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INTRODUCTION GENERALE

Un gel de polymere est constitué par un résediumensionnel de chaines de polymeére
réticulées dans un solvant. Lorsque le solvantl'eau, les gels sont souvent appelés
"hydrogels". En raison de leur biocompatibilités kydrogels sont des matériaux trés utilisés
dans le domaine de la biotechnologie. En fait, beap d'objets biologiques sont des gels tels
qgue la cornée et 'humeur vitreuse qui remplittéimeur de I'ceil. On les trouve aussi en
milieu naturel par exemple les gels de celluloseigsforme de fibres). Certains de ces gels
ont une réponse ‘intelligente" a une excitationéagtre (température, pH, pression,
contrainte, etc...). lls présentent ainsi un caraceéxceptionnel qui fait d’eux des matériaux
tres frequemment utilisés comme biomatériaux [Her@@02 ; Burg 2000 ; Liu 2004]. Les
applications des gels obtenus a partir des polysneeturels ou synthétiques, concernent
plusieurs domaines tels les nouvelles techniquasindhistration de meédicaments, les
pansements, les organes synthétiques, la nourriegematériaux d’affichage, les cristaux-

liquides dispersés dans des polyméres (PDLC) eh&ériaux a cristaux-photoniques.

Le gel de poly-(N-isopropylacrylamide) (pNIPA) esin exemple type de gel
thermosensible. || montre une transition de phagie sg manifeste sous la forme d'un

changement de volume dans 'eau a une tempéraiticeie T. autour de34°C . Au-dessous
de T., I'nydrogel de pNIPA est gonflé, hydraté, et hydhite. Au dessus d&_, le gel rétrécit

ou se contracte en raison du changement de l'éqmildans la balance de la nature
hydrophile/hydrophobe dans la structure du rés€mi.phénoméne, mis en évidence par
Tanaka [Tanaka 1979] il y a plus de 30 ans, al'tidfet de trés nombreux travaux sans que,
pourtant, toutes les questions qu'il souleve abrgnu des réponses complétes.

La vitesse de réaction au changement de tempérdéuce type d’hydrogel est d’autant
plus faible (processus lent) que la taille ou léukee de I'échantillon est grand En d’autres
termes, le temps de gonflement ou de dégonflentemips de relaxation) du gel dépend de la
taille du matériau. On montre que ce temps estgtigmnel au carré de I'épaisseur du
matériau [Tanaka 1979]. Pour mieux exploiter less gatelligents et développer leur
applicabilité, il est nécessaire d’augmenter lategsge de réaction. La synthese de gels ayant
une structure macroporeuse (gels macroporeux) fee2®02] a pu répondre a cette attente.
Ces matériaux, constitués de parois fines et derapares interconnectés qui servent a
canaliser I'eau éjectée, sont d’'un grand intérésda domaine de la biologie, biotechnologie
et pharmacie [Chen 1995 ; Peppas 2000 ; Hentze] 2002

Pour synthétiser des gels macroporeux, diverseelpgs ont été utilisées. On peut citer
les techniques classiques incluant la séparationplisse [Hjerten 1989 ; Nam 1999],
l'utilisation des porogenes gazeux et liquides [@@o0l ; Kabiri 2003], les matériaux
supercritiques (tels que sc@®@u la synthese a base d’'un calibre [Hentze 2R@¢emment,
la technique de synthése ‘cryotropique’ de gelatfsyse a température inférieuredaC ) a
été utilisée pour la préparation des gels macreposppeléscryogels’ [Lozinsky 2002 ;

1
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Plieva 2005]. Ces derniers peuvent étre obtenus ane large variété morphologique et des
différentes tailles de macropores a partir de ps&us gélifiants [Plieva 2007]. Il s’en suit
gue la caractérisation de la macroporosité de @ériaux polymeéres ainsi que la structure de
leurs parois, est essentielle.

Dans notre travail, nous nous intéressons a lactatel multi-échelle des gels et des
cryogels de polymere thermosensibles a base de ANNbus avons fait une étude
systématique des changements structuraux de ciesixnén fonction de la température ainsi
qgu’en fonction de la concentration de co-polymgrg$EMA-LLA-D) [poly (2-Hydroxyethyl
Methacrylate:-Lactide-Dextran)]. Nous avons présenté les résudta notre travail dans trois
parties difféerentes. La premiére partie (chapitie doncerne la structure des cryogels a
I'échelle macroscopique allant du micrometre a gued centaines de micromeétres. Les
résultats obtenus sur la structure mesoscopiglast alu nanomeétre a quelques centaines de
nanometre, sont présentés dans la seconde pandgpiffe 1V). La troisieme (Chapitre V) est
consacrée a I'étude des propriétés mécaniquesetiedegpNIPA.

Avant d'aborder les trois parties concernant ncsiltgts expérimentaux, nous avons
consacré un premier chapitre a des rappels biblpdgques sur les gels de polymeéres, les gels
thermosensibles et les modeles décrivant la tiangie volume.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrivons les rdéthde synthese des gels et cryogels
ainsi que leurs caractéristiques physico-chimig@ette étude est réalisée par des méthodes
dites macroscopiques (mesure du changement de gabuntaux de gonflement en fonction
de la température) et par I'analyse calorimétrigneutilisant la DSC (Differential Scanning
Calorimetry).

Le chapitre Il est consacré a la structure maapisie des cryogels a base de polymére
et copolymere de pNIPA et p(NIPA-co- HEMAA-D). Nous avons montré pour la
premiere fois lintérét de la microscopie de flummence par absorption a deux photons
(TPFM ou microscopie biphotonique) pour la déteation de la distribution de la taille de
macroporesin situ, en associant a cette technique un logiciel déetngnt d’image
« Imaged ». Nous avons ainsi évalué I'épaisseur pdeeis et la taille des macropores
constituant les différents cryogels a l'aide d'amalyse statistique. Cette méthodologie
permet I'étude des changements structuraux aftelemmparois et les macropores du cryogel
pPNIPA en fonction de la température ou en préseinceopolymére pHEMA-LA-D dans le

cryogel de pNIPA [Chalal 2009].

Le chapitre IV est consacré a la caractérisatibéchelle nano et mésoscopique des parois
de cryogels et a son évolution en fonction de tapirature. Cette étude est réalisée en
utilisant les techniques de diffusion de rayons ux @etits angles (SAXS) et aux grands
angles (WAXS) sur la ligne CRG francaise D2AM aS®F de Grenoble (Europeen
Synchrotron Radiation Facility). Dans le cas dwgel de pNIPA, nous mettons en évidence
entre autres, pour la premiere fois, les modifaaistructurales induites par la température a
I'échelle moléculaire [Chalal 2010].
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Dans le Chapitre V, nous décrivons les résultateras grace a une technique utilisée
pour la premiére fois sur des gels de pNIPA: ldnéue des réseaux transitoires avec une
détection hétérodyne (HD-TG) [Torre 1998] dispoaibhu Laboratoire Européen de
Spectroscopie Non-linéaire (LENS-Florence, ltaliefJette technique consiste en la
superposition dans le milieu de deux impulsionsaatiurtes donnant lieu a un systéme de
franges d’interférences conduisant a la variatefaddensité locale et donc au changement de
I'indice de réfraction. Suivant deux mécanismes guirespondent a la diffusion Brillouin
stimulée (ISBS) et/ou l'absorption thermique (IST8h génere deux ondes acoustiques
contre-propagatives (phonons) dont la fréequenceerttpde la longueur d’onde du laser
d’excitation et de l'angle que font entre elles Hisections des impulsions excitatrices
[Nelson 1980]. Nous avons ainsi montré que, a dguence utilisée (environ 340 MHz),
l'augmentation, avec la température, de la vitdssson et de I'amortissement de lI'onde dans
le gel de pNIPA était semblable a celle de la foacivolumique. L'extrapolation a fraction
volumique nulle de la droite reliant ces grandeuta fraction volumique de gel est en bon
accord avec celles obtenues pour I'eau pure. Naussaussi suivi la variation du coefficient
de diffusion thermique pour les mémes températdresiessus de la température critigipe

le gel devient turbide et les mesures sont imptessib
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INTRODUCTION

L’étude des systemes de polymeéres a débuté enaM@@Sune série d’expériences menées
par Gouth sur les matériaux caoutchoutés qui séramiant lors de leur chauffage [Flory
1953 ; Li 1992]. Ce comportement s’oppose a ceduiadmajorité des materiaux (solides, gaz
ou liquides) qui généralement se dilatent en famctie la température.

Un gel est constitué par un réseau tridimensiodealhaines de polymere dans un solvant.
Lorsque le solvant est I'eau, les gels sont soumgmelés "hydrogels™:

Gonflement

»
<
<«

Dégonflement

Figurel.1  Schéma de principe du gonflement et dégonflememt éseau de polymere.

Les propriétés mécaniques des gels sont simildileles des caoutchoucs. lls possedent
une trés grande capacité a se déformer tout em épable de revenir a I'état initial. Le
processus de gonflement/dégonflement est doncsiéler(figure 1.1). Certains de ces gels
sont dits « intelligents » et leur propriété de ftpment et de dégonflement dépend des
conditions environnementales telles que la presseotempérature, le pH ou la qualité du
solvant. Les chaines de polymeéres peuvent alorssasepousser et le systéme gonfle, soit se
contracter et le systeme tout entier dégonfle.

Dans ce qui suit, nous présentons quelques rappela structure et la conformation d’une
chaine polymeére. Nous donnerons par la suite gaslqdétails sur les propriétés
thermodynamiques des gels de polymére. Nous almrsle¥galement les propriétés et la
cinétique du processus de gonflement ou de dégoefie des hydrogels, ainsi que leurs
propriétés mécaniques.

1 RAPPEL SUR LES GELS DE POLYMERE

1.1 CONFORMATION ET STRUCTURE D’'UNE CHAINE POLYMERE

La conformation d’'une chaine polymeére dans un swleat déterminée par la compétition
entre I'énergie d’interaction monomere-solvant’éhérgie libre des chaines de polyméres.
Différentes théories concernent les gels dans undwmdvant ont été proposées [de Genne
1979 ; Candau 1982]. On note que dans un bon dofsalvant dans lequel le polymére est
gonflé), I'énergie interne due a l'interaction momgre-solvant est inférieure a I'énergie
thermique.




Etude bibliographique

Les propriétés viscoélastiques des systemes denpodydépendent de la conformation des
constituants de la chaine. Cette conformation pioe présentée dans une premiére
approximation par la distance moyenne bout-a-bawrtedchaine de polymére ; appelée rayon
de Flory R- ou rayon de giratio R,. La distanceR. (ou R;) peut étre obtenue a partir de la

théorie de Flory. Cependant avant de décrire cetf¢thode, nous proposons un court
récapitulatif bibliographique concernant la destwip d’'une chaine polymére idéale.

1.1.1 MODELE DE LA CHAINE IDEALE ET ENERGIE LIBRE DNE CHAINE DE POLYMERE

Ce modéle est la base de tous les modeles utdis@hysique des polymeres. Une chaine
idéale est, par définition, une chaine qui ne pri&saucune interaction entre monomeéres ou
entre chaine et solvant (monomere-solvant).

Considérons une chaine flexible n+1 atomes de carbone, comptant d mdéaisons de
type C-C de longueLa. Cette chaine peut présenter différentes confeomaistructurales.
Suivant le modeéle de la marche aléatoire sur uershie de chaines isotropes, la distance

moyenne bout-a-bout d’'une chaine est |(<R>=O). Néanmoins le carré moyen de cette

distance est, dans I'approximation ol les effetsateélation entre les vectet3 (i =1,...,n)

sont absents, en d’autres termesad sont loin les uns des autres (ce qui n'est pasadait
le cas):

<R2>0 =na (1.1)

En réalité, dans une chaine de polymere flexiblexiste toujours des effets de corrélation
entre lesd . En outre on peut toujours se mettre dans le gdeseffets de corrélations sont

négligeables en remplacant la chaine précédenteirgarchaine équivalente dont le carré
moyen de la distance reste toujours le méme. Chténe équivalente est constituéeNe

liaisons qu’on appelle monoméres de Kuhn de long b:(figure 1.2). Les vecteurﬁK ne
présentent pas de corrélations entre eux et I'amuétl) devient :

(1.2)

Figurel.2  Représentation schématique de la chaine équivakateuhn
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On peut ainsi considér R, = N**b comme étant la longueur moyenne d’'une chaineddéal

Cette modélisation de chaine équivalente pourréeégmt étre utilisée dans le cas d'une
chaine réelle.

L’énergie libre du systeme est par définition langoe de I'énergie interne, due aux
interactions entre molécules constituant le miliet, 'énergie entropique résultant des
différentes conformations des chaines :

F=U-TS (1.3)

Dans le cas d’'une chaine idéale, on néglige lesaations entre monomeéres. L'énergie
libre est due a I'entropi S du systéeme qui est liée au nombre d’états (cordtioms de la

chaTne]Q(N, ﬁ) par I'équation de Boltzmann:
S=k;InQ (1.4)

Suivant le modéle de la marche aléatoire, on péduide que dans un espace a trois
dimensions, la fonction de distribution du nombié&tats dans le cas (N >>1 est de forme
gaussienne qu’on peut écrire comme suit [de Geh9geg] :

aln, R oN exgh - R (1.5)
2Nb?
et I'entropie du systeme peut s’écrire ainsi :
3k,R
R)=5(0)-—% (1.6)
S(R)=s0)- 2
En terme d’énergie libre du systéeme, I'équatioB)(tlevient :
3, TR
F(R)=F(0)+—~ (1.7)

2R;

L’expression (1.7) est la formule fondamentale daminla constante de ressort (énergie
élastique) d’'une chaine de polymere idéale.

1.1.2 CHAINE REELLE ET EFFET DNTERACTION CHAINESOLVANT

Dans le cas d’'une chaine reelle, il faut tenir cnges interactions entre monomeres et
entre monomeres et molécules du solvant. Dans arsblvant, les chaines s’étendent sous
I'effet de I'attraction monomere-solvant, ce quit faue les monomeres se repoussent entre
eux. La conformation de la chaine est ainsi détempar un état d’équilibre di d’une part,
aux interactions monomeére-solvant, d’autre parteatiopie relative a I'élongation de la
chaine. Telle est I'hypothése de la théorie dey-lor

Flory admet que I'énergie libre du systéme eslame de son énergie élastique (définie
par I'’équation (1.7)) et I'énergie d’interaction mumere-solvant. Cette derniére est définie

9
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par le concept de volume excvilié au parametre d’interaction monomere-soh y1par la
relation suivante [de Gennes 1979] :

- (-2 (8)

L'énergie due au volume exclu ¢k;Tv, ce qui donne une énergkﬁTvN/F\>3 pour chaque
monomere (I’hypothese de Flory suppose que les méres sont uniformément répartis dans

le volume de la chainR® ce qui donne une densité de monorN/R?). L’énergie libre
interne du systeme est la contribution de tousnesomeres :

N2
Fint = kﬁTVE (1.9)

A partir des équations (1.7) et (1.9) et aprés laimisation de I'énergie Iibre{GF/aR: O)
(état d’équilibre), I'expression du rayon de FldRy d’une chaine réelle s’écrit:

R. =v'%H?°N¥ (1.10)

En introduisant I'expression du volume exclu (éorat(l.8)) dans I'équation (1.10),
I'expression deR: devient :

1\
R :(E_Xj bN¥® (1.11)

1.2 GEL DE POLYMERE

Un gel est un réseau de macromolécules formanmatgce de polyméres gonflée dans
un solvant. Les macromolécules sont reliées par lggs stables appelés ‘nceud de
réticulation’, pour former un réseau tridimensidnnkees gels peuvent étre de nature
« physique » ou « chimique » selon le type de ‘ndmutkticulation’ existant entre les chaines
de polymeres :

Les gels physiques: les liaisons entre polymeéres sont réversiblesoet permanentes,

comme les liaisons hydrogénkes interactions coulombiennes, Van der Waals,ldigip6le
ou tout simplement les enchevétrements entrehidses (figure 1.3).

zone de jonction
ordonnée

Figurel.3  Schéma de formation et de structure d’un gel physsi@urand (1990)]

10
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La solution de gélatine est un exemple type debgsique. Le caractere transitoire dd au
passage de la solution au gel vient du fait queetgie de liaison est du méme ordre de
grandeur que I'énergie thermique. Le nombre de odad-éticulation ainsi que leur rigidité
dépendent directement des états thermodynamiqueéeanique du gel. Le processus est
donc réversible et les associations se défont etefwment d’'une maniere continue
[Miguelard-Garnier 2007].

Les gels chimiques : sont constitués de chaines polymeres liées elidear des liaisons
covalentes (figure 1.4). Les points de réticulatthnréseau ont un caractére permanent et ne
dépendent pas des conditions environnementalepéramure, pH, concentration, etc). Ce
genre de réticulations rend les matériaux obtems®lubles quel que soit le solvant.
Cependant, leur compatibilité avec le solvant et kux de gonflement, dépendent de la
concentration et de la nature des points de rétiicul. Les gels chimiques peuvent gonfler en
absorbant des quantités de solvant plus ou moarsigs.

Point de réticulation Boucle Extémité pendante

Figurel.4  Schéma de structure d'un gel chimique réticulé [@na 1990]

1.3 STRUCTURE DES GELS - NOTIONS DE ‘LONGUEUR DE
CORRELATION’ ET DE ‘BLOB’

Dans les gel de polymere, la longueur de la chagtdimitée a la distance entre deux
points de réticulation. De Gennes [de Gennes 1%/9capitulé les travaux de Flory
concernant la structure des gels dans un bon dolkangel est comparé a une solution de
polyméres semi-diluée. En outre, une solution dgnpéres est caractérisée par une certaine
concentrationC en terme de nombre de monoméres par unité de eol®m définit ainsi un
état de concentratio@” pour laquelle les chaines entrent en contactries avec les autres.
Cette concentration est décrite selon la loi d’'#ehde de Gennes, en fonction du rayon de
giration R (équation 1.11) et du degré de polymérisathdn comme suit :

*

C = =v ¥ N (1.12)

Az

Au-dessous de cette concentration, la solutiodiestdiluée. Au-dela, la solution est semi-
diluée enchevétrée (figure 1.5).

11



Etude bibliographique

Dans le cas d’un gel, la concentratiGnest comparable & en multipliant par un facteur
k(z) qui dépend des conditions de polymérisation [der@e 1979] :

C=kz)C' = Kzv b ¥ N*° (1.13)

z représente la fonctionnalité des agents de rétionl (hombre de chaines polyméres
attachées a une seule molécule de réticulation).

L’expression (1.13) résume le modéle de Flory ssrdels. Le changement de la nature du
solvant (bon ou mauvais) conduit au changementotiume excluv et explique le processus
de gonflement et dégonflement des gels. Cette ithéest confirmée par des mesures
expérimentales de diffusion de rayonnements autsgeigles (neutron ou rayons X).

Etat dilué :C<C’ Etat semi-dilué non Etat semi-dilué
enchevétr: C=C’ enchevétr: C>C’

Figurel.5 Représentation schématique d’'une solution de palgsgour différentes
concentration.

1.3.1 LONGUEUR DE CORRELATIONLONGUEUR DE LA MAILLE

En régime semi-diluéc > C*), on définit une longueur de corrélation appeldémieur de
la maille = qui correspond a une distance moyenne entre eétthewvents (figure 1.6). Cette
longueur remplace le rayon de giration et ne dépgredla concentration en monomere et non
pas du degré de polymérisatidd, car la chaine est plus longue que la taile Son
expression est donnée par la loi d’échelle de den€e[de Gennes 1979] en régime semi-
dilué :

Figurel. 6 Longueur caractéristiquéz dans une solution de polymeres.

12
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3\ V4
== (b_] Pk (1.14)
%

@=Cb’ est la fraction volumique des monomeéres dansligiso.

1.3.2 NOTION DE BLOB

De Gennes a reporté la conformation d’'une chainguere dans une solution semi-
diluée. Cette chaine peut étre distinguée en reqaptapar exemple, ses hydrogenes par des
deutériums (chaine deutérée). On constate alorsaquieaine est constituée d’'une succession
d’'unités appelées « blobs » (figure 1.7).

Les blobs ne présentent aucune interaction aveauess chaines. Par contre a l'intérieur
de chaque blob on trouve des interactions de tgheme exclu [de Gennes 1979]. Chaque
blob est considéré comme une chaine réelle coéstiien monomeéres et sa taille,, est

donnée suivant I'expression (1.11) :
E0bn*® =pg¥* (1.15)

Cette notion de blob, telle qu’elle est définie piar Gennes, peut étre généralisée aux
domaines de confinement de différents types daugons. D'ou la notion de ‘blob
électrostatiques’ dans les polyélectrolytes [MiqueiGarnier 2007] ou les ‘blobs thermiques’
dans les solutions et gel de polymére thermosassii@hibayama 1992]. Dans ces derniers,
& deéfinit une longueur caractéristique (de corrélgti caractérisant des domaines de

fluctuation de concentration du polymére. Dans &s des gels thermosensibles, cette
longueur évolue en fonction de la température, @ee gous étudions en détails dans le
chapitre IV en utilisant la diffusion centrale desons X sur les différents gels a base de
pNIPA.

(an monomeres)

Figurel.7  Schéma de principe de la notion de blob dans uhgiso de polyméres semi-
diluée.

13
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2 GELS THERMOSENSIBLEJGELS "INTELLIGENTS")

2.1 INTRODUCTION

La transition de phase dans les gel de polymeredla 1978], présente un intérét
scientifique particulier en vu de leurs applicaiotechnologiques. Cette transition est
accompagnée par un changement réversible de vokougent appelé «transition de
volume » ou « transition de phase volumique ». @pmeéne est observé dans différents gel
de polymére naturels ou artificiels (gels synthét®) ayant différentes compositions
chimiques [Amiya 1987]. La transition de phase e induite par : la température [Tanaka
1978 ; Hirotsu 1987], la nature du solvant [Tan&R&0 ; llavsky 1982 ; Hirotsu 1987b], le
pH [Tanaka 1980, 1981], un champ électrique [Tark®&2 ], une pression externe [Suzuki
1990] et la lumiére UV ou visible [Mamada 1990, $izZ1990 b].

2.2 GELS THERMOSENSIBLES : CAS DES GELS DE pNIPA ET URS
APPLICATIONS

Dans notre travail nous nous intéressons au caedttérmosensible des gelsde polymére a
base de N-isopropylacrylamide (NIPA) qui présentege uransition de volume a une
température voisine de 34°C. Cette transition p&etcontinue ou discontinue selon la nature
et la concentration en monomeére ou la nature deasbkel le mélange eau-acétone [Tanaka
1980].

Les gels de pNIPA sont utilisés dans des applinatébcaractere biologique. On peut citer
alors leurs utilisations dans des opérations daraépn de particules [Tokuyama 2007] ou
dans les sondes du glucose, [Suzuki 2004]. C'estnaatériaux tres intéressants dans des
systémes pour la délivrance de médicaments 2006 ; Seden 2007 ; Li 2008]. En effet, Le
PNIPA s’avere un excellent candidat pour la falifccades objets biomimétigues comme les
cytosquelettes artificiels [Campillo 2007]. Le pipe est basé sur la préparation de vésicules
géantes (GUVs : Giant unilamellar vesicles [Alb&t@2]), encapsulant une solution ou un
gel de pNIPA dont la viscosité ou le module de itesaent sont dans la gamme observée
pour des cellules vivantes. Ces dernieres intesagisavec les vésicules par I'intermédiaire
des membranes lipidiques (qui constituent les padles vésicules). L’élasticité du gel peut
étre contrdlée en ajustant son taux de réticulatiole caractére thermosensible du pNIPA,
permet l'utilisation des vésicules géantes commatéles ‘cellules artificielles’ qui peuvent
étre propulsée par un gradient de température oulpdivraison de médicaments [Campillo
2009]. Les gels pNIPA sont aussi utilisés comm&anturs microfluidiques [Harmon 2003]
ou comme valves pour le contréle d’écoulementslifuies [Arndt 2000].

Dans ce genre d’applications, une réponse rapidgealua I'excitation extérieure est
souhaitable ou méme indispensable pour certairezgrd’ elles. En effet, quand les hydrogels
de pNIPA sont soumis a une augmentation de tempérdtien au-dessus de la température
de transitionT., des petites vésicules contenant de l'eau appardis la surface du gel

[Kaneko 1995 Hirose 1998 ; Shibayam&999]. Ce phénomene ralentit la vitesse de
diffusion de I'eau et induit des désordres struaidrdans le gel.

14
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Avant de décrire les méthodes de synthese qui penmbe’améliorer la vitesse de réaction
des gels thermosensibles, il est utile de faireajopel, en premier, sur la thermodynamique
de la transition de phase puis, en second, sunéique du processus de gonflement et de
dégonflement de ces gels.

2.3 THERMODYNAMIQUE DE LA TRANSITION DE PHASE DANS LES
GELS THERMOSENSIBLES : MODELE DE FLORY-HUGGINS

Du point de vue thermodynamique la transition dasehdans les gels thermosensibles,
dépend d’'une part de la température de I'étatingi de celle de I'état final et d’autre part de
la composition chimique initiale telle que la conization en monoméres et le degré de
réticulation. Pour décrire le mécanisme thermodygaede la transition de phase dans les
gels, Flory et Huggins ont développé un modele rigge basé sur la théorie du champ
moyen qui décrit I'énergie d’interaction monomeotvant [Flory 1953 ; de Gennes 1979].
L’énergie libre du systeme s’écrit comme la somneel’dnergie du mélange polymere-
solvant et celle qui est due a I'entropie confororatelle des chaines polymeres (élasticité du

réseau polymérique) :
23
) )
- -1-=In| =
(2] o

ouV est le volume du gel le volume d’'une molécule du solvam,la fraction volumique

F = kT (- @in(i- @)+ xoft- g + kT 2

du polymere.k;, la constante de Boltzmarin,la température absolue etle nombre total
de chaines polymeéres dans le systeme.

20 IIIIII T T T L

1.5

1.0

0.5

0.0 .

Figurel.8  Courbe de variation suivant I'équation (1.24) duedficient d’interaction Y en
fonction de la faction volumiqug (cas oug = 004 et v,u/V, = 0005). La courbe montre le
gonflement/dégonflement théorique d’un gel en foncde la température via le parameéjye

X =(8H -TAS)/k,T, est le paramétre d'interaction monomére-solvaritdgpend de la

température. AH et AS correspondent aux eéchanges enthalpique et ent®ppr
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monomere. Dans I'expression ge, on a négligé en premiere approximation sa dépereda
directe en fraction volumique de polymeie) [Erman 1986] (voir § 2.3.1 du chapitre II).

L’équilibre thermodynamique est atteint quand lasgron osmotiqudTl :—(OF/GV)T,
devient nulle. On déduit alors la variation de Hacfion volumiqueg¢ en fonction de la
températurel a travers le parametre qui s’écrit comme suit (figure 1.8) :

L AH-TAS _ vy l(ﬂj_(ﬂjm _F+|n(1—qo)}
kT Vo |2\a) \ @ 9 ¢
2.4 CINETIQUE DE GONFLEMENT/DEGONFLEMENT DES GELS
THERMOSENSIBLES

En se basant sur les travaux théoriques de Tamhtdaker and Benedek (THB) [Tanaka
1973], Tanaka et Fillmore [Tanaka 1979], ont dolansolution de I'équation du mouvement
du réseau polymérique ayant une géométrie sphérilguent montré que le changement du
rayon du gel Aa(t), décrivant le taux de gonflement ou dégonflemehin dréseau

polymérique, s’écrit comme suit :

(1.17)

palt) = £ g

7 (1.18)

Aa, est le variation maximale du rayon du gel (figLig.

.. Gel gonflé

Figurel.9  Schéma descriptif de gonflement d’un gel sphérique.

On définit ainsi un temps de relaxatian correspondant au temps caractéristique de
gonflement ou dégonflement du réseau polymeéridugedrit en fonction du rayon tota du
gel (completement gonfl€) et du coefficient dewdifbn D (lié au grandeur élastique du gel):

(1.19)

On peut conclure que le temps de relaxati@st proportionnel au carré de I'épaisseur de
I'échantillon. Ce qui est expérimentalement vérifigr Tanaka et Fillmore sur les gels de
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polyacrylamide (figure 1.10). Ces travaux, cependarstifient la nécessité de minimiser la
taille des gels pour augmenter la vitesse de lansp

| T 1 2 I —
/°

— .

S 2 / 7

I

E_) .

Tl |
..

01/. | 1 | 1 i 1 1 1

0O 002 004 006 008 0.0
a®(cm?)

Figurel.10 Variation du temps de gonflement nécessaire powgiradre le rayon final aprés un
saut de température en fonction du carré du rayenadmicrobille de gel de polyacrylamide
[Tanaka 1979].

2.5 TECHNIQUES DE SYNTHESE DE GELS THERMOSENSIBLES AYAN
UNE REPONSE RAPIDE A LA VARIATION DE TEMPERATURE

Différentes techniques ont été développées afinugireenter la vitesse de réaction.
Certaines de ces technigues sont liées a la steudturéseau de polymeres telle la synthese
de gels ayant des chaines pendantes (danglingsgiBiogu 2006 Yoshida 1995 ; Kaneko
1995b, 1996]. Ces chaines ayant une terminaisom lont greffées au réseau de base et leur
libre mouvement permet une évacuation rapide dmul@ans les hydrogels. Kaneko et coll.,
ont montré que le processus de dégonflement agadiaplus court que la chaine pendante
est longue. [Kaneko, 1995b].

Par ailleurs, comme on l'a vu dans le paragrapléedaent, le temps de relaxation de
I’échantillon est proportionnel au carré de lal¢dlinéaire des échantillons. C’est pourquoi la
synthese de microgels s’avéere tres intéressante qa@menter leur vitesse de réaction [Oh
1998].

Un autre type de structure s’avére intéressantest celle de gels macroporeux. Ce type
de gels est constitué de grands pores dont la fa@lut varier entre quelques micromeétres et
guelques dizaines de micrometres, et de paroigldgegfaible épaisseur. Ces pores servent de
canaux découlement d'eau éjectée par le gel au enbrde la transition. Différentes
méthodes de gels de polymére macroporeux ont é@appées [Hentze 2002]. Aprés un
rappel descriptif des microgels, nous donnerons plel détails a propos des méthodes de
synthese et des applications des gels macroporeux.
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2.6 MICROGELS ET GELS MACROPOREUX

Les microgels sont des particules constituées deggiegonflent dans un bon solvant
comme le montre dans la figure 1.11. La préparatienmicrogels est due a Staudinger et
Husemann [Baker 1949 ; Staudinger 1935]. Funkefimidés microgels comme étant des
particules submicroscopiques de diamétre allarit 4400 nm[Funke 1988]. Cependant, de
plus grandes particules avec des propriétés setaeblaimt été synthétisées et étudiées. La
gamme de taille des microgels a donc été étendue ipclure toutes les particules de
dimensions colloidales allant damalpm

Sous sa forme plus simple la structure internendiesogels peut étre homogene comme
ceux composés d’une seule entité monomérique ave@sence d’'agent de réticulation a des
faibles concentrations. La structure des microgels étre aussi hétérogene avec I'apparition
de micro-réseaux plus complexes. De tels réseautdadaonséquence de la nature du solvant
ou du contenu monomérique qui fait qu'une sépamatie phase est induite et permet la
formation de pore [Antonietti 1988]. On peut cigerssi une autre forme hétérogéne ou plutot
hybride qui est induite par le greffage de chaitegpolymere sur la surface de la particule
constituant le noyau du microgel. Cette forme gsiv@alente a celle des ‘micelles’ avec une
structure dite ‘core-shell’ (noyau-coquille). Elest employée pour former des microgels
constitués d’'un noyau au centre, entouré d’'uneiteqie structure différente [Kunz 1986].

(a) (b)

Figurel.11 Structure et morphologie des particules de micregkins un mauvais (a) et bon
(b) solvant.

Les microgels ‘intelligents’ réagissent aux coradis environnementales sous forme de
gonflement ou de dégonflement d’autant plus rapatgmue la taille des particules est petite.
lIs peuvent étre sensibles a la température [P4l@@6 ; Hirose 1987], au pH [Sawai 1991,
1991b], a une excitation électrique ou a la présateccharges ioniques [Tanaka 1982 ; Park
1993 ; McPhee 1993].

Les premiers microgels a base de NIPA ont été éyisths et caractérisés par Pelton et
coll. en 1986 [Pelton 1986]. Depuis, plusieurshteques de syntheése des microgels
thermosensibles ont été développées pour amélastructure de ces matériaux (sous forme
de particules monodisperses) et diversifier letnantps d’application [Pelton 2000 ; Kausar
2007].
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3 GELS DE POLYMERE MACROPOREUX

La plupart des matériaux d’'importance biotechnajagi sont liés a des systemes
polymériques en général et des gels en particulependant, ce domaine d'application
impose des conditions spécifigues dont certaineat sdacontournables comme la
biocompatibilité et la non-toxicité des polymeéres lohse. D’autres propriétés des réseaux
polymériques sont aussi importantes comme leureddeévie, leur biodégradabilité et leur
résistance a des contraintes mécaniques.

L’élasticité de ces milieux, combinée avec le d@wmeement des structures polymériques
macroporeuses, permet leur utilisation dans destipgs qui impliquent des nano et micro-
objets biologiques tels que les virus, les orgaratdlulaires, les bactériophages ou mémes les
cellules entiéres. Ces opérations nécessitent taircelegré de porosité de la matrice qui
permet aux grandes particules biologiques de pgmdans le milieu et interagir avec ses
composants. L’évolution des techniques de synthésela diversité des matériaux
polymériques ont ouvert ainsi plusieurs champspliegtion des gels macroporeux [Omidian
2005]. Les matrices macroporeuses peuvent étisée dans I'opération de suspensions des
especes biologiques en vue de lisolement et l#igation des trés grands objets. Ce
mécanisme devient trés important en particuliersdencas des virus. En attendant, les
polyméres poreux ont trouvé des applications cordesematériaux de technologie de pointe
pour des sondes, les anticorps artificiels ou en tme catalyseurs. On peut aussi citer
d’autres domaines d’investigation pour l'utilisatide ces matériaux tels que les dispositifs
microélectroniques et électro-optiques, les maigrid'implantation et les supports des
écoulements a travers des réacteurs.

Les gels de polymére macroporeux ont été découdarts les années 50. Ce sont des gels
avec des tailles de pore plus grandes que cellegele de polymére gonflés d’'une maniére
homogéene mais plus petites que la taille des paaias une mousse de polymére. Depuis, les
procédures pour synthétiser de tels gels, se smsidérablement ameéliorées. Les méthodes
de synthese actuelles permettent d'étendre la gadwsetailles, la connectivité et la
morphologie des pores, ainsi que les fonctionraliie surface et la polarité de ces matériaux
en général [Okay 2007].

