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Introduction Générale

Dans le contexte énergétique actuel — diminution des ressources pétroliéres, croissance de la de-
mande mondiale en énergie, problémes liés & la pollution (notamment production de gaz & effet de serre)
— il devient nécessaire de trouver de nouvelles sources d’énergie propres et économiquement viables. De
nouvelles sources d’énergie, dites alternatives, sont apparues sur le marché : éolienne, solaire, hydrau-
lique, géothermique. ..La recherche dans ces domaines connait actuellement un essor important avec
de forts impacts économiques & la clef.

Les énergies solaire et éolienne ne permettent pas de produire de 1’électricité en continu et les
générateurs utilisés pour produire de I’électricité & partir des énergies hydraulique et géothermique sont
difficilement transportables. 11 est donc nécessaire de concevoir des batteries ou des piles comme source
d’énergie secondaire pour des applications transportables telles que les voitures ou méme ’alimentation
d’appareils portables comme les ordinateurs ou les téléphones.

Dans ce contexte, la pile & combustible est un générateur "propre" car elle permet de produire de
I’électricité & partir d’'un combustible qui est généralement I'hydrogéne. Ce dernier peut étre produit
& partir des sources d’électricité primaires citées précédemment par simple électrolyse de I'eau. Dans
ce cas, le seul produit de cette réaction est de 'eau. Les piles utilisant d’autres combustibles que
I’hydrogéne (méthanol par exemple) produisent également du dioxyde de carbone mais elles restent
intéressantes car leur rendement électrochimique est supérieur au rendement thermique des moteurs a
combustion. Parmi les piles & combustible, celles basées sur 'utilisation de membrane échangeuse de
protons sont particuliérement intéressantes car elles peuvent fonctionner & des températures proches de
la température ambiante, caractéristique nécessaire pour son utilisation dans des appareils portables.
Ce type de piles & combustible intéresse particulierement la DGA (Direction Générale de I’ Armement)
qui a co-financé les travaux présentés dans ce manuscrit. En effet, les applications militaires nécessitent
des sources d’énergie facilement transportables et utilisables dans tous types de conditions. La sécurité
des utilisateurs est également un enjeu important qui peut étre amélioré par la conception de piles &
combustible dont tous les éléments sont solides. Une autre contrainte importante pour une utilisation
transportable est un démarrage rapide et sur une large gamme de températures d’utilisation (de -30°C
a 40°C).

Si le principe de fonctionnement des piles & combustible est compris depuis longtemps, il subsiste
des difficultés technologiques pour sa mise en ceuvre. En particulier, deux composants essentiels au
fonctionnement des piles a combustible sont trés cofiteux : le catalyseur en platine et la membrane
échangeuse de protons. Cette derniére permet le passage des protons de la cathode vers I'anode. La
membrane de référence est une membrane polymére : le Nafion. Outre son prix (prés de 500 €/m?)
et la nécessité d’utiliser une grande quantité de solvant pour sa synthése, ses principaux inconvénients

proviennent de sa sensibilité a ’eau. En effet, les caractéristiques de conduction de la membrane sont
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fortement diminuées lorsque la membrane s’asséche et les phénomeénes de gonflement et dégonflement
induits par la présence d’eau dans la membrane peuvent nuire & la tenue mécanique des systémes. Il
est donc nécessaire de concevoir de nouvelles membranes conductrices de protons qui pourront étre

utilisées dans la conception de piles a combustible utilisables & température ambiante.

Les propriétés de conduction protonique de la membrane sont dues & la présence d'un réseau
continu de transporteurs de protons. Les microémulsions sont des mélanges d’eau, d’huile et de tensio-
actifs nanostructurés & 1’équilibre thermodynamique. Dans certaines conditions de composition et de
température, il est possible d’obtenir des microémulsions bicontinues & I'intérieur desquelles le film de
tensioactif est continu. Des microémulsions bicontinues préparées avec des tensioactifs possédant des
propriétés intéressantes de transport protonique pourraient étre des membranes échangeuses de protons
intéressantes. Mais la nature liquide de la microémulsion obtenue la rend trés sensible aux changements
de conditions (composition, temperature ...), sa structure peut alors changer. Une solution a ces pro-
blémes est de solidifier la microémulsion bicontinue. Pour cela, nous avons choisi d’utiliser une huile
solide & température ambiante. Les microémulsions peuvent étre préparées au-dessus du point de fusion
de ’huile et un matériau solide sera obtenu en refroidissant le mélange. L’objectif est de conserver,
dans le matériau solide, la structure de la microémulsion de départ. En particulier, le film continu de
tensioactifs conducteurs de protons doit étre conservé et les tensioactifs fixés & 'intérieur du matériau,
afin de permettre son utilisation comme membrane conductrice de protons dans la conception de piles
& combustible.