On peut obtenir des gels de polymere poreux pandthode de réticulation additive
comme dans le cas du styrene copolymérisé pavieythenzene (DVB) [Staudinger 1935].
En raison de la faible taille des pores obtenuscptte méthode, 3 a 50 nm, ces gels sont
appelés ‘polymeres microporeux’ [Henze 2002]. Raltenir des pores de plus grande taille,
d’autres méthodes ont été développées. On peut laitpolymérisation en la présence de
porogenes (substance solubles dans le monomereimsaisible dans le polymere) [Seidl
1967 ; Alfrey 1967 ; Meitzner 1980]. Cette méthade tres utilisée depuis plus de 50 ans et
la taille des macropores obtenus, varie entre Z408hm. On peut citer aussi la méthode de
polymérisation par la présence d’un calibre (‘tesgg). Le but du calibre est d'imposer sa
propre structure a la matrice polymérique [Hent®®13. La taille des macropores peut
atteindre quelques microns. La polymérisation pamléion est une autre méthode qui permet
d’obtenir des matrices polyméres constituées despaniformes et interconnectés appelés
HIPE (High Internal Phase Emulsions) [Barby 1985s pores peuvent atteindre plusieurs
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microns et portent ainsi le nom de ‘cavités’. Labdité des émulsions, permet d’obtenir des
structures uniformes et la porosité peut atteitese&0%.

Cependant, ces méthodes sont toutes basées stéskEnge d’agents qui permettent de
donner une structure poreuse des matériaux polgmBexallélement a ce principe, d’autres
méthodes de polymérisations macroporeuses sonédbasé le principe de la séparation de
phase, induite durant le processus de polymérisaiieidl 1967 ; Dusek 1982; Okay 2000].
L’ampleur de la séparation de phase, induisantantaion degré de macroporosité des réseaux
formés, dépend des parametres de synthese detelgetpie la température, la nature et la
concentration des agents de réticulation, la cdnagon en monomeres, le type et la quantité
du solvant (nature du porogene) [Okay 2000]. Pames méthodes il y a la
‘cryopolymérisation’ (synthése a basse températ@elte derniére permet d’obtenir des gels
macroporeux appelés ‘cryogels’ dont la taille dexrapores peut atteindre plusieurs dizaines
de microns [Okay 2007]. La description de cettehoé¢ fait I'objet du paragraphe suivant.

3.1 CRYOPOLYMERISATION ET CRYOGELS

3.1.1 PRINCIPE DE LA METHODE DE CRYOPOLYMERISATION ET ARRTIONS

Historiquement, I'étude systématique de la polysaiion cryotropique a commencé a la
fin des années 70 a l'Institut A. N. Nesmeyanovi'/deadémie de Sciences de Russie a
Moscou [Lozinsky 2002]. La cryopolymérisation eseipolymérisation qui est réalisée a des
températures inférieures a 0°C (généralement eriiBe et -18°C). Les réactions de
polymérisation et de réticulation se produisentsdinfilm d'eau existant a la surface de
cristaux de glace a ces températures pour formegdrogel de polymére de faible épaisseur.
Les cristaux de glace jouent ainsi le r6le de penegpour la formation de macropores dont
les parois sont constituées par le gel ainsi forlRdmené a température ambiante,
I'échantillon appelé "cryogel" est donc un gel ddéymére macroporeux. Le principe de la
méthode est décrit dans la figure 1.12.

Températur:
T=-20C | ambiante
Polyméres
N / acro-
T pores \;\\=//
16h 24h
S —_—
. Cristaux de \ Gel
v glace réticulé \_/
Solution de monomeres Début de la Fin de la Gel macroporeux
+ réticulants +initiateurs ~ polymérisation polymérisation

Figurel. 12 Schéma descriptif des étapes de la synthese desngelroporeux par la méthode
cryotropique [Plieva 2007].

En raison de la concentration élevée du monomeérdeet’agent de réticulation au
voisinage de la surface des cristaux de glaceelle@nstituant les parois présente une bonne
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tenue mécanique [Plieva 2005, 2006, 2007 ; Arvids2003]. Un exemple de structure

macroporeuse pour un cryogel de dextrane obtenueryagélation, est présenté sur la figure
[.13. On estime la taille des macropores a quelglizgines de microns alors qu’'un gel

conventionnel de méme nature (préparés a la temopérambiante), présente une structure
relativement homogéne a cette échelle.

Le degré de porosité et la morphologie des cryogmits lieés a la nature et la concentration
des précurseurs et des conditions de polymérisatigmtropique (comme la température de
réaction). Plieva et coll. ont montré 'effet dedancentration en polymeres et des agents de
réticulation sur la taille des pores et I'épaissdas parois de cryogels de polyacrylamide
(PAAmM) [Plieva, 2005]. Ces auteurs ont conclu gwe dorosité diminue lorsque la
concentration en monomere augmente, elle passeO#e ® 70% du volume total de
I’échantillon pour des concentrations de 6% a 220p&Am. L'épaisseur des parois quant a
elle, augmente avec la concentration en monomexdempérature de cryopolymérisation et
la concentration de linitiateur dans la solutioe thonomeére, ont aussi des effets sur la
structure macroporeuse des gels. Les pores pelwaigsi étre connectés entre eux ou
completement isolés les uns des autres en jouantesudeux parametres [Plieva 2006].
Lozinsky et coll., ont montré que la taille des nopores augment en fonction de la
température de cryogélation [Lozinsky 1986]. Céekglique par la finesse des cristaux de
glace a plus basse température. On peut prépaigrdas cryogels de diverses natures et de
différentes structures. En outre, beaucoup de dwsai'une utilité pratique de ces matériaux
ont été déterminés et leur utilisation en biotetbgie est tres développée [Lozinsky 2008].

Figurel.13 Image SEM du gel de dextrane obtenue par cryogsiath) et par méthode
conventionnel (polymérisation a 20°C) [Plieva 2007]

3.1.2 CRYOGELS A BASE DENIPA

La structure macroporeuse, le taux de gonflemelat @tesse de réaction a la température
des cryogels de pNIPA, ont été étudiés en fonatiea qualité du solvant ainsi que de la
nature et la concentration des agents de rétionlatil méme des initiateurs [Perez 2008]. Les
images de la figure 1.14 montrent le changementphmpgique selon la nature du solvant
(eau ou mélange dioxane/eau a des proportions vaple®s 70/30), des cryogels de pNIPA
(avec le méthylenebisacrylamide MBAAmM comme agentéticulation a une concentration
molaire de 1/40). On constate que le cryogel pNpgodymérisé dans I'eau est semblable a
une éponge formée de macropores interconnectédaltailie peut atteindre 150um. lorsque
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le polymére a été formé en présence de dioxaf@nile un cryogel dont les macropores sont
complétement isolés les uns des autres et de mailtiepassant pas les 40um.

Figurel. 14 Image SEM a différentes échelles des cryogels sddRAAM/pNIPA (1/40)
polymérisés dans I'eau (a,b) et dans le mélangeatie/eau(70/40) (c,d)[Perez 2008].
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Figurel.15 Taux de gonflement des cryogels de MBAAmM/pNIPAJ¥eparé dans I'eau
(carré vide), dans le mélange dioxane/eau (triargkan) et le cryogel DMTLT/pNIPA (1/40)
dans le mélange dioxane/eau (cercle plein) [Per@@82.

Le taux de gonflement est affecté par la naturenithie du solvant et des agents de
réticulation, comme dans le cas du DMTLT (dimetkkate-tyrosine-lysine-tyrosine) utilisé
pour la réticulation du pNIPA. Le DMTLT est une réolile sensible a I'hydrolyse, ce qui le
rend biodégradable et donc tres intéressant pauaplglications biomédicales. La figure .15
montre cependant que la réticulation par le DMTIuihidue le taux de gonflement. La nature
de la solution utilisée lors de la cryopolymérisatieau ou mélange eau/dioxane) a peu
d'effet sur le taux de gonflement mais abaissergeérature critique de 33°C dans le cas de
l'eau a 32°C, dans le cas du mélange eau/dioxane.
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4 METHODES EXPERIMENTALES DE CARACTERISATION DES GELS
THERMOSENSIBLES ET DES GELS MACROPOREUX

Plusieurs méthodes expérimentales ont été élabpmes’étude et la caractérisation des
gels macroporeux. En vue de leurs applications ddfé&sents domaines, les caractéristiques
de ces matériaux telles que la porosité, la straatila conformation des chaines polymeéres
ainsi que leurs propriétés élastique et mécaniguedt étre connues au préalable.

4.1 VARIATION DE VOLUME DANS LES GELS THERMOSENSIBLES E
DETERMINATION DE LA TEMPERATURE DE TRANSITION DE
VOLUME

Le volume des gels en général est lié a leur cepaccontenir un solvant. Dans les gels
thermosensibles, cette contenance varie en fondiola température et pour la mesurer, on
définit le taux de gonflemer®r (Swelling ratio) comme la masse de solvant contiams le
gel (a2 une températuiT) par unité de masse de I'échantillon sec (voicds de la figure
1.15):

M gonﬂé(T) -M
M

sec

sec

si{T)= (1. 33)

M

Elles sont mesurables par la méthode de la pesétlisant une balance appropriée (voir le
chapitre 1l). Cette méthode permet aussi de medareampérature de transition de volume
T. qui représente l'abscisse du point d’inflexion ldecourbe Sr(T). Par ailleurs, des

et M, sont respectivement les masses de I'échantillaiat gonflé et a I'état sec.

gonflé

mesures plus précises de peuvent étre obtenues en utilisant la techniqunalyse
enthalpique différentielle (DSC).

4.2 DIFFUSION DE RAYONNEMENTS AUX PETITS ANGLES (LUMIER,
RAYONS-X ET NEUTRONS)

Les structures des gels ou cryogel de polymereedbiétre bien élucidées afin de les
utiliser en tant que matériaux fonctionnels. Letilies de contact, sont un exemple concret
ou la structure hétérogene des gels constituarluess, affecte énormément leurs propriétés
optiques. La connaissance de la structure des‘igtdtligents’ permet aussi de contréler le
processus de gonflement/dégonflement de ces matema qui assure, par exemple, leurs
applications dans la délivrance de médicamentse@amt, la complexité structurale des gels
rend I'analyse des résultats relativement délidateeffet, dans le cas des réseaux réticulés,
les inhomogénéités sont particulierement duegpédisence des agents de réticulation.

La présence des agents de réticulation dans les jgeé un rble important sur les
propriétés macroscopiqgues comme, par exemplenéatele la morphologie du matériau, son
élasticité, son taux de gonflement et son affimité solvant. Cependant, I'observation des
effets des agents de réticulation sur les promigtiEroscopiques n’est pas toujours évidente.
Les méthodes de diffusion des rayonnements s’avediales pour ces descriptions
microscopiques. Les propriétés structurales des @élechelle microscopiques sont traitées
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en terme de fluctuations de densité dont on diséngdeux types ; celles qui sont statiques
(inhomogénéités induites lors de la réticulatianjadles qui sont dynamiques (induites par un
mouvement brownien du solvant) [Mendés 1993, Rdr8ab].

Les fluctuations dynamiques dans les gels sontié&adpar la diffusion dynamique de la
lumiére [Pusey 1989, Moussaid 1994], Shibayama J200&tude expérimentale des
fluctuations statiques, peut étre traitée par flusion des rayons X aux petits angles (SAXS)
[Hecht 1991 ; Mallam 1989] ou la diffusion de neuis aux petits angles (SANS)
[Shibayama 2011 ; Mendes 1995 ; Shibayama 1998] 20@&kata 2002 ; Norisuye 2002].
Ces deux dernieres meéthodes permettent d’obsergsr hétérogénéités structurales de
guelques dizaine de nanometres. En outre, Cetillégbeut étre étendue a une centaine de
nanometres en utilisant la diffusion statique deifaiére [Shibayama 2011].

Dans le cas des gels de pNIPA, Shibayama et cuit. utilisé la diffusion de neutrons
(SANS) pour suivre les changements structurauxialesmogénéités dans ces matériaux.
[Shibayama 1992]. Dans les expériences SANS ou S#X3Jes gels, les mesures s’arrétent

généralemerlnm*(dans I'espace réciproque). Perez et coll., onidée d’étendre I'échelle

vers les grands angles de diffusidlOnm™, ce qui correspond 04nm dans I'espace réel).

lIs ont couplé la diffusion de rayons X aux petitgjles avec les grands angles (WAXS) pour
I'étude des gels et cryogels de pNIPA pour difféesrtempératures (au dessus et au dessous
de la température de transition de volume). Cdttdeca montrée I'existence d’'une bosse de

corrélation aux environs (5.7nm " [Perez 2008].

Partant de cette idée de la combinaison de SAXWAXS, nous avons fait une étude
systématique de la variation structurale pour ckfiées échelles des cryogels pNIPA en
fonction de la température [Chalal 2010]. Des téssilrelatifs aux variations structurales du
cryogels pNIPA sous l'effet de la copolymérisatiavec un agent biodégradable a base de
dextrane, sont aussi largement discutés dansaltf@halal 2010b].

4.3 CARACTERISATION DE LA POROSITE DES GELS DE POLYMERE
MACROPOREUX

La technique la plus largement répandue pour kaeable la structure poreuse est la
porosimétrie a mercure. Cette technique, basééistusion du mercure dans I'échantillon
sous l'action d'une pression extérieure, s'avericde a appliquer dans le cas des gels
macroporeux a cause de leur texture fragile. Eneputéme si la texture est rigide sous la
polymérisation a forte dose de réticulation, céttehnique est applicable uniquement aux
échantillons sec et non pas aux gels gonflés dars®lvant [Josic 2001 ; Viklund 1996 ; Zou
2002].

La microtomographie (micro-CT ou u-CT: Micro-ContgdrTomography) est une
méthode d’'imagerie 3D en utilisant les rayons AXe st aussi utilisée pour la mesure de
porosité [Ritman 2007]. Comme son nom lindiqueiecgéechnique, initialement développée
pour 'imagerie tomographique des petits animaunsiague pour la biopsie des organes, est
utilisée pour I'analyse de la structure des gelgélatine poreux [Van Vlierberghe 2007] et
pour les cryogels a base de poly(2-hydroxyethyl acrgtate) (pHEMA) [Savina 2007].
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Malheureusement, cette technique est compliquée dller exige Iimprégnation de
I'échantillon par une solution de chlorure de feramt le séchage a basse température.
Behravestet coll. [Behravesh 2002pnt étudié la morphologie des hydrogels macropogeux
I'état gonflé en utilisant une approche stéréolagi@ partir des résultats de la microscopie
optique. lls ont obtenu alors des images de tranchigydrogel de 50um obtenus par des
techniques utilisées spécialement pour des spésimdernissus congelés. On notera que la
plus petite taille de pore incluse dans I'analysgphométrique est de 10um.

D’autres méthodes de microscopie ont été utiliggms la visualisation des structures
macroporeuses des gels. Les images par microsagyigque conventionnelle sont trés
difficiles a réaliser sur les systemes macroporquk diffusent énormément la lumiére.
Néanmoins cette méthode peut étre utilisée surcdashes trés minces de cryogel{m
d’épaisseur) [Plieva 2006b]. La microscopie confegarésente une plus grande résolution
optique mais avec les mémes inconvénients pouadjgne en profondeur des échantillons
[Plieva 2007]. Il reste alors la microscopie a pafge électronique (SEM) pour des
échantillons secs [Plieva 2004, 2006] et la miapse environnementale a balayage
électronique (ESEM) dans le cas des échantillonglémp [Plieva 2005, 2006b]. Les deux
méthodes donnent des images trés résolues demsgst@acroporeux mais uniqguement a la
surface des échantillons. Ces méthodes ne soritlgales pour la quantification de la taille
des pores et I'épaisseur des parois de cryogels.
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Figurel.16 Spectre Raman d’'un gel de pNIPA dans I'eau & ungé&rature de 40°C (état
dégonflé).

Les premiéres estimations de la porosité dansdissngacroporeux de pNIPA ont été faites
par Appel et coll., en utilisant la méthode indieede spectroscopie Raman [Appel 1998].
Les auteurs ont fait une étude systématique deaf&@tion de taille des macropores et
I'épaisseur des parois en fonction de la tempésatia méthode consiste a suivre I'évolution

de lintensité d'un pic Raman situé1445scm™, da a la flexion du groupe méthyléne de la

chaine de polymere (figure 1.16), suivant les dioms X et Y a une profondeur Z de
I’échantillon (Z constant). La présence de ce piele celle d'une paroi et son absence, celle
d’'un macropore (figure 1.17).
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Figurel. 17 Variation de l'intensité d’un pic Raman appartenantine chaine pNIPA
(1445cm’1) suivant une direction donnée dans un gel de pNiRAe température de 22°C.

Les pics représentent les zones riches en polystdes minimas correspondent aux
macropores [Appel 1998]

Dans notre travail, nous avons utilisé la microgsedpiphotonique pour l'imagerie et
I'étude de la morphologie en profondeur des gelsrapreux en général [Chalal 2009].

4.4 PROPRIETES MECANIQUES DES GELS

La viscoélasticité est un critere qui distingue dets de polymére par rapport aux autres
types de matériaux solides ou liquides. L’élagticdle ces milieux est importante,
particulierement dans le cas des gels thermosessikh effet, les différentes applications des
gels thermosensibles exigent la reproductibilités daocessus de gonflement et de
dégonflement. Il est donc nécessaire de connatr@roprietés mécaniques des gels afin de
prédire leur comportement.

Benguigui et Boué [Benguigui 1999] ont étudié enlexistant entre 'hétérogénéite (lice a
la quantité de points de réticulatiop correspondant au rapport entre les masses d'dgent
réticulation et de monomeres) et le module élastiq d'un gel de polyacrylamide ayant une
concentration en polymemg, inférieure a 11%, par diffusion de neutron (SANSs auteurs
ont montré que lorsque reste inférieur & environ 8%, le gel est homoggtres courbes de
SANS sont semblables a celles d'une solution sédméal Lorsques, est égal ou supérieur a
8%, les courbes de SANS mettent en évidence kmndst d'hétérogénéités caractérisées par
une polydispersité significative. Il apparait qeechangement d'allure des courbes de SANS
se traduit dans les courbes mécaniques)Yi@ar un maximum de Y lorsqueg est voisin de
8%.

Différentes méthodes ont été élaborées pour la meks propriétés mécaniques dans les
gels. La diffusion dynamique de la lumiére (spextopie de corrélation de photon) a été
largement utilisée pour étudier les propriétés odtastiques des gels dans les années 70
[Tanaka 1973; Munch1976 ; Hecht 1978 ]. Cette ndghoonsiste a mesurer le module
élastique du gel d’'une maniéere indirecte via leffadient de diffusion collectiveD lié au
module longitudinal (L = K +4G/3) par la relation suivante:
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_K+4G/3
f

D

K et G sont respectivement les modules de compressida esaillement du milieu eff le
coefficient de friction entre le solvant et le réggolymérique.

La technique classique de mesures statiques aiotgrdéformation’, est utilisée pour
déterminer les modules élastiques pour divers fi¢tskay 1982 ; Geissler 1981]. Cette
technique est trés simple et basée sur I'applicatione contrainte a un gel pris en sandwich
entre deux lames de verre. La déformation indudessleffet de la pression donne
l'information (variation de I'épaisseur) sur la gaf du module élastique. Cette technique
n'est malheureusement pas applicable dans le cagele de pNIPA aux alentours de la
température de transition de volume car les mesoesaffectées par 'adhésion du gel sur
les lames de verre, ce qui limite le processusédmmflement (I'échantillon n’est pas tout a
fait libre).

L’élongation longitudinale des barreaux de gelspt#PA sous l'effet d’'une contrainte
meécanique, affecte aussi ses propriétés thermodygnas En effet, Hirotsu et Anuki ont
montré la variation de la température de transitiervolume sous I'effet de la variation de la
tension uniaxiale (longitudinale) [Hirotsu 1989]arPconséquent, l'application de cette
technique pour des mesures élastiques, nécesdiiiesdtion d’'un long barreau de gel de
PNIPA et les mesures doivent étre prises au cehitrearreau pour des faibles valeurs de la
tension. Ces conditions éliminent les effets &ass non linéaires induits par la tension
[Hirotsu 1991].

Les techniques acoustiques fréquemment utilisées [@ mesure directe du module
élastique de matériaux solides peuvent aussi étliséas pour des gels. Cependant, le
transducteur acoustique étant en contact direat dgehantillon, les propriétés du milieu
étudié risquent d'étre modifiées localement.

Récemment, des méthodes optiques ont été utilisées la génération et la détection
d'ondes acoustiques a haute fréquence. Ces méthodesdites ‘non invasives’ car elles ne
présentent aucun contact avec le milieu. La premderces méthodes est basée sur le principe
de diffusion Brillouin en utilisant un laser en @i@nnement continu. Cependant, cette
méthode est peu utilisée pour la caractérisatiengeds [Jarry 1981 ; Kato1987]. Hirotsu et
coll., ont réalisé les premieres expériences desidn Brillouin sur le gel de pNIPA dont le
spectre est donné sur la figure 1.18. Ils ont &uUds variations de la vitesse du son et de
I'atténuation acoustique en fonction de la tempgeat(au dessous et au dessus de la
température de transition de volume) [Hirotsu 1998k auteurs ont rapporté que ces deux
grandeurs augmentent faiblement pour des tempésatur dessous de la température critique
T.. Cependant, (T, =336°C , la vitesse du son et l'atténuation acoustigugmentent

brusquement de 30% et de 100% respectivement figL®).
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Figurel. 18 Spectre de diffusion Brillouin du gel de pNIP/T = 26.2°C (a) (gel gonflé) et
T = 34.8°C (b) (gel dégonflé) [Hirotsu 1995].
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Figurel.19 Variation en fonction de la température de la viteslu son (a) et de I'atténuation
acoustique (b) dans le gel de pNIPA[Hirotsu 1995].

Dans ce travail nous nous sommes proposés d'utilise méthode optique différente: la
spectroscopie des réseaux transitoires (Transieating). Elle basée sur la génération de
phonons hyperfréquence résultant de la superpogiigodeux impulsions laser pico ou sub-
picoseconde. Cette technique couplée a un modeétdetbn hétérodyne (HD-TG) a permis
d’obtenir des résultats trés précis avec un meiltapport signal sur le bruit. Dans notre
étude, nous avons utilisé pour la premiere foisecatéthode pour suivre I'évolution des
propriétés mécaniques des gels de pNIPA en fondola température, a travers la variation
de la vitesse du son et de l'atténuation acoustiqigite méthode qui donne aussi des
informations sur la variation du coefficient defd#ion thermique du pNIPA sera présentée
dans le dernier chapitre de cette these.
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Préparation et Caractérisation Physico-chimique @&els et Cryogels

INTRODUCTION

Dans le premier volet de ce chapitre, nous décsvtas méthodes de préparation des gels
et cryogels de poly-(N-isopropylacrylamide) (pNIRA)de poly (2-Hydroxyethyl
Methacrylate:=-Lactide-Dextran) (p(HEMA-LLA-D)) et des copolymér@ base de ces deux
composés pour différentes concentrations. Dans eleorsl volet, nous exposons la
caractérisation physico-chimique de ces matérimmportant d’une part les mesures de la
variation du taux de gonflement/dégonflement erction de la température et, d’autre part,
des mesures d'analyse enthalpique différentiel&JD

1 PREPARATION DES GELS ET CRYOGELS

Notre intérét porte particulierement sur les crysgenais pour I'étude des propriétés
élastiques par la méthode des réseaux transi{@inepitre V), nous avons utilisé les gels a la
place des cryogels pour leur transparence. Cesrimatésont élaborés a I'Institut des
Sciences et de la Technologie des Polyméres (G&®Jadrid (Espagne) par Nimet Bolgen
et Maria-Rosa Aguilar de Armas. Les méthodes dpagredion on été décrites en détail dans
différentes publications [Bdlgen 2007 ; Perez 2008]

1.1 CRYOGELS DE INIPA

Le monomeére NIPA est dissous dans l'eau pour dteinne concentration finale de
0.06g/cmi. L’agent de réticulation, N,N’-methylenebisacryide (MBAAm), est dissous
dans la solution a une concentration molaire de%.¢soit [MBAAmM]/[NIPA]=1/15). La
solution est ensuite balayée par un flux d'azotedpat 15 minutes. Pour activer la réaction
de polymérisation, on ajoute 1% pondéral de N,NV, N'-Tetramethylethylenediamine
(TEMED). La solution est refroidie dans un bain glace pendant 5 minutes. On ajoute
ensuite 1% en poids d'initiateur (persulfate d'ammm APS) et le mélange est agité
pendant environ 1 minute.

La solution est ensuite versée dans des tubesdagjires en verre de 0.5cm de diamétre
puis refroidie rapidement a -20°C (figure 1.12 doapitre 1) ce qui permet d'éviter la
polymérisation avant que les cristaux de glaceomensformés. En effet, a cette température,
la cinétigue de polymérisation est trés lente. Baction de polymérisation s’accomplit
pendant le stockage de I'échantillon a —12°C poer durée de 16 heures. Les échantillons
sont par la suite ramenés a la température ambiBrates tous les cas, le rendement des
réactions de polymérisation excede 85%. Le cryogetenu est dégagé du tube de verre puis
est lavé avec de l'eau distillée pour enlever tessmonomeéres et les autres ingrédients
résiduels. Les échantillons sont enfin séchés ia ¢a par lyophilisation jusqu’a poids
constant.
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1.2 CRYOGELS DE COPOLYMERESNIPA-cO-HEMA-LLA-D

Les mémes procédures de polymérisation que le ehdmpNIPA, ont été suivies pour la
synthese des cryogels de copolymére pNIPA-co-HEMA-D. Les macromeres de HEMA-
LLA-D ont été synthétisés au préalable [Bolgen 32Qibur étre meélangés avec le monomere
de NIPA dans la solution initiale. La concentratien monomeére + macromere dans la
solution est 0.06g/cth Dans le mélange on a utilisé des proportions inass
monomere/macromere (NIPA/HEMA-LLA-D) de 80/20, 6D/t 40/60 pour obtenir trois
types d'échantillons correspondant aux copolymepddPA-co-HEMA-LLA-D 80/20
(coNIPA-80/20), pNIPA-co-HEMA-LLA-D 60/40 (coNIPA®40) et pNIPA-co-HEMA-
LLA-D 40/60 (coNIPA-60/40) respectivement. La poérisation est réalisée dans les mémes
conditions que pour le cryogel de pNIPA, les préipas étant 6.6 % de MBAAmM, 1% d'APS
et 1% de TEMED en poids total de monomeére+macromere

La figure 1I.1 montre la structure schématique donomeére de NIPA et du macromere
HEMA-LLA-D ainsi que leur arrangement dans le co-polynigra NIPA-co-HEMA-LA-
D. Les entitéts HEMA:-LA constituent un lien (réticulation) biodégradaldetre NIPA et
dextrane (D) dans I'nydrogel. Une description pléaillée peut-étre trouvée dans l'article de
N. Bolgen et coll. [Bolgen 2007].

HEMA-LLA-D

/
n-1

Espaceur
hydrolysable
(lactate)

Cycle dextrane

Cycle de dextrane

\\ Unité de HEMA- LLA (réticulation) /

Figurell.1 Schéma de la structure moléculaire des monomerésiiga, de HEMA-LLA-D et
du copolymere p(NIPA-co-HEMA-LLA-D).

Afin de permettre la comparaison entre les diffeyggthantillons et d'observer le rble de
HEMA-LLA-D sur la structure et les propriétés physicoatljues des cryogels pNIPA-co-
HEMA-LLA-D, un cryogel p(HEMA-LLA-D) ne contenantahc pas de NIPA, a également
éte préparé.
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1.3 GEL DE PNIPA

Pour le gel étudié, la polymérisation est plus $&nque pour les cryogels. Il est obtenu a
partir de la méme solution (monomeére, initiateaxs;€lérateur et agent de réticulation) mais
la réaction se fait a température ambiante. Unee alitférence par rapport au cryogel réside
dans la proportion molaire des agents de rétiaratie gel de pNIPA est moins réticulé avec
une fraction molaire en agent de réticulation d&@® (soit [MBAAmM]/[NIPA]=1/40) alors
gu’elle est de 1/15 dans le cas du cryogel. Bt @i cryogel est plus réticulé car sa structure
macroporeuse le rend fragile par rapport au gelesi nécessaire de le renforcer en
augmentant son taux de réticulation. Cependartilidation du méme degré de réticulation
pour le gel, est un inconvénient pour I'étude de ppriétés par la méthode des réseaux
transitoires (chapitre V), a cause de sa moins dgramansparence lorsque le taux de
réticulation augmente, d’ou le choix des échamigl@ayant un taux de réticulation différent
entre le gel et le cryogel.

2 ANALYSE MACROSCOPIQUE DE LA VARIATION DE VOLUME DESGELS
ET DES CRYOGELS EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

La variation de volume des gels et cryogels paet &udiée a partir de la mesure du taux
de gonflement en fonction de la températT eet thermodynamiquement avec l'analyse
enthalpique différentielle.

2.1 MESURE DU TAUX DE GONFLEMENT DES GELS ET CRYOGELS EMONCTION DE LA
TEMPERATURE

La variation de volume des gels thermosensibleolggnue expérimentalement a partir
des courbes de gonflement ou de dégonflement tes#itons en fonction de la température.

Les taux de gonflement sont obtenus a partir dedthode de la pesée. L’échantillon est
placé dans une cuve remplie d’eau, puis mis darfsuma température variable et controlée
par pas de 1°C (minimum). Pour chaque tempérdtéohantillon est retiré du bain puis pesé
apres avoir été essuyé a l'aide d’'un papier absbidda d'enlever I'eau résiduelle en surface.
L’intervalle de temps entre deux températures &stviton 30mn pour les cryogels et 60mn
pour les gels. La pesée est réalisée en utilissmmicrobalance électronique. Nous rappelons
que le taux de gonflemer@r (Swelling ratio) est défini comme la masse d’eantenue par
unité de masse de I'échantillon a une températom@&keT :

): M eau(T) — M gonﬂé(T)_ Msec (||1)

Sr(T
M M

sec sec

M

M.(T) estla masse de I'eau contenue dans I'échantillone températur T .

et M. sont respectivement les masses de I'échantill@tat gonflé et a I'état sec.

gonflé
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2.2 FRACTION VOLUMIQUE DE POLYMERE

Le degré (taux) de gonflement est souvent expriméenme de fraction volumigLg du
polymere. La fraction volumiquig représente le rapport entre le volume du polyradiétat
secV.

sec

et son volume a I'état gonfié

gonflé *

o= Veee = 1 (1.2)
Vgonflé(T) 1+ Iosec(M eau(T )/ M sec)

P la masse volumiques de [Iéchantillon sec. Dans das du pNIPA,
Deoe= Pupa = 1115g/cn? [Laszlo 2004]. Notons que dans I'expression prénélle terme

(M,(T)/M,.) représente le taux de gonflemeBi(T) du gel et la masse de I'ead,, (T)
contenue dans le gel varie en fonction de la teaipes.

2.3 RESULTATS ET DISCUSSION

2.3.1 GEL DE PNIPA

Les courbes de variation du taux de gonflem(@n et de la fraction volumiqu(g) en
fonction de la température pour le gel pNIPA, sdoinées sur la figure 11.2. On constate une
variation modérée de ces deux parameétres pouakseb températures. Quand la température
s’'approche de celle de la transition, le taux deflgmment Sr diminue sensiblement et, par
conséquent, la fraction volumique augmente de lamendaniére. Cette figure suggére que la
température de la transition se situe entre 32336t °C.

La variation de la fraction volumigue en fonctiom ld température, peut étre décrite par le
modele thermodynamique de Flory-Huggins (voir ctrapl). On rappelle qu’a I'équilibre
thermodynamique la pression osmotique, s’écrit cemanvariation de I'énergie libre en
fonction du volume de I'’échantillon pour chaquepérature:

M= —(aF l = —k‘*—T[w In1- )+ x| - kﬁTiﬁgjm _E(ﬂj] (1.3)

EN Vg \'A 2\ @

~

ou,

O V, et g sont respectivement le volume du gel et la fomctiolumique du polymeére a

I'état de référence. Généralement, la référenceespond a I'état du gel lors de sa
préparation.

0 v, estle nombre total de chaines de polyméresldayed (c'est a dire aussi le nombre
total de point de réticulation).
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O vg, estle volume de la molécule du solvant.

35_| | I | I | I | I | I | I | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
i 0
- . 04
30—
- . -
25| * 5 o3
‘ .
L [ ]
201 . §
L LJ o
. o2
) 15— ' -
10 |
i T =336°C 0.1
51— § !
B 6o o oo o 00°° * e
o | ¢ —{0.0
C 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | | | | 5 | | | | | | | |

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Température (°C)

Figurell.2 Variation en fonction de la température du tauxgdaflement (cercle plein) et de
la fraction volumique (cercle vide) du gel de pNIRA masse d’échantillon sec est

M...= 135mg.

La variation du volume du gel de pNIPA, est dua &driation de la température. On peut
obtenir une relation théorique entgeet T a partir de I'état d’équilibre thermodynamique

pour lequel la pression osmotique devient r(llTIIec O). La forme fonctionnelle erg du
paramétre d’interaction monomere-solvans’écrit au premier ordre sous la forme suivante
[Erman 1986 ; Hirotsu 1991, 1994]:

X=Xit X9 (11.4)

avec x, = (AH ~TAS)/k,T . x, aune valeur empirique qui dans le cas du pNigtAégale &
0518 [Hirotsu 1994]. On obtient ainsi la variatiole T en fonction de¢ a travers

]/3

AH et AS correspondent aux variations de I'enthalpie ekatgropie par monomere. Leurs
valeurs dans le cas du pNIPA, sont respectivemeh246[10°'] et — 47170102 J/K
[Okajima 2002].

- AH -TAS | 0518p= VU
KeT V, ¢

_Eﬁw} (11.5)
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Connaissant les températurés et les valeurs dez correspondantes, on trace dans la
figure 1.3, la variation du parametrg en fonction de la fraction volumiqug dont les
valeurs sont données dans le tableau II.1.

V —
T (°C) M gonse(MO) @= vg—ﬂ X= AHTTTAS + 0518p
19.3 47.00 0.026 0.344
21.9 43.16 0.028 0.373
24.4 39.74 0.031 0.399
25.7 36.85 0.033 0.414
27.7 33.06 0.037 0.436
29.5 31.76 0.038 0.455
30.4 28.96 0.042 0.465
31.2 25.68 0.047 0.476
324 21.10 0.058 0.493
32.6 17.90 0.068 0.500
33.7 5.88 0.211 0.585
35.3 4.11 0.30 0.649
38.1 3.04 0.42 0.733

Tableau 1.1 : variation du paramétre d’interaction monomeéreaswit en fonction d& et ¢

L’ajustement numérique des résultats expérimentauxtilisant le terme de droite de la
double égalité (11.5), donne les paramétigs/V, = 2[10™ et ¢ =0.03489 A partir de la

valeur degy, on déduit la température de préparatign= 27°C et le volume de référence
V, =M./ Oupa @ = 347mni. Compte tenu du volume d’'une molécule de solvaat

Vg = 003m*, on trouve le nombre total de chaines de polymétass le systéme
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v =23[10". Le nombre total de monomérd,  est déduit de la masse de I'échantillon sec
(M. =135mg) et de la masse molaire du NIP@A1316g) [Li 1989]. On trouve ainsi
N, = 7.2[10", ce qui conduit au nombre de monoméres dans wieetentre deux points

de réticulation N . [0 32 Ce résultat concorde, a peu de choses prés aveauk de
réticulation (1/40).