Le principal probléme dans la conception de ces matériaux est de conserver la structure bicontinue
de la microémulsion de départ lors de la formation du solide. En effet, les microémulsions sont le résultat
de l'auto-assemblage de leurs différents constituants et tout changement des conditions thermodyna-
miques peut provoquer des changements dans leur structure. La solidification des microémulsions est
le résultat du passage d’un état d’équilibre thermodynamique & un état hors d’équilibre du mélange

étudié.

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été co-financés par le Commissariat & ’Energie Ato-
mique et aux Energies Alternatives (CEA) et la Direction Générale de I’Armement (DGA). Ils ont
été réalisés au Laboratoire Interdisciplinaire sur 1’Organisation Nanométrique et Supramoléculaire
(LIONS), du CEA de Saclay.

La premiére partie présente le contexte de ’étude : les principales caractéristiques des piles a
combustible & membrane échangeuse de protons et en particulier les inconvénients des membranes
actuellement utilisées. Les microémulsions sont ensuite présentées comme un moyen de mettre en forme
une nouvelle membrane conductrice de protons via la morphologie bicontinue qu’elles peuvent adopter.
Enfin, les difficultés pour conserver cette structure liquide & 1’état solide sont présentées. Obtenir un
solide dont la nanostructure est celle d’'une microémulsion bicontinue est toujours un défi.

La deuxiéme partie présente 1’étude d’un premier systéme dont la phase apolaire, solide a tempéra-
ture ambiante, est un acide gras : I’acide myristique (MA). La température de fusion de cet acide gras,
vers 52°C, permet de préparer des microémulsions a haute température (T > 60°C). La structure et le
comportement thermique des microémulsions ainsi préparées ont été étudiées par de nombreuses tech-
niques (SAXS, SANS, DSC, IR . ..). Ces différentes caractérisations ont permis de décrire I'influence de

la cristallisation de ’acide myristique sur la structure du solide obtenu & température ambiante mon-
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trant les limites d’utilisation de ce systéme. Cette étude a permis de poser les bases de la compréhension
fondamentale de la perte de nanostructure causée par la cristallisation.

Ceci meéne a la troisiéme et derniére partie de ce travail qui porte sur I'utilisation d’un verre or-
ganique comme phase apolaire. Le principal avantage de cette espéce est qu’elle est solide, mais ne
cristallise pas a température ambiante. Les verres organiques n’étant pas des espéces commerciali-
sées, ils ont été synthétisés au laboratoire. Ils ont ensuite été caractérisés puis utilisés pour préparer
des microémulsions & haute température. Dans ces systémes, les verres organiques doivent permettre
d’obtenir un matériau solide non cristallin & température ambiante. Les propriétés de conduction pro-
tonique des matériaux obtenus sont assurés par ['utilisation de tensioactifs conducteurs protoniques. Le
diagramme de phases et la conductivité protonique d’un mélange binaire de tensioactifs conducteurs
protoniques (alkylimidazole et acide alkylphosphonique) sont étudiés. L'étude de systémes ternaires
verre organique/alkylimidazole/acide alkylphosphonique puis de systémes quaternaires en ajoutant du
glycérol sont présentés dans la suite de ce chapitre. L’objectif est de produire un matériau bicontinu

conducteur protonique & température ambiante.

Le travail présenté dans ce manuscrit permet de mettre en évidence les problémes liés & la solidifi-
cation des microémulsions bicontinues. En particulier, 1a conservation de la structure bicontinue dans
un solide nanostructuré est fortement influencée par les restructurations des différents composants lors
du refroidissement. L’utilisation de composants dont la structure change peu lors de la solidification
est une solution originale & ce probléme. L’objectif initial était donc la mise en forme de membranes
conductrices protoniques sur la base des travaux présentés. L.e manuscrit se termine par des perspectives

sur la préparation de ces membranes a base de verres organiques.






Chapitre 1

Contexte : Conduction Protonique et

Microémulsions

Ce chapitre présente un état de I'art sur différents concepts qui seront utilisés dans la suite de la
thése. La premiére partie porte sur la conduction protonique et les difficultés & concevoir des piles a
combustible fonctionnant & température ambiante (entre -30°C et 60°C). Les caractéristiques impor-
tantes des membranes conductrices de protons et des pistes pour la conception de nouvelles membranes
utilisables dans le cadre du développement de piles & combustible utilisables & température ambiante
sont ensuite présentées. La deuxiéme partie traite des tensioactifs et des microémulsions, systémes qui
permettraient de mettre en forme de nouvelles membranes. La solidification de ces mélanges liquides
bicontinus, piste possible pour en faire des matériaux utilisables dans les piles & combustible, fait ’objet

de la derniére partie de ce chapitre.

I.1 Conduction protonique

I.1.1 Piles & combustible

Le principe des piles & combustible a été découvert dans les années 1840 par Sir W. Grove (Figure
[.1) et C. Schonbein [1]. En plongeant des électrodes de platine dans de l'acide sulfurique, il se produit
la réaction inverse de l'électrolyse : de I’électricité et de I'eau sont produites & partir de réservoirs
de dihydrogene et de dioxygéne. Il faudra attendre plus d’un siécle avant la fabrication des premiers
prototypes par F. T. Bacon en 1953 [2]. Ces travaux intéressent rapidement la NASA, qui équipe ses
navettes spatiales de piles & combustible dés 1960. Le cofit de ces équipements est alors trop élevé
pour qu’ils soient utilisés pour des applications & destination du grand public. En effet, les catalyseurs
(souvent a base de platine) et la membrane conductrice de protons qui sépare les deux électrodes sont
des matériaux cotteux. De nombreuses études ont été menées pour réduire ce cofit, permettant de
réaliser des prototypes de voitures électriques. Le coiit de fabrication des piles & combustible devra
encore étre réduit pour envisager des applications telles que 'alimentation en électricité de téléphones

ou d’ordinateurs portables.



CHAPITRE I. CONTEXTE : CONDUCTION PROTONIQUE ET MICROEMULSIONS

FIGURE I.1 — Schéma de la premiere pile ¢ combustible, réalisée par Sir W. Grove dans les années
1840. La pile 4 combustible (partie basse du schéma), constituée de quatre cellules montées en série,
alimente en électricité un électrolyseur (partie haute du schéma). Chaque cellule comporte deux tubes,
l'un contient de l'ozygéne (a gauche) et Uautre de 'hydrogéne (a droite), plongés dans de 'acide sulfu-
rique. La réaction est catalysée par des fils de platine o l'intérieur des tubes. Figure extraite de larticle
de Grove [1]

Les piles a combustible suscitent aujourd’hui un regain d’intérét important dans le domaine de
la production d’énergie peu polluante. En effet, leur fonctionnement est basé sur la réduction du
dioxygéne par un combustible qui peut étre du dihydrogéne ou tout autre espéce oxydable (alcools
tels que I'éthanol ou le méthanol par exemple). Si le combustible utilisé est du dihydrogene, le seul
produit de la réaction est de ’eau (ou de la vapeur d’eau). Pour les autres combustibles, du dioxyde de
carbone est également produit. Dans tous les cas, le rendement électrochimique des piles a combustible
est supérieur au rendement qui peut étre obtenu par combustion directe (limité par la loi de Carnot).

La Figure 1.2 présente le schéma d’une pile & combustible fonctionnant & ’hydrogéne. L’oxydation
du dihydrogene, a ’anode, produit des protons (H™) et des électrons. Ces derniers circulent a I'extérieur
de la pile, ce qui permet la production d’électricité. Les protons, quant & eux, circulent & l'intérieur
de la pile via 1’électrolyte, ce qui permet la production d’eau par réduction de I'oxygéne & la cathode.
Les réactions d’oxydo-réduction des gaz nécessitent l'utilisation de catalyseurs, généralement a base
de platine. Il est nécessaire que la température de la pile soit suffisamment haute pour activer les
catalyseurs, c¢’est pourquoi peu de piles & combustible fonctionnent & des températures proches de la

température ambiante.

H, > 2e + 21! 4H'+4e + 0, 2 2 H,0

FIGURE 1.2 — Schéma du fonctionnement d’une pile a combustible

10



[.L1. CONDUCTION PROTONIQUE

La nature de I'électrolyte dépend a la fois du combustible utilisé et des conditions (pression, tempé-
rature) d’utilisation de la pile & combustible. Les piles a combustible (Tableau I.1) sont généralement

classées en fonction de I'électrolyte utilisé.

Type de pile Sigle Electrolyte Temlz_)(.arat.ure Applications
d’utilisation
Pile & membrane Transport
échangeuse PEMFC Membrane polymére 80°C Stationnaire
de protons Portable
Pile a combustlble AFC Hydroxy.de 60°C 4 200°C Transport
alcaline de potassium Portable
Pile a ac.lde PAFC Acide phosphorique 200°C Stationnaire
phosphorique
Pile & MCFC Ca}wbonates de 600°C a 700°C Stationnaire
carbonates fondus métaux fondus
Pile a SOFC Céramique 600°C & 1000°C Transport
oxyde solide Stationnaire
Pile 3 Transport
) te a . DMFC  Membrane polymére 80°C Stationnaire
méthanol direct
Portable

TABLE 1.1 — Différents types de piles a combustible

Les piles & membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont particuliérement intéressantes car elles
peuvent étre utilisées pour des applications portables, & des températures proches de la température
ambiante. Ces piles & combustible sont généralement utilisées vers 80°C, il serait intéressant de conce-
voir des piles a combustible du méme type qui fonctionnent & des températures plus proches de la
température ambiante (entre 0°C et 30°C). Dans la suite, nous nous intéresserons principalement aux

piles & combustible PEMFC et en particulier & I’électrolyte utilisé : membrane échangeuse de protons.