038 T T T T T 11T T T 17T TTTI

O résultats expérimentaux

—— modéle de Flory-Huggins
0.7(—

06—

05

041

Figurell.3 Variation du parametre d’interaction solvant-monomé)( =X +X2¢) en

fonction de la fraction volumique du gel pNIPA. Gmareison avec le modéle de Flory-
Huggins (équation I1.5).

Sur la figure 1.4, nous avons repris la courbevdeation de la fraction volumique en
fonction de la températuré. La comparaison avec le modele théorique de Fetyaite en
utilisant les paramétres obtenus a partir de lalmoprécédente. c'est a dirgy/V, =210™
et ¢ =0.03489 Au voisinage de la transition de phase volumigqetie approche révele un
certain désaccord par rapport aux résultats expétsmx. Ceci peut s’expliquer par la
dépendance directe du paramétre d’interactiorde la fraction volumiquez. En effet, le
terme 0518 de [I'équation I.5 exprime uniquement la dé&mnce du parametre
d’interaction y de la concentration en polymere et non pas denlpéeature. Par conséquent,

le fait de l'injecter dans modéle de Flory-Hugg(terme de droite de I'équation I1.5), rend la
variation de¢ plus sensible a la température

En 1989, Li et Tanaka [Li 1989; Li 1989a] proposdatconsidérer la transition de volume
dans les gels de polymeéere comme un phénomeneueritige changement de volume peut-étre
considéré comme un changement de densité du rdeganlymere dans le gel. D'un point de
vue phénoménologique, les deux phases constitaagellpeuvent étre identifiée aux phases
liquide et gaz dans un systeme liquide-gaz, d'opdssible similarité avec une transition
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liquide-gaz. Ces systémes sont généralement étadiga température constante (conditions
isothermes) soit a volume constant (conditionsheoes). Dans le cas du modéle d'lsing a 3

dimensions (3D), la variation de densiiér=|,o—,oc|/,oC dépend de la température réduite
(t=[T-T|/T.) selon la loi d'échelledo O (-t)# pour T <T. (p. étant la densité a la

température critiqud,. ). Dans les conditions isochores, I'exposant enjf est egal a 0.312

[Ma 1976]. Cependant, la transition de volume djehest étudiée expérimentalement dans
des conditions isobares, I'‘échantillon étant plodgés l'eau ce qui fait que la pression
osmotique est constante et nulle. Li et TanakalP89; Li 1989a] ont montré que, dans des
conditions isobares, l'exposant critique deviefif =1/0, O étant I'exposantcritique

correspondant aux conditions isotherméR [(J |5,0|5) dont la valeur est égale a 5 [Ma 1976]
dans le modele d'lsing 3D.

_IlI|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I_

L O resultats expérimentaux .

| e modéle de Flory-Huggins RSN
—— approche phénoménes critique§"'O

PR AN AT N [T N [N N NN AN NN N
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

T(°C)

Figurell.4 Variation de la fraction volumique du gel pNIPA femction de la température :
comparaison avec le modéle de Flory-Huggins (éaqumlti.5) et avec I'approche ‘phénoménes
critiques’ (équation 11.6).

Suivant ce modéle, la variation de en fonction deT dans le gel de pNIPA, peut étre

décrite par I'équation suivante:
1/6
|¢’(T A{|T Tc|j (11.6)
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T -T
TC

L'équation ¢(T) = w{l— A{

1/0
j }( eg.ll.6), utilisée pour l'ajustement des valeurs

expérimentales¢(T)représentées sur la figure 1.4 podr<T., conduit aux valeurs
suivantes1/d = 017+ 007, A= 083+ 002, ¢ = 009+ 002 et T, = (32621 0.03)°C :

La valeur de I'exposarit/ & est |égerement inférieure a celle obtenue pagtLTanaka
(1/0 = 024) mais sa limite supérieurf017+ 007 = 024) est la méme. Dans notre cas, la
valeur ded = 59est supérieure a la valeur théoriglde=5) alors qu'elle est inférieure a 5
(0 =42+ 05) dans le cas des mesures de Li et Tanaka. Il fperziant noter, dans nos

mesures, I'absence de points expérimentaux poutedgsératures supérieures a 32.6 °C et
inférieures a 33.7°C. Ceci peut avoir pour effetmi@anque de précision sur ainsi que la
sous-estimation de la température critique. Enteffapproche phénomeénes critiques
nécessite un plus grand nombre de points expéraueravec un pas plus faible a I'approche
de la température de transition de phase volumique.

Pour des températures au-dessus de la températarandition de volumé., I'approche

phénomeéne critique marche moins bien. Les meswegT) peuvent étre affectées par le

temps de relaxation de I'échantillon et les sourdesreurs deviennent importantes. Ces
problemes ont été aussi constatés par Li et ¢alL989].

2.3.2 CRYOGEL DE NIPA

La figure 1.5 montre la variation du taux de gemflent du cryogel de pNIPA en fonction
de la température.

1 | 1 | I I I | I | 1 | 1 | 1 I I I I | | | 1 | I
oL e S © —0.30
LA T =31.5°C 0
L P : i
e . E © 0.25
L P -
6 + -
o
& .| g —0.20=
5 L '
L Q .
4+ 9
3 e —0.15
L . .
3 4
- <) @ § [ ]
oL o e 0 ° g . e 1010
1 | 1 | 1 | 1 | | | 1 | 1 | 1 : | 1 I | | | | 1 | 1
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Température (°C)

Figurell.5 Variation en fonction de la température du tauxgdaflement (cercle plein) et de
la fraction volumique (cercle vide) du cryogel délpA. La masse de I'échantillon sec est

M.,,.= 9220mg.
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Cette figure montre trois différences essentigiasrapport au gel (figure 11.2):

0 la température de transition estimée du cryogel ifgrieure a celle du gel
(température correspondant au point d'inflexion).

O le taux de gonflement du cryogel est moins élevé cglui du gel. Le degré de
réticulation joue un rdéle important dans la cagad@absorption de I'échantillon
(du solvant). Un fort degré de réticulation limi#®longation des chaines lors du
gonflement. Cet effet est illustré par les imagesadfigure I1.6.

Figurell.6 Images illustrant I'effet du taux de réticulation 8BAA sur le degré de
gonflement du gel de pNIPA: NIPA/MBAA=1000/50 mdKa) et 600/1 mol/fifb) [Tokuyama
2007].

0 malgré l'absence de points expérimentaux entree8238.7°C, la variation du taux
de gonflement du gel (figure 11.2) semble présenter discontinuité qui ne semble
pas exister pour le cryogel'effet des concentrations en agents de réticutasior
le régime de dégonflement du pNIPA, a été étudpEementalement par Okajima
et coll. [Okajima 2002]. Ces auteurs ont montré quoeir de faible taux de
réticulation, la transition de volume est abrupdesdontinue). Ce régime devient
continu au dela d’'un certain degré de réticulatibméoriquement, ces auteurs ont
validé la théorie de Flory-Huggins liée au paramétmteraction polymére-solvant
gue nous avons déja vérifié précédemment danssldesmgels. Cependant dans le
cas des cryogels, I'ajustement numérique avec dtigu (11.5) de la courbey(e)
(figure 11.7) ou T) (Figure 11.8), n'est pas trés satisfaisant aus jletites et aux
plus grandes températures. Pour les valeurs intkamgs, cet ajustement donne les
parameétresvu/V, = 2710° et g = 007. Ces valeurs conduisent, suivant le
méme calcul que celui effectué dans le cas des g@elane température de
polymérisationT, = 85°C et a un nombre de monoméres entre deux points de
réticulation N =6. Ces résultats ne concordent pas bien avec lesirgalle la
température de polymérisatior12°C ) et le nombre moyen de monomeres dans
une chaine K = 1p (le taux de réticulation est dég/15). Ces différences
pourraient étre expliquées par la présence de beas les macropores de cryogels
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dans la mesure ou celle-ci n'entre pas en jeu tanmocessus d’interaction
monomere-solvant.

Par ailleurs, I'ajustement numérique de la courd@) (figure 11.8), suivant
I'approche ‘phénoménes critiques’ (en utilisanigli@tion 11.6) au dessous de la
température critique T, donne un exposant critiquel/ o = 028+ 007,
T. =(315+ 06)°C et ¢ = 018+ 002 Ce résultat confirme les observations

précédentes [Perez 2008] indiquant que la tempeéralel transition est plus basse
dans le cas du cryogel que dans le cas du gel.

08 T T T T | T L I|IIIIIIII TTTTTTTITTTITTIT T
O résultats expérimentaux |
modeéle de Flory-Huggins
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Figurell.7 Variation du parametre d’interaction solvant-monamén fonction de la fraction
volumique du cryogel pNIPA. Comparaison avec le @mde Flory-Huggins (équation 11.5)

avecVy/V, = 2710° et g = 007.
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Figurell.8 Variation de la fraction volumique du cryogel pNIRA fonction de la
température : comparaison avec le modele de Flongdins (équation 11.5) et avec I'approche
‘phénomenes critiques’(équation 11.6).
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2.3.3 CAS DES COPOLYMERES

La figure 11.9 montre la variation d&r en fonction de la température pour les cryogels de
pP(HEMA-LLA-D) et des copolymeres de coNIPA-60/4@/@0 et 80/20. A titre comparatif
nous avons ajouté la courbe du pNIPA. On obsene diminution quasiment linéaire de
Sren fonction ddl, mettant en évidence le caractére non thermoderdsices échantillons.

Ces courbes montrent deux effets importants li@gpaésence du p(HEMA-LLA-D) dans
la structure des cryogels de copolymeéres :

Le premier effet observeé est la disparition dedagition de volume pour les échantillons
ayant le moins de pNIPA (60/40 et 40/60). La dintimmu du taux de gonflemerr devient
d'autant plus faible que la quantité du pNIPA edite.

Le second effet est relatif & la valeur d'autans @levée du taux de gonflemedit que la
fraction de p(HEMA-LLA-D) est grande. Ceci peuteilié au fait que le polymére p(HEMA-
LLA-D) est plus hydrophile que le NIPA & basse ténagure.

taux de gonflement SR taux de gonflement SR
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII 100IIII|IIII|IIII|IIIIIIII|IIII_

30 __ A-40/6( (@ __ (b)
F_ | CcoNIPA-60/40 i

coNIPA-60/40 7

"o | coNIPA-80/20

20

10 |—
M% - p(HEMA-LLA-D) %\%\O\;
- p(HEMA-LLA-D) / -
pNIPA 31-4"0% 31.4°C
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Figurell.9 Evolution avec la température du taux de gonflen8arpour les différents
échantillons de cryogel, (a) échelle linéaire et fichelle logarithmique pour I'axe des
ordonnées.

Il est cependant important de signaler que le thugonflement du p(HEMA-LLA-D) a
basse température n’est pas tres différent de delpNIPA. Nous pouvons alors conclure
qgue le mélange polymérique du pNIPA et du p(HEMAALD) donne un polymére plus
hydrophile. Ce matériau serait d’autant plus hytiepque la quantité de p(HEMA-
LLA-D) est plus grande dans le mélange.
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3 ETUDE DE LA TRANSITION DE VOLUME PAR ANALYSE ENTHALRQUE
DIFFERENTIELLE (DSC)

3.1 PRINCIPE DE LADSCET DISPOSITIF EXPERIMENTAL

L’analyse enthalpique différentielle (Differenti&8lcanning Calorimetry ; DSC), est une
technique tres utilisée pour I'étude des matériswisissant une transition de phase donnant
lieu a une absorption de chaleur (effet endothamsnigl qu'une fusion), a une production de
chaleur (effet exothermique telle qu'une cristatln) ou a une variation de capacité
calorifique observée lors d'une transition vitreuse principe de la DSC est de comparer le
flux de chaleur nécessaire pour maintenir la teatpée d’'un échantillon égale a celle d’'une
référence quand les deux sont soumis a la mématiearide température (avec une vitesse
contrélée).

Le dispositif Figure 11.10) est constitué, d’'un four contenant deux cavit@mdriques
usinées pour recevoir la cellule a échantillon epant le matériau a analyser et la cellule de
référence contenant le matériau de référencedair,ou autre solvant...). Chaque cavité est
dotée de capteurs fluxmétriques de haute senéibilit

Four

Cellule d¢

/référence

PC

Cellule a
échantillon

Thermocouples

Figurell.10 Schéma du dispositif expérimental de la DSC

Les mesures de DSC ont été réalisées au moyen NMBARO-DSC (SETARAM) de
I'Institut Laue-Langevin (ILL) de Grenoble. La vitge de chauffage est située entre 0.1 et 0.5
°C/min pour tous les échantillons. Les cellules |0 appelées aussi "creuset ", sont en acier.
Elles sont dotées de couvercles assurant une teaéf@inchéité. La cellule de référence est
remplie d’eau afin d’augmenter le signal (flux deleur mesuré) résultant du polymeére. Le
systéme de mesure est automatisé et les expérisnoesépétées trois fois pour chaque
échantillon.

Avant chaque mesure, nous avons pesé la massécthadtillon a I'état gonflé, la masse
de I'eau ajoutée dans la cellule a échantilloraehbsse de I'eau contenue dans la cellule de
référence. Nous récapitulons les mesures de mdassde tableall.2 .
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Echantillon Masse de I'échantillon Masse d’eau ajoutée Masse d’eau dans la
gonflé (mg) dans la cellule cellule de référence
échantillon (mg) (mg)
pNIPA gel 32.03 402.21 399.98
pNI PA cryogel 53.82 384.48 386.15
coNIPA-80/20 115.85 409.74 418.27
coNI PA-60/40 205.26 403.37 400.52
coNI PA-40/60 107.37 496.62 497.17
p(HEMA-LLA-D) 60.74 399.13 394.44

Tableau |1.2 : Masses des échantillons utilisés dans les mesig&SC .

La calibration du flux de chaleur n'a pu étre faitais les réglages n'‘ont pas été modifies
au cours de ce cycle de mesures. Les résultatsdsontexprimés en unités arbitraires. Les
valeurs des masses données dans le tableau $bat& titre informatif.

3.2 RESULTATS ET DISCUSSION

La figure 11.11 présente les courbes de DSC obteipaer le gel et le cryogel de pNIPA.
Les thermogrammes de ces échantillons montrentstance d'un pic endothermique
résultant d'une fusion se produisant a 33.5 °C tkaoas du gel et a 31.4 °C, dans le cas du
cryogel. La présence d'un pic de fusion au voisnag la température de transition
volumique du pNIPA est généralement attribuée &usdoon ou mieux, la dissociation des
molécules d'eau liees formant une "cage" autourtel@sinaisons isopropyles de la chaine
latérale du NIPA [Cho 2003 ; Shibayama 1996], conlemaontre la figure 11.12.

Dans le cas du gel, la température de fusigac est |légérement supérieure a la
température critique obtenue a partir de I'ajusteérdes données de gonflement par I'équation
1.6 (TC = 326°C) mais nous avons aussi expliqué pourquoi tettgérature pouvait étre

légerement sous-estimée. Dans le cas du cryogdketepératures déduites de la mesure de la
transition de volumgT, = 315°C) et de la DSC sont semblables.

Les mesures de DSC confirment I'existence d'urférdiice de température de transition
entre le gel et le cryogel. Nous rappelons queylegel de pNIPA est plus réticulé que le gel.
Cependant, Laszlo et coll., ont montré que le ddgregéticulation n’affecte pas la température
de fusion [Laszlo 2004]. Par ailleurs, la conceditira en monomere a un effet sur la
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température de transition de volume, ce qui esfirmo@ théoriquement avec le modéle de
Flory-Huggins [Okajima 2002]. Or, bien que la comiation globale de la solution de
monomeres NIPA soit la méme dans le gel et le @lydg cryopolymérisation conduit a la
formation de zones plus denses en polymére dagsll®ormant les parois des macropores
[Perez 2008] ce qui pourrait expliquer la diminatide la température de fusion dans le cas
des cryogels.
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Figurell.11 Courbes de DSC obtenues pour le gel et le cryogedMiIPA.

—-CH; G-
C=0

n

/ Molécules d’eau

Figurell.12 Schéma montrant I'arrangement des molécules diéas hutour de la molécule
NIPA en régime goanéT <TC) [Cho 2003]

Les courbes de DSC obtenues pour les échantillensrgbgels a base du copolymere
coNIPA sont rassemblées sur la figure 11.13. Afenabmparer les résultats, les courbes sont
décalées arbitrairement le long de I'axe des orélesrpar addition ou soustraction d’'une
constante (décalage arbitraire de la ligne de b&ae)cette figure, les thermogrammes des
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copolymeres sont compareés a celui du cryogel pNIPfaut rappeler que les courbes ne sont
pas normalisées et donc que les différences dsitéene sont pas significatives.
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Figurell. 13 Courbes de DSC obtenues pour les différents crgogdlase de polymere pNIPA,
p(HEMA-LLA-D) et de leurs copolyméres pour diffdenconcentrations.

La figure montre I'effet de la présence de p(HEMBRALD) sur les propriétés thermiques
du cryogel. Lorsque la proportion de pNIPA est geafcoNIPA-80/20), le pic de fusion est
bien visible.

Comme le montre la figure 11.14, la températureuddon mesurée pour le coNIPA-80/20
est la méme que celle du pNIF(ZSb = 3].4°C) . Cette observation suggere que la présence du

p(HEMA-LLA-D) n’affecte pas la valeur de la temptne de transition. Cependant et
contrairement a la courbe de DSC obtenue pour I@ANe thermogramme du copolymere
coNIPA-80/20 montre une bosse (large pic) endothigrensupplémentaire autour de 22°C.
Le systeme de mesure que nous avons utilisé n'alitenreusement pas doté d’'une source
froide permettant d’atteindre des températuregigiées 15°C, ce qui nous n'a pas permis
d’explorer ce domaine de température. Il n'est dpas possible de raffiner cet effet
endothermique qui est également observé pour kessa@chantillons de copolymeres (60/40
et 40/60). Il est néanmoins intéressant de sigmplerce pic endothermique existe dans le cas
du p(HEMA-LLA-D) (Figure 11.15. L'origine de cet effet endothermique pourraiteétla
désorption des molécules d’eau adsorbées par ENdAALLA-D).

Pour les copolymeres contenant moins de pNIPA (Bé&N30/40 et 40/60) les courbes de
la figure 11.15 montrent I'absence du pic endothigue a 31.4°C, ce qui montre gu'il
n’existe aucune fusion a cette température. Shibayat coll. [Shibayama 1996] ont rapporté
un décalage de la position du pic endothermique uae température plus élevée pour les
copolymeres de pNIPA contenant I'acide acryliqudeodimethylacrylamide. Ils ont montré
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que lintensité du pic endothermique diminue avediminution de la fraction en pNIPA et
puis disparait complétement. La situation sembl@eundifférente pour les copolyméres que
nous étudions. On n’'observe pas de décalage dgwsigon du pic endothermique entre le
PNIPA et le coNIPA-80/20 mais ce pic disparait pal@&s concentrations supérieures de
pP(HEMA-LLA-D). Cette constatation montre que la ggéce du p(HEMA-LLA-D) affecte
sensiblement le caractére thermosensible du pNIPA.
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Figurell.14 Courbes de DSC des cryogels pNIPA et coNIPA-8Q/2&ourbe montre que la
température de fusionpdc n'est pas affectée par la présence du copolym@rEpMA-LLA-D)
a faible concentration.
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Figurell.15 Courbes de DSC obtenues pour différents cryoges.dourbes montrent
I'existence du pic endothermique a 22°C pour legalymeres coNIPA a différentes
concentrations.
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RESUME ET CONCLUSION

La caractérisation physico-chimique de la transitide volume en fonction de la
température du gel pNIPA et des cryogels de pNIRPAEMA-LLA-D et de leurs
copolymeres pour différents rapports de conceotmacoNIPA-80/20, 60/40 et 40/60), est
faite par deux méthodes : la méthode de la pesérirareg le taux de gonflement et la
méthode d’analyse enthalpique différentielle (DSTYs deux méthodes ont mis en évidence
les points suivants :

— La variation du taux de gonflemeftr)en fonction de la température montre que
le gel et le cryogel de pNIPA, subissent tous leaxdune transition de phase
volumique a la températurd. = 336°C pour le gel etT. =315°C pour le

cryogel. Ces résultats sont confirmés par les nessde DSC qui montrent un pic
de fusion d’eau liée pour les mémes températuresifierence de température de
transition entre le gel et le cryogel pourrait gkguer d’'une part, par la difféerence
de température de préparation et d’autre part, lpaconcentration locale en
polymere qui est plus grande dans le cryogel (&ede sa structure macroporeuse)
que dans le gel.

— Le maximum du taux de gonflement du gel est plangrque celui du cryogel
pNIPA. Ce phénoméne pourrait s’expliquer par lextda réticulation plus élevé
dans le cryogel que dans le gel, un taux de raticu plus grand rendant
I’échantillon plus rigide et donc moins élastique.

— Pour les copolymeéres pNIPA-co-HEMA-LLA-D (coNIPA0, 60/40 et 40/60),
il est trés difficile d’observer une transition delume par la mesure du taux de
gonflement. La seule chose que I'on peut constgeta diminution lente dé&r
pour des températures allant de 18 ZC40our tous ces échantillons. A I'exception
du coNIPA-80/20 qui montre un pic de fusion a lmpératureT = 314°C (la
méme que celle du cryogel pNIPA), la DSC a réevé@isence de fusion pour les
autres copolymeres. Ceci permet de conclure gqpeéksence du pHEMA-LLA-D
a forte concentration dans la structure du copoigneenpéche la formation d'amas
d'eau liée autour des groupes isopropyles hydraggob

— Le maximum du taux de gonflement augmente en fondlie la concentration du
HEMA-LLA-D dans le mélange copolymérique avec lePMI Ce taux est plus
grand que celui des cryogel pNIPA et pHEMA-LLA-Duge On peut alors
conclure que la copolymérisation du pNIPA avepHEMA-LLA-D conduit a la
formation de matériaux d’autant plus hydrophiles tauconcentration du pHEMA-
LLA-D est élevée. Cependant, la présence de ceateseamble également modifier
I'interaction eau-NIPA et donc affecter le caraetidrermosensible du pNIPA.
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ari@ctérisation des Cryogels par la Microscopie Bipimique

1 INTRODUCTION

Nous rapportons dans cette partie un résumé ddsdex d'imagerie optique largement
décrites par E.GuiqGuiot 2001]et P.VéranfVérant 2006]dans leurs travaux de these.

L’'imagerie par microscopieptiqueest basée sur l'utilisation de llamiere visible pour
I'observation d'objets généralement transparentstteCtechnique est tres utilisée pour
I'observation des milieux biologiques. La majorité ces milieux sont, comme les cryogels,
des milieux turbides qui absorbent ou diffusentulmiere. Ces phénomenes (absorption et
diffusion) réduisent le nombre de photons incidentshangent leur chemin optique au fur et
a mesure qu’ils pénetrent dans le milieu, ce qudl féobjet invisible a partir d'une certaine
profondeur de pénétration du faisceau lumineux.e@Gdant, difféerentes methodes ont été
développées pour pallier ces difficultés inhéesrd I'étude des milieux turbides en général
et des tissus biologiques en patrticulier.

La technique d’'imagerie optique peut étre direaieiralirecte selon la maniere dont on
utilise la lumiere :

0 La technique «directe », comme dans le cas de izroscopie classique,
correspond a la récolte directe soit par transimiseu réflexion, soit par diffusion
des photons incidents qui éclairent I'objet.

0 La technique « indirecte » appelée aussi microgcdpifluorescence fut imaginée
par Reichert en 1908 et mise en ceuvre expérimemealepar Haitinger en 1911.
Les photons ainsi collectés sont produits par @soence a partir de I'excitation
d’'un chromophore endogene ou exogene inséré daitddaou I'objet a observer.

1.1 MICROSCOPIE OPTIQUE DES SYSTEMES TURBIDES

Les méthodes optiques de microscopie d’'imageriprefondeur des milieux turbides
sont généralement des techniques indirectes baséds fluorescence par excitation d’'un
chromophore. Les premiéres techniques ainsi dépéksp sont d'abord la microscopie
confocale de fluorescence puis la microscopie mugrilre. Ces deux techniques utilisent
des marqueurs fluorescents aussi bien pour réalismanalyse morphologique précise de
'objet que pour étudier leur fonctionnalité lorg deur interaction avec I'objet (en
particulier les tissus biologiques et les celluesmntes).

Bien que son principe ait été décrit par Minsky 1957 [Minsky 1957 1988] la
microscopie confocale de fluorescence ne seraségiliqu’a partir des années 1980 avec
'apparition des sources lasers adaptées. Ce penast basé sur les techniques
d’épifluorescence (fluorescence collectée par difficsion) en présence d’'un diaphragme
placé en conjugaison avec le point focal du la&etaitation (voirFigure 111.1). Il permet
la sélection et la détection des photons de fluemse balistiques émis autour du point
focal et élimine tous les autres photons de flumese ou de diffusion. La résolution
spatiale est de I'ordre du micron et dépend essémtient de I'ouverture du diaphragme.
Quant a la profondeur de pénétration du faisceas @izaines de microns), elle dépend de

60



ari@ctérisation des Cryogels par la Microscopie Bipimique

la longueur d’'onde du laser d’excitation ainsi cies coefficients d’absorption et de

diffusion du milieu.

[ détecteur ]

Trou de filtrage

Laser d’excitation
(visible - UV)

Miroir
dichroique

Plan focal
fluorescence
échantil

lgll‘/y
it ?—vx
z

Figurelll.1 Sdémadeprincipe d'un microscop confecal. La présencel'undiaphragme
conjugué dupoint focal du laser excitateursélectionndes seulsphotonsde
fluorescencebalistiqguesémisautourdu point focal, ens'affrandissan donc detousles
autresphotonsde fluorescencegénéréssur le trajet du laserpar absorption
monophotoniquet desphotonsdiffusés[Guiot 2001].

Cette technique est devenue un outil indispensableiologie en permettant I'observation
de structures microscopiques dans des échantitimhsgiques transparents et épais tels que

des cultures cellulaires [Terasaky 1995].

La microscopie confocale présente, malgré ses agestpar rapport a la microscopie
classique (par transmission ou par épifluorescenoggrtains inconvénients liés
essentiellement au pouvoir de résolution qui demensuffisant a cause des phénomenes

suivants :

O Les longueurs d’onde d’excitation (ou d’absorpti A,) et de fluorescence (émission)
Az sont trés procheds=igure 111.2). Il est alors trés difficile de séparer les pinstale
fluorescence des photons d’excitation avec lees$iltichroiques usuels, ce qui induit
des pertes considérables de I'intensité de fluerese détectée.

La taille du diaphragmeg, ., doit étre judicieusement choisie pour une plusdea
collection des photons balistiques tout en éliminks autres photons émis aux
alentours du point focal et ceux dus a la diffusion

@nax:%iryg/ (l”l)

@y €St le diametre d’Airy (diamétre du spot laserpaint focal lieé a I'ouverture

numerique de I'objectif du microscope) y'le grandissement de I'objectif.
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D’autres inconvénients de la microscopie confo¢emicroscopie classique en général)
sont liés aux longueurs d’onde d’excitation. Ainsi

00 La plupart des systemes biologiques absorbent taivs et le visible, et la
profondeur d’exploration des échantillons est redgmhent faible a cause de
I'atténuation du faisceau d’excitation au fur etm&sure gu’on pénetre dans le
milieu.

O Les échantillons (en particulier les systémes bjigloes) se dégradent a cause de
leur forte absorption dans I'UV et le visible, cg gonduit au photoblanchiment, a
la photo-toxicité, a la saturation ainsi qu’a héaffement de ces milieux.

déplacement de Stokes

Intensité 1 D
(wa.)

.
>

Ay A A
Figurelll. 2 Spectres d’excitation et de fluorescenltene molécule [Lakowicz 1983].

Avec le développement des lasers a impulsions calindes, on est alors passé a la
microscopie optique non linéaire ou les procesedsiis par la forte intensité lumineuse
sont utilisés pour améliorer la profondeur degbéation ainsi que la résolution spatiale de
cette technique d’'imagerie. En effet, la microseapon linéaire est basée sur le processus
d’absorption ou d’excitation multiphotonique etrti&ssion de photons n’a lieu qu’aux
endroits ou l'intensité est tres élevée i.e. anpfmcal du laser d’excitation. Les photons
ainsi collectés proviennent du volume focal d'exiitn et le rapport signal sur bruit
devient alors tres important, ce qui permet d’oioteime image précise avec une plus
grande résolution spatiale. La profondeur de patiétr devient aussi importante car
I'excitation multiphotonique se fait avec des loagts d’'onde dans le proche infrarouge
pour lesquelles la diffusion et I'absorption sohisraibles.

Dans ce qui suit, nous nous intéressons partrentient a la microscopie de fluorescence
par absorption a deux photons (TPFM) qu'on appédlet simplement « microscopie
biphotonique ». Nous décrirons en premier lieu fimgipe théorique de fluorescence par
absorption a deux photons puis son application tlansicroscopie et I'imagerie optique des
gels macroporeux thermosensibles. On terminerdtent des avantages et les inconvénients
de cette technique par rapport a d’autres.
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1.2 MICROSCOPIE ET IMAGERIE BIPHOTONIQUE

1.2.1 ABSORPTION A DEUX PHOTONS

L’absorption & deux photons (ADP) est un processuslinéaire du troisieme ordre (de

susceptibilité non Iinéair)((s)) dont les fondements théoriques ont été poséslaqguemiére
fois par Gopper-Mayer en 1931 [GOpper-Mayer 1984].vérification expérimentale de ce
phénomene n’est faite qu’en 198dr un cristal de CaF2Eu®* par Kaiser et Garrett [Kaiser
1961] grace a linvention du laser impulsionnkser Rubis en 1960 Un atome (ou
molécule) passe de son état fondamental vers unegt#é non pas par absorption d’un
photon unique mais de deux photons simultanéntggti(e 111.3), le processus se fait via un
état virtuel d’'une durée de vie de I'ordre de Iatfeseconde [Serduc 2006].

% Etats ~h—
= vibrationnelsseeVe——— M
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A
MWW

>

absorption

%

absorption
UOISSTUID
UOTSSTUWIY

v Etat _V
fondamental ABP

Figurelll.3 Schéma du principe d’absorption monophotoniqué®} et biphotoniques
(ABP).
L'absorption monophotonique induit un taux de fescenceF,, proportionnel au flux

de photons d’excitaticF,,:
Fq = KCQIo,F,, (11.2)

ol C est la concentration du colorant (moleculegocrra1 la section efficace d’absorption
(cm?), Q lerendement de fluorescen(K un coefficient relié aux conditions expérimentales
et | I'épaisseur du colorant (cm). Le taux de fluoreseF,, défini pour une excitation a

deux photons varie de maniére quadratique en fumdié I'intensité d’excitation :

Fon = KC%I&;F; (11.3)

Le facteurd/2provient du fait que deux photons sont absorbés gloaque photon émis.

0, est la section efficace d’absorption a deux phetent.s/molécule/photonet sa
valeur est généralement estimée en mesurant ledduphotons de fluorescence émis en
fonction du flux de photons incidents ainsi que lal®ngueur d’onde d’excitation. La valeur
de 9, varie entre 1 et 100 GM pour les colorants us(@M: Gopper-Mayer, 1GM=10°
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cm*.s/molécule/photon), ce qui est trés faible. Il @stc nécessaire d'utiliser des intensités
d’excitation trés élevées afin d’observer une fisoence notable. Le développement des
lasers pulsés a permis ainsi de multiplier le tdexXluorescence par un facteur allant jusqu’a
10° comparativement aux lasers continus.

Il est aussi important de signaler que poureésues molécules étudiées, le spectre
d’absorption a deux photons est beaucoup plus lajge le spectre d’absorption
monophotoniqueKigure 111.4). On constate que la longueur d’'onde optimalerésmondant
au maximum de la section efficace) dans I'absonpb@mhotonique n’est pas tout a fait le
double de celle correspondant a I'absorption moaotiphique. Ceci atteste des différences
existant entre les regles de sélections pour les tigpes de transitions énergétiques.

T r 1 photon 2 photon

(au)

IS

300 400 500 500 700 8

i
oo 8900 1000 1100
Wavelength (nm)

Figurelll. 4 Coefficient d’absorption (section efficace d’abstbon) monophotonique
(bleu) et biphotonique (rouge) en fonction de lagaeur d’'onde pour la fluorescéine
[Serduc 2006].

1.2.2 PRINCIPE DE LA MICROSCOPIE BIPHOTONIQUE

Cette technique récente est utilisée pour la pmemieis par Denk en 1990 grace a
I'apparition des lasers a colorants femtosecondmkl990]. Depuis, cette technique n’a pas
cessé de s’améliorer avec le développement dealaligt des lasers a impulsions ultra
courtes. L'apparition du laser Saphir dopé au Etgfi:Sa) accordable en longueur
d’onde dans l'intervalled90 -1000 nify a rendu cette technique trés puissante. Eliepse
ainsi dans plusieurs domaines pour la diversité oddsrants qu’on peut utiliser dans cette
gamme de longueurs d’onde d’excitation.

La microscopie biphotonique est une technique eifluépescence semblable a la
microscopie confocaleF{gure 1l1.5). A la différence de cette derniere, la microseopi
biphotonique n’utilise pas de diaphragme pour $é&ecer les photons balistiques. C’est
plutbt une auto-sélection due au confinement dutaescence au point focal de I'objectif
du microscope comme le montre I'image de la figuré.
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Figurelll.5 Schéma du principe de la microscopie biphotoniguérant 2006].

En effet, pour des impulsions de profils temporebgatial gaussiens, l'intensité en un
point de coordonnées (x,y,z) a l'instant t est :

I(x zt)—lex ZLZeX 2_22ex Lz_ 2 y2 42
W2t=loexpr| " Jexpr| o jexpr| o s EXTY (I11.4)

ou w,est le rayon de col owaist du faisceau au point de focalisaticz, la longueur de
Rayleigh etA7 la durée des impulsions.

Dans le plan d’intensité maxim.(z = O), I'énergie par impulsion peut étre exprimée de la
maniére suivante :

P W, P
|5=m|dxo|yo|t=?:>77\/7n07°Ar=T (111.5)

ou Pet f sont respectivement la puissance moyenne et ladreg de répétition du laser
excitateur.

Le flux de photons incidents est alors:

el 2P A, e
” r% m/ mhef WoAT (111.6)

A partir des équations (111.3) et (111.6), on coats que le flux de photons d’excitation est
d’autant plus grand que la durée des impulsArset le rayon de ccw, sont faibles. Cette
condition est satisfaite en utilisant des laserstéseconde avec des objectifs ayant une
grande ouverture numéric(NA). On peut ainsi éctire :

_ 1221,

- ¢Airy

° 2 2 NA

(1.7)
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oU @, est le diametre de la tache d’Airy

Excitation

monophotonique e
utilisant une lampe
vapeur de mercure.

Excitation biphotonique
avec un laser impulsionne
femtoseconde Ti:Sa.

Figurelll. 6 Image expérimentale de confinement de fluorescpac excitation a deux
photons d’une solution de fluorescéine [Guiot 2Q01]

Le flux de photons de fluorescence est alors Bement proportionnel A7* et w;, ce qui
explique le confinement de la fluorescence autdoiral (Figure Il1.6).

1.2.3 RESOLUTION SPATIALE DE LA MICROSCOPIE BIPHOTONIQUE

La résolution spatiale de la microscopie biphotagrigst liée essentiellement a la taille du
spot laser au point focal et donc a la distributpatiale de I'intensité d’excitation. Elle est
décrite par la fonction d’appareil appiPSF (Point-Spread Function) qui représente I'image

d’un point & travers le microscope. L'intensitéxdiation en un point quelconql(X, MZ)
s’écrit comme suit :

12(x, y,2)=15PSHXx, ¥,2) (111.8)
ou |, est I'intensité d’excitation au centre du pointdbc

La largeur & mi-hautet(FWHM ) de la PSFdonne la valeur de la résolution qui dépend de
la forme spatiale de l'impulsion laser d’excitatiocette derniere étant liée a I'ouverture
numérique(NA) de I'objectif. PourNA> 0.8, I'impulsion est modélisée par une gaussienne

suivant les directions axiale et transversalee Elévient gaussienne transversalement et
lorentzienne suivant la directicz quandNA< 0.8.

Une illustration de la taille du point focal eant les différentes directions et pour
différentes ouvertures numeériques est présentde sigurelll.7.

On peut alors donner deux valeurs pour PSF: PSE suivant les deux directions
transversales € PSE suivant la direction axiale. En tenant compte aléokrme gaussienne
suivant la direction transversale :
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PSF =w, = 122 e (111.9)

Pour la direction axiale, |PSE, peut s’écrire :

. 1.3nA
O pour une forme gaussienn PSE =w, = NAZEX
ou nest l'indice de réfraction du milieu,
O pour une forme lorentzienntPSE =z, =
Aex
X,z
X,z X,z
Xy xy x,y — 0.1
o § 5 go b
14 2 1 0.5
fs "[ag [a =m
—_— —_— —t — ().9
‘ 1m Hm “m
NA: 0.3 0.75 1.2

Figurelll. 7 Simulation des effets de I'ouverture numériquesur les dimensionsdu wlume
focal [Rubart 2004].

1.2.4 AVANTAGES DE LA MICROSCOPIE BIPHOTONIQUE

Mise a part la résolution spatiale tridimensiotmefjue présente la microscopie
biphotonique, d’autres avantages supplémentaireg aqus décrivons ci-dessous,
caractérisent cette technique [Kdnig 1996 ; Brakénl996] :

0 Comparée a la microscopie confocale la technique pass simple puisque sa
configuration n’a pas besoin du trou de filtragenaze on I'a vu plus haut.

[0 La microscopie biphotonique présente une réponsgodant peu, voire pas de bruit
de fond. Ce résultat est d0 aux deux propriétésnéisties de cette technique : (i) La
fluorescence produite par I'absorption a deux ph®test concentrée au point focal et
toute lintensité détectée ne provient que de cmtpdii) Les longueurs d’onde
d’excitation et d’émission sont bien séparées. fet,ecomme la longueur d’onde
d’excitation est quasi_double de celle de la flsoence, il est trés facile de les séparer
par des filtres appropriés. De plus, la diffusi@ndla longueur d’onde est proche de
celle de 'excitation est réduite par cette confagion. Cet avantage est considérable
dans I'étude des milieux turbides tels que les gelsroporeux.

0 Les profondeurs d’exploration et de pénétration fdisceau dans le milieu sont
notablement améliorées. Ceci est dU a la faibkomtion des échantillons dans le
domaine de l'infrarouge comparativement a cellesdddV. Cette propriété permet
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ainsi la visualisation d'épaisseurs d’échantillenacins deux fois plus élevée que
celle obtenue par la microscopie confocale [Ceradr®98 ; Vroom 1999].

1.2.5 VITESSE DACQUISITION

Les techniques d’imagerie en microscopie de flumese (confocale ou par absorption a
deux photons) fonctionnent sur le méme principedifi&rence entre ces techniques est liée
essentiellement a la rapidité d’acquisition d’'imagen effet, pour 'observation des systemes
biologiques vivants, il est tres important d’augteeria vitesse d’acquisition pour pouvoir
observer les changements d’états et suivre I'éiiude certains processus rapides (tels que
les concentrations calciques ou le potentiel mendira qui varient dans des échelles de
temps allant de la milliseconde a la seconde).

L’obtention d’'une image par microscopie de fluosesme monophotonique (en confocale)
ou biphotonique consiste a collecter la fluoreseeaa point focal. Par un systéeme de
déplacement XY du spot laser ou de I'échantillmm arrive a construire une image 2D. Le

déplacement en Z dans la profondeur de I'échantillmus permet d’obtenir une image 3D.

Nous ne nous intéresserons pas a I'étude dynandgseprocessus de gonflement et de
dégonflement des gels macroporeux en fonction dirgérature mais uniquement a la
structure des différentes phases des échantillohétad stable. Par conséquent la vitesse
d’acquisition d'images n’est pas un parameétre irtgur

2 DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET TRAITEMENT DES DONNEES

Dans notre étude, nous avons utilisé, pour la preamiois, la microscopie biphotonique
pour I'imagerie et I'étude de la morphologie enfprmleur des gels macroporeux en général.
Le couplage de cette méthode avec un logiciel digetnent d’image (Image J) est I'outil
utilisé pour la quantification de la taille des mogmores et de I'épaisseur des parois. Nous
avons fait une étude statistique sur I'évolutioriastructure des cryogels a base de NIPA en
fonction de la température (au-dessous et au-desslastempérature de transition) ainsi que
du taux de copolymérisation avec un polymeére bicatfple a base de Dextrane. Cette
derniere analyse permet d’évaluer 'effet de lactpmérisation sur la taille des macropores et
I'épaisseur des parois [Chalal 2009].

2.1 DISPOSITIF DE MESURE

Le dispositif expérimental utilisé pour I'imagear la microscopie biphotonique de nos
échantillons de cryogels est le méme que celusétpar P. Vérant pour I'étude des effets de
radiothérapie synchrotron par microfaisceaux sumitrovascularisation corticale de la souris
[Vérant 2006].

Comme le montre la figure 11l.8, des impulsions tocées sur la longueur d’onde
A, =800nm et de 80 femtosecondes de durée sont émises paasan Titane-Saphir
(Tsunami pompé par un laser Nd-YAG continu et déwdn fréquence; Millennia V; Spectra-

Physics, Inc., Mountain View, California) et envegésur I'objectif d’'un microscope de type
Olympus BX50WI. Cet objectif, concu initialement ygola microscopie confocale de
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fluorescence, a été modifié pour qu’il soit adapi@ microscopie biphotonique. Dans notre
travail, nous avons utilisé deux types d'objectds immersion dans l'eau avec des
grossissements différenx 20 et x60). L'objectif focalise le faisceau laser dans I'éatilon
contenu dans une cuve remplie de colorants eutadscence, qui n’a lieu qu'au niveau du
volume focal, est collecté par rétrodiffusion gl@s photomultiplicateurs (PM) placés a
I'extérieur du microscope. La séparation des flaoemces des colorants (généralement deux
colorants, un rouge et un vert) se fait par unefittichroique. Cette méme méthode est utilisée
pour séparer le laser d’excitation du spectre wieréiscence aprés la rétrodiffusion.

Miroir

80fs 12ns Polariseur

laser Ti:Sa 700- YL H

900nm j

PC

Miroir
“Jrotateur 2

PM2

Filtres
Dichroique

Obijectif

Echantillon + |
colorant |

150 Microns

Figurelll. 8 Schéma du dispositif expérimental de la microscbpdotonique.

La construction d’'une image 2D est faite en batdye laser par la rotation de deux
miroirs galvanométriques (BioRad MRC 1024), ce germet d’obtenir une image de
512x512 pixels en 0.9 seconde. Chaque pixel donne I'intensité dert@dte collectée a une
position donnée du faisceau laser d’excitation.

Pour la construction d’'images 3D, 'objectif est@ad’'un systeme de translation motorisé
permettant un déplacement en Z avec des pas \esiallnt de 0.1 a plusieurs micrometres.
Dans notre cas, la limite de résolution en profomdeorrespondant a la taille du volume
focal, est de I'ordre de 2um et le pas du déplactie I'objectif est donc fixé a cette valeur.
Une pile d'images séparées de 2um est ainsi obtehde nombre d’'images, limité a la
profondeur de pénétration du faisceau laser, démnda nature du milieu (perte par
absorption ou par diffusion). Notons que la puissadu laser peut étre ajustée par la
rotation d'une lan /2, insérée dans le dispositif entre un polariseunetnalyseur.
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L’acquisition et la construction d’images sontlisges par le systeme d’exploitation Bio
Rad, et les images obtenues sont traitées avegelthénttp://rsbweb.nih.gov/ij/).

Nous n’avons pas fait une étude exhaustive enifimate T car il est difficile d'adapter
une régulation de température sur le dispositibdmicroscopie. Cependant, nous I'avons fait
pour 23, 28 et 34°C a l'aide d’'une plaque chau#faobncue par les biophysiciens pour
stabiliser la température dans leurs études in-pivor le traitement des tumeurs chez les
souris [Vérant 2006].

2.2 CHOIX DU COLORANT

Dans la microscopie de fluorescence mono ou biptque, il est impératif d’avoir un
fluorophore qui puisse répondre a une excitatieerla Ces composés luminescents peuvent
étre intrinséques au milieu, comme dans le casedains organes biologiques dans lesquels
des protéines sont phosphorescentes, ou étretésjdans le milieu a analyser en guise de
marqueurs. Dans ce cas, trois criteres doiveatsattisfaits :

0 Le colorant doit absorber par le processus monbiglotonique a la longueur d’onde
d’excitation.

O Le colorant doit étre soluble dans le solvant dagsel est mis I'échantillon, (eau dans
notre cas).

0 Le colorant doit avoir une bonne affinité chimigaeec le matériau constituant les
parois de I'échantillon. Il peut étre ainsi adsopa& les parois afin que ces dernieres
soient marguées et distinguées des macroporesisetieptolution agueuse de colorant.

Deux colorants potentiels ont été testés; la flem#me sodique (uranine) et la
sulforhodamine B (SRB) dont les spectres expériment’émission et d’absorption a deux
photons, ainsi que leurs structures moléculaires poésentés dans la figutd.9. Les
spectres d’absorption a deux photons, montrentlegigleux colorants présentent une forte
section efficace d’absorption aux alentour<800nm .

Ces colorants sont aussi choisis pour leur appantee a la famille de colorants xanthines
et leur utilisation dans I'imagerie intravitale [Blult 2006]. La solubilité dans I'eau de la SRB
et de l'uranine sont respectiveme75g/l et 25g/l [Kasnavia 1999]. Le caractére

hydrophile ou hydrophobe (lipophile) d'une molécels quantifié par le coefficient de
partition K, donné par la relation suivante :

K= Coctanol / Ceau

C,canol €t C.,, SONt respectivement les concentrations du colatans I'acétone et dans I'eau

[Yem 2006]. La valeur est obtenue expérimentalendeptrtir d’'un mélange de solvants
constitué de la méme quantité d’octanol et d’eansdequel on dilue une certaine quantité de
colorant. La concentration de ce dernier se répdans I'eau ou l'octanol selon l'affinité
chimique entre le colorant et le solvant. On obsetans le cas d’'un colorant hydrophile une
concentration plus élevée dans lI'eau que dansabmitet le contraire dans le cas d'un
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colorant hydrophobe. Pour la SRB et I'uranine Ma®urs deK sont respectivement égales a
003 e1013 ce qui indique que la SRB est plus hydropinile I'uranine.

Fluorescéine sodique

sulforhodamine B— - 0. Fluoresceéine sodique —

08 Absorption a 2 photons _|

06
04

02+

Intensité normalisée (u.a)

00— Emission o | | Emission

1 | 1 | 1 | 1 | 1 I 1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900 1000 1100

longueur d'onde 2 (nm) longueur d'onde X (nm)

Figurelll. 9 Structure moléculaire (en haut) et spectres d’&mis
[http://omlc.ogi.edu/spectra/ PhotochemCAD/htmidén.html.] et d’absorption a deux
photons [http://www.drbio.cornell.edu/ cross_seng8ditml] (en bas) de la sulforhnodamine
B et de la fluorescéine sodique

La figurelll.10 montre les images des cryogels pNIPA et pHEMA-LDAebtenues par la
microscopie biphotonique en utilisant ces deux r@its. On remarque que dans le cas de la
SRB, lintensité de fluorescence est importanteguement a certains endroits. On a constaté
gue ces zones correspondent aux parois des éttrantile cryogels aussi bien pour le cas du
pPNIPA que pour celui du pHEMA-LLA-D. Ceci est d0 fait que l'intensité de fluorescence
de ces zones est beaucoup plus élevée que damisitiarsde colorant (concentration initiale
de 20 mg/l). Au dessous de la saturation, l'inteénsle fluorescence augmente avec la
concentration du colorant (relation de Beer-Lambé\insi, la ‘superfluorescence’ observée
dans certaines zones est due a une concentratisnéf@vée en ces endroits, en raison de
I'adsorption du colorant dans les parois des édlamd. Les zones de superfluorescence
correspondent donc bien aux parois des échantillensryogel. Ces observations montrent
que le colorant SRB a une excellente affinité chumiavec les constituants de ces cryogels.
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Figurelll. 10 Images en profondetz=100um au dessous de la surface des cryogels

pPNIPA (a, b) et pHEMA-LLA-D (c, d) en utilisant deeolorants SRB (a4 gauche) et
uranine (a droite).

Contrairement a la SRB, l'uranine ne présente aicaffinité chimique avec ces
matériaux. Les images de la figuite1l0 (b et d), montrent que les macropores sont remplis
de colorant dont l'intensité de fluorescence cqroesl a la concentration du colorant dans la
solution. Les parois, quant a elles, sont complétgrabscures (noires) en raison de I'absence
de colorant. Dans la majorité de nos expériencess rmvons donc utilisé la SRB comme
colorant de marquage de nos échantillons. On notedans certaines situations, le mélange
des deux colorants donne un meilleur contraste comiams le cas des images de la figure
[11.11, obtenues sur un autre type de cryogel a basald agaluronique.

L’adsorption du colorant SRB par le pNIPA et le p&-LLA-D est vraisemblablement
due a la présence des groupements sulfonate. Ceserde sont responsables du
comportement hydrophile du SRB et ont une affiait®c les groupements hydrophiles du
PNIPA et du pHEMA. A cela s’ajoute le caractéreoppilique de la SRB di a la présence des
deux chaines alkyles et du cycle aromatique. Rorux comprendre la différence de
comportements entre les deux colorants (SRB etibkEaren présence des cryogels, nous
avons cherché dans la littérature les cas ou clesaots sont utilisés pour l'analyse des
objets biologiques. On trouve que la SRB marqueatédes amino-basiques des protéines et
non pas l'albumine qui est une protéine acide.gn&2006]. Par ailleurs, en hydrologie, dans
I'étude des mécanismes de transport dans lesibalsté montré [Kasnavia 1999] que les
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surfaces de silice dont la charge électrostatig@@&gative (basique) adsorbent la SRB et non
pas l'uranine (phénomene similaire au n6tre). Batre, on observe le contraire dans le cas
des surfaces d’alumine pour lesquelles la charggaestive (acide). Ces observations ne

contredisent pas les résultats obtenus avec legels;

HA-TEGDMA 30:1 ; 20% W/V

Z=80pm

Figurelll. 11Images en profondetz=380um au dessous de la surface des cryogels d'acide

hyaluronique en utilisant un mélange de deux cattsa(a) image due a la présence du
colorant SRB, (b) celle due a l'uranine. (c) compesd a la combinaison avec imageJ des
deux images (a) et (b).

2.3 ANALYSE D'IMAGE

Nous présentons sur la figuile12, une série d'images obtenues en 2D correspondant a
différentes profondeurs dans le cryogel pNIPA. @esges montrent qu'il n'y a aucun effet
de superposition d’une image sur une autre, chagage présentant une coupe horizontale
de I'échantillon. Un tel résultat ne peut étre abtgue grace a la fluorescence par absorption
a deux photons.
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Figurelll. 12 Images 2D obtenues par microscopie biphotonique plifférents z
(z=numéro de I'imagex 2um) dans la profondeur de I'échantillon du crybgNIPA.

Ce type d’'images est tres intéressant pour la dication de la taille des macropores et la
détermination de I'épaisseur de leurs parois. Eet,efes images donnent un outil direct de
mesures dimensionnelles des milieux macroporeudr Bes mesures, nous avons utilisé le
logiciel d’imageJ pour tracer le profil d’intensitémineuse (le contraste) suivant une
direction quelconque sur ces images. On obtiemt ¢ résultat de la figuld.13 ou chaque
pic indique la présence d’'une paroi dont I'épaisseprésente la largeur du pic et la distance
entre deux pics successifs représente la largearadmopore (vide). Par cette méthode, nous
avons fait une étude statistique sur I'évolutionlal¢aille des macropores et I'épaisseur des
parois des difféerents échantillons de cryogelsyasi leurs constituants chimiques ou les
conditions extérieures telle que la température opNIPA.
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Figurelll. 13Image 2D a 100um en profondeur du cryogel pNIPArGite), et le rapport de
contraste suivant I'axe en rouge dans I'image (adze).

A l'aide du méme logiciel, on peut aussi avoir uaealyse qualitative. En effet,
I'obtention d’'une pile d'images décrivant les difétes profondeurs de I'échantillon permet
de réaliser Kigure I11.14) :

[0 soit des images 3D par la projection de toutegnages de la pile sur un seul plan
(projection z). On obtient ainsi une image aves difets de relief équivalente a
celle obtenue par la microscopie environnementaldatayage électronique
(EFEM).

[0 soit une construction d’'images pour I'obtentionrdabjet 3D.

Nous avons fait une série d'analyse d’'un ensemiuieposé de plusieurs échantillons de

cryogels de pNIPA de pHEMA-LLA-D et de leurs copolgres coNIPA-60/40 et coNIPA-
40/60.

Figurelll. 14 Pile d'images obtenue par la microscopie biphotaiqa). Avec imageJ on
obtient une image 3D correspondant a la projectéonz (b) ou a la construction d’'un
objet 3D (c)
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3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 EVOLUTION DE LA STRUCTURE MACROPOREUSE DU CRYOGEL
PNIPA EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

L’effet de la température sur la structure du celogNIPA peut étre qualitativement
observé sur les images de la figlitel5. On constate ainsi des variations de I'épaissear d
parois et des changements de structure quand lpétammre varie. En effet, le profil
d’intensité dans différentes directions et pourfédédntes températures, montre que la
structuration du profil des pics pour une tempématde 23°C diminue a 28° et disparait
completement a 34°C. Les variations d'intensitésdas pics pourraient étre attribuées a des
hétérogénéités structurales ou chimiques dansalessp montrées par certaines zones plus au
moins colorées que d’autres. Ces hétérogénéitpardissent ou deviennent moins visibles
quand la température dépasse la température eritigules parois rétrécissent. Le colorant
demeure néanmoins adsorbé sur les parois et cgréralchangement de comportement de
I’échantillon et son passage de I'état hydrophi@3aC vers I'état hydrophobe a 34°C. Ceci
montre le caractere moins lipophile dont nous awtéja parlé dans le choix du colorant, la
Sulforhodamine B (SRB).

Ces variations du rapport de contraste au niveaupdeois ont aussi été observées par
Hirokawa et coll. [Hirokawal999] par microscopientmcale a balayage laser sur des gels
massifs synthétisés a des températures supériaupdSC. Cette technique a aussi révelé
I'existence de surfaces brillantes et obscureseaéghelle de J0mdont I'origine est attribuée
aux fluctuations spatiales de la concentrationalgnperes constituant le gel. Ces résultats ont
été confirmés par diffusion de neutrons aux ulititp angles (USANS) [Hirokawa 2008]
sur des gels colorés avec un fluorophore (8-anilim@phtalene sulfonic acid ammonium
salt, ANSA) présentant une fluorescence uniquerdans un environnement hydrophobe.
Cette caractéristique a permis d'attribuer les fgoimmineux ou la concentration de colorant
est tres élevée aux zones hydrophobes dans ldl gedt probable que des phénomeénes
semblables avec des effets similaires existenééhélle de la paroi de nos échantillons de
cryogel pNIPA.

Quantitativement, I'épaisseur des parois diminue(lZi Z)um pour une température de
23°C, é\(lOir 2)um pour 28°C. Cette légere diminution correspond égodflement linéaire
du gel pNIPA en fonction de la température [Peré@82 ce que nous observons sur la
courbe de variation du taux de gonflem8ntlu cryogel pNIPA en fonction de la température
(Figure 1.5 du chapitre I).

A l'approche de 34°C, I'épaisseur des parois dédeimaniere significative pour atteindre
(41 2)um. A cette température, I'échantillon est turbidegee explique l'incertitude élevée

de ce résultat.

On s’intéresse maintenant a la variation de ldetaiés macropores du cryogel pNIPA en
fonction de la température. A cet effet, nous avfais une analyse statistique de la
distribution de taille des macropores pris a dédfés endroits. Nous avons pour cela utilisé un
objectif de microscope de faible grossisseme x20) (voir 'image de la figurdll.16). Cet
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objectif permet d’obtenir une image de plus grad'nhseension(598><598)um2 contenant un
plus grand nombre de macropores. Ainsi, a la teatpér ambiante de 23°C, le nombre de
macropores considérés est d’environ 350. Au voggrae la température de dégonflement le
cryogel, de méme que le gel non macroporeux, dewighide ce qui est une conséquence
directe de la présence de fluctuations critiques te la transition [Hu 2001]. Pour cette
raison la profondeur de pénétration du faisceaer ldsninue de moitié entre 23°C et 34°C
passant de=200um a =100um ce qui limite a une centaine le nombre de macesor
utilisables pour la mesure.

F,.Iuctua.'uc,)ns ~12um
dlnFensne. au > e i
seindu pic

contraste (u.a)

0 50 100 150 200

position suivant I'axe (um)

Figurelll. 15A droite, images 2D en profondeur du cryogel pN{FoAr différentes
températures. A gauche, le profil d’intensité smitvBaxe tracé sur les images
correspondantes. Cette figure montre qualitativenes changements structuraux du
cryogel pNIPA en fonction de la température.
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Deux types d’évaluation sont faits pour obtenidistribution des tailles des macropores :
La premiére consiste a balayer un maximum de maocesppour une profondeur donnée,
comme le montre la figurBl.16 ou on donne trois profils d’'intensité corresportdarnrois
directions (1, 2 et 3) d'un méme plan (image dw@ey pNIPA prise a une profondeur
z=40um). La seconde évaluation consiste a faire un bgkym profondeur pour la méme
direction, ce qui permet de suivre I'évolution 2nde la morphologie des parois des
macropores. La figurl.17 montre les profils d’intensité suivant une direntdonnée pour
une pile d'images du pNIPA a des profondeurs sg@ggtre 70um et90um.

Axe (3)

Axe (2)

/k Axe (1)
fiooum] , h T JL ng'\ 0 ZQMO '

position suivant I'axe (um)

Figurelll. 16 Exemple de variation du profil d’intensité (conttessuivant plusieurs
directions dans le méme plan x-y a une profondeumée (z constante) correspondant a

I'image de gauche qui est celle du cryogel pNIPA@ravec un objectx 20.

L’évolution du niveau du gris (contraste) d’'une geaa l'autre suivant la figurél.17
permet de noter les points suivants :

[0 Cas de la ligne A : le pic correspond a la présatioee paroi dont le contraste
diminue avec la profondeur. Ceci est di d'une @ade diminution progressive du
volume de la paroi sondée par le laser donc a daindiion de la quantité de
colorant sondée et d’autre part, a une diffusiams pmportante de la lumiére de
fluorescence, car le volume de la paroi se trougardessus du point de focalisation
augmente et devient un obstacle pour la lumiértudeescence rétrodiffusée.

[0 Cas de la ligne B La figure montre I'apparition d’'une paroi. Dans cas, le
contraste augmente car le volume sondé, donc latitguae colorant sondée par le
laser, augmente au fur et a mesure qu'on pénéime ba paroi, les pertes par
diffusion étant compensées par cette augmentatt@pendant, a une certaine
profondeur, on observe un maximum avant que lerast® ne commence a

décroitre pour les mémes raisons que le cas A.

[0 Cas de la ligne (C) : on montre presque la mémeselgue pour le cas (A), mais
avec un effet de diffusion plus important. Nousomst que nous avons gardé la
méme intensité du laser d’excitation en fonctionadprofondeur. Il est néanmoins
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souhaitable de compenser les effets de pertes fffusion en augmentant
Iégérement cette intensité d’excitation [Vérar®&0

A B C
N R N ] z=90um

position suivant I'axe (um)

Figurelll. 17 Exemple de variation en z du profil d’intensité rftaste) suivant une direction
donnée sur des plans paralléles x-y: cas du crypdEPA entrez= 70pmet z=90um
avec un pas (2um . Pour les discerner, les courbes sont décaléesatil'axe des
ordonnées.

La figure I11.18 montre les histogrammes présentant la distributienla taille des
macropores du cryogel pNIPA pour les trois tempiest précédentes (23, 28 et 34°C). On
constate qu'a 23°C, la forme de la distribution getsi-gaussienne avec un maximum
correspondant a une taille située ei352et40um. Cette valeur du maximum ne change pas
a 28°C mais on peut remarquer que la forme deslailglition est asymétrique car les pores de
faibles tailles ont presque disparu. Cela affeatgdleur moyenne de la taille des pores qui
augmente légérement puisqu’elle pass38um pourT =23°C a42um pourT =28°C . On
peut dire que le dégonflement linéaire de I'échimmtientre ces deux valeurs n’est pas di
uniquement au faible rétrécissement des parois masi a la réduction des pores de faible
taille. Ces derniers se trouvent entre des paroishes les unes des autres et leur contraction
entraine le fusionnement des micropores.

A la température de 34°C, le cryogel se contractdistogramme s’étale sur un domaine
moins large que celui a 23 ou 28°C. Le maximumadeourbe demeure quasi inchangé
(35— 40um), mais la moyenne diminue33um a cause du rétrécissement des pores de plus

grande taille.
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Figurelll. 18 Histogrammes de distribution de la taille des mamres (nombre de
macropores en fonction de leurs tailles) du cryogIPA pour différentes températures.

Comme on le constate sur la figuié (chapitre Il), le taux de gonflement a 23°C est
d’environ 8 et diminue a 2.5 a 34°C , ce qui donneapport de=3.2. Cette valeur est voisine
de celle du taux de rétrécissement de I'épaissesipdrois pour les mémes températures qui
est estimé a 3. Ces valeurs justifient le lientarisentre I'échelle microscopique et I'échelle
macroscopique des changements structuraux du drybigjeA .

3.2 STRUCTURE MACROPOREUSE DES CRYOGELS DE POLYMERE
pHEMA-LLA-D ET DES COPOLYMERES coNIPA-60/40, coNIRAO/60

Nous étudions dans ce paragraphe l'effet sur lactsire des cryogels de la
copolymérisation du pNIPA avec le pHEMA-LLA-D. Nouasus intéressons a deux types de
copolyméres le coNIPA-60/40, coNIPA-40/60 (décdéss le chapitre Il). A titre comparatif
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nous avons aussi étudié le cryogel de pHEMA-LLAdDIs Notons que nos expériences ont
été réalisées dans les mémes conditions de terap@nT = 23°C ).

La figurelll.19 montre les images 2D obtenues par la projectidaszpiles de 100 images
en profondeur pour ces quatre échantillons. Ce tyjieages permet une visualisation
globale de la morphologie de I'échantillon sur uggaisseur de 200um. L’allure et la
structure des parois sont ainsi facilement décptesune observation directe. En comparant
le cryogel pNIPA Figure 111.19a)) et pHEMA-LLA-D (Figure 111.19(d)), on constate que
les deux matériaux ont des morphologies assez eiiffés. Le pNIPA est constitué de parois
dont la structure est d’'une forme membranaire ptamealors une interconnexion entre les
macropores. Comme on I'a déja mentionné dans laeparécédente, ces parois présentent
des hétérogeénéités structurale ou chimique quiagfastent sur I'image par des zones plus
aux moins lumineuses. Quant au cryogel pHEMA-LLAdD contrairement au pNIPA, il est
constitué de parois plus lisses et plus étaléesnueloppent ainsi des macropores de plus
grande taille. Ces parois présentent des trousomigiriques permettant une interconnexion
entre les macropores.

Figurelll. 19Images 3D représentant une projection-z des 10@é@s&D prises en
profondeur par microscopie biphotonique sur desogsis : pNIPA (a), p(NIPA-Co-
HEMA-LLA-D)60/40 (b), p(NIPA-Co-HEMA-LLA-D)40/60) (et pHEMA-LLA-D(d).

La cryo-copolymérisation conduit a des structuneésrmédiaires suivant les concentrations
des deux polyméres. Comme on peut le remarqudesumages (b) et (c) de la figuilé 19,
'augmentation de la concentration du pHEMA-LLA-dccompagne d'un effet de "lissage”
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des parois des macropores avec I'apparition deortiious pour coNIPA-40/60. Cependant,
la structure du réseau polymérique de ces éclandijllest semblable a celle du cryogel
pNIPA.

.

I —]
p(NIPA-co-HEMA-LLA-D) 60:40 |

1 I 1 \An

I T I T I T —]
p(NIPA-co-HEMA-LLA-D) 40:60

' L\“MMH\NMJL [ __

pHEMA-LLA-D

contraste (u.a)

50 100 150 200
position suivant I'axe (um)

Figurelll. 20 A droite, images 2D en profondeur des cryogels [FiN(a), p(NIPA-Co-
HEMA-LLA-D)60/40 (b), p(NIPA-Co-HEMA-LLA-D)40/60) (et pHEMA-LLA-D(d). A
gauche, le profile d’intensité suivant I'axe trasér les images correspondantes.
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L’effet de la présence du polymére pHEMA-LLA-D slar structure des cryogels de
copolymeére est visible sur I'épaisseur des parbis ¢aille des macropores. Comme cela a
déja été fait pour le pNIPA en fonction de la terapdre, la méthode d’analyse consiste a
tracer les profils d’intensité suivant différentdsections sur des images 2D. La figute20
montre des images 2D prises a une certaine profongleur les quatre échantillons. Elle
montre aussi les profils d’intensité suivant I'axacé correspondant a chaque image. Nous
confirmons ainsi ce que nous avons constaté qtigément dans le paragraphe précédent :

B- L'épaisseur des parois du cryogel pHEMA-LLA-D estera (6i 2)um est-denaleux

fois plus faible que celle du pNIPA. Pour les deutres cryogels, on constate que plus la
concentration du pHEMA-LLA-D est importante plusplaisseur des parois est faible.

O L’allure des pics est d’autant moins inégale quedacentration en pHEMA-LLA-D
est élevée. La forme de ces pics décrit I'étatespondant aux hétérogeneéités dans les parois.
De ce fait, la présence du pHEMA-LLA-D permet umenogénéisation du gel constituant les
parois.

[0 Lataille des macropores parait nettement plusdgraians le cryogel pHEMA-LLA-D
qgue dans le pNIPA. Cette taille augmente avec taeatration en pHEMA-LLA-D.

Les distributions des tailles des macropores dgsgets de copolymere coNIPA-60/40,
cONIPA-40/60 et du pHEMA-LLA-D sont comparées aleau pNIPA sur la figurell.21.
Notons que I'histogramme (pNIPA) de cette figurelesméme que celui de la figuhg.18
correspondant au cryogel pNIPA a la température3d€. Suivant leur taille, le nombre total
de macropores pris en compte dans cette analysstigtee differe d’un échantillon a l'autre.
Il est de I'ordre de 400 pour le pNIPA et de 250mle pHEMA-LLA-D. Sur la figurdll.21,
tous les histogrammes vont jusqu'a des tailles deropores de 2%0n pour permettre une
comparaison visuelle entre ces quatre distributions

Ces histogrammes confirment que la cryopolyménsatdu pNIPA développe des
macropores nettement plus petits que ceux du crypitEMA-LLA-D. En effet,
contrairement au pNIPA pour lequel on observe urenadispersion de la courbe de
distribution dont la taille maximale des macropores dépasse pe(?Oi 5)um avec un
maximum situé é(37.54_r 2.5)um, le cryogel pHEMA-LLA-D présente une distribution
bimodale montrant le développement de deux typenderopores : (i) ceux de faible taille
dont le maximum de la distribution correspond 2 taille de (25 5)umet (i) ceux de plus
grande taille dont le maximum est centr((1854_r 5)um. L'image de la figurdll.19 (d),
montre que les pores de faible taille se situenniaeau de la surface des parois et se
comportent comme des « micro-cavités » [Chalal ROB®us notons que la largeur des

colonnes dans les courbes de distribution suitdfititude des mesures sur la taille des
macropores. Cette incertitude est gderpour le pNIPA et 10mpour le pHEMA-LLA-D.

Pour les cryogels des copolyméres coNIPA-60/40,1B&NI0/60, les distributions de
taille de leurs macropores présentent des situmatigarmédiaires entre les cryogels pNIPA et
pHEMA-LLA-D. Nous confirmons que la présence du pWELLA-D dans la
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cryopolymérisation du pNIPA facilite le développerhde macropores de plus grande taille.
On constate que la taille des macropores s’étale(lOSilO)um pour un rapport de

concentration de 60/40 (1401 lo)um pour le rapport 40/60.
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Figurelll. 21 Histogrammes de distribution de la taille des manes (nombre de
macropores en fonction de leurs tailles) des défés cryogels. Effet de la cryo-
copolymérisation du pNIPA avec le pHEMA-LLA-D tataille et la structure des
macropores.
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La concentration du pNIPA a donc un effet dansulgdur des macropores lors d’'une cryo-
copolymérisation. Cet effet a déja été montré pauttes expériences de mesure de la
porosité. Les courbes de gonflement des échartillda cryogels en fonction de la
concentration du pNIPA ont montré un taux de gonélet plus élevé a plus faible
concentration du pNIPA et I'imagerie par résonamagnétique nucléaire (IRMN) a réevélé
une porosité plus élevée dans les mémes cas. dsemre du pHEMA-LLA-D dans les
cryogels utilisés dans notre cas donne des surfbe@arois tres étalées qui enveloppent des
macropores de plus grande taille. Nous notons ayssila concentration des agents de
réticulation a aussi un effet sur la structure damis et la morphologie globale de gels
macroporeux.