I.1.2 Membranes échangeuses de protons

La membrane joue les roles de séparateur des réservoirs (de gaz dans le cas du dihydrogeéne ou
de liquide dans le cas du méthanol), et de conduction des protons. Elle doit donc avoir des proprié-
tés importantes de conductivité ionique (typiquement 107! S/cm pour une épaisseur de 100 pym) et
d’imperméabilité aux gaz. La stabilité chimique de la membrane & 'oxydation et & la réduction, no-
tamment en présence de catalyseurs, est aussi importante pour qu’elle ne soit pas détériorée lors du
fonctionnement de la pile. En plus de ces propriétés, pour l'utilisation dans le cadre de piles & com-
bustible, la membrane doit étre isolante électriquement (les électrons doivent passer a l'extérieur de
la pile pour produire de 1’électricité) et avoir de bonnes propriétés mécaniques. Des cotits de synthése
et de fabrication raisonnables sont indispensables (environ 10 m? de membrane sont nécessaires pour
faire fonctionner une voiture roulant avec ce type de batterie).

La membrane de référence est le Nafion, un polymére perfluoré acide commercialisé par la société
DuPont De Nemours. Ce polymére (Figure 1.3) est constitué d’un squelette fluoré hydrophobe, sur

lequel sont fixées des chaines pendantes terminées par un groupement acide sulfonique hydrophile. Les
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CHAPITRE I. CONTEXTE : CONDUCTION PROTONIQUE ET MICROEMULSIONS

principales propriétés de ce polymére sont sa conduction protonique élevée (jusqu’a 0.1 S/cm) et sa

grande stabilité chimique [3] [4]. Tl peut, de plus, étre mis en solution, ce qui facilite sa mise en forme.
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FIGURE I.3 — Structure chimique du Nafion

Le principal inconvénient du Nafion est sa sensibilité a I’eau. En effet, il gonfle en présence d’eau, ce
qui nuit & la tenue mécanique de I'assemblage en pile & combustible. De plus, sa nanostructure (Figure
[.4) change avec le taux d’humidité, ce qui influence fortement ses propriétés de transport protonique
[5]. En particulier, la conductivité protonique d’'une membrane Nafion est optimale pour une fraction

volumique d’eau de 'ordre de 40%. Une membrane Nafion déshydratée ne conduit pas les protons.

Membrane séche Membrane gonflée Percolation « Inversion de Réseau connecté de Dispersion

(matrice perfluorée) (domaines ionigues) structure » fibres de polymére colloidale

i i i i SOLUTION -

Fraction
volumique d’eau

Conductivité

. 107 2.107 107 107
protonique

FI1GURE 1.4 — Influence de l’eau sur la structure du Nafion. Figure extraite de 'article de Gebel [5]

Les piles & combustible fonctionnent a haute température (80°C), ce qui permet d’activer la catalyse
mais est défavorable pour la teneur en eau. De plus, lors du fonctionnement des piles & combustible, le
transport des protons est accompagné d’un transport d’eau de 'anode vers la cathode (électroosmose).
Au niveau de cette derniere, il y a production d’eau (issue de la réduction du dioxygene), ce qui
provoque un flux de molécules d’eau de la cathode vers ’anode. Ces deux flux ne se compensent pas
et créent un gradient d’hydratation a 'intérieur de la membrane [4]. Il est donc nécessaire de controler
le taux d’humidité de la membrane pour le bon fonctionnement des piles & combustible.

Les problémes de gestion de 1’eau & l'intérieur des piles & combustible sont les principaux incon-
vénients de l'utilisation du Nafion car cela complique 'architecture de la pile. De plus, la synthése du

Nafion est délicate, ce qui explique son prix élevé : prés de 500 € /m?.
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[.L1. CONDUCTION PROTONIQUE

La recherche de matériaux alternatifs au Nafion est devenue nécessaire. Ces nouveaux matériaux
devront avoir des propriétés de conduction protonique indépendantes du taux d’humidité pour faciliter
leur mise en ceuvre dans une pile & combustible. Des matériaux & 'intérieur desquels la conduction
protonique est efficace & température ambiante ou méme en-dessous seraient intéressants pour concevoir

des piles & combustibles utilisables quelles que soient les conditions climatiques.

I.1.3 Quels nouveaux matériaux pour la conduction protonique ?

Plusieurs familles de matériaux imitant le Nafion sont déja étudiées [4] :

— Les polymeéres perfluorés : polymeéres & chaine principale fluorée avec des chaines pendantes &
terminaison acide. Le Nafion fait partie de cette famille.

— Les polymeéres non fluorés a squelette aromatique : polyméres & chaine principale hydrophobe
constituée de noyaux aromatiques, avec des chaines pendantes & terminaison acide hydrophile.
Ces polymeéres ont des propriétés (conduction protonique mais aussi sensibilité a ’humidité)
semblables a celles des polyméres perfluorés mais leur préparation est plus simple car basée
sur 'utilisation de monomeéres hydrogénés et non fluorés. Le S-PEEK (PolyEther Ether Cétone
Sulfoné) et le PSSA (Acide PolyStyréne Sulfonique) font partie de cette famille [6].