RESUME ET CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons utilisé la microscdpiduorescence par absorption a deux
photons (microscopie biphotonique) pour I'étudeicirale a I'échelle macroscopique allant
du micrometre a plusieurs dizaines voire de ceatade micromeétres, des cryogels a base de
PNIPA. Le choix du colorant est un parameétre imgairpour I'imagerie de ce type de milieu.
La sulforhodamine B (SRB) s’avere le colorant lespadéquat. L'analyse des images ainsi
obtenues a permis de faire une étude quantitagu&paisseur des parois de cryogels et de la
distribution de taille des macropores qui le cduoetit.

Nous avons mené une étude systématique qui corssistg@vre |'évolution structurale
(taille des macropores et épaisseur des paroiskegels de pNIPA en fonction de la
température d’'une part et d’autre part en fonctilontaux de copolymérisation avec le
pHEMA-LLA-D (coNIPA-60/40 et 40/60). Nous avons ehts les résultats suivants :

— L'épaisseur des parois du cryogel pNIPA diminue (12+ 2)uma la température
ambiante23°C , a(4+2)um & 34°C , au dessous de la température de transition de
volume. Cependant, la taille des macropores n'asttes affectée par la réduction
de la taille des parois. Elle diminue en moyennt38um pourT =23°C, a33um
pour T =34°C . Ces résultats sont en accord avec la varidtioraux de gonflement
(Sr) qui diminue d’un facteur d35 entre les deux températures.

— Les images du cryogel pNIPA montrent des hétéraggnstructurales a I'échelle de
la paroi. Ces dernieres sont attribuées a desufitions de concentration de
polymeére constituant le gel.

— La microscopie biphotonique montre aussi I'effetl@eopolymérisation du pNIPA
avec le pHEMA-LLA-D. L'augmentation de la concetitpa du pHEMA-LLA-D
lors de la polymérisation du pNIPA, conduit a l'ebtion des cryogels ayant des
parois a la fois plus lisses (réduction des hétnéiyés spatiales) et plus fine avec
des macropores de plus en plus larges. Quantitaging la courbe de distribution de
la taille des macropores des cryogels coNIPA-6G/étale jusqu’é(lOSi 10)um et

(140+10)um pour coNIPA-40/60 alors que la taille des macrepaiu pNIPA seul
ne dépasse pi(70+ 5)um. A titre comparatif, le cryogel & base du pHEMAA-D
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seul, présente une structure macroporeuse dagitleades macropores peut atteindre
(240+£10)um et dont I'épaisseur des parois a I'état gonfl&ntpie de(6+ 2)um.
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1 INTRODUCTION

Nous étudions dans ce chapitre les modificationsciirales a des échelles méso et
nanoscopiques dans les parois de cryogels en donde la température. Pour cela, nous
avons utilisé la technique de diffusion de rayonauX petits et aux grands angles (SAXS :
Small-Angle X-ray Scattering, et WAXS : Wide-Angleray Scattering). Notons que la
technique de diffusion de rayons X, ajoutée a cedlela diffusion de neutrons aux petits
angles (SANS) sont les méthodes les plus utiliskes I'étude de la structure allant du
nanometre a quelque centaines de nanométres [ahildag006]. Cependant, pour les gels
transparents, I'échelle peut étre étendue a quelquerométres avec la diffusion de lumiere
aux petits angles (SALS).

Shibayama et coll. ont étudié d’'une maniére exlasia transition de volume en
fonction de la température dans les gels de pNIRAt#isant la diffusion de neutrons aux
petits angles (SANS) [Shibayama 1992]. Puis plusigavaux ont été effectués en utilisant
SAXS ou SANS dans l'analyse structurale et les faations induites par les effets
thermiques dans ce genre de matériau [Liao 1998ristye 2003 ; Koizumi 2004 ; Kosik
2007 ; Hirokawa 2008]. Comme nous l'avons vu darchapitre I, la vitesse de la transition
de volume avec la température est inversement piopoelle a la taille du gel [Tanaka
1979]. En raison de l'importance de la rapidité ghocessus dans les applications, les
chercheurs se sont intéressés alors a I'étude dsrdature de microgels [Kratz 2001 ;
Fernandez-Barbero 2002], de gels de colloides ¢8aedyer 2001 ; Karg 2008] et de
cryogels. Ces derniers ont un aspect proche da®geis a I'échelle de la paroi et un aspect
macrogel a I'échelle macroscopique. Une étude coatipa entre la structure des gels et celle
des cryogels avait été faite en utilisant une comibbn entre SAXS et WAXS [Perez 2008].
Nous utilisons ainsi cette combinaison pour vardlution structurale de différents cryogels
a base de pNIPA en fonction de la température asrupiquement a I'échelle mésoscopique
mais aussi a I'échelle des tailles moléculaires.

1.1 PRINCIPES THEORIQUES DE LA DIFFUSION DES RAYONNEMHIS

Les techniques basées sur la diffusion de rayoantsrsont des outils essentiels pour la
description de la structure des matériaux a deelléshallant du dixieme de nanomeétre
(angstréom) a quelques dizaines de microns. Omdis# trois types de rayonnement dans les
expériences de diffusion :

O la diffusion de la lumiere.
O la diffusion de rayons X.
O la diffusion de neutrons.

Le processus de la diffusion est commun pour ces trayonnements lors de leur
interaction avec la matiére sauf que la natureidiesactions differe d’'un rayonnement a
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l'autre. En effet, dans le cas de la diffusionaémiere, les interactions sont de type moment
dipolaire ou le champ électrique de I'onde électrgnétique agit sur le moment dipolaire de
la molécule, ce qui conduit a une variation d'irdiga la susceptibilité électrique du milieu
(état de polarisation). Dans le cas des rayoreeX$ont les électrons qui sont responsables de
la diffusion alors que pour les neutrons, les atgons sont de type nucléaire ou magnétiques
(action sur le moment magnétique des atomes oucuoieks.

La diffusion des rayonnements consiste en la déwatu rayonnement de sa trajectoire
initiale. Cette diffusion peut étre élastique (fofon incident et le photon diffusé ont la méme
énergie), comme elle peut étre inélastique (pedaedgie). On parle ainsi de la diffusion
Raman, Compton,...,etc. Dans notre cas on ne s’sB#érgu’a la diffusion élastique.
L'intensité diffusée suivant une direction donnést en lien direct avec la structure et la
forme des objets diffusants qui constituent le enili Lorsqu’un faisceau monochromatique
de longueur d’onded est envoyé sur un échantillon, on enregistrediistté diffusée en
fonction de I'angle de diffusiof. Il est plus judicieux de décrire le rayonnemeffugé par
le vecteur d’onde de diffusiog qui représente la différence entre le vecteurdiode 'onde

incidenteIZi et celui de I'onde diffusédid dont les modules sont égaux (Figuvel). Le
module deq s’écrit alors comme suit :

CI=H‘21 —IZdH=47ﬂsin(gj (IV.1)

L’intensité de rayonnement diffusée représentdéube de rayonnement qu’on peut détecter
suivant la direction de€j. Elle s’écrit comme le carré de 'amplitude di#esA(q):

1@ = Alg)A* (@) (IV.2)
ou A* (6]) est le complexe conjugué de I’amplitué(ﬁ).

L'amplitude dA(G) diffusée par un volume infinitésimalV s’écrit comme la somme de
toutes les amplitudes des particules diffusantesnatipliant par un terme de déphasage

(exp(-igr)) :
dA@) = C.o(F)exd(- igF)dv (IV.3)

ou C, est 'amplitude diffusée par chaque centre diffusqui dépend de la nature des

particules diffusanteso(f) représente la densité de centres diffuseurs adiéign i (dans le
cas des rayons X, cela représente la densité @héqtie) :

p(F)= o, +bp(F) (IV.4)
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Ap(F) représente les fluctuations de densité au poettp,la densité moyenne du milieu.

VA NIYA Y ANESY
AN VAR A v 4

IN_ON\_\_>
T Y Y

v

FigurelV.1 Schéma de principe de la diffusion de rayonnement
On peut remarquer qup(?)dv représente le nombre total de particules diffusadens

I'élément de volumedV . En négligeant le terme de Dirac centré a l'oegites vecteurs de
diffusion G, on écrit I'expression de l'intensité diffusée qomsuit:

I(@) = CZ| [ 4p(F)4p(r)exel-iq -1 lavav' (IV.5)

En posanfX =f-f") et en définissant la fonction d’'autocorrélatiapu (fonction de
Patterson) qui s'écrit comme suit :

9(%) = [ 4p(7")4p(F +x)dv" (IV.6)

\

On remarque que l'intensité diffusée représentgaasformée de Fourier de la fonction
d’autocorrélation :

I(@) = CZ [ g(%)exd -igxfdv (IV.7)

Dans le cas d'un milieu isotrope, l'intensité dgée est la moyenne sur toutes les
orientations dans 'espace :

singx
gx

I(@) = CZ [ 4 g(x)=—=dx (IV.8)

1.2 DIFFUSION DES RAYONS X AUX PETITS ANGLES
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La diffusion de rayonnement aux petits angles peilféaude structurale des matériaux
pour des petites valeurs du vecteur d’onde de gidfuqg (dans I'espace réciproque) ce qui

correspond a plus grande échelle par rapportailla atomique ou moléculaire dans I'espace
réel. Dans le cas des rayons X, la longueur d’aohdest de I'ordre de I'angstréom et I'échelle

des objets sondés, s’étend a quelques dizainearsemetres. La constan@® des équations

précédentes, représente l'intensité diffusée paglantron et s’écrit comme suit [Espinat
1992]:

4
cro © (1+ cos ZHJ V.9)

* m¥x’ 2

Pour la diffusion aux petits angle§est petit d'ou :C, =e*/mc”.

Pour écrire I'intensité diffusée en faisant apgegaobus les parametres du milieu (volume,
forme et fluctuation de densité des particulesuddhtes), on a introduit la fonction de
corrélation normée par rapportgix=0):

9o(X) = v?A(Z)2> (IV.10

<A,02> représente la moyenne du carré des fluctuatiomedsité du milieu é¥ le volume

diffusant. Dans le cas d’'un milieu constitué dexdphases séparées (comme une solution de
colloides), lI'une de densit@, (colloide) et l'autre de densit@,(solvant), sachant que les

fractions volumiques de I'une et de l'autre sorgpectivementy et ¢ =1-¢, la moyenne
des fluctuations de densité du systéme est alors :

<A,02> = (,01 ~ P, )2 212) (IV.11)

La quantité (pl—pz)2 est appelée "terme de contraste". L'intensitéudé#t est d’autant

plus élevée que ce terme de contraste est grands Das expériences sur les gels
macroporeux nous allons voir que le terme de cstardu systéme eau-polymére est moins
élevé que celui du systeme air-polymere (gel sec).

Dans ce cas l'expression de l'intensité diffuséers:
I(a) =V(8p°)C2F () (IV.12)

avecg,
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singx
gx

F(a)= [ 47 gy(x)=——=dx (IV.13)

La fonction F(q) contient des informations trés importantes eta@maissance permet de
déduire la taille et la forme des particules diffotes.

Le cas le plus simple a traiter, est celui desesyst dilués pour lesquels les particules sont
isolées. En effet, dans ce cas, il n’existe aucamelation entre particules et l'intensité totale
diffusée est la somme des intensités diffuséeschacune des particules constituant le
volume irradié.

1.2.1 ABSENCE DE CORRELATIONS ENTRE PARTICULES IDENTIQUESRTICULES ISOLEES

Une solution de particules tres diluée peut étrénige comme un systeme dont les
corrélations interparticulaires sont absentes. liffusion aux petits angles dans cette
approximation permet d’avoir des informations sar thille, le volume ou la masse
moléculaire des particules diffusantes. Cependantr @mboutir a ces grandeurs, il est
nécessaire de connaitre au préalable le termernteast® ou plus exactement la densité des
particules. Ceci peut se faire en changeant lar@atu solvant (choisir un solvant de densité
égale a celle des particules pour annuler le teteneontraste). En connaissant la forme des
particules diffusantes, on peut alors calculerdaction F(q), puis déduire leurs tailles a
partir des courbes de diffusion. Cependant, tgbes de diffusion peuvent donner des
résultats tout a fait semblables pour des géonsétnepletement différentes. On définit ainsi
des domaines de diffusion pour lesquels un changeme régime de diffusion donne
I'information sur la taille de la particule. Deuasclimites sont alors traités:

— PETITES VALEURS DEG (g — 0): DOMAINE DEGUINIER

Pour les petites valeurs dg et donc les grandes valeurs de lintensité diffusée a
I'allure d’une gaussienne appelée fonction de Guifliorsque la distribution des tailles des
particules est large). Son expression est écritedéveloppant le termésinqx/qx) sous
forme d’un développement limité:

(o) =1 (o)ex;{—LEéJ (IV.14)

R, est appelé rayon de giration de la particule diffue. Il est lié essentiellement a la forme
et la géométrie de la particule en question. Lelegdus fréquent est celui des particules de
forme sphérique. Dans ce cas, le diameéitest relié &Rs par la relationRg =2,/3/5.
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— GRANDES VALEURS DF (q — ) : DOMAINE DEPOROD

Les grandes valeurs dey correspondent a des petites valeursxdeOn peut écrire la
fonction go(x) sous forme d'un développement limité dont I'expres est la suivante
[Espinat 1992] :

go(X)=1—¢%/x+... (IV.15)

S,, est la surface des particules diffusantes (I'a#parant les deux phases du systeme ou
interface). L'intensité diffusée est due a l'ifdee et s’écrit sous la forme suivante:

(@)= C2(p0, - p,) %Z 2’7 (IV.16)

Cette expression montre que lintensité diffuségeveomme une loi de puissance @M

correspondant au domaine de Porod. Ce domaine’asghut observable que le terme de
contraste est tres important, en d’autres termdsgfirence de densité est grande.

1.2.2 PRESENCE DE CORRELATIONS ENTRE PARTICULPARTICULES NON ISOLEES

Dans le cas ou les particules ne sont plus isolé&esplitude totale diffusée n’est plus
égale a la somme des amplitudes diffusées par ohates particules. Il faut tenir compte du
terme d’interaction qui joue sur le déphasage elgserayonnements diffusés. On peut
décomposer lintensité totale en deux termes cosuite

@=>a@)+> > >.(a (@)a, *(@)exel-iar, ) (IV.17)

i=1 =1 j#i

a (q) représente 'amplitude de I'onde diffusée par cleaparticule. Le premier terme de
droite de cette équation correspond donc a lasidfusans effet corrélation (déja décrit dans
le paragraphe précédent) et le second terme coréeneffets de corrélation entre deux
particules i etj) distantes de; (défini précédemment commxg Notons que les sommations
sont faites sur I'ensemble des particuiesonstituant le volume diffuseur. Pour simplifier,
nous prenons le cas d'un potentiel a symétrie gitout en supposant que les particules
sont identiques et forment un milieu isotrope. Wéton précédente s’écrit comme le produit
de deux fonctions :

I(q) = F(9)S(a) (IV.18)
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O F(gq)=Na?(q) : terme de diffusion des particules seules (samsraction
interparticulaires).

0 S(g)= {1—%[: An(1- P(x))% xzdx} : facteur de structure mettant en évidence

la corrélation spatiale.

On a introduit la fonction de corrélation de palte- P(x)) ot P(x) est la fonction de
distribution radiale qui détermine la probabilité ttouver deux particules distantes xde
Cette fonction renferme les informations sur laucire du milieu diffuseur. Toute la
problématique se résume alors a la déterminatiodadinction P(x). Dans le cas de
solutions diluées, des interactions simples de tgpeur dur” sont utilisées pour calculer le
facteur de structurés(q). Lorsque les solutions sont plus concentrées o8 acas des gels,
les potentiels d’interactions sont déterminés paes dmécanismes basés sur la
thermodynamique statistique décrits par la foncti@rnstein-Zenike (0Z).

1.2.3 CAS DES GELS DE POLYMERE

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre I, ahdg polymeére est un ensemble de
chaines réticulées gonflés dans un solvant. Cettgaosition donne des spectres de diffusion
de rayonnement constitués de plusieurs contribsitien leur étude structurale avec les
techniques de diffusion devient tres difficile aabser. Cependant, la structure des gels est
semblable a celle des solutions de polyméres emeésemi-dilué [de Gennes 1979].

La structure des solutions de polyméres est tnigeaent étudiée par la diffusion de
différents types de rayonnements (diffusion deumiére, SAXS et SANS) [Shibayama
1992]. L'intensité diffusée par un polymére danssolvant peut s’écrire sous forme de deux
contributions :

I(q)= Ce(%](cmwa(q)— ¢2AR(q)) (IV.19)

ou dest la densité du polymeére, la concentration en polymere dans la solutibh, la
masse moléculaire de la chaine et A le nombre djadoo. La premiere contribution tient
compte des interactions intrachaines liées auxpgments de monomeres dans une chaine
via la fonction F;(q). La seconde représentée pR{(q), correspond aux interactions
interchaines (interparticules).

Dans le cas d'une solution diluée, les interactiensre polymeres sont faibles et la
fonction ﬁ(q) est donnée par Debye sous la forme suivante [Bsp892] :
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R(a) =(Rqu)z[e>¢(— R,0)-1+Ryq] (IV.20)

On peut distinguer trois domaines :

0 Un domaine de Guinier pour les faibles valeureqc(qu <1).

O Un domaine intermédiaire podfR; <q <1/l : | est appelé longueur de persistance qui
correspond a la longueur du plus petit élémenalieéet rigide de la chaine.

0 Un domaine pour les plus grandes valeursqidq >1/1): lintensité diffusée varie en

g~ . Elle correspond a la diffusion des petits élémdiriéaires et semblables a des
batonnets de longuelir

-1

Dans le cas d'une solution concentrée (semi-diluée)fonction Pz(q) n'est plus

négligeable et I'étude devient plus complexe. Fleryde Gennes ont introduit la notion de
‘blob’ formé de groupements de monomeres dans unsidvant (chapitre ). Cette notion
permet de définir la taille des domaines qui limitéinteraction entre une chaine et une autre.
Nous rappelons que les blobs représentent lesufitions de densité ou de concentration qui
sont spatialement corrélées dans un domaine de filEn d’'autres termesf définit tout

simplement une longueur de corrélation. En ousréphction de corrélation ou de distribution
de distances dans un milieu constitué de chainegotieneres est décrite par I'équation
d’Ornstein-Zernike sous la forme suivante [Berg&1]9

o(x) = &AX¢) (IV.21)
X

et sa transformée de Fourier donne une intendfiésde sous la forme d’'une lorentzienne qui
s’écrit comme suit :

1

l,.(q) = r e (IV.22)

Les blobs dans un gel sont décrits de la mémeéareanque dans une solution concentrée
(semi-diluée). Par conséquent, la distributiontdlisité diffusée par ces composés est décrite
par la méme expression. Cependant, la seule différentre les deux systémes (solution et
gel) réside dans I'existence des points de réticulalans les gels, ce qui conduit a une autre
contribution dans les spectres de diffusion dantdhsité suit une loi de Guinier. Les zones
de réticulation sont considérées comme des hétéétigé dans le systéme polymérique et
leur contribution (répartition spatiale), est déeecindépendamment des chaines de polymeéres.
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2 DISPOSITIF DE MESURE ET TRAITEMENT DES DONNEES

2.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les expériences de diffusion de rayons X sur lgegals sont réalisées sur la ligne CRG
francaise D2AM (ligne BM2 au synchrotron européeSRE (European Synchrotron
Radiation Facility) de Grenoble, France. L'énerdgies rayons X choisie est dkeV

correspondant a une longueur d’onde= 077 . L& rayonnement diffusé est détecté par une
caméra CCD 16 bits & illumination indirecte compiren1340x1300 pixels (Princeton
Instruments) refroidie & 50°C . La taille de chaque pixel egt=50um. Cette camera est

placée a différentes distances de I'échantitlgn , suivant la valeur souhaitée du domaine de

vecteurs d'ondey (figure 1V.2). Dans notre cas, deux séries de messisont faites. La
premiere correspond a une distance échantilloretitevoisine de210m . Pour la seconde,

la distance est d€®)30m environ. La premiere configuration permet desaner I'intensité
diffusée dans un domaine de vecteurs d'opa®mpris entre 0045 et79nm*. La seconde
configuration (distance d@30m ) permet de mesurer la diffusion aux grandsesn@VAXS)

dans un domaine dpcompris entre026 et 1128 nm™. Cette procédure de mesure permet de
sonder, dans I'espace réel, des domaines de faillg allant de 055 d40nm environ.
Dans les deux cas, le puits ("beamstop"”) est ugudidde plomb d&mmde diamétre. Le

centre du faisceau est déterminé, pour chaque dgéenpar I'image du faisceau direct (sans
puits) dont l'intensité est fortement atténuéeyver série de filtres.

Camera
CCD

Support Four

échantillon x/

oy ‘ @ o '
ﬁ =[] =4Tsir 2]

: Systeme de
4 refroidissement +4
10.0C circulation d’eau

~ Image de diffusion

Régulateur de
température

FigurelV.2 Schéma du dispositif expérimental de diffusiomag@ns X (sur ce schéma, r
correspondant a la distance au centre du faiscegurienée en pixels)
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Le support de I'échantillon est une cellule cylinde en inox fermée par deux fenétres en
mica delOum d'épaisseur. L’étanchéité est assurée par b forique et I'épaisseur de

I’échantillon est limitée dmm. Cette cellule est encastrée dans un four en imxhauffage

est assuré par un fil Thermoca&entourant la cellule et tout le systeme est enacbravec

un circuit de refroidissement en eau permettandiaine variation rapide de la température
avec une erreur sur sa valeur ne dépassand.p&s . Le contrble de la température se fait par
un régulateur de type Eurotheriet sa mesure se fait par une résistance Pt pjlast&ea coté
de I'échantillon. L’ensemble cellule-four a étél#eé au laboratoire.

2.2 PROTOCOLE DE MESURE

A chaque température, cing séries de mesuresntienkité diffusée par I'échantillon sont
effectuées; la détermination de la durée d'exmpusigénéralement 30 s) pour chaque image
est faite de fagon & obtenir un maximum d'intenséépixel sans atteindre la saturatiof® (2
Analogic to Digital Units ou ADU); au cours de chagsérie de mesure 5 images (“frames")
sont enregistrées et additionnées afin d'améliarstatistique. Le bruit de fond ("dark") est
mesuré dans les mémes conditions temporelles.

Compte tenu du temps de lecture de la caméra CE3/{{@dage), la durée d'une série de
mesures est d'environ 3 minutes et la durée tdegemesures a chaque palier est d'environ 18
minutes. La comparaison entre les séries de codrlaes, permet de montrer que seules les 2
ou 3 premiéres sont différentes des derniéres.c®aséquent, nous pouvons admettre que
I'équilibre thermique est atteint et que le systérdeolue plus au cours de la cinquiéme série
de mesure qui sera considérée dans ce qui suimé&me procédure a été appliquée, a
température ambiante, pour la détermination degbesude diffusion des fenétres de mica et
de l'eau. Ces différentes séries de mesures salleléroautomatiguement grace a un
programme ("macro").

Les mesures ont été réalisées a neuf températlBell, 24, 26, 28, 30, 32, 34 et 37°C)
pour trois types de cryogels gonflés: le pNIPA, p(NIPA-co-HEMA-LLA-D)60:40
(coNIPA-60/40) et le p(NIPA-co-HEMA-LLA-D)40:60 (¢dIPA-40/60). Les cryogels secs
correspondants ont été étudiés a température atabian

2.3 ANALYSE DES DONNEES: DETERMINATION DES COURBES I{Q
2.3.1 DETERMINATION DE LINTENSITE DIFFUSEE

La camera CCD donne le résultat de la diffusionsstarme d’'une image 16bits de
1340x1300 pixelé. Le logicielbm2imgdisponible sur la ligne permet:

O la soustraction du bruit de fond de la caméra (dawdsuré sans faisceau.

O la division par le flat field" qui permet de tenir compte de la réponse de ahagel.
Le « flat field » est obtenu a partir de la mesdeela fluorescence d'un compose, (dans

notre cas, le chlorure de strontium), indépenddatkangled, suivie d'une normalisation.
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O la correction des distorsions de l'image (dues &&gderes erreurs de positionnement
des pixels de la caméra CCD) [Bérar 2003].

O le regroupement radial déterminant le nombre d'AEsents dans les pixels situés
entre une distancer et p(r +1) du centre.

L'intensité ainsi obtenue doit ensuite étre comigear la différence d'angle solide:
D, =(p/d_,)*(cosh)®, particulierement importante pour les petitesatises échantillon-
détecteur et par la transmission de I'échantillon.

Ensuite, a l'intensité de chaque échantillon, etsanchée celle de la cellule vide. Pour tous
les échantillons gonflés dans l'eau, lintensitBusiée par le polymére est obtenue en
retranchant l'intensité diffusée par la méme épaisd'eau Imm). Les intensités mesurées

n'ont pas été calibrées a l'aide d'un standardité'de mesure de l'intensité est donc arbitraire
mais elle est la méme pour toutes les mesurestedfes au cours de ce travalil.

2.3.2 DETERMINATION DU VECTEUR TNDE DE DIFFUSION(

Pour avoir une précision sur les valeurs du vestdionde de diffusiony, il est nécessaire
de mesurer avec une grande précision la valeua déstance échantillon-détectewt, ,. A
cet effet des matériaux de référence tels le bébéhargent [Huang 1993] sont utilisés. Ce
dernier a une structure Iamellaﬁtigm: 5.8380nm). Le premier pic se situe a
q, = 1076nm™*, le second &g, =2q, = 2152nm et ainsi de suite. La figure IV.2 montre
que:

@=arctg pr/d,,) (1V.23)

g=(@4nl/A)sini@/2)
intensité diffusée (u. arb.) i‘nten‘s‘it‘é‘ diffuség‘(u. a}rb.)
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FigurelV.3 Spectres de diffraction, (a) aux petits angles (SA&t (b) aux grands angles
(WAXS) du Béhénate d’argent (BeAq).
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Les courbes présentées sur la figure IV.3 sontéésmcdans un premier temps en
introduisant une valeur approximative dg, dans I'équation (IV.23) puis en modifiant cette

valeur jusqu'a ce que les pics se positionneniesuvaleurs correctes,, d,, ... etc. Les
distances eéchantillon-détecteud, , ainsi déterminées sont respectiveme®136 et
331cm dans le cas de la géométrie longue (SAXS) gédenétrie courte (WAXS).

3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 EVOLUTION DE LA STRUCTURE DU CRYOGEL DE pNIPA EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE

Dans cette partie nous exposons I'ensemble de#tatssexpérimentaux obtenus pour le
cryogel pNIPA. Nous étudions ainsi les variatiottscturales de ce cryogel en fonction de la
température (au dessous et au-dessus de la tempetattransition de volumE.).

La figure IV.4a montre la variation de lintensité diffuséle(q) en fonction deq en
coordonnées logarithmiques aux différentes températpour le cryogel pNIPA gonflé. A
titre comparatif, nous avons ajouté la courbe SA¥&calée arbitrairement selon lI'axe des
intensités) du méme échantillon a I'état sec. Legaraison entre cette courbe et celles
obtenues pour les échantillons gonflés au-dessud2ie révele les mémes tendances que
celles déja observées pour une précedente séciyaigels de pNIPA [Perez 2008]:

0 laugmentation sensible de l'intensité de la baeseorrélation observée aux grandes
valeurs dej.

0 aux valeurs intermédiaires dg I'existence d'un domaine dans lequel l'intensité
diffusée est sensiblement plus faible que celleunéesentre 18 et 3C.

0 dans le domaine des petites valeurgjdeour I'ensemble des courbes, la variation en
g " de lintensité résultant de la diffusion par laface du gel (c'est a dire les parois des
macropores); la valeur de I'exposardera discutée dans un paragraphe suivant; il appar
aussi que dans ce domaine, lintensité diffusée péchantillon sec reste,
proportionnellement a celle de la bosse de coroélasupérieure a celle mesurée pour les
échantillons gonflés. Cette observation s'expligugartie par une densité plus élevée que
dans le cas des échantillons gonflés voire effandié dessus de 32 en raison d'un
effondrement considérable lors du séchage. La secaaison est l'augmentation du
contraste (polymere-air) par rapport au contrastgnpere-eau.

Un point important & remarquer sur ces courlbégufe IV.4) est I'existence d’'un point
d'iso-intensité situé a une valeur de= 363nm™et ce, pour des températurés 30°C . A
notre connaissance, ce point n'a jamais été obsaup@ravant sur des gels de polymere
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thermosensibles, probablement en raison du faittoutes les investigations de diffusion de
rayon X ou de neutrons aux petits angles sur lesspié¢lPA, ont été faites sur des domaines
de g ne dépassant pasim™. L’existence d'un point d’iso-intensité résultgénéralement de

la croissance d'une phase au détriment d'une aué® observée pour d’autres systemes
parmi lesquels:

O la transition de phase apparaissant lors de I'antation de température dans certains
polyméres cristaux liquides comme la transitionl@eSmectique C vers Smectique A
[Vargas 2008].

0 le processus de cristallisation isotherme entreeil93°C du beurre de cacao
[Dewettinck 2004]

O des processus de séparation microphasique [Ni@@@é , Dubois 1999 , Gibaud
2009].

L’origine du point d'iso-intensité observé dans#s du cryogel pNIPA sera discutée plus
loin.

10° T T T T TTTTT L R R 0.06

(@)

a

10 0.05 |—

10" 0.04

10° 003 [

intensite (u.a)
intensité (u.a)

107 0.02 |-

107 001 |

10-3|||||| 0_00||||||||||||||I

FigurelV.4 Evolution de I'intensité diffusée (SAXS et WAXS)l@aryogel pNIPA en fonction
de la température. (a) courbes tracées en coordeanégarithmiques montrant la différence
entre le cryogel gonflé et I'échantillon sec. (lmucbes tracées dans un systeme d’axes
linéaires mettant en évidence un point d’iso-intEnpour les températures inférieures a 32°C.

3.1.1 AJUSTEMENT DES COURBH$Q)

Les travaux utilisant la diffusion aux petits agyldes rayons X (SAXS) ou de neutrons
(SANS) pour I'étude de gels de polymere neutresnptrant que pour les valeurs dg
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comprises entredd01 etlnm™, l'intensité diffusée résulte de deux contribusiofShibayama
1992] :

O la diffusion due aux fluctuations de densité quistent aussi dans les solutions de
polymeére semi-diluées. Ce type de diffusion estitpar la fonction d’Ornstein-Zernike:

_ g
uxm—I;Egg (IV.24)

ou & est la longueur de corrélation qui représentailketdes domaines de fluctuations de

densité dues a la présence des zones riches emngrely (zones d'interactions

hydrophobes) dans un milieu peu dense en polynmrre§ d'interaction hydrophiles)

[Shibayama 1992, Mendes 1993]. Dans ce qui suit rampellerons ces domaines riches
en polymere «T-blobs ».

O la diffusion due aux hétérogénéités constituées lpaprésence des points de

réticulation. Ces zones sont généralement congd@@mme des domaines solides ayant
un rayon de giratiorR; . L’intensité diffusée par ces domaines peut é&erite par une

équation de Guinier:
Réq®

Dans notre cas, deux autres contributions doi@aet considérées pour décrire la totalité
de lintensité diffusée. La premiére est observaéiesde domaine des petites valeursgde

résultant de la diffusion par l'interface eau/gdug a la structure macroporeuse des
cryogels) qui est décrite par une loi de puissahaeseconde est relative a I'extension des
domaines a des grandes valeursgdece qui permet d’observer une bosse de corrélation
Ces contributions sont décrites comme suit :

0 Ladiffusion de surface s’exprime par une loi despance qui s’écrit sous forme:

Ip(a) =13qP (IV.26)
ou pest relié a la dimension fractale de la surfégepar:

Ds=6-p (IV.27)

Dans le cas d’'une surface lis§g; = d@nc p=4. On retrouve ainsi la loi de Porod.
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0 La diffusion se produisant a I'échelle des distarioger-chaines de polymére donne
lieu a une bosse de corrélation. La présence de loesse a été recemment observée dans
les gels et cryogels de pNIPA [Perez 2008]. Eliétéa décrite par une équation de type
pseudo-Voigt qui s’écrit comme suit [Vargas 2008]:

I R R _la-ar& (IV.28)
1, (a) aLJr(q_ql)zglﬁ(l c)ex;{ h H

dans laquellea est I'amplitude, ¢ représente la contribution de l'amplitude de la
lorentzienne e(1-c) celle de la gaussienné, est reli¢ a I'étendue du domaine organisé
(la largeur a mi-hauteur dans I'espace réciprogete)y, correspond a la position du
maximum de la bosse.

La figure IV.5 montre un schéma décrivant les ppaux centres diffuseurs dans les
cryogels de pNIPA a difféerentes échelles.

Interface eau-gel Blobs thermiques Structure a I'échelle du
(paroi des (Ornstein-Zernike) et polymére représentant g
macropores) : hétérogénéités spatiales distance inter-chaine :
Diffusion de dues aux zones de bosse de corrélation
surface (loi de réticulation (Guinier) (pseudo-Voigt)
puissance)

FigurelV.5 Schéma descriptif de la structure des cryogelséhklle macroscopique
(interface gel macropores) a la taille moléculaite figure décrit qualitativement les
différentes contributions qui sont responsablesadéiffusion des rayons X aux petits et aux
grands angles.
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FigurelV.6 Exemple d'ajustement (courbe rouge)des donnéesriexgntales (T=28°C) par
I'équation IV.30 (a); variation (b) et courbe destiiibution (c) des résidus.

Les courbe$(q) peuvent donc étre décrites par la somme desegégtrations précédentes:
(@) =1p(q) + 1 (a) +1oz(a) +1y(a) (IV.29)

qui contient 10 paramétres ajustabléS:etp dans la loi de puissance (Eg. IV.26Y, etRg
dans I'équation de Guinier (Eq. IV.25)3, et & dans I'équation d'Ornstein-Zernike (Eq.
IV.24), a, ¢, q; et&; dans I'équation pseudo-Voigt (Eq. 1V.28).

La régression non-linéaire est effectuée a l'aide dlgorithme de Marquart-Levenberg
existant dans le logiciel SigmaPlot 10.0. Les videaxpérimentales d€q) variant dans un

domaine de plus de 5 décades, une pondéravigrj/l 2(q) est introduite. La tolérance est

fixée 4107° ou moins. La limite supérieure dgchoisie est62nm™ afin d'éliminer la

contribution d'une diffusion probable se produisamt valeurs dg plus grandes. La courbe
rouge tracée sur la figuit¥.6(a) résulte de I'ajustement des valeurs expérirentesurées

a 28C par I'équation (1V.29). Le coefficient de régressi’est égal 40997 . La valeur des
parameétres, l'erreur standard correspondant gusttment et les dépendances sont données
dans leTableau IV.1En raison de la valeur élevée du nombre de pdramajustables, il est
indispensable de vérifier que les dépendances tautes strictement inférieures & 1 et
d'analyser les résidus. La courbe de variationsrégisius en fonction de la variakieest
tracée sur la figurdV.6(b). La courbe de distribution des résidus estéwasur la figure
IV.6(c) et nous avons veérifié son caractere gaussgpiclest situé a une valeur tres proche de

zéro (9.11>< 10‘5) et sa largeur a mi-hauteur est égale & 001.
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Parametre Valeur Erreur standard Relative (%) Dépendance
I po 2.6710° 0.04x10°° 1.42 0.994
P 3.755 0.006 0.15 0.991
15(0) 0.142 0.009 6.29 0.992
R (nm) 3.89 0.04 0.96 0.922
l0z(0) 0.32 0.02 6.37 0.999
& (nm) 2.7 0.1 3.72 0.999
a 3.65%10%  0.00410° 0.11 0.693
c 1.00 0.03 3.18 0.974
qz (hm™) 5.477 0.005 0.09 0.855
& (nm) 0.452 0.004 0.77 0.986

Tableau 1V.1: Valeurs des parameétres obtenues par la régressmnlinéaire des valeurs

expérimentales 1(q) mesuréeg & 28°C
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FigurelV.7 Variation de l'intensité prédite en fonction denténsité mesurée (T=28°C) en
coordonnées logarithmiques (a gauche) en en coardes linéaires (a droite).

Enfin, la variation de l'intensité prédite en faootde l'intensité mesuré&igure 1V.7)
confirme le bien-fondé de la régression par I'égnalV.29). Cette analyse critique a été
effectuée pour les données mesurées a toutesmegitaturesKigure 1V.8. Elle a conduit a
des résultats semblables et permet ainsi d'étayeéalisme des paramétres ainsi obtenus dont
I'évolution en fonction de la température seraiémidans le paragraphe suivant.
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FigurelV.8 Résultats de I'ajustement global des courbes SAXSybgel pNIPA pour les
différentes températures. La figure montre augsidlution de l'allure des différentes
contributions. La contribution des 4 termegd), 15(q), loz(q) et b(q) a été calculée a partir
des parametres de I'ajustement et représentéaeédr pour chaque température.

Sur la figurelV.9 nous tracons les courbes calculées a partir dégl@ssion non linéaire
représentant les contributions d’Ornstein-Zernike celle de la bosse de corrélation
représentée par la pseudo-Voigt pour differentespéatures. On remarque que pour
T <30°C les deux fonctions augmentent progressivemeimtensité Figure 1V.9(a)) puis
a partir de 32°CHigure 1V.9(b)), 'intensité I ., (q) diminue brusquement alors que celle de
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la pseudo-Voigt(l, (g)) atteint une limite de saturation comparable aece# I'échantilion

sec. Ce phénomeéne, repris au paragraphe (4.1a2688,est déja observé sur d’autres cryogels
de pNIPA [Perez 2008].

La figure 1V.9(c) montre que le point d'iso-intei@sapparait sur la courbe résultant de la
somme des intensités,,(q)+1,(q) & la méme valeur dg (g, = 3633nm™) que pour les
courbes expérimentale§igure IV.4 aux température§ <30°C . Ce résultat est logique
puisque, comme le montre la Figuk&8, les contributions de la loi de puissar{tg(q))et
celle de Gumler( (q))dewennent négligeables dans ce domaing.deéeci montre que ce

point est lié a I'évolution de la structure des |dHs en fonction de la température [Chalal
2010].
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FigurelV.9 Comparaison entre I'évolution des courbggd)) (Ornstein-Zernike) et/(q)

(pseudo-Voigt) (a) entre 18 et 32°C et (b)au deskuk transition. (c) Evolution de la somme

des deux contributionsd#(q)+ 1(q)) mettant en évidence le point d'iso-intensitédassous de
32°C.

3.1.2 ANALYSE DE LA VARIATION DES PARAMETRES OBTENUS PARUSTEMENT EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE

Dans cette partie, nous étudions la variation désrents parametres issus de la régression
non linéaire des courbes expérimentales. L'évatutie chaque contribution a son importance
pour la description des changements structurawxitsigar la température dans le cryogel de
pNIPA.

0

a) Parameétres de I'équation d’Ornstein-Zernikg(q) = » 252
q

La figurelV.10 montre la variation en fonction de la températies parametreé et '82

de la contribution OZ. Dans une approche de typénpmene critique des transitions de
phase [Shibayama 1992] I'évolution de ces deuarpatres devrait suivre les relations
suivantes:
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-V

()= AT -7

(IV.30)
15,(T) =BT, -T[" (IV.31)

Li et Tanaka [Li 1989] ont montré par le biais ddusérie d’expériences de mesures du
taux de dégonflement d’'une part et de la chaleéciigue C, d’autre part, que les gels de

PNIPA appartiennent a la classe universelle d'léngdéle Ising 3D). Dans cette hypothése,
les valeurs théoriques des exposangsy sont respectivementz = 0631 et y = 1238. Ces

valeurs sont plus grandes que dans le modéle aepchroyen ¢ = 05et y = 1). Cependant,
dans les deux cas, les équations (IV.30) et (IVidpJiquent la relation suivante:

o0(1S,)” (IV.32)
dans laquellev/y = 05 aussi bien pour le modele d' Ising 3D que celutldemp moyen.

Nous allons donc commencer par veérifier cette imaafin de déterminer le domaine de
température dans lequel il serait raisonnable @ager une régression non linéaire par les
équations (1V.30) et (IV.31). La figure IV.11 moatque la loi d'échelle est vérifiée lorsque
les points correspondant b= ,2@8 et30°C sont pris en compte (droite des moindres
carrés), le point situé & = 24°C se situant trés prés de cette droite. La valeutedposant
obtenu(0586) est Iégérement supérieure a la valeur atteffidyje= 05).

Une régression non-linéaire effectuée sur ces Btpdgcourbe en trait plein sur la figure
IV.10) conduit aux résultats suivants:

O équation (IV.30):v = 0712t T, = 3134°C ; la valeur d® est un peu supérieure a

celle du modele d'Ising a 3D ( 0631) mais plus peode cette derniére que de celle du
champ moyen (05); la valeur deest aussi un peu supérieure a celles obtenues par
Shibayama [Shibayama 1992] pour des gels de pNBEdMprises entre 0564 et
0656 .

O équation (IV.31):y = 122t T. = 3135°C ; la valeur de¢/ est tres voisine de la valeur

théorique d'lsing (1238) et de celles obtenues $isbayama [Shibayama 1992],
comprises entre 108 et 118.

La température de transitiofi. est quasiment la méme podr (T, = 3134°C ) et pour
12, (T, = 3135°C ). Ce résultat est d’autant plus satisfaiganil est en accord avec les
mesures faites par la DSC qui donndit= 314°C (figure 11.11 du chapitre Il) pour la
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température de "fusion" des molécules d'eau formem® cage autour des groupements
méthyles [Cho 2003].

La régression non linéaire étant effectuée suriBtpseulement, les erreurs standard sont
sans signification. Il était cependant utile deteted'introduction du quatrieme point
(T =24°C) sur le résultat des régressions non-linéaPesir commencer, les températures
T. associées & (T. = 3190°C ) et ay (T, = 3230°C ) sont différentes. Ensuite, les valeurs
dev (1015) et dey obtenues sont irréalistes. Il faut noter que oesd'échelles (équations
(IV.30) et (IV.31)) ne sont valables qu'au voisieatg la transition. Le fait que le résultat des
régressions soient profondément modifié si lesuraleleé et dell, obtenues 24°C sont
prises en compte n'est donc pas en désaccord avembarque précédente. Cependant, il est
évident qu'il aurait été souhaitable d'avoir dasgatde points expérimentaux en2é et
31°C , ce qui n'a pas été possible durant la péritholeéee pour ces mesures.
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FigurelV. 10 Variation en fonction de la température de la loagude corrélationé (axe de
gauche) et I'amplitudd 82 (axe de droite). Les courbes trait plein sontrésultats de la

régression non linéaire avec les équations (1V&Q)V.31) effectuée sur les 3 températures
(26, 28 et 30°C). A basses températures les dertanpetres convergent vers la méme
température 13.3°C (droite en pointillé).

La figurelV.10 montre également que les droites (en pointill&spat par les points situés
a 18 et a 21°C s'extrapolent sur lI'ake 0 et 13, =0 a la méme températur@ € 133°C ).
Par ailleurs, sur la figur/.11 tracée en coordonnées logarithmiques, la penta deoite
passant par les points correspondani &18°C et T =21°C, est voisine de 1. Cette
remarque ne peut en aucun cas permettre de praneedépendance linéaire enffe 13, et

111



rigture Méso et Nanoscopique des Cryogels a bapdteA

T au dessous d21°C car la droite ne comporte que 2 points. lhiseans doute intéressant
d'examiner cette question a l'avenir.

Dans le domaine de températures situées au-dessis, (entre 32 et37°C ), la valeur

deld, devient trés faible et la valeur dg varie entre 1 et25nm, ce qui montre que la
structure du gel est devenue trés différente dgutle était au-dessous du point critique.
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FigurelV. 11 Variation de la longueur de corrélatiofien fonction du préfacteukgz.

b) Parametres de I'équation de Voigt

Les polyméres de méme que les liquides ou les elamorphes présentent une (ou
plusieurs) bosse (pic large) dans le domaine dasdgs valeurs dg Cette bosse résulte de la
corrélation entre les distances séparant les chéineentre les molécules) arrangées de fagon
désordonnée. Il s'agit donc d'une corrélation etlgsecentres diffuseurs séparés par une
distance moyenneé (Figure 1V.5) La position de cette bossg, est reliée a cette distance par

une relation de Bragg:

4=2" (IV.33)

Rappelons que cette bosse a été ajustée par uaodgoseudo-Voigt (équation 1V.29) :

M@= {H (g - afe (1_0)6)(;{_%]}
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caractérisée par quatre parametrasc(, ¢, et q,), dont nous allons analyser la variation en
fonction de la température (Figuié.12).
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FigurelV. 12 Variation des parametres caractéristiques de ladmode corrélation en fonction de
la température. Comparaison des distan(&& 271/0&) par rapport a sa valeur obtenue pour

cryogel sec.

Le parametre (FigurelV.12a) qui correspond a la contribution relative délantzienne
dans I'équation de Voigt, semble avoir peu d'infaee sur l'ajustement; de plus, la
signification physique de ce paramétre et doncadeasiation éventuelle avec la température
n'est pas évidente et ne sera pas discutée phiétais.

La valeur deé, qui est reliée a la largeur du pic, caractérigeeidue des domaines

organisés. Son augmentation au voisinage de laéetye de transition, est semblable a
celle de l'intensité du pic (FigurdV.12b). Pour cette derniére, on peut distinguer 3 régim
différents:

0 entre 18 et 24°CG3 semble augmenter linéairement avec

O entre 24°C et la température de transition, I'audat®n dea est plus forte

0 audela de 32°G reste sensiblement constant.

Ces observations suggerent une similitude de caempent avec la longueur de
corrélation ¢ déduite de I'équation d'Ornstein-Zernicke (Figivel0). La figure IV.13

permet de valider quantitativement cette obsermapar la mise en évidence d'une loi
d'échelle entraet £: al §°%.
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FigurelV. 13 Variation de l'intensité a de la bosse de corrigatdes distances inter-chaine en
fonction de la longueur de corrélatiaf

La signification physique de cet exposant n'estquesue mais il devrait étre possible de
trouver une loi d’échelle justifiant la variatio® € en fonction deé en utilisant la fraction

volumique en polyméréqp) (c'est-a-dire la variation dé en fonction deg). Contrairement a
son intensitéa, la position g, de la bosse de corrélation se déplace légéremearg m
régulierement (et de facon linéaire) en fonctionadempérature entr€174nm™* (a 18°C) et

5605nm™ (a 32°C) puis reste constante et voisine@®85nm™ au dela. Ces valeurs sont
voisines de celles obtenues précédemment pourebaatyogels de pNIPA [Perez 2008].
L'augmentation deg, correspond, dans l'espace réel, a une diminut®radvaleur du
maximum de la courbe de distribution des distamuies-chained entre 121 et112nm, ce
qui est proche de la valeur obtenue pour le crysgeld = 1.13nm). Comme cela avait déja

été souligné [Perez 2008], la valeur dledéduite de la bosse de corrélation est sensiblemen
égale au double de la longueur des chaines ladéatglamides, c'est a dire au diametre d'une
chaine de pNIPA. Au dessous de la températureadsition, les chaines de pNIPA sont
gainées par les molécules d'eau liées [Cho 2008} o "fusion" est a l'origine du pic
endothermique observé par la DSC (chapitre 1) & 3C. La distance moyenne inter-chaine
est donc plus grande. De plus, dans cet état gdaftéstribution de ces distances est large, ce
qui fait qu'aucun pic de corrélation ne devraie &bservable. Ceci est vérifié dans le cas d'un
cryogel de pNIPA plus faiblement réticulé [PereD&)0 Dans le cas d'un gel de pNIPA et du
cryogel étudié ici, la bosse de corrélation esh déible a 18°C. En d'autres termes, il existe a
18°C des amas denses. Des expériences de résdtamesd dans |'ultra-violet effectuées sur
des nanoparticules de pNIPA ont conduit Ahmed dét §dhmed 2009] a une conclusion
semblable. Le dégonflement de ces nanoparticulgsNdBA se traduit par un changement
brutal dans la bande spectrale des amides qui mtegiaractéristique de celle d'amas
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hydrophobes ("nanopockets"”). Ces auteurs montré€nhgetit nombre de ces amas existent
déja au-dessous de la température de transitiofaibhke variation deg, (et ded) en fonction

de la température pourrait étre associée a uneficaitin du degré d'interpénétration des
chaines latérales lié au changement des liaisodoggne entre les molécules d'eau et les
sites GO et les sites N-H. La figui&/.12 montre également que la distance inter-chdiest
tres légerement plus grande dans le cryogel dec](13nm) que dans le cryogel au-dessus
de T, (d =112nm), résultat observé également par Ahmed et cohnjdd 2009] sur les

nanoparticules de pNIPA. Les informations obtermmesspectroscopie de résonance Raman
dans I'UV aménent ces auteurs aux conclusions rsgisadans |'échantillon sec, il existerait
des liaisons hydrogéne entre les groupes amides qile, dans le cas du gel effondré, ces
liaisons se feraient par l'intermédiaire de molésul'eau. Il faut noter cependant, que les
différences entre ces valeurs diesont trés faibles et ne permettent pas une digcugdus
détaillée.

c) Origine du point d'iso-intensité observé polk T,

La figure IV.9 montre que les courbes résultant de la sommpég)+1,(q) calculée a

partir des paramétres d'ajustement, présententoimt @'iso-intensité dont les coordonnées
(Giso» liso) SONt les mémes que celles du point expérimenta.derix termes de la somme,
l,,(Q) et 1, (@) contiennent des parametres corrélés dont la dépeaden température est

décrite par des équations qui restent les mémes ldadiomaine de température inférieur a
T.. En d'autres termeq, q (résulte d'une combinaison linéaire de deux fonstiqui est a

l'origine de I'existence d'un point d'iso-intengRénda 2008]. Au dela d&., il n'y a plus de
point d'iso-intensité car la dépendance en tempérakes parametres change.

242
d) Parametres de I'équation de Guinieg(q) =12 exp{—RGTq}

La présence d’'un domaine de Guinier résulte déffiastbn par des hétérogénéités solides
(IV.5) qui ne gonflent pas dans I'eau et dont lagactéristiques devraient étre indépendantes
de la température. La figuf&.14 montre que:

0 au-dessous de 32°C; et R, augmentent faiblement avec la températiRgpasse de

25 a54nm, ce qui correspond, dans I'hypothése d'obigrgjues, a une variation
de diamétre entr€ 5nm et14nm.

0 au-dessus de 32°A2 devient 50 a 100 fois plus grand Bt est multiplié par un

facteur 4 environ, ce qui donne une augmentatiomadigme d’un facteur 64 environ.
Ce résultat semble logique car l'intensité diffugst proportionnelle au volume des

centres diffuseurélg O Rg)
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FigurelV. 14 Variation en fonction de la température du rayongieation R, des
hétérogénéités(a) et du préfactefi(b). Ces hétérogénéités sont dues a la présencpalets
de réticulations décrits par la fonction de Guinier

Des résultats un peu semblables ont été rappatéShibayama et coll. [Shibayama 1992]
mais ces auteurs estiment que, au-dessud.ddes valeurs del? et R, ne sont plus

significatives. Cependant, il est possible dimagique la diminution du volume du gel
résultant de la "fusion” de I'eau liée, engendcallement un rapprochement de certains points

de réticulation qui pourrait expliquer la forte auntations|? et R.. Par ailleurs, il faut
noter que les valeurs du rayon de giratlRnobtenues pour le cryogel de pNIPA au-dessous

de 32°C sont bien inférieures a celles obtenueSp#rayama et coll. pour des gels (entre 10
et 15nm). Ce fait pourrait étre lié aux conditions datkgse (cryopolymérisation) différentes

de celles des gels qui conduit a des taux de guoefié différents entre le gel et le cryogel. A
ce stade, il semble difficile d'aller plus loin dda discussion.

e) Domaine de Porod, (q)=12q7"

Pour les faibles valeurs deg, la diffusion résulte de la présence d'une interfgel-eau
constituée par les parois des macropores. L'iterfast caractérisée par la valeur de
I'exposantp lié a la dimension fractal®, par la relationD, =6— p . La figure 1V.15 montre
que pour des températur@ds< 30°C , D, diminue faiblement entre 2.3 et 2.2. Cette valeur
montre que les surfaces sont peu rugueuses. Ainagesde32°C , cette rugosité devient trés
importante: D,augmente brusquement a 266 avant de chuter pawvite a 255 pour
T =34°C puis a 234 pouf =37°C . La remontée brusque d® & 32°C (due a la rugosité

de la surfaceest vraisemblablement liée au processus de dégoefit du cryogel. La forte
augmentation de la dimension fractale de lintexfgpourrait étre reliée au concept de
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"froissement” ("crumpled globule state™) observe gilleurs lors de I'effondrement de gels de
polymere [Grosberg 1991] ou du repliement des prege [Dewey 1997]. La valeur de
D, = 266 obtenue ici est raisonnablement en accord aveésldtat obtenu pares auteurs

[Grosberg 1991].
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FigurelV. 15 Variation de la dimension fractal®g =6 — p en fonction de la température.

3.2 CRYOGELS DE COPOLYMERE P(NIPA-CO-HEMA-LLA-D)

La microscopie biphotonique (chapitre 1ll) a mondpée la structure macroscopique des
cryogels pNIPA change sous l'effet de la copolyseiion avec le HEMA-LA-D. Pour
compléter cette étude nous rapportons dans cettie,p@s résultats obtenus par SAXS et
WAXS sur la structure méso et nanoscopique desgetgade p(NIPA-co-HEMA-LLA-D).
Cette étude est réalisée dans les mémes condifiente pNIPA seul.

3.2.1 COMPARAISON DES COURBE$(() OBTENUES A LA TEMPERATURE AMBIANTE POUR LES
DIFFERENTS ECHANTILLONS

Avant de commencer |'étude en fonction de la teijpée, nous tenons a comparer tout
d’abord I'allure des courbes des différents éclians a la température ambiante. La figure
IV.16(a) montre une différence trés significativend l'allure des courbes sur toute I'échelle
de g. Afin d'examiner l'influence possible de la camition du pNIPA et de p(HEMA-LLA-

D) sur les courbed q(,)nous avons tracé sur la figuiNé.16(b), les courbes calculées par

addition des intensités diffusées par les polymgitPA et p(HEMA-LLA-D) avec les
mémes pourcentages que les concentrations daréddege des copolymeres:
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() = x1, () + L= x]r, (a) (IV.34)

I, et 1, sontles intensités diffusées par le pNIPA et(ldEMA-LLA-D) respectivement et

xle rapport des concentrations [pNIPA ]/[p(HEMA-LLUBY}]. Cette figure montre que
I'intensité diffusée par les copolymeres ne réspidte d’'une simple addition de la diffusion de
chaque polymére seul.

Aux grands angles, on remarque que la bosse délation observée n'est due qu'a la
présence du pNIPA. De ce fait, son intensité danwi¢lange des copolymeéres est d’autant
plus importante que la concentration du pNIPA &s¢ grande.
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FigurelV. 16 Courbesl(q) obtenues a température ambiante (24°C)pour |lgsgels pNIPA,

p(HEMA-LLA-D) et de leurs copolymeéres (a). Compsoai entre les courbes expérimentales
(trait continu) et les courbes calculées (traitetié) a partir de I'équation (I1V.33) pour les
cryogels coNIPA 60/40 et coNIPA 40/60 (b).

3.2.2 INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA STRUCTURE DES@OMMERES

La figurelV.17 montre les courbes$ q( gbtenues pour les cryogels de p(HEMA-LLA-D)

et coNIPA-60/40. On remarque que les courbes SAXSp(HEMA-LLA-D) sont peu
affectées par la température méme si on observelageze augmentation de lintensité
diffusée aux petits angle(q <05 nm‘l) alors que, dans le cas du copolymére coNIPA-60/40
il existe des modifications structurales induitesr pa température. Cependant, l'analyse
quantitative de ces courbes est difficile a causel’existence de composés chimiques
différents dans la structure polymeérique du p(HEMAA-D) et du p(NIPA-co-HEMA-LLA-

D). Il serait nécessaire de compléter cette épadales mesures de diffusion de neutrons aux
petits angles (SANS) qui permettrait de faire waleéecontraste entre les différents composés
apres deutération de certains composants.
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Les courbes SAXS du cryogel p(HEMA-LLA-D) ne préat pas de point d'iso-intensité
mais elles font apparaitre un changement de régimeoisinage deg* = 1.11nm* (figure
IV.17a). En effet, au dessous dé&, l'intensité diffusée décroit selon une loi degsaince en
q %, caractérisant la présence de pelotes (coil) Baoas des solutions de polyméres. Au-dela
de g*, 1(g) varie enq?, ce qui est vraisemblablement dii & la présencsegenents
moléculaires sous forme de batonnets (rod). Ilest probable que la valeur de sbit liée
a une longueur de persistanice donnée par I'expression suivante [Buhler 2004] :

191
L, = (IvV.35)
q*
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FigurelV. 17 Courbesl(q) obtenues en fonction de la température pour lgegels p(HEMA-
LLA-D)(a) et coNIPA-60/40 (b).

La longueur de persistance représente la tailldeasous de laquelle le polymére peut étre
considéré comme rigide (taille limite de flexib#lid’'une chaine polymere) [Hayter 1980].
Dans le cas des échantillons de p(HEMA-LLA-D), latahce L, déterminée a partir de
I'équation (IV.35) est égale &72nm . Cette valeur est voisine de la longueur dsigtance
du dextrane observée par White et Deen dans lesdwid d’agarose-dextrane [White 2002].
Les valeurs reportées par ces auteurs, dépendepoids moléculaire du dextrane présent
dans un gel d’agarose et varient entre et 1.8nm. Cependant, nous ne connaissons pas le

poids moléculaire des chaines de dextrane utiass des échantillons.
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Le comportement en température de la codrfap obtenue pour le cryogel coNIPA-60/40

(figure IV.170), est différent de celui du cryogel pNIPA: on eb® une augmentation
systématique de lintensité diffusée en fonction ldetempérature dans le domaine des

moyens angles (entre 0.1 Bhm'). Cette évolution est a l'opposé de celle obsesuéde
polymere de pNIPA dans le méme domaineqdet pour des températures inférieures ou

égales a30°C . Par ailleurs, le cryogel coNIPA-60/40 présamiepoint d’iso-intensité dans
tout le domaine de températures étudié (18°€R7

Afin d'étudier l'existence du point d'iso-intens@é fonction des concentrations en NIPA
des copolymeéres, nous avons tracé dans la fiyuls3, I'ensemble des courbes de diffusion
dans un systéme d'axes linéaires. Ces courbededes commentaires suivants:

[0 dans le cas de coNIPA-40/60, contenant la plusepedincentration molaire en NIPA de
cette série de cryogels, il existe une valeug (ﬂe= 3952nm‘1) au-dessous de laquelle,
les courbesl d Yusionnent en une courbe unique dans tout le doende température
(18-37 °C), ce qui ne constitue pas strictememaint d'iso-intensité

O dans le cas de coNIPA-60/40, il y a un point difgensité situé a 4.442 nmexistant,
lui aussi dans tout le domaine de température

0 par contre, lorsque la proportion molaire de NIPA glus élevée (coNIPA-80/20), le
point d'iso-intensité (situé 8952nm*) disparait au-dessus de 30°C comme dans le cas
du cryogel pNIPA.

La valeur deq correspondant a la position du point d'iso-inténsémble augmenter
lorsque la concentration molaire de NIPA diminuep@ndant, la signification de la position
de ce point n'étant pas connue, il n'est pas pessi® trouver une explication a cette
observation.

L'existence d'un point d'iso-intensité observé gewryogel de pNIPA a été attribué (voir
§ 4.1.2.3) au fait que la courdeq (e¥t décrite analytiquement par une combinaisaraine

de deux équations dans lesquelles les paramétiesnswne évolution donnée avec la
température. Lorsque cette évolution change denede point d'iso-intensité disparait. C'est
ce qui se passe, pour le cryogel de pNIPA a la ésatpre critique(TC :314°C). La

disparition du point d'iso-intensité pour ce crylogsulte d'un changement dans ces équations
correspondant a I'effondrement du gel (visible laucourbe du taux de gonflemeiitigure
[1.5) causé par la fusion de I'eau liée (visible p&CDFigure 11.11).

Les informations concernant les résultats obterarsCS et par mesure du taux de
gonflement pour ces différents cryogels sont cokgmra celles concernant le point d'iso-
intensité dans le tabledu.2. Ce tableau met en évidence le lien existant detxestence du
point d'iso-intensité, celle d'un pic de fusioruetsaut de volume.
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FigurelV. 18 Courbesl(q) tracées en coordonnées linéaires obtenues a degdartures 18,
21, 24, 26, 28, 30, 32, 34 et 37°C des cryogel®piNdt coNIP-60/40 (a) coNIPA-80/20,
coNIPA-40/60 et p(HEMA-LLA-D) (b). Pour p(HEMA-LLZ-les températures sont
respectivement 18, 24, 28 et 32°C en allant duvmas le haut.

Echantillons PNIPA coNIPA-80/20 coNIPA-60/40 coNIPA-40/60

Position q du point Pas de point

iso-intensité (nm™) SlEEe 3952 ez d'iso-intensité

Pas de point

T<30 T<30 18<T <37 d'iso-intensité

Domaine de T (°C)

Résultats de la DSC Oui Oui Non Non

(Pic de fusion) (. =314°Cc) (T =314°C)

Résultats du taux saut a faible saut aucun saut aucun saut

de gonflement(Sr) | T =315°C

Tableau V.2 : Comparaison entre les résultats obtenus par SAXBI( d'iso-intensité), par
DSC et par mesure du taux de gonflement pour kgsgels de pNIPA et des copolyméres.

Le cas du cryogel coNIPA-60/40 mérite quelques cemmires supplémentaires.
L'absence de saut de volumEigure 11.9) indique que la structure du gel n'est pas
profondément modifiée lorsque la température auggmere qui est en accord avec l'absence
de limite supérieure de température pour le pdisbdntensité [Chalal 2010b]. De méme, les
courbes de DSC (figure 11.13) ne montrent pas dedpi fusion mais un effet endothermique
mal résolu s'étalant entre 20°C (ou moins) et 36ARiron qui pourrait étre attribué a la
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désorption de molécules d'eau adsorbées sur ésshgiirophiles (voir chapitre I1); dans cette
hypothése, la présence de groupes chimiques diférées chaines de pNIPA pourrait
empécher la formation des amas d'eau liée et aumgprimer la transition de volume.

Cependant, la présence de la bosse de corrélatiGaugmentation de son intensité avec la
température montre clairement la formation d'amgdrdphobes, comme dans le cas de
pPNIPA. L'absence de transition de volume, caras®éri par le saut sur la courbe
Sr(T)pourrait alors s'expliquer par la non-percolatiercds amas hydrophobes.

RESUME ET CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudié, par la diffuderayons X aux petits et grands angles
(SAXS et WAXS), le comportement et I'évolution sttwrale, a I'échelle méso et
nanoscpique, des cryogels a base de pNIPA en éoncte la température d’'une part et
d’autre part en fonction du taux de copolymérisatavec le pHEMA-LLA-D. Cette étude
correspondant, dans l'espace réel, a un domaiaet ale 04 a 140nm, nous permet de

conclure les points suivants :

0 La combinaison entre SAXS et WAXS dans I'étude alstfucture microscopique
du cryogels pNIPA a montré que l'intensité diffas@sulte de I'effet attendu de
guatre contributions :

o Diffusion de surface aux plus petits angles, duéirderface eau-gel,
caractérisée par une loi de puissance (domaines P

o Diffusion par les hétérogénéités (inhomogénéitéiaigadues a la présence
des zones de réticulation) qui peut étre caraé@rigar la fonction de
Guinier.

o Diffusion par les blobs thermiques (hétérogénédi&soncentration dans le
gel)), décrite par la fonction d’Ornstein-Zernike.

o Diffusion par des structures corrélées spatialemeatactérisés par une
bosse de diffraction aux plus grands angles.

Les parametres obtenus par la régression, évoarefdnction de la température.
En particulier, on note que la taille des blobgniigues diverge a I'approche de la
température de transition de phase, en suivantddeha Ising 3D. Ce résultat
confirme et compléte I'étude menée par Shibayamzokt sur les gels de méme
nature que nos échantillons [Shibayama 1992].

0 Le tracé des courbes de diffusion en fonction a@etdmpérature, a montré
I'existence d’'un point d’isointensité situé = 3633nm™dans le cas du cryogel
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PNIPA pour T <30°C . Ce point disparait pour des températufes 32°C . La
position et le comportement du point d’isointengit®luent en fonction du taux de
copolymérisation du pNIPA avec le pHEMA-LLA-D. Pole& coNIPA-80/20, ce
point est observé dans les mémes conditions deératye T <30°C) a

q=3952nm™. Dans le cas du coNIPA-60/40, ce point existerpoute la

gamme des températured8&T <37°C ) a q= 4442nm™. Il est cependant trés
difficile d’observer ce point pour des faibles poojions du pNIPA dans le mélange
copolymérique, ce qui est le cas du coNIPA-40/68s Gbservations sont en accord
avec les résultats de la DSC (chapitre II) qui menttun pic de fusion d'eau a
T =314°C pour le pNIPA et le co-NIPA-80/20 et non pasurpdes autres
copolymeres. Cette comparaison nous permet dejdade comportement du point
d’isointensité est lié au caractére thermosensiefecryogels.

La présence du pHEMA-LLA-D dans le copolymére cofllEonne des structures
complétement différentes de celles du pNIPA et dHEMA-LLA-D. Nous
signalons que les courbes de diffusion du cryog#tMA-LLA-D font apparaitre

un changement de régime aux voisinageqie 1.11nm ' qui correspond a une
longueur de persistance, = 1.72nm, longueur au dessous de laquelle la chaine
polymére est rigide. Cette valeur correspond d#&ne de dextrane [White 2002].
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Réseaux Transitoires avec Détection Hétérodyne

1 INTRODUCTION

La technique des réseaux transitoires TG (Trangkeating), appelée aussi LIPS (Laser-
Induced Phonon Spectroscopy) [Nelson 1981], estnuétode résolue dans le temps basée
sur les effets d’optique non linéaire [Bloemberd®a7]. Elle est ainsi décrite comme un cas
particulier du principe de mélange a quatre ondg&isep 1984 ; AAVV 1986]. Cette
technique constitue un outil expérimental appropti®g mesures des parametres acoustiques,
élastiques et thermiques de différents matériaekorSsa configuration expérimentale que
nous décrivons ci-dessous, la méthode TG s’appligig aux milieux transparents.
Cependant, dans le cas d'un milieu opaque ou terbabtte technique nécessite un
réarrangement expérimental approprié a I'étudeudiace [Maznev 1998].

Techniquement, une expérience de réseaux tramesitoonsiste en la superposition dans
I’échantillon de deux impulsions laser qui donnaatssance a des franges d’interférences
lumineuses. Cette superposition spatio-temporeileduit une variation périodique des
propriétés optigues du milieu (indice de réfractmn coefficient d’absorption thermique)
sous l'effet de I'excitation de certains modes diliem [Eichler 1986 ; AAVV 1986 ; Yan
1987]. L'ensemble est ainsi équivalent & un réseaBragg comme le montre la figuvel
ou les champs électriques sont représentés pas seuplitudes E,, et E,, de vecteur

d’'onde k, et k, respectivement.

Echantillon

; b,

“d

=

Phonons
acoustiques

i

FigureV.1l Schéma du mécanisme de génération des ondes ultreesodans I'expérience de
réseaux transitoires.

[72)

Avec cette configuration, et avec la durée des Isipus laser tres courte, on peut générer,
suivant deux mécanismes physiques (absorptiamthee ou électrostriction), deux ondes
acoustiques contre-propagatives associées a demmhaohérents de vecteur d’or Geet

—g dont le module est donné par la relation de Bfagdson 1980 ; Nelson 1981, 1982 ;
Miller 1982]:

_2m_4msine /2) (V.1)
A ]

ex
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A est la longueur d’onde du phonon généré qui cdéneivec le pas du réseed,,la

longueur d’onde du laser excitateur 8tl'angle entre les directions des deux impulsions
laser. Compte tenu des longueurs d'onde d'excitatib des angles expérimentalement
accessibles, le domaine des fréquences acouspooesgites varie dans un domaine allant de
guelques centaines de MHz a quelques GHz.

La mesure de la vitesse de propagation et dendiadtiion des ondes acoustiques générées
dans un milieu donné, permet d’avoir des infornmaticur les propriétés mécaniques du
milieu. Comparativement a d’autres techniques, &hode TG est trés intéressante pour
plusieurs raisons, essentiellement :

— Pas de contact direct avec le matériau qui risgueedturber sa structure ce qui
en fait une technique non invasive contrairememnt #&mansducteurs avec
lesquels on peut avoir des problémes de contatbugupour des matériaux
mous.