— Les membranes composites : elles sont composées d’'un des polyméres présentés précédemment,
renforcé par un matériau organique [6] ou inorganique [7], pour améliorer ses propriétés méca-

niques, limiter le gonflement ou limiter la dépendance au taux d’humidité.

Pour préparer de nouveaux matériaux utilisables comme membrane conductrice de protons, il est
important de connaitre les différents mécanismes de conduction protonique, ainsi que de choisir des
groupements permettant cette conduction.

La conduction protonique met en jeu des espéces donneuses et acceptrices de protons qui vont jouer
le role de transporteurs. Deux mécanismes de conduction protonique (Figure 1.5) sont habituellement
décrits [8] :

g R ARt I A Iab s
Apfl e AFTEH HH

FIGURE 1.5 — Mécanismes de conduction protonique : conduction véhiculaire (en haut) et conduction
par échange de protons (en bas). Figure extraite de l'article de Kreuer et al. [8]

— Conduction véhiculaire (Figure 1.5, en haut) : les protons sont fixés sur une espéce qui se dé-
place a travers la membrane, les transportant ainsi d’un co6té a ’autre de celle-ci. Dans le cas
des membranes polymeéres telles que le Nafion, c’est I’eau qui joue le réle de transporteur de
protons en formant des clusters (Ha,+10—n)" qui migrent a 'intérieur du matériau. Le principal
inconvénient de ce type de conduction est que les transporteurs circulent. Une face de la mem-
brane s’appauvrit donc en transporteurs alors que 'autre face s’enrichit. Il est alors nécessaire

d’approvisionner un cété de la membrane en transporteurs et de les évacuer de 'autre coté.
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CHAPITRE I. CONTEXTE : CONDUCTION PROTONIQUE ET MICROEMULSIONS

— Conduction par échange de protons, ou mécanisme de Grotthus (Figure 1.5, en bas) : les protons
sont échangés entre groupements voisins via un réseau de liaisons hydrogéne. Dans ce mécanisme,
les transporteurs sont fixes. Le transport des protons est décrit en deux étapes : tout d’abord, le
proton se fixe sur un transporteur, celui-ci effectue ensuite une rotation pour permettre au proton
de se fixer sur le transporteur suivant. Le premier transporteur est alors en attente d’un nouveau
proton. Ce type de conduction nécessite le présence d’un réseau continu de transporteurs fixes
dans la membrane.

Dans la plupart des matériaux utilisés pour la conduction protonique, les deux mécanismes de

conduction sont couplés : des protons sont échangés entre transporteurs qui diffusent & l'intérieur du

matériau.

Dans la membrane de référence, le Nafion, la conduction des protons est principalement de type
véhiculaire : 'eau est le transporteur principal. Les groupements acide sulfonique hydratés permettent
de former des chemins hydrophiles dans lesquels 'eau pourra circuler. L’eau ne peut pas étre utilisée
seule comme transporteur de protons car, bien que son coefficient de diffusion soit élevé, elle contient
une faible quantité de protons libres (107 mol/L dans des conditions normales de température et de
pression). Il est donc nécessaire d’ajouter une espéce donneuse de protons (un acide) pour augmenter
la conduction protonique de ’eau comme dans le Nafion. Les groupements sulfonates fournissent donc
des protons en excés pour que la conduction protonique soit efficace. La présence d’eau est essentielle
pour la formation et la conduction des protons dans le Nafion. Cela implique qu'un taux d’humidité
élevé (> 70%) est nécessaire pour 'utilisation de ces membranes.

D’autres transporteurs de protons peuvent étre utilisés, ce sont généralement de petites molécules
amphoteéres (c’est-a-~dire a la fois base et acide) comme 'imidazole ou l’acide phosphorique [3]. Ces mo-
lécules, comme ’eau, ont un coefficient de diffusion élevé et peuvent échanger des protons entre elles.
Ces espéces, a I’état liquide, contiennent suffisamment de protons libres pour avoir une conduction pro-
tonique intéressante (5.10~% mol /L pour 'imidazole et 8.10~2 mol/L pour I’acide phosphorique). Elles
peuvent étre utilisées pour remplacer 'eau dans les membranes polymeres [9]. Cela permet d’élargir
les conditions d’utilisation des membranes mais les problémes dus a la diffusion (électroosmose) et &
I'accumulation & la cathode des transporteurs subsistent.

Une solution, pour limiter les problémes dus & I’électroosmose, est d’utiliser des molécules conte-
nant un groupement transporteur de protons et un groupement chimique qui joue le role d’espaceur
souple [10]. Il sera alors possible de fixer le transporteur a l'intérieur de la membrane tout en lui lais-
sant suffisamment de mobilité pour permettre ’échange de protons d’un transporteur au suivant. Les
groupements généralement choisis sont des fonctions chimiques imidazole, phosphonate ou sulfonate
[10]. Les groupements intéressants sont amphotéres, ils sont & la fois donneurs (acide) et accepteurs
(base) de protons (Figure 1.6). I’espaceur utilisé est généralement une chaine carbonée souple qui peut

étre associée a un groupement qui permettra de fixer le transporteur a l'intérieur de la membrane.