— Les mesures se font & I'échelle du millimeétre vaivemicromeétre, ce qui n'est
pas possible avec des transducteurs acoustiquesidarvolumes inférieurs au

mn.

— La direction du signal diffracté est sélective @tgtection se fait sur fond noir,
ce qui donne une meilleure qualité du signal etrdesures plus précises.

" Faisceau
E diffracté

FigureV.2 Représentation schématique du faisceau diffractesd@xpérience des réseaux
transitoires.

En effet, pour la détection de la modulation d'celiet de I'évolution temporelle du
phonon généré, on utilise un faisceau laser ‘Saaeest, soit en régime continu dans le cas
de la détection résolue en temps en employant degems de détection ultrarapide
(photodiode, oscilloscope, ...,etc), soit en régimgpulsionnel dans le cas de la méthode
pompe-sonde. Comme le montre la figt@, le faisceau sondE,,, de longueur d’onde
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Ao, est envoyé suivant la condition de Bré(q = 47sin(,)/4,), dans la zone ou le réseau
est généré. Une partie de son intensité est altiraatee E, et I'évolution temporelle de

cette derniere donne ainsi des informations surplegriétés de propagation du phonon
généré.

1.1 RAPPELS THEORIQUES

Dans I'expérience des réseaux transitoires, oindist deux processus : I'excitation et la
détection.

L’excitation est provoquée par les deux impulsitaser de pompe représentées par les
amplitudes de leurs champs électriq E,, et E.,. Comme nous I'avons écrit plus haut, la

superposition de ces impulsions dans le milieu witaghe variation d’indice représentée par
la variation de la constante diélectrique (pernit&) oe qui s’écrit comme suit:

&(6,t) 0 R@GtE,(a.t)f V.2)

ou E,=E, +E,, estle champ total produit par les deux impulsien:R(d,t) est la
fonction de réponse du milieu.

L’amplitude du signal détect S(q,t)est proportionnelle a lintensité du faisceau sonde

E 2et a 'amplitude de la variation de la constant&atitrique [Taschin 2006a] :

S

s(@t) 0 e [E.| R@b) (V.3)

Cette expression décrit d’'une part, comment le ghélectromagnétique interagit avec les
propriétés du milieu pour former le réseau et dayart, la variation de ces propriétés en
fonction du temps par le biais de la variation’deplitude du signal détecté.

Il reste ainsi a connaitre I'expression ou les p&taes de la fonction de réponse du milieu
pour avoir toutes les propriétés désirées via llaoge du signal détecté.

1.2 MECANISMES DE GENERATION DES PHONONS HYPERFREQUENCEAR LA
METHODE DES RESEAUX TRANSITOIRES

Le traitement de la fonction de réponse exige lacudgtion des différents processus
d'interaction entre le rayonnement électromagnétejua matiére.

Nous considérons que le matériau n’a aucune résergectronique avec les champs du
faisceau pompe et du faisceau sonde. Avec cettetlmgge il existe principalement deux
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meécanismes d'interaction entre les impulsions atxaes et le matériau qui sont responsables
de la variation des propriétés optiques du systémear conséquent du réseau induit : le
mécanisme d’absorption thermique et celui di affagion Brillouin stimulée.

1.2.1 MECANISME DABSORPTION THERMIQUASTYS)

C’est le premier effet qui doit étre considéré da'l y a une absorption, si faible soit elle,
a la longueur d’'onde d’excitation. Cet effet, larfigest produit de fagcon impulsionnelle, est
souvent appelé ISTS pour Impulsive-Stimulatedriffa Scattering. L'énergie lumineuse
absorbée, apres avoir suivi des voies de déseraitabn radiatives extrémement rapides
(généralement dans le domaine picoseconde) seaépos le milieu en donnant naissance a
un réseau qui coincide avec le réseau de frangesduses produites par les deux impulsions
excitatrices. On produit ainsi un réseau de camtiai qui, a son tour produit un réseau de
densité par le biais de la dilatation thermiquepémsion au niveau des franges lumineuses et
rétrécissement au niveau des franges obscuresjapidité du processus total provoque
I'apparition de deux ondes acoustiques contre-gaipees dont la superposition prend la
forme d'une onde stationnaire. La période d'osmtade cette onde est définie par la vitesse
du son dans le milieu et le vecteur d’oiq eDe plus, a cause de l'atténuation acoustique, son

amplitude diminue dans le temps en suivant uneXponentielle.
De ce fait nous avons donc la superposition de déspaux:

— un réseau «thermique » quasi-stationnaire dontditgparition par diffusion
thermique va se faire a I'échelle de la microseeond

— un réseau « acoustique », oscillant dans le teogrsgspondant a la présence des
deux ondes contre-propagatives dont la disparitioe, a |'atténuation acoustique,
va se faire a une échelle submicroseconde.

A

Température

FigureV.3 Représentation de la distribution locale de la témgture dans le réseau
transitoire formé par le mécanisme d’absorptionrthigue et direction des phonons générés.
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1.2.2 MECANISME DE DIFFUSIONBRILLOUIN STIMULEE(ISBS)

Le mécanisme de diffusion Brillouin, interprété ssmuement par le phénomeéne
d'électrostriction, est appelé Impulsive-Stimulatdllouin Scattering (ISBS) lorsqu'il est
stimulé de facon impulsionnelle. C’est un mécanigpuetraduit le résultat de I'interaction
entre le champ électromagnétique et le champ agoesdu milieu. En effet, le champ
d'interférence produit par les impulsions excitasi provoque une migration des dipdles
induits dans les zones avec une plus grande itdeds® champ électrique. Cependant,
contrairement au mécanisme d'absorption thermilgserégions du maximum de lintensité
de la lumiére (franges lumineuses) correspondextzanes de compression. L'instauration
impulsionnelle de ce réseau de compression, donledsité, provoque le lancement de deux
ondes acoustigues en contre propagation, c'eseaide onde stationnaire, dont la longueur
d'ondeA coincide avec le pas du réseau.

La formulation de cette diffusion Brillouin stimeéléen terme de photons et phonons peut
se faire en décrivant les deux photons incidentdeguas fréequencew, et w, («,trés peu

différent de «,) et leurs vecteurs d'on(IZ1 et IZZ, et les phonons par leurs fréqueiaget
vecteur d'ondj. Le respect des relations de conservation :

ha, —he, = e
nk, -k, = +hg

avec ws = (Cs OU Cg est la vitesse du son dans le milieu, impose aheuy unique de I'angle

@ entre 121 et IZZ. (Figure V.4)

XA

FigureV.4  génération d’'onde acoustique par le mécanismeiffesion Brillouin stimulée

Dans notre cas, les deux impulsions excitatrice de méme fréquence mais la largeur
spectrale des impulsions ultracourtes est élevéecXait, les fréequences acoustiq agsse

trouvent dans la largeur spectrale des impulsiangatrices, ce qui donne une gamme assez
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large de valeurs des angles d’excitation qui saitsh la relation de dispersion. [Nelson 1981
3261].

Ces deux mécanismes (ISTS et ISBS) sont les sdulsiques responsables de la
génération des phonons hyperfréquence dans I'expérides réseaux transitoires appliquée
a des milieux isotropes, ce qui est le cas de mis de pNIPA. Dans le cas des milieux
anisotropes, d’autres effets peuvent étre indwets tjue le couplage rotation-translation
moléculaire [Taschin 2001 ; Pick 2003 ; Glorieux02D et la biréfringence induite par
I'excitation laser [Torre 1998 ; Torre 2000 ; Hir2@00].

1.3 APPROCHE HYDRODYNAMIQUE DANS LEXPERIENCE DES RESEAUX TRANSITOIRES

Nous exposons dans ce qui suit les équations gupenmis de décrire les effets de ces
deux mécanismes dans I'expérience des réseauxtdiegssen I'occurrence I'ISTS et I'ISBS.

Dans un milieu isotrope, les modes impliqués dansliffusion de la lumiére sont des
modes correspondant a la variation locale de de p tet de températurT . Ces variations

sont induites par des fluctuations spontar do:®t JTI autour de I'état d’équilibre caractérisé
par la densit¢ o, et la températur T,. Dans le cas de I'expérience des réseaux trarestoi
oo et JT sont induits par l'interférence des deux faiscelmser d’excitation. Dans la limite

ou la constante diélectrique est linéairement couplée aux modes excités duriaajé
I'équation reliant les variation de dens o et de températurdl a la variation de la

constante diélectrigLde peut s’écrire comme suit [Berne 1976]:

Je(q,t):(g—;l 5p(q,t)+(g—ij ar(g.t) (V.4)

P

Des travaux théoriques ont été effectués danstled décrire les variations temporelles
de Jdp et dT . Les modeéles développés sont basés sur la thémiredynamique linéarisée

[Boon 1980], au cas d’un fluide simple puis gérnigéa aux cas des fluides complexes [Yan
1995 ; Torre 2001]. La solution de I'équation hyalynamique donne I'expression de la
variation de la constante diélectrique pour un execid’'onde q donné. Elle s’écrit dans

I'approximation oU(Os/aT)p << (65/6,0)T, sous la forme suivante [Mountain 1966 ; Duggal
1991 ; Yan 1995, Torre 2001]:

5e(q,t)=(§—;j [Fi sinfgt) - Qo - [e™ - €™ cos(wst)]} (v.5)

avec :T =q2—)I ws=cq; T _4 (v-1) A +1
Ay C,’ s ~tsH Is ™7, 2.C. L (V.6)
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c, est la vitesse du son dans le miliy=C,/C, ou C, et C, sont les capacités
calorifiques a pression constante et a volume eohsespectivemenrs, = (4,u/3+5)/ o
est la viscosité longitudinale av u: et &, respectivement la viscosité de compression & cel
de cisaillement A est la conductivité thermique a le coefficient d’expansion thermique
1(0 . . , .
(az——(ﬁj j F, et Q, sont respectivement la pression maximale et |gnetotale
P P
déposée dans le milieu sous I'effet des impulsiasesr.

L’expression V.5 montre que les excitations dasditpiides se composent d’'une part d'un
mode de relaxation thermique caractérisé par ux déatténuation thermiquel; (premier
terme de I'égalité V.5) et d’autre part, d’'un matiescillation acoustique caractérisé par une
fréquence d’oscillatiorw, (relié a la vitesse de propagaticg) et d’'un taux d’atténuation
acoustiquels (second terme de I'égalité V.5). Cette solutioalgiique confirme ce que nous
avons décrit qualitativement dans la section préctsd

1.4 DETECTION ET PROCESSUS DE DIFFRACTION DANS EXPERIENCE DES RESEAUX
TRANSITOIRES

La variation Je est détectée par la diffraction d’un troisiémesdabu, la sond Eq,

(figure V.9. Le faisceau diffracté, caractérisé par son chélegtrique E, , peut étre obtenu a
partir de la solution de I'équation de Maxwell. Bdiapproximation ou la polarisation induite
n'affecte pas les faisceaux pompe et sonde maiscagime source du faisceau diffracté

[Shen 198<E, (F,t), I'expression d(E, s'écrit:

- a)é

Eo () 05 aelet, ) B (F)exelfkor et v.7)

Dans cette expression on a supposé que la fréquaenibende diffractée est égale a celle
de I'onde correspondant au faisceau so(w, = ). Dans ces conditions, son vecteur

by

d’'onde s'écrit: RD=ka/r ; ( satisfait a la condition de Bragg dont I'expressiest

=

G=k, -k ett,=t-r/c_ avecc, = /& estla vitesse de la lumiére dans le milieu.

1.5 DETECTION HETERODYNE(HD) ET NATURE DU SIGNAL MESURE

Dans le cas classiqgue le signal est mesuré dansamfiguration dite homodyne. Ce signal
est uniqguement da a l'intensité du signal de diffitn E; qui s’écrit sous la forme suivante:

S(t)=1,(t) =|& (t)(2 (V.8)
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‘ED (t)( est 'amplitude du vecteur champ électrique cqoeslant au faisceau diffracté.

On peut aisément comprendre que pour un signididie amplitude, l'intensité détectée
sera tres petite puisqu'elle est proportionnelleawe de I'amplitude du sign E,. Dans ce
cas, le rapport signal sur bruit devient trés fibl

La détection hétérodyne est utilisée pour palliet mconvénient de la détection
homodyne. C’est une technique qui permet de mesla®isignaux de tres faible amplitude.
La détection hétérodyne (figurd.5), consiste en la superposition d’'un faisceau die «d

référence », représenté par son champ élect EH leet du faisceau correspondant au signal

de diffraction E, qui s'écrivent:

(V.9)

(V.10)

" Signal
détecte

FigureV.5 Représentation schématique de la détection hét@edgans I'expérience des
réseaux transitoires.

Dans ces equations on a évidemment des faisceaunt lyméme vecteur d’'onck (les
deux faisceaux ont la méme direction et la mémguisace ¢ représente le déphasage entre
les deux ondes. On peut ainsi écrire I'amplitudeidgnal détecté sous la forme suivante :

- — 2
st)=[E. + £
=1,(t)+1, +2E,E,(t)cosp (V.11)
Dans cette équation on a considéré que I'amplithdsignal diffracté est un nombre réel,

ce qui est le cas pour des matériaux a faible pbeara la longueur d’onde d’excitation
[Cucini 2008 ; Terazima 1999 ; Mukamel 1995].
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L’équation (V.11) montre que le controle de l'int@d du signal détecté revient au
contréle de la phas¢. Par conséquent, ajuster la ph ¢ :ed’'une maniére judicieuse-rous

permet d'augmenter le rapport signal sur bruiteHat, en choisissant la phe ¢ xtant6t nulle
et tantét égale 72, on peut obtenir:

S'(t) = S{t),, = 1o(t) + 1, + 2E,E5 (t) (V.12)
S (t)=5lt),., =lot)+1, ~2E.E(t) V.13)

En soustrayant (V.12) de (V.13) on obtient :
S,(t)=S"-S =4E,E,(t) (V.14)

Le signal ainsi mesuré est proportionnel a l'aroplét E; du champ diffracté. Nous
rappelons que pour les faibles signauE, €< unité), il est nettement plus intéressant de
mesurer 'amplitude E, que son carrée (I'intensitl = EZ2) car le rapport signal sur bruit
devient plus grand. Pour augmenter encore davactagapport, il est souhaitable de prendre
E,, >>E,, etpar conséquerE,E, >>E.

La solution de I'’équation hydrodynamique génééaiprang 1995 ; Torre 2001] peut étre
ainsi représentée théoriquement par le signal td®©-TG. Elle s’écrit sous forme de
I’équation suivante, obtenue a partir des équatfuris, V.6 et V.14):

st = Ale™ - e codw,t)|+ Besin(et) (V.15)

ws =(qcg représente la frequence acoustiquel gtle coefficient d’atténuation acoustique.

Nous rappelons que cette équation est la combmaigodeux contributions ; la premiere
correspond au mécanisme d’absorption thermiquetseptée par le terme en cosinus et son
amplitude A ainsi que le coefficient de relaxation thermicl;. La seconde contribution
représentée par le terme en sinus correspond aanmg®e de diffusion Brillouin stimulée
avec son amplitudB .

2 DISPOSITIF DE MESURE ET TRAITEMENT DES DONNEES

2.1 DESCRIPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Nos expériences sur les réseaux transitoires éntéélisées au Laboratoire Européen de
Spectroscopie Non-linéaire (LENS) a Florence @daliLe dispositif expérimental utilisé
(figure V.6) pour la génération de phonons hyperdence et la détection hétérodyne est le
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méme que celui utilisé par R.Torre et coll. daawd travaux sur les fluides moléculaires
surfondus [Torre 2001].

y ‘*‘ (Laser NDYAG pulsé, 1064nn

20ps;3-4mJ | 10Hz
«10msans. ) Chopper
M%? (] [Laser ND-YVO continu, 532n}1
LC2
— —| C1
L1 L2
E., |
Echantillon
=) l

FN CF
N !

RD Esonde EH + ED

E.. PO

Oscilloscop

FigureV.6 Schéma du dispositif expérimental des réseaux ifiGinss a détection hétérodyne
(HD-TG)[M miroir de renvoi, MD miroir dichroique, € lentille cylindrique, RD réseau de
diffraction, CP contrdleur de phase, FN filtre neajtPD photodiode]

Le laser d’excitation est de type Nd-YAG (EKSPLA2R43) pulsé (cadence de répétition
de 10 Hz) et de longueur d’oniA =106um. Les impulsions ont une durée de 20ps et une
énergie de 3 a 4mJ. Chaque impulsion tombe sueseau de diffraction, introduit pour la
premiere fois par Maznev et coll. en 1998, et qrinet de partager son intensité selon les
ordres de diffraction (-1) et (+1) [Maznev 1998, ddno 1998]. Les deux impulsions
correspondantes aux ordres (-1) et (+1) jouenble des impulsions excitatriccE,, et

E.... Elles sont recombinées dans 'échantillon grackeux lentilles L, et L,). Le réseau

ainsi formé n’est autre que l'image du réseau diradiion. Pour avoir une zone
d'interférence plus large, le faisceau d’excitaggshau préalable étalé en utilisant une lentille
cylindrique LC1, ce qui donne au faisceau une forme ovalismm de largeur, la hauteur
restant de 0.5mm. L’angle que font entre elles les deux impulsiomscitatrices est
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6=1359, ce qui correspond & un vecteur d’onde du phcq=1.3972um" (de longueur
d'onde A = 4497um).

Pour la détection hétérodyne, un autre laser Nd-YVeé&rdi-Coherent) continu et doublé
en fréquence()l = 05334m), de puissance moyenne 55Watts tombe sur le masque de
diffraction) RD en suivant le méme chemin optiques le laser d’excitation. A la sortie du
masque, on obtient deux faisceaux correspondanrtsrdues de diffraction (-1) ou (+1). L'un
d'eux, dont une parti E;est diffractée par le réseau transitoire, sert mmnder. L’autre

faisceau E,, , qui vient se superposer au faisceau diffriE; 2 sert de faisceau de référence.

La taille du spot laser dans I'échantillon est colée par les lentille:LC1 et LC2 qui
permettent de donner une forme circulaire au faisa 0.5mm de diameétre). La taille du spot
laser est donc bien inférieure que celle de la aegcitation mais elle couvre un grand
nombre de franges, ce qui permet d’optimiser nosunes (figure V.7).

Faisceau
sondt

Faisceau
d’excitatior

FigureV.7 Géométrie des spots laser d’excitation et de satates I'expérience HD-TG.

En effet, l'intensité lumineuse des impulsions Hasaine répartition spatiale gaussienne
dans le plan transversal (perpendiculaire a le@ction de propagation) ce qui va conférer au
réseau formé une enveloppe en intensité identigatte méme enveloppe va se retrouver sur
I'amplitude des ondes acoustiques produites méis fas-ci longitudinalement, c'est-a-dire
le long de leur direction de propagation : on atd@iss d'ondes. En se propageant, ces trains
d'onde dont I'amplitude diminue (s'il y a absonptaoustique) ou pas, finiront par quitter la
zone centrale de la figure d'interférences oualst ®bservés. Par conséquent l'intensité du
signal diffracté décroit puis devient nulle mémlensy a pas d'absorption acoustique. Il faut
donc s'affranchir de cette décroissance en obseteanondes acoustiqgues sur une zone
beaucoup plus petite que la longueur des trainadd® Il faut aussi que le temps
caractéristique d'amortissement soit beaucoup gatis que le temps mis par les ondes pour
parcourir une distance égale a la longueur desstidie I'ordre de la microseconde), ce qui est
le cas.
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La figure V.8 montre un exemple de signal acoustiqiténué géométriguement (spot
d’excitation de 0.5mm de diameétre qui est égal a celui du faisceau 9pedeu signal dont
I'atténuation correspond a celle des ondes acauwestiqsignal correct) en utilisant nos
conditions (spot d’excitation 5mmet spot de sonde (0.5mm).

@ 1 | (b)

Intensite (u.a)

,FJ I r | T (S
0 100 200 300 400 5000 100 200

temps(ns’ temps (ns)

i | :
300 400 005

FigureV.8 Signal HD-TG du méthanol & 27°C pour deux taillessghot d’excitation : (a)
5mm montrant une réelle atténuation acoustique. 0.5mm montrant une atténuation
géométrique. Dans les deux cas la taille du faiscgande est d 0.5mm[Taschin2006 a].

Le temps d’exposition de I'échantillon au faiaa sonde est réduillms chaquelOms
{en utilisant un chopper synchronisé avec le faisgeanpe) Ceci permet d’éviter les effets
indésirables dans I'échantillon (effets thermigeegarticuliers).

A la sortie de I'échantillon, dans le cas de laediébn hétérodyne, le signal détecté est
donc égal au produiEg [E, . L'intensité du signal est collectée par une ptoide a
avalanche rapide (APD, Hamamatsu) ayant un tempgpmbnse inférieur a la nanoseconde
(bande passante 1GHz). Le signal est par la suite amplifié par un afigateur AVETECH

DC-800MHz avant d'étre enregistré par un oscillpscdigital Tektronix ayant une bande
passante de 7GHz.

Expérimentalement, le déphasage entre le signishctié et le celui de référence est ajusté
par le contréleur de la phase (CP). Ce derniecasstitué de deux prismes en quartz distants
de =5mm, 5 mm environ, posés en parallele sur le chemifathceau de référence (figure
V.9). Le déplacement de I'un des deux prismes pedaechanger le parcours optique du
faisceau de référence par rapport au faisceau s@walee fait, suivant la géométrie des deux
prismes (anglea = 7[10™*rad ), la différence de pha:¢ = 7, entre la référence et la sonde,

est obtenue pour un déplacement vertical du pride08mm. Notons que dans cette
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configuration, le faisceau subit un déplacemenérgtd = 2um, ce qui est négligeable
devant la taille du faisce:(500um).

prismes
+——>
=5mm |
faisceau de 5
référence v
f 4
d=2um

S

déplacement

FigureV.9 Schéma de principe du contréleur de phase poukection hétérodyne.

Un exemple de signal obtenu par la détectionrbéyée est présenté sur la figises. I
est important de signaler que chaque signal mesm&sente la moyenne de 1000 essais
(1000 tirs lasers).

2.2 PROTOCOLE DE MESURE

Les mesures ont été effectuées sur un échantikbogeti de pNIPA qui a la particularité
d'étre parfaitement transparent au-dessous deripérature critique. L’échantillon est mis
dans une cuve en cuivre fermée par deux fenétreguartz. Cette cuve est collée a un
thermostat. Tout le systeme est enfermé dans unanlwre a vide dont la température peut
étre régulée au dixieme de degré.

Les mesures sont faites pour des températures aka@91 a 306, (17.85 a 32.8%)
avec un pas variable. Au voisinage de la transifitest a dire a partir de 3} le pas est de
0.K. Au-dela de 30&, I'échantillon devient turbide (opaque) et les aores sont
impossibles a faire. L'apparition de la turbidivésl de la transition de volume et son origine
ont été discutées dans le chapitre Il. Ce phénomeneait cependant étre évité en faisant
varier la température extrémement lentement@@dar 24). De telles conditions ont permis
a Hirotsu et coll. [Hirotsu 1995] d'effectuer dessures de diffusion Brillouin au-dessus de la
température de transition. Dans notre cas, la aoér de temps ne nous a pas permis de
suivre cette démarche qui aurait nécessité plusisemaines de mesures. Comme nous
'avons mentionné dans la section concernant léticjne du processus de gonflement dans
les gels de polymere (voir chapitre 1), la vited&gection d’eau dans ce genre de matériau
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est inversement proportionnelle au carré de |'&mais de I'échantillon [Tanaka 1979]. Pour
cette raison, nous avons coupé une tranche relaivefine de gel (épaisseur inférieure a
0.5mm) Le temps d’attente pour la stabilisationlaléempérature dans I'échantillon est de
15mn pour chaque température. Ce temps d’attente demesuffisant au-dela de 3R6et
nos mesures sont arrétées a cette température.

S.(a. 9 |

——
=
————
= —

=
=
—
==
=
e
——
=
—
=1
=
| |

o] 50 100 150 200 250 300 350 400
time (ns)

FigureV.10 Exemple de la variation temporelle du signal acayst (HD-TG) obtenu dans le
cas du gel pNIPA. (a) représer S™ ou le faisceau de référence est en phase aveddedau
diffracté, (b) S ou les deux faisceaux sont en opposition de pbage) le signal final HD-

TG(S,(t)=S" - 57).
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2.3 TRAITEMENT DES DONNEES

Avant d'effectuer la régression non-linéaire desindges par I'équation V.15, il est
nécessaire de convoluer le signal avec la fonaiappareil | (t) ou ‘instrumental function’
du systéeme de détection (photodiode, amplificagturscilloscope). Cette fonction décrit la
réponse temporelle du systéme de détection quarsd dxcité par une impulsion courte. Elle
est obtenue en envoyant directement dans le sysdenu&tection une impulsion de méme
longueur d’'onde que celle du faisceau sonde (cegdanse du systéeme de détection avec la
photodiode au silicium dépend aussi de la longakamde) et de méme durée que celle du
faisceau pompe) [Cuccini 2008]. A cet effet nousrav utilisé la seconde harmonique du
laser d’excitation (532nm [ 20ps). On obtient ainsi la courbe de la figure V.11.
L’échantillon peut aussi présenter une réponseaimanée d’ordre électronique ou nucléaire
qui s’arréte a la premiere nanoseconde du sigrete €ontribution , décrite par une fonction
O, est additionnée a la fonction théoriqS", et tout I'ensemble est convolué avec la
fonction d’'appareil. Le signal expérimental peueé&tinsi décrit par la fonction suivante :

Suot) = [[ATt-t)+ S -t)) (¥)ce (V.16)

—00

ou A représente un facteur de proportionnalité.

intensité du signal(u.a)

4 2 0 2 4 6 80 12
temps 9

FigureV. 11 Fonction de réponsl (t) de I'appareillage de détection dans I'expérience-HG
a une impulsion de seconde harmonique du lasercitaion [Cuccini 2008] .

Nous avons utilisé le programme élaboré au LabweatBuropéen de Spectroscopie
Nonlinéaire (LENS) utilisant la fonctidsqcurvefitde MATLAB, régie par un algorithme de
type Gauss-Newton. Dans ce logiciel, la convoluteinla régression non-linéaire sont
effectuées dans une seule étape de calcul.

142



Réseaux Transitoires avec Détection Hétérodyne

3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 ANALYSE DES COURBES EXPERIMENTALES

291K 30K
001+ It
000+ 000k
002+ 30X
Imt
001
000t
000+
: 1 1 1 | 002 e 1 : 1 |
296K 304K
001+ ]
. 0t
©
=
2
0. 000+
000t
298K 30K
I AN WW‘"MM 00k
000k Dook
300K - 306K
001+
Imt
000+
Dook
ixi0? 10’ 0° xi0* 0’ 0°
tamps (s) temps )

FigureV. 12 Signal HD-TG (amplitude en fonction du temps) obtpour le gel pNIPA pour
différentes températures
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Les courbes expérimentales HD-TG obtenues sur llggE#PA sont présentées sur la
figure V.12 La présence d'un réseau thermique se manifestd’'gxistence d'un palier
(courbe en exponentielle) qui disparait lentemenina échelle de temps de l'ordre de la
microseconde. A cette exponentielle s’ajoute urmllagon représentant I'onde acoustique
générée (phonon) dont 'amplitude s’atténue a deslies de temps de 'ordre de la centaine
de ns, beaucoup plus courte que la relaxation thermique.

Un examen attentif de I'enveloppe du signal acqusti montre l'existence d'une
ondulation qui s'interprete comme un battement,sd@n quasi-totalité des courbes. La
présence d’'un battement suggere la présence dive pluonon de fréquence trés proche du
premier, ce que montre la transformée de Fouriegighal TG obtenu a 291 K (figuke13.
Cependant, le résultat de l'ajustement avec deor@its de fréquences différentes n'est pas
satisfaisant.

@ _|
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1E-10 1E-9 1E-8 1E-7
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T | T T T T
— 336.91MHz —
L (b) J
T | i
2L _
[0)
T r .
2 L -
3 | 4
&
© |- —
B 327 15MHz | i
\. :
L L . | .
0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6

fréquence (GHz)

FigureV. 13 (a) Signal acoustique a I'échelle logarithmiquengé dans le gel pNIPA a la
température de 18°C. (b) la courbe de la transfoerdé Fourier de (a) montrant la présence
d’'un second phonon de trés faible amplitude.
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Il est néanmoins important de signaler que la prése’'un deuxieme phonon ne serait pas
vraiment surprenante puisqu'il peut étre observeés diges milieux de composition similaire.
En effet, deux contributions peuvent étre obsendses le cas des matériaux poreux en
présence d’intrusions. On peut citer 'exemplesdicium poreux pour lequel on observe,
lorsque que les pores sont remplis de solvant, dentibutions liées a la génération de deux
phonons. Le premier phonon est relatif au mélang#ioe-solvant et le second est lié a la
présence du solvant [Cucini 2008].

Etant donnée la faible amplitude de I'ondulation lé@aveloppe du signal HD-TG, on
négligera en premiere approximation I'existencend’uautre contribution en dehors du
premier phonon. Nous avons fait un ajustement degéks expérimentales en tenant compte
d’'un seul et unique phonon en utilisant les équatid.15 et V.16. On obtient aincw, donc

la vitessecg ainsi que les atténuations acousticl'g: et thermiquerl; . La figure V.14

présente un exemple du résultat de cette régressiv-linéaire pour la température de 291 K
(17.85°C).
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FigureV. 14 Signal expérimental HD-TG du pNIPA pcT =291K (1785°C) et ajustement

(équation V.15). La figure du bas montre I'écaésfdu) entre les valeurs expérimentales et
les valeurs résultant de l'ajustement.

La comparaison entre les données expérimentadgsstement et la courbe des résidus
pour chaque température est présentée en annexeo@#es montrent que le phénomeéne de
battements semble disparaitre au-dessus de 300.85(&). Par contre, comme le montre la
figure V.15, la relaxation thermique (temps longst mal décrite par I'exponentielle
Aexp(l;t) de I'équation V.15 au-dessus de 305 K envireB2{C). Ce phénomene est
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semblable a celui observé par Taschin et coll. dhims2006a] dans le cas d'un liquide
surfondu (Ortho-Terphényle, OTP) au voisinage defapérature de transition vitreuse (near
Ty). Ces auteurs ont proposé d'attribuer cet efd@sfluctuations de la capacité calorifique
C, observées dans les systemes vitrifiables appnb¢ieat solide. Cette explication pourrait
étre retenue également dans le cas présent.

10g T T — T T 3 10¢ T T — T T 3
Résultats expérimentaux 3 E —— Résultats expérimentaux 3
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FigureV.15 Courbe expérimentale HD-TG obtenue pour le gelRNa différentes
températures (en noir) et résultat du lissage péguation V.15 (en rouge). Ces courbes
montrent que le signal thermique décroit suivarg erponentielle a basses températures. A
I'approche de la transition de phase du gel (hatgmpérature), d’autres phénomenes
apparaissent et la relaxation thermique ne peusptre décrite par une seule exponentielle.

Ces remarques doivent conduire a une certaine pcaedeoncernant les valeurs de
I'atténuation acoustiquBg aux températures inférieures a B0zt de l'atténuation thermique

I}, au-dessus de 3B5Par contre, la valeur de la frequence acoustigueéduite du lissage
et, par conséquent, la vitesse du sgnsont beaucoup plus fiables.
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Les paramétres résultant de l'ajustement de I'eouat15 aux données expérimentales
sont rassemblés dans le tableau V.1. Les valeugsdd@nées dans la derniére colonne de ce
tableau, sont celles obtenues par interpolatida deurbe de gonflement (figure 11.4).

T (K) T (°C) Cs(km/s) s (MHz) th (MHZ) @

291.00 17.85 1.5170 7.20 0.2645 0.0255
294.00 20.85 1.5271 8.48 0.2650 0.0279
296.00 22.85 1.5287 10.70 0.2655 0.0299
298.00 24.85 1.5348 10.60 0.2671 0.0322
300.00 26.85 1.5388 12.40 0.2658 0.0350
302.00 28.85 1.5433 12.45 0.2655 0.0388
303.00 29.85 1.5467 11.71 0.2636 0.0415
303.50 30.35 1.5487 12.67 0.2612 0.0431
304.00 30.85 1.5531 12.16 0.2631 0.0450
304.50 31.35 1.5553 11.68 0.2617 0.0475
304.80 31.65 1.5578 12.58 0.2603 0.0494
305.00 31.85 1.5615 12.79 0.2562 0.0510
305.20 32.05 1.5637 13.03 0.2528 0.0529
305.40 32.25 1.5662 13.35 0.2506 0.0555
305.60 32.45 1.5741 14.27 0.2414 0.0598
305.80 32.65 1.5737 13.18 0.2408 -

306.00 32.85 1.5835 17.58 0.2196 -

Tableau V.1 : Valeurs expérimentales des parametres obtenuekapaéthode HD-TG.

3.2 VITESSE DU SON

La figure V.16a montre I'évolution de la vitesse du seg =ws/q en fonction de la
température. A titre comparatif, nous avons ajtegévaleurs deg dans I'eau dans le méme
domaine de températures. On constate que quellsajiie température, la vitesse du sQn

est plus élevée dans le gel que dans I'eau, cpayuiétre expliqué par la densité un peu plus
élevée du gel que de I'eau. Cependant, a basseétetupe I'allure de la courbeS(T) est

guasiment la méme pour les deux milieux (variatoyissante et monotone). La monotonie
de cette variation est interrompue dans le casetiguand on s’approche de la température de
transition de volumdy . En fait, la courbec(T) semble avoir la méme allure que la courbe
@T) (figure 11.4, chapitre I1), ce qui est confirmérpla linéarité de la courbe,(¢) tracée
sur la figure V.16b.
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FigureV. 16 (a) Variation de la vitesse du son dans le gel pNEh fonction de la température,
comparaison avec celle obtenue dans I'eau [Tas@0id6a]. (b) Variation de la vitesse du son
en fonction de la fraction volumigqugde polymére dans le gel.

L'ordonnée a l'origine,,, de la droite des moindres carrés est égale 148903km/s.

Cette valeur est tres voisine de la vitesse du stans I'eau pure (1.482 km/s) a 20°C
(http://www.kayelaby.npl.co.uk/general_physics/2 4/ _1.html).

La linéarité de la variation de; en fonction dep peut inciter a examiner I'ajustement

d'une équatiorcaractéristique d'un phénoméne critique aux valdeis(T):

1/0
cso-slr]_ (1) van
SC C

Les valeurs des parametres déduits de cet ajustefpeumrbe en rouge sur la figure
V.17.a) :Csc = (1.62:0.04) km/s,A = 0.11+0.01, T¢c = (306.10.1) K soit 32.95 °C et &/=
0.19t0.10, sont tres voisines de celles obtenues potmuebeT) (chapitre 11):T¢c = (32.62
+ 0.03) °C soit 305.77Kg = 0.09 (ce qui correspond, pour la vitesse du sdn62a km/s) et
1/6=0.1A#0.07.