N OH o)
R’ | I [
R—P=0 R—S—OH
N |
H (@]

H

FIGURE 1.6 — Structure de quelques groupements conducteurs protoniques : imidazole, phosphonate
et sulfonate (R symbolise la position de l'espaceur)
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1.2. TENSIOACTIFS ET MICROEMULSIONS

Pour concevoir une membrane conductrice protonique, il faut donc un réseau continu (percolant)
de transporteurs de protons suffisamment dense pour faciliter ’échange des protons d'un porteur
au suivant. Le dopage éventuel du réseau en fonctions acides ou basiques permettra d’optimiser ses
propriétés de conduction protonique.

Un tel réseau peut étre obtenu dans des microémulsions, a condition d’utiliser des tensioactifs
portant des fonctions conductrices de protons. En effet, les microémulsions sont obtenues par auto-
assemblage d’eau, d’huile et de tensioactifs et peuvent avoir une structure bicontinue. Les principales

caractéristiques des microémulsions sont décrites dans la partie suivante.

1.2 Tensioactifs et microémulsions

I.2.1 Tensioactifs

Les tensioactifs sont des espéces chimiques amphiphiles composées d’une partie hydrophile (téte
polaire) et d’une partie hydrophobe. Ils sont classés en fonction de la nature de leur téte polaire (Figure
L.7) :

— Les tensioactifs ioniques : cationique ou anionique — ils portent un contre-ion soluble dans ’eau
et vont se dissocier dans ce milieu — ou zwitterionique — ils portent a la fois des charges positives
et négatives et sont globalement neutres.

— Les tensioactifs non ioniques : ils ne portent pas de charge mais comportent des groupements
fonctionnels polaires non chargés (alcool, ester, éther, amide) contenant des hétéroatomes comme

I'azote ou 'oxygéne.

queue hydrophobe téte polaire
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FIGURE 1.7 — Schéma des différents types de tensioactifs. De haut en bas : tensioactif cationique (bro-
mure de cétyltriméthylammonium, CTAB), anionique (dodécylsulfate de sodium, SDS), zwitterionique
(lécithine) et non-ionique (Ci2Es)

Les tensioactifs, par leur caractére amphiphile, s’adsorbent spontanément aux interfaces diminuant
ainsi la tension interfaciale du liquide. Au-dela d’une certaine concentration (appelée Concentration
Micellaire Critique ou CMC), l'interface est saturée et les tensioactifs s’auto-organisent dans la solution
pour former des structures qui satisfont leur caractére amphiphile. Les géométries de ces structures

sont variées : sphéres, cylindres, lamelles, en passant par des phases éponges ou cubiques. La Figure
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I.8 montre les différentes structures observées dans des solutions de CTAB dans 'eau [11].

0 02 0.4 06 0.8 1
Y(C,TAB)

FIGURE 1.8 — Diagramme de phase du systéme binaire CTAB/eau en fonction de la température et
de la fraction de tensioactif (v). L1 : liquide isotrope, Hy : phase hexagonale, Vi : phase cubique, Ly :
phase lamellaire, S : cristauz de tensioactifs. Figure adaptée de Uarticle de Varade et al. [11]

Le caractére amphiphile des tensioactifs leur permet également de se positionner & l'interface entre
deux liquides immiscibles (comme I'eau et I’huile), abaissant ainsi la tension interfaciale. Si cette tension
interfaciale est suffisamment abaissée, il se produit un phénoméne d’émulsification spontanée : I’énergie
interfaciale devient du méme ordre de grandeur que I’énergie due a l’agitation thermique; la création
d’une grande quantité d’interface devient alors favorable. Le mélange d’eau, d’huile et de tensioactifs

obtenu est thermodynamiquement stable, ¢’est une microémulsion.

1.2.2 Microémulsions

Les microémulsions ont été observées pour la premiére fois par Schulman [12] et Winsor [13] dans les
années 1940. Le terme "micro emulsion" apparait pour la premiére fois dans un article de Schulman en
1959 [14]. Le terme "microémulsion" est clairement défini en 1981 par Danielsson et Lindman [15]. Les
microémulsions sont des systémes composés d’eau, d’huile et de tensioactifs qui forment une solution

liquide, optiquement isotrope et thermodynamiquement stable.

Généralités

Schulman et Winsor ont observé la formation de mélanges transparents et stables d’eau et d’huile
a laide d’une grande quantité de tensioactifs (généralement plus de 10 % en masse du mélange) en
présence d’alcool ou de sels. Un tensioactif seul permet rarement d’abaisser suffisamment la tension
interfaciale pour former une microémulsion. Il est souvent nécessaire d’ajouter, en quantité comparable
au tensioactif, un co-tensioactif qui est généralement un alcool [16]. Le co-tensioactif se partage entre
Pinterface et les phases aqueuse et organique du mélange, ce qui a pour effet de diminuer la tension

interfaciale. En effet, en se solubilisant partiellement dans chacune des phases, il diminue les différences
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de polarité entre celles-ci et donc diminue la tension interfaciale. De plus, en se positionnant & 'inter-
face, le co-tensioactif permet d’augmenter la densité du film tensioactif et diminue encore la tension
interfaciale.

Les mélanges d’eau, d’huile et de tensioactifs permettant de préparer des microémulsions peuvent
présenter une, deux ou trois phases. Ces différents types de mélanges ont été classifiés par Winsor
(Figure 1.9) [13] :

b4

Type 1. Type IL Type III. Type 1V.

FIGURE 1.9 — Classification et description des différents types de microémulsions par Winsor. Les
parties grisées symbolisent la phase contenant la majorité du tensioactif. La phase organique est moins
dense que la phase aqueuse. Figure extraite de Uarticle de Winsor [13]

— Les systémes de type Winsor I (notée 2) sont biphasiques : la phase organique contient peu de
tensioactif et la phase aqueuse contient la majorité du tensioactif ainsi qu’une petite quantité de
solvant organique.

— Les systémes de type Winsor II (notée 2) sont biphasiques : la phase aqueuse contient peu de
tensioactif et la phase organique contient la majorité du tensioactif ainsi qu'une petite quantité
de phase aqueuse.

— Les systémes de type Winsor III (notée 3) sont triphasiques : les phases aqueuse et organique
contiennent peu de tensioactif et la phase intermédiaire contient la majorité du tensioactif ainsi
qu’une partie des phases aqueuse et organique.

— Les systémes de type Winsor IV (notée 1) sont monophasiques : ce sont des mélanges homogeénes
des phases aqueuse et organique avec le tensioactif.

Le terme "microémulsion" peut étre employé pour désigner ’ensemble des mélanges présentés dans

la classification de Winsor ou pour désigner plus spécifiquement les mélanges monophasiques de type
Winsor TV.

Diagrammes de phases des microémulsions

I’étude de ces mélanges commence généralement par la détermination du domaine d’existence
des différents types de microémulsions présentés précédemment. Les travaux de Kahlweit et Strey
(|17], [18]) ont permis de comprendre et de généraliser le diagramme de phases des microémulsions.
Le moyen le plus complet de représenter ce diagramme de phases est sous forme d’une prisme a
base triangulaire (Figure 1.10) [19]. Chaque c6té du triangle représente la fraction massique d’un des
trois composants. Lorsqu’'un co-tensioactif est utilisé, le rapport tensioactif/co-tensioactif est fixé pour
former un "pseudo-composant" qui remplace le tensioactif seul dans le diagramme de phase. La hauteur
du prisme représente la température. Chaque face rectangulaire du prisme correspond au diagramme

binaire de deux des composants du mélange en fonction de la température.
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FIGURE 1.10 — Représentation en forme de prisme du diagramme de phases du systéme ternaire
eau/huile /tensioactif non ionique en fonction de la température. Figure extraite de larticle de Kahlweit

et al. [19]

La représentation du diagramme de phases sous forme de prisme est difficile & construire et & lire,
c’est pourquoi il est habituel d’en étudier des sections. Les diagrammes ternaires, sections horizontales
du prisme, sont obtenus a température fixée (Figure 1.11). Cette représentation permet d’étudier la
structure du mélange en fonction de sa composition. Sur ces diagrammes, les lignes de démixtion
permettent de connaitre la composition de chaque phase des mélanges biphasiques. Les mélanges
triphasiques se situent a l'intérieur d’un triangle (mis en évidence sur le diagramme ternaire 5 de la

Figure 1.11) dont les sommets représentent les compositions des différentes phases en équilibre.

FIGURE 1.11 — Diagrammes de phases de microémulsions & température fizée (coupe horizontale du
prisme), une augmentation de température permet de passer d’un diagramme au suivant. Figure extraite
de Uarticle de Bernheim-Grosswasser et al. [20]

Une section verticale du prisme, réalisée en fixant le rapport entre deux composants (généralement
Ieau et 'huile), permet d’étudier 'influence de la température et de la quantité du troisiéme composant
sur la structure du mélange. En particulier (Figure 1.12), pour un rapport volumique d’eau et d’huile

fixé et généralement égal a 1, il est possible d’obtenir un diagramme en forme de "poisson" dans lequel
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toutes les morphologies de la microémulsion sont en général présentes.

~

H.0/0il=1/1

FI1GURE 1.12 — Diagramme de phases pseudo binaire d’un systéme ternaire eau/huile/tensioactif.
Le rapport eau/huile est fizé et égal a 1 (coupe verticale du prisme). v est la fraction massique de
tensioactif. Les systémes de types Winsor I (la phase aqueuse qui contient le tensioactif coexiste avec
un exces d’huile) et Winsor II (la phase huile qui contient le tensioactif coexiste avec un exces d’eau)
sont situés respectivement en-dessous et au-dessus du poisson. Les systémes de type Winsor III sont
situés dans lo téte du poisson. Les systéemes de types Winsor IV sont situés a l'avant de la queue du
poisson. Des mélanges biphasiques puis monophasiques anisotropes sont observés en augmentant la
quantité de tensioactif dans le mélange. Figure extraite de larticle de Strey [21]

La structure interne des microémulsions varie avec la composition du systéme et la température.
Elles ont des tailles caractéristiques de ’ordre de la dizaine de nanométres, trés inférieures aux longueurs
d’onde de la lumiére visible, ce qui explique que les microémulsions sont des milieux optiquement

transparents.