L'ensemble de ces résultats montrent que c'esadéidn volumique de polymere dans le
gel qui détermine la valeur de la vitesse du somsda domaine de fraction volumique
considére (0.025 ¢<0.06). Cependant, un gel de polymere peut étreid@msaussi comme
un milieu hétérogene constitué de polymere et d@autel milieu peut étre caractérisé par sa
masse volumique apparemeléfinie par:

P=®Wypa™t (1_ ¢):0eau (V.18)
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Cette approche "macroscopique” peut avoir un sans kh limite ou la longueur d’onde
des ondes acoustiques générées, est grande davemitd des hétérogénéités dans le gel.
Dans le cas présent, les hétérogénéités devrdrerde'ordre du nanometre (taille des pores
dans un réseau polymérique estimée par Hirotsallecsnm pour ¢ = 004Hirotsu 1995]),

alors que la longueur d’'onde des phonons générésradre cas esk = 4497um.

La figure V.17 montre que la vitesse du son variédirement avep. La valeur de ¢
correspondant g = 1 cnt/g (eau) est égale & 1.483 km/s comme dans leecksaburbey(T)
(figure V.16b). Ce résultat n'est pas surprenantesavaleurs depsont petites ce qui permet
de négliger le termél— ¢) pe4, dans I'équation V.18.
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FigureV. 17 Variation de la vitesse du son en fonction dedagité apparente du gel de pNIPA.

3.3 ATTENUATION ACOUSTIQUE

L’atténuation acoustiquég dont les valeurs sont indiquées (en MHz) danaldéetau V.1,

correspond a l'inverse du temmpsau bout duquel I'amplitude initiale de I'onde atmue a
diminué d'un facteur e (puisque la décroissancexgsinentielle) d'ou l'introduction du terme
"neper” pour la caractériser. De plus, elle estventiexprimée en atténuation par unité de
longueur dans le milieu absorbant (neper/m ou repgr Cette quantité est obtenue en
divisantl's par la vitesse du sa dans le milieua=T/cs).

Les figures V.18 (a) et (b), montrent la variatdea en fonction de la température et de la
fraction volumique, respectivement. Il apparait daee valeurs dea sont relativement
dispersées. Cette dispersion plus remarquable sseds de 304, pourrait résulter de la
présence des battements apparaissant sur les s@HE) (figure V.12). lls pourraient avoir
comme conséquence une incertitude plus grandeeswaleurs da (voir commentaire au §
3.1) dans ce domaine de température. Au dessu84lK,& augmente linéairement avec la
fraction volumiqueg L'ordonnée a l'origine est égale a 3sitper/m De fait, il apparait que
la droite des moindres carrés tracée avec cesspoiest pas trés différente de celle obtenue
en considérant I'ensemble des valeurs expérimentatn ordonnée a I'origing=0) estay =
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3750 neper/mL'atténuation du son dans un fluide variant deecarré de la fréquence, les
valeurs indiquées dans les tables (http://www.kayehpl.co.uk/general_physics/24/
241.html) sont exprimées eneper/m/Hz On trouve dans cette tablg,o=25x107"°
neper/m/HZ pour l'eau distillée 20°C et 36x10™*° neper/m/HZza 10°C. Dans le cas présent,
la fréquence est voisine de 340° Hz, ce qui conduit & une valeur dgcomprise entre
29.5x10™ neper/m/Hz et 32.4x10™ neper/m/Hz Ces valeurs se situant dans l'intervalle
aH20(10°C) etap20(20°C) renforcent I'nypothése d'une relation linéairéree’atténuation
acoustiquea et la fraction volumique de polymergeproposée sur la figure V.18b. Dans ces
conditions, il peut étre intéressant d'examinepdasibilité de décrire la variation @deen
fonction deT (figure V.18a) par une équation de type phénonugitigue semblable a celle
utilisée pourgT) (équation 11.6) et pouts (équation V.17) c'est a dire:

(V.19)

lac —a(T) _ A{ITC -TIJM

a. | T

L'ajustement est possible et conduit aux valeursstes:

ac =(11.1#0.5)x10° neper/m, A=0.9#0.4, Tc =(306.0:0.1) K et 1/=0.2+0.3
Il est clair que les incertitudes sur les valeues garameétres sont élevées. Cependant les
valeurs moyennes ne sont pas en désaccord aves oblienues pow(T) (8 2.3.1) et pour

cy(T) (8 3.2).
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O Résultats expérimentaux O Reésultats expérimentaux .
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FigureV. 18 Variation de I'atténuation acoustiqu@a = I'S/CS), en fonction de la température

T (a) et de la fraction volumiqu¢ (b).

Il peut aussi étre intéressant de comparer lemuvalde I'atténuation acoustique du gel de
pNIPA obtenue dans ce travail a celles obtenuedparsion Brillouin par Hirotsu et coll.
[Hirotsu 1995]. La valeur des;iiouin recalculée a partir des données obtenues pamutasra
pour f=5.6 GHzet 29K est voisine de200x10° neper/msoit 30« plus élevée que celle
obtenue dans ce travad (= 6.7x10° neper/mpourf=340 MHJ. Ce rapport est supérieur au
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rapport des fréquences 17) et inférieur a celui du carré des fréquenee®80). Ce résultat
pourrait suggérer que la dépendancé’eme s'applique plus dans ce domaine de fréquence.

Yuan et coll. [Yuan1999] ont montré que, dans le cas d'un gepMIPA, l'atténuation
d'une onde sonore de frequence comprise &tel5 MHz augmentait avec la température
comme cela est observé dans le cas présent. |lRarsaile rapport des valeurs maximales de
I'atténuation entr@6 et45°C semble augmenter linéairement avec la fréequence.

L'approche hydrodynamique de I'amortissemgyde I'onde sonore ont amenés Taschin et
coll. [Taschin 2006b] a introduire le coefficieng diffusion visqueused,, =g/g2 (dans
l'approximation(y —1) =0, cf. § 3.1) afin de comparer les valeurs obtersigs'eau par la
méthode HD-TG et d'autres méthodes. Il apparaitlgualeur deDy se situe entre 0.02 et
0.03 cm2/ga 293K. La figure V.19 montre la variation d@y en fonction de la fraction
volumique de polymerga Comme pour les donnée$g@ (figure V.18 b), une régression
linéaire a été effectuée sur les derniers poinssietous les points. Les valeurs de l'ordonnée
a l'origine, respectivemerft0238et 0.0274 crfig, se situent dans le domaine des valeurs
obtenues pour 'eau.
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adin ] ¢ D,~0.024cnils j
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FigureV. 19 Variation du coefficient de viscosi(@v = Fs/qz)(ou de diffusion acoustique)

pour le gel pNIPA, en fonction de la températ T ¢a) et de la fraction volumiqu¢ (b).

3.4 ATTENUATION THERMIQUE

L'inverse /7 du temps de relaxation thermique caractérisardéleroissance finale du
signal HD-TG est reliee au coefficient de diffusitiermiqueD; = A/(oC ) par la relation:

D, =T, /qg°. Les figures V.20 a et b montrent la variationRieen fonction deT et de @

respectivement. Dans le domaine de températuresprizer entre 280 et 305K,
l'augmentation du coefficient de diffusion therngqde I'eau peut-étre considérée comme
linéaire. Dans le cas du gel de pNIPA, jusqu'a 30@Kigmentation d®t avecT est plus
faible mais sans doute linéaire également. Au degeu300K,Dt commence a diminuer.
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Contrairement au cas du coefficient de diffusiosqueusedy, Dt ne varie pas linéairement

avec la fraction volumique de polymére dans le @el.peut noter que la valeur moyenne de
Dt entre 291 et 300K se situe entre les valeurs abtemour l'eau a 283 et 293 K. En
I'absence de mesures thermiques complémentairesmible difficile d'aller plus loin dans

l'interprétation de ces résultats. Cependant, equieconcerne les mesures de HD-TG, il
serait intéressant de comprendre les mécanismesoquia I'origine de la décroissance non
exponentielle du signal et de trouver I'équatiortrig@nt cette décroissance (plusieurs
exponentielles).

T | T I T T T T T T | T T | T T T
1.50 P
145~ (@) B _ 145 (b) -
—~ 140 e — I |
2 —_
2 i - ,‘ - @ 1401293k D= 1.40x10° cm’/s s s m
e e PRI . o N D_ mayen= 1.36x10" cm’/s
5 13— 00, - § eau i E
5 L Yo 4 <« L ____________________ ,,hc,_f_&___@.
o ° o T o o —
= 130 5 -4 = 135 283K, D_= 1.35x10° cm'/s 0
< i o) ] 4 | 0 ]
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FigureV. 20 Variation du coefficient de diffusion thermiquefenction de la température (a) et
de la fraction volumique de polymeére dans le ggl (Jes points marqués d'une croix obtenus
mesurés aux températures supérieures a 305K (3C)8&Gnt douteux en raison de la
décroissance non-exponentielle du signal HD-TG damdomaine de température (§ V.3.1).
comparaison avec les valeurs obtenues pour I'eane pliaschin 2006b]

3.5 APPLICATION DE LA METHODEHD-TG A L'ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES
DU GEL DE NIPA

Dans un liquide, la vitesse du sofest reliée au module d'élasticité isostatiug’'est a
dire l'inverse du module de compressibilité) et dénsitéo par la relation suivante:

LS (V.20)
Yo,
Dans un solide, cette relation s'écrit:
c = |[K*+4C/3 (V.21)
P

ol G est le module de cisaillement. Par conséqugnt, = K +4G/3 qui est le module

longitudinall.
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La figure V.21 montre que le module longitudinak K +4G/3 (ouc?) est une fonction

linéaire deg@ Ce résultat qui peut sembler surprenant puisgog est un polynéme du

troisieme degré em s'explique par le fait que les valeursgeonsidérées sont suffisamment
petites pour que les termes d'ordre supérieuragehisnégligeables. La valeur de I'ordonnée a
l'origine obtenue a partir de la droite des moiadrarrés est égale a 2.196 GPa, c'est a dire
pratiquement la valeur du module de compressiof'ed® Kuoo = 2.2 GPa) a pression
atmosphérique et a température ambiante.
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FigureV.21 Variation de oc’ c'est a dire du module longitudindl = K +4G/3 en fonction

de la fraction volumique de polymege

La techniqgue HD-TG ne permet pas d'évaluer séparélee valeurs d& et deG et donc
leur contribution relative pour le gel de pNIPAnbus a donc semblé intéressant d'utiliser la
méthode proposée par Hirotsu [Hirotsu 1991] basgédesmodéle de Flory-Huggins (voir
chapitre Il) permettant de calculéret G pour un gel de pNIPA afin de comparer les valeurs
de L =K +4G/3 calculées aux valeurs expérimentales.

Le module de compressicK est déduit de la dérivée par rapport au volumelade
pression osmotiqud1 [Hirotsu 1991]. Compte tenu de I'expression O donnée par
I’équation I1.3 (chapitre 1), les modultK etG s’écrivent respectivement:

_ oy kTl METAR A
K= V(anT- Vs L_‘ﬂ 2)19° 3)(2(03}‘%1'\/0 Z(QJ 3(% (V.22)

13
G= kﬁTL 9 (V.23)
Mo\ &
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Suivant I'équation (I.5) du chapitre Il, le pareire x, s’écrit:

13
_AH-TAS _vw |1( @) (@) | |1 In(l-¢)]
AT T _Vowz{Z(%j (%j } Lf 7 }M) 24

Rappelons quey, = 0518, V, et ¢ sont respectivement le volume du gel et la fractio

volumique de polymere lors de la préparation du gel le nombre total de chaines de
polyméres dans le gel, & le volume de la molécule du solvafd et AS correspondent
aux variations de I'enthalpie et de I'entropie paznomere, leurs valeurs sont respectivement
-1246[107%'J et - 471700%J/K.

En injectant I'expression (V.24) dans (V.22), ontieft I'expression du module de
compressior K en fonction de la fraction volumique (et par cansnt en fonction de la
température). Pour comparer les valeur:Klet G avec nos données expérimentales, nous
avons utilisé les parameétres obtenus a partir de2dmession non-linéaire du parametre

d'interaction monomére-solvar x(¢) (voir chapitre ), c'est a dirvu/V, =200 et
@ =0.03489. En tenant compte du volume de la molécule duastl{eauvg = Q03nn7’, on
obtient les valeurs données dans le tableau V.2.

T(K) @ K(kPa) (éq.v.22) G (kPa) (€q.V.23) K +4G/3(kPa)
291.0  0.025 29.9 11.9 45.8
2940  0.027 30.5 12.4 47.1
296.0  0.029 30.8 12.8 47.9
298.0  0.031 31.1 13.2 48.7
300.0  0.034 31.2 13.7 49.5
3020  0.038 31.2 14.3 50.3
303.0  0.041 31.1 14.7 50.7
3035  0.042 31.0 14.9 50.8
3040  0.044 30.7 15.2 50.9
3045  0.047 30.4 15.5 51.0
304.8  0.049 30.1 15.7 51.0
305.0  0.050 29.8 15.9 50.9
305.2  0.052 29.3 16.1 50.8
305.4  0.055 28.7 16.5 50.5
305.6  0.059 27.5 16.8 49.9

Tableau V.2 : Valeurs de K, G eK +4G/3calculées selon le modele de Flory-Huggins
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Hirotsu [Hirotsu 1991] a montré que les valeurscual@les (figure V.22) décrivaient
relativement bien l'allure des courbes expérimestalbtenues par des mesures d'élasticité
statique mais que l'accord entre les valeurs aasulet les valeurs expérimentales des
modules était loin d'étre parfait.
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FigureV. 22 Evolution des modules K, G (a) et K+4/3G (b) caé=u(Tableau V.2) en fonction
de la température.

La figure V.23 montre I'évolution d&+4/3G calculé,en fonction de la fraction volumique
de polymeéreg qu'il s'agit de comparer avec nos résultats olstgran HD-TG (figure V.21
reproduite ci-dessous pour faciliter la comparagisda premiere remarque concerne la
différence significative entre les ordres de gramakes modules (facteur voisin del®’) qui
pourrait étre attribuée a la fréquence. Dans uriemiVisco-élastique, les modules de
cisaillement ou d'élasticité complexes varient géleénent selon une puissanoede la
fréquencd avecn valant 2/3, 3/4, 7/8, 0.5 ... selon les systemey998], [Gisler1999],
[Silioc2007]. Le rapport des fréquences pourrai éstimé a 340.0° en supposant de facon
grossiere que les valeurs calculées soient les mi@mé& Hz qu'en statique. Dans ces
conditions, le facteur8L0* correspondrait &n=2/3. Cependant, il faut aussi noter que l'allure
des deux courbes est tres différente. Il est donbgble que le modéle de Flory-Huggins
s'applique difficilement aux mesures effectuéessftequences tres élevées, comme l'avaient
déja souligné Hirotsat coll. [Hirotsu 1995].

Il serait sans doute plus intéressant d'abord#eifirétation des résultats obtenus par la
technique HD-TG sous l'angle de la visco-élastidés gels. L'utilisation de méthodes basées
sur la mesure de la propagation d'une onde ulmarsadans des systémes visco-élastiques est
relativement courante [Lionetto 2008]. Dans ce d¢as,valeurs de la vitesse du son et de
l'atténuation peuvent étre utilisées pour détermite module de conservation'
(L'=K+4G'/3) et le module de pertel." (L"=K"+4G"/3) composant le module
longitudinal complexd.*. Dans le cas ou la taille du milieu dans lequeide se propage est
bien supérieure a la longueur d'orfdd.’ etL" s'écrivent:
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L'= oo (V.25)
et
gz (v.26)
a)S

aveca=[lg/cg etwg =27fg =2rcg/N
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FigureV. 23 Evolution du module K+4/3G calculé (Tableau V.1)fenction de la fraction
volumique de polymére La figure de droite est la figure V.21 reproduitéa titre de
comparaison.

Cependant, comme cela a été montré ci-dessus (882)valeurs de/s mesurées
manquent de fiabilité. Dans ces conditions, uneusision en terme de module de perte (liée a
la viscosité) n'apporterait guére plus que celleppsée plus haut (83.2). De fait, nous
pensons qu'il serait d'abord indispensable derecties mesures pour tenter d'éliminer (ou de
pouvoir expliquer) les battements qui peuvent pbeula détermination de l'atténuatids,
d'autant plus que l'intérét des mesures de HD-T@ p&tude de la transition du pNIPA sous
I'aspect des propriétés mécaniques est bien évident

RESUME ET CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons décrit les résultdenas en utilisant, pour la premiére fois,
la méthode HD-TG pour I'étude de la transition deume d'un gel de pNIPA. Ces premiers
tests sont limités & des températures inférieur886X (3285°C)et donc en dessous de la
température de transition de phase volumique. Aa-de cette température, I'’échantillon
devient turbide et les mesures sont tres difficdegaliser par cette méthode optique. Pour
éviter l'apparition de la turbidité, il serait nésaire de prendre un temps trés long avec des
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variations en température ne dépassant(a3C pendant plusieurs heures a cause de la
dynamique de relaxation dans le processus d’'éjectieau du polymére. Une autre solution
consisterait a étudier les gels macroporeux (cigdg®ur lesquels, comme cela a été montré
dans ce travalil, la cinétique de dégonflement eatiboup plus rapide mais qui sont beaucoup
moins transparents que les gels. Pour cela, ilréaudffectuer des mesures de HD-TG en
réflexion qui nécessitent une modification du dgpbexpérimental.

Par ailleurs, cette étude a montré les points stsva

— Les grandeurs hydrodynamiques liées a la vitessodet I'atténuation acoustique
dans le gel de pNIPA, dépendent linéairement ddrdation volumique de
polymere dans le gel, dans le domaine de températudié (T<306K).

— Dans [l'approximation d'un milieu homogene, le madullongitudinal
(L =K + 4/3G)peut étre obtenu expérimentalement & partir détésse du sons

et la densité effectiv@ du systém(d_ = ,océ). Les valeurs dé& obtenues sont de

I'ordre du GPa dans le domaine de fréquences @s@840MHz). Son évolution
en fonction de la fraction volumique en polymereest lin€aire et I'extrapolation a

¢=0 donne la valeur du module de compressikn pour l'eau pure a la

température ambianf_, = 2.2GPa).

eau

— Contrairement a lI'eau pour laquelle l'atténuaticdoustique diminue avec la
température, dans le gel de pNIPA elle augmentt.efiet, déja observé sur un gel
de pNIPA a des fréquences plus basses (3 - 15 Mésm)te de 'augmentation ge
qui induit une augmentation du module de perte.

— Les mesures du temps de relaxation thermi@(ig ) en fonction de la température,

montrent que le coefficient de diffusion thermiq =T, /g?, diminue a
I'approche de la température de transition volureidtie résultat suggére que le gel
pPNIPA est d’autant moins conducteur thermiquemem¢ ¢p concentration en
polymére est élevée. Cependant, il faut noter gutampératures de mesures les
plus élevées, la relaxation thermique n'est plysoeentielle. Il serait intéressant
d'en comprendre l'origine et la signification ploysa.

157



Réseaux Transitoires avec Détection Hétérodyne

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[AAVV 1986]

[Berne 1976]

AAVV. Special issue on dynamic gratirzsnd four-wave mixing, IEEE
J. Quant. Electron., volume 22, 1986

B. Berne and R. Pecora., “Dynamiqught.iScattering”, Wiley, New

York, 1976.

[Bloembergen 1977] N. Bloembergen, ‘Nonlinear ogti@enjamin, New York, 1977

[Boon 1980]

[Boon 1980]

[Chow1998]

[Cucini 2008]

[Duggal 1991]

[Eichler 1986]

[Gisler 1999]

[Glorieux 2002]

[Goodno 1998]

[Hellwarth 1977]

[Hinze 2000]

[Hirotsu 1991]

J.P. Boon and S. Yip., “Molecular Hydyoamics”, McGraw-Hill,
New York, 1980.

J.P. Boon and S. Yip., “Molecular Hydyaamics”, McGraw-Hill,
New York, 1980.

. S. ChowMacromol. Theory Simul7, 257, 1998.

Riccardo Cucini 2008., “Transport pesses in nano-heterogeneous
materials by Transient Grating experiments”, Th&ge Doctorat,
Universita’ Degli di Firenze, 2008.

A. F. Duggal and K. A. Nelson,. J.e@h Phys., Vol. 94, No. 12, 1991
H. Eichler, P. Gunter, and D. PohLaser-Induced Dynamic
Gratings’., Springer-Verlag, Berlin, 1986

T. Gisler and D.A. WeitRhys. Rev. Lettei®2, 1606, 1999

C. Glorieux, K. Nelson, G. HinzedaN. Fayer,. J. Chem. Phys., 116,

3384, 2002

G. D. Goodno, , G. Dadusc and R.Mier, J. Opt. Soc. Am. B
15,1791, 1998.

R. W. Hellwarth, PQE 5, 1, 1977
G. Hinze, D. Brace, S. Gottke and Myér,. Phys. Rev. Lett., 84,
2437, 2000

S. Hirotsu., J. Chem. Phys., 94, 39D91.

158



Réseaux Transitoires avec Détection Hétérodyne

[Hirotsu 1995]

[Laszlo 2004]

[Lionetto 2008]

[Maznev 1998]

[Miller 1982]

[Mountain 1966]

[Mukamel 1995]

[Nelson 1980]

[Nelson 1981]

[Nelson 1982]

[Onuki 1988]

[Pick 2003]

[Shibayama 1994]

[Shen 1984]

[Silioc 2007]

[Tanaka 1979]

S. Hirotsu, I. Yamamoto, A. Matsub, Okajima, H. Furukawa, T.
Yamamoto, Journal of the Physical Society of Japdn No.8, 2898,
1995.
K. Laszlo, K. Kosik and E. GeissleWacromolecules, 37, 10067,
2004.

F. Lionetto, A. Maffezzoli., Advaes in Polymer Technology., 27, 63,
2008.

A. A. Maznev, K. Nelson and J.A. Rage Opt. Lett., 23, 1319, 1998.
R.J.D. Miller, R.Casalegno, K.A. Nels and M.D. Fayer, J. Chem.
Phys 72, 371, 1982

R. D. Mountain, Rev. Mod. Phys. 385, 1966
S. Mukamel,. ‘Principles of nonlimeaptical spectroscopy’, Oxford
University Press, New York, 1995

K.A. Nelson and M.D. Fayer., J. Ch&hys 72, 5202, 1980

K.A. Nelson, D.R. Lutz, M.D. FayerMadison, Phys. Rev. B., 3261,
1981

K.A. Nelson, R.J.D. Miller, D.R. Luand M.D. Fayer., J. Appl. Phys
53, 1144, 1982

A. Onuki., Phys. Rev. A., 38,2192, 898
R. Pick, , C. Dreyfus, , A. AzzimaniA, Taschin, , M. Ricci, , R.
Torre, , and T. Franosch,. J. Phys. Condens. M&ake8825, 2003

M. Shibayama, M. Morimoto and $mra., Macromolecules, 27,
5060, 1994

Y. Shen, ‘Principles of non-linear opti John Wiley & Sons, New
York, 1984

C. Silioc, A. Maleki, K. Zhu, A.-L. Joniksen, B. Nystrom,
Biomacromolecules, 719, 2007.

T. Tanaka, D. Fillmore, J. Chem. Pigs 1979

159



Réseaux Transitoires avec Détection Hétérodyne

[Taschin 2001]

[Taschin 2006a]

[Taschin 2006b]

[Terazima 1999]

[Torre 1998]

[Torre 2000]

[Torre 2001]

[Vincent 2007]

[Yan 1987]

[Yang 1995]

[Yuan1999]

A. Taschin, R. Torre, M. Ricci, Mar8poli, C. Dreyfus and R. Pick,.
Europhys. Lett, 56, 407, 2001

Andreas Taschin., “Relaxation psses on supercooled liquids by
heterodyne detected transient grating experimeh&se de Doctorat,
Universita’ Degli di Firenze, 2006.

A. Taschin, P. Bartolini, R. Eraraod R. Torre., Phy. Rev. E, 74,
031502, 2006.

M. Terazima,. J. Phys. Chem. A3,17@101, 1999.

R. Torre, P. Bartolini, and R. PidRhys. Rev. E57, 1912, 1998.

R. Torre, P. Bartolini, M. Ricci and Rick,. Europhys. Lett., 52, 324,
2000.
R. Torre, A. Taschin and M. Sampoli, Phys. rev6&,061504, 2001
R. R. Vincent, D. N. Pinder, Y. Hemand M. A. K. Williams., Phys.
Rev. E., 76, 031909, 2007.

Y. Yan and K. A. Nelson,. J. Chem. PI8/&.6240, 1987.

Y. Yang and K. A. Nelson, J. Chem. Ph¥83, No. 18, 1995.

K. Yuan, Z. Hu, Y. Li.Phys. Lett74, 2233, 1999.

160



CONCLUSION ETPERSPECTIVES

Dans ce travail de thése, nous avons fait une tEaisation macroscopique et
microscopique des gels de polymere a base de pN@EBES. matériaux présentent une
transition de phase volumique a une températur@4d€ environ. La vitesse de réaction de
ces matériaux face a l'augmentation de la temperaest d’autant plus rapide que la taille
(épaisseur ) de I'échantillon, est plus petite siathese cryotropique (polymérisation a basse
température (T < O°C)), donne des gels ayant une structure macroporeaséitcés de parois

fines, appeléscryogels’. L'épaisseur des parois et la taille moyenne desropores
dépendent de plusieurs paramétres parmi lesqaeismpérature de polymérisation et la
concentration des différents constituants chimigkesraison de leur structure macroporeuse,
les cryogels de pNIPA gonflent/dégonflent rapidetrdams I'eau au-dessous/au-dessus de la
température critique. Ces propriétés sont d'un dyrartérét, particulierement dans des
domaines de biotechnologie et de pharmacie. Noossamontré que la copolymérisation
effectuée pour rendre la réticulation partiellembiddégradable (copolymérisation NIPA-
(HEMA-LLA-D)) change les propriétés physico-chiméguet structurales des cryogels.

Nous avons utilisé pour la premiére fois la techaiglimagerie par microscopie
biphotonique pour la caractérisation des cryogels a I'échellenscopique allant du micron
a quelques centaines de microns. Cette techniqumgde sur I'excitation d’'un colorant ayant
une tres bonne affinité chimique avec le polymeaesdle gel constituant les parois des
macropores. Elle donne des images 2D de tranchesesia différentegrofondeurs dans
I'échantillon. La reconstitution 3D ou la projection en Z desag®es 2D en utilisant un
logiciel de traitement d’'image (ImageJ), permetdéerire qualitativement la structure des
parois de cryogel et d'observer les différentesttogénéités structurales, attribuées aux
fluctuations spatiales de la concentration de pehgnqui caractérisent les zones hydrophobes
a I'échelle du micron dans le cas du cryogel pNIBAtte technique permet d'atteindre une
résolution plus élevée que celle atteinte par rsmwpie environnementale a balayage
électronique (ESEM)) et surtout d'obtenir des imfations concernant l'intérieur d'un gel de
polymére macroporeux. La présence de pHEMA-LLA-Ihgdda composition du cryogel
pPNIPA, conduit a I'obtention desryogels ayant des parois d'autant plus lisses lgque
concentration en pNIPA est petite. Du point de guantitatif, la microscopie biphotonique
permet, a partir de l'analyse statistique des imag®enues a différentes profondeurs, de
déterminer la distribution de la taille des macrgodifficilement réalisable avec d’autres
méthodes que nous avons décrites dans cette tNéss. avons ainsi montré que, dans le
cryogel de pNIPA, la distribution des tailles descmopores était peu affectée lors de
l'augmentation de la température alors que I'épaisses parois était divisée par un facteur 3
environ.

La structure mésoscopique(entre 04 et140nm environ) du gel de pNIPA formant la

paroi des macropores dans le cryogel, a été étydiediffusion de rayons X aux petits
angles (SAXSktaux grands angles (WAXS) Cette étude a permis de mettre en évidence
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la divergence de la longueur de corrélaioa une température critiqde avec un exposant
correspondant aumodéle d'lsing 3D, comme cela avait été montré rmvpat par d'autres
auteurs pour des gels macroscopiques de pNIPAoh@inaison entre SAXS et WAXS a

montré pour la premiere fois, I'existence d'woint d’isointensité a des températures
inférieures &T.. Une hypothese concernant l'origine de ce poistidtensité a pu étre émise

grace a la description analytigue des courbes fiiesiin des rayons X. Sa disparition a la
température critiqueT. résulte de l'effondrement du gel (transition ddumte). Cette

disparition est observée également dans les cryagetopolymere p(NIPA-co-HEMA-LLA-

D) pour lesquels la fraction pondérale de pNIPA sgiérieure a 60%. Nous avons vérifié
gu'elle était concomitante de la disparition du gecfusion mesuré par DSC. Par ailleurs, la
présence de pHEMA-LLA-D dans le copolymére coNIRlanne des courbes de diffusion
SAXS et WAXS différentes de celles calculées paumelange pNIPA et pHEMA-LLA-D.
Ceci suggere que le cryogel n'est pas constituerdélange de gel de pNIPA et de HEMA-
LLA-D mais d'une entité chimique différente qui Estopolymere. Nous avons aussi montre
que les courbes de diffusion du cryogel pHEMA-LLAf)saient apparaitre un changement
de régime aux voisinage dg* =111nm'qui correspond & la longueur de persistance du

dextrane (D) pour lequdl, = 172nm.

Pour terminer, nous avons étudiépegpriétés mécaniques et thermiquesiu gel pNIPA
en utilisant pour la premiere fois la méthode déseaux transitoires avec détection
hétérodyne (HD-TG). Le travail expérimental a été limité a des terapdes Iégérement
inférieures a la température de transition de plT.ieA l'approche ou au-dela dT.,

I’échantillon devient turbide a cause de la dynamigle la transition de phase dans le gel.
Nous avons mesuré la variation de la vitesse dpagation de lI'onde ultra-sonore (environ
340 MHz), qui est reliée au module longitudinal milieu, et de son atténuation, liée a la
viscosité du milieu, en fonction de la températukwus avons montré que ces deux
grandeurs dépendaient linéairement de la fractiolurmiqueg de polymére dans le gel.
L'extrapolation ag =0 de ces droites donne des valeurs trés voisineslt#ede la vitesse du
son et du module de compression de I'eau pure @éme fréquence. Par ailleurs, cette
méthode nous a permis aussi de mesurer la conddanteliffusion thermiqueD; du gel
pPNIPA et de montrer que cette derniére, dont lawapour les fractions volumiques les plus
petites est voisine de celle de l'eau pure, diminl@asque la fraction volumiquep
augmentait.

PERSPECTIVES

La méthodologie développée dans le cadre de cailrde thése s'est avérée tres
pertinente pour la caractérisation de la structuardti-échelle et des propriétés visco-
élastiques de gels de polymere macroporeux ou @ette méthodologie qui serait donc
envisageable pour I'étude de bien d'autres systeemeklables, pourrait étre complétée par
d'autres méthodes qui ont été testées au couss tavail.
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Il s'agit tout d'abord de mesures de la dynamieasegels et des cryogels au voisinage de la
transition de volume (dans le cas du pNIPA). Aefédt, nous avions réalisé au laboratoire a
Grenoble un montage de diffusion de la lumiére égime de diffusion multiple (Diffusing
Wave Spectroscopy, DWS). Les résultats prélimisaigtenus pour nos échantillons sont en
cours d'analyse.

A fin de suivre la taille et la distribution desté®genéités spatiales a I'échelle de la paroi
des cryogels de pNIPA en fonction de la températamus avions entamé une étude
expérimentale en utilisant la techniquénthgerie par Spectroscopie RamariRaman Mico-
Imaging) en collaboration avec I'Institut Néel deeGoble. Cette étude n’est pas encore
achevée.

Il serait aussi souhaitable de compléter notreaftautilisant la méthode des réseaux
transitoires (HD-TG) sur les gels de pNIPA au dasset au dessus de la température de
transition de volume. Dans le but d'éviter I'apjp@mi de la turbidité, il serait nécessaire de
disposer de temps de mesures trés longs, aveaigegatations de température ne dépassant
pas0.1°C pendant plusieurs heures. Une autre possibilité pgrmettrait aussi d'utiliser la
technique HD-TG pour les gels macroporeux (cryggples turbides serait de faire des
modifications du dispositif expérimental pour effesr desmesures en réflexion(mesure a
la surface).
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ANNEXE

COURBES HD-TG DU GEL DE PNIPA EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE : COMPARAISON AVEC LA THEORIE
(EQUATION V.15)
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~ Résumeé :

La "cryopolymérisation” permet d'obtenir des gels golymére macroporeux ¢
"cryogels”. Cette méthode a été utilisée pour lalgse d'hydrogels thermosensibles a |
de pNIPA. La température critiqué€: correspondant a la transition de volume a
déterminée par des mesures de taux de gonflempat &tSC.

La macroporosité (distribution de la taille des g®oret épaisseur des parois) et
évolution en fonction dd ont été étudiées par la microscopie biphotonigoendnt deg
informations a I'échelle du um a plusieurs dizamegim.

La diffusion de rayons X (SAXS et WAXS) a été wile pour caractériser la structy

des macropores. Les courbes de diffusion ont éétele analytiquement. L'évolution des ¢
parameétres contenus dans I'équation a été étudi@metion deT et discutée.

Enfin, des expériences utilisant les phonons hygeuences générés par la technique
réseaux transitoires avec détection hétérodyne TB-ont été réalisées. Ces mesures

atténuation, et la constante de diffusion thermigaiéfférentes températures.

permis de déterminer la vitesse de propagation'ateld ultra-sonore (a 340 MHz), spn

u
pase
eté

on

192}

ure

multi-échelle (de quelques dixiemes a quelquesimiésade nm) du gel constituant les parois

X

des
ont

~ Abstract :

"Cryopolymerisation” yields macroporous gels nart@glogels”. The method was used
synthesise thermosensitive pNIPA based hydrogelbe Tcritical temperatureTc

to

corresponding to the volume phase transition wésrehened by swelling ratio measurements

and DSC.

The macroporosity (pore size distribution and wiiickness) and its change with

temperature, was investigated by two-photon miapgcyielding information at th
micrometer scale (a few tenths to tens of microrsgte

X-ray scattering (SAXS and WAXS) was used to chiarése the multi-scale structure pf
the gel forming the pore walls. The scattering esrwere described analytically. The

variation with temperature of the 10 parameterstaiored in the equation was investigat
and discussed.

Finally, heterodyne detected transient grating erpents were performed on a bu
pPNIPA gel. These measurements allowed the detetimmaf the speed of the ultrasor

wave (at 340 MHz), its attenuation and the therdiffilision constant in the gel at different

temperatures.
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