Structure interne des microémulsions

Les différentes phases des microémulsions, en particulier les mélanges monophasiques de type Win-
sor IV, peuvent avoir des structures allant de gouttes d’huile dans I’eau jusqu’a des gouttes d’eau dans
I’huile en passant par des structures lamellaires ou bicontinues. Ces derniéres sont constituées de ré-
seaux continus d’eau et d’huile séparés par une monocouche de tensioactifs. Elles sont particuliérement
intéressantes car elles ont une grande surface spécifique et contiennent des quantités équivalentes d’eau
et d’huile. Ce type de structure se retrouve dans la phase intermédiaire des mélanges triphasiques
(Winsor 11I) et, dans certains cas, dans les mélanges monophasiques (Winsor IV).

De nombreuses techniques permettent de déterminer la structure des microémulsions. Compte
tenu des faibles tailles caractéristiques, il est difficile de déterminer cette structure par des méthodes
directes comme la microscopie optique. La microscopie électronique en cryo-fracture (Figure 1.13) a
permis d’observer des structures de microémulsions bicontinues [22]. Cette technique permet de voir
des structures de 'ordre de la dizaine de nanomeétres mais nécessite une préparation particuliére des
échantillons qui doivent étre sous forme solide pour étre étudiés. L’étape de congélation est susceptible
de modifier la structure du milieu. L’ajout d’un cryoprotecteur comme le glycérol est souvent nécessaire

pour éviter la cristallisation de 1’eau.
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FIGURE [I.13 — Images de microscopie électronique en cryo-fracture de microémulsions : a. goutles
d’huile dans 'eau, b. mélange bicontinu, c. gouttes d’eau dans ['huile. Figures extraites de ['article de
Burauer et al. [22]

La diffusion de rayonnement (rayons X ou neutrons) aux petits angles [23] est une méthode souvent
utilisée pour caractériser la structure des microémulsions. Cette technique, qui ne nécessite pas d’étape
de préparation particuliére de 1’échantillon, permet de mettre en évidence des tailles caractéristiques
jusqu’au nanométre. La diffusion de rayonnement aux petits angles est une méthode indirecte de
caractérisation des microémulsions car elle ne donne pas une image de la structure mais une courbe de
diffusion caractéristique de celle-ci. Des généralités sur la diffusion de rayonnement aux petits angles
sont présentées dans I’Annexe B, page 125. La courbe obtenue donne la structure du mélange avec
une statistique meilleure que les images obtenues par microscopie électronique. En effet, la diffusion
de rayonnement sonde un volume de solution de quelques millimétres cubes alors que la microscopie
électronique sonde une surface de quelques micromeétres carrés. La Figure 1.14 représente les courbes
typiques obtenues, par diffusion de neutrons aux petits angles, pour des microémulsions eau dans
huile, huile dans eau et bicontinue. Les courbes des mélanges eau dans huile ou huile dans eau sont
caractérisées par un plateau puis une décroissance avec des oscillations qui permettent de déterminer
la taille moyenne des gouttes. Les courbes des mélanges bicontinus comportent une bosse large dont
la position et la largeur permettent de déterminer les tailles caractéristiques du mélanges : largeur et
longueur de persistence des canaux d’eau et d’huile.

Il est parfois compliqué de déterminer si I’échantillon a une structure bicontinue ou non [24]. En
effet, la présence de gouttes avec une grande dispersité de taille dans un mélange de type gouttes d’eau
dans I’huile ou goutte d’huile dans I'eau atténue les oscillations sur le diagramme de diffusion. De plus,
une bosse large peut apparaitre sur le diagramme de diffusion de mélanges non bicontinus a cause

d’interactions entre les gouttes.
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FI1GURE I.14 — Diagrammes de diffusion de neutrons auz petits angles (courbes) de différentes struc-
tures observées dans les microémulsions (schémas). A gauche : courbes obtenues pour des microémul-
sions huile dans eau (A) et eau dans huile (B). Figure extraite de Uarticle de Hellweg et al. [25]. A
droite : courbe obtenue pour une microémulsion bicontinue. Figure extraite de Uarticle de Schulreich et

al. [26]

Les techniques présentées précédemment permettent d’avoir des informations sur la structure d’un
échantillon dans le diagramme de phases. D’autres techniques comme les mesures de conductivité,
de viscosité ou la détermination de coefficients de diffusion par RMN [27]| nécessitent d’étudier plu-
sieurs échantillons, de composition proche, en faisant varier un paramétre (température, quantité d’un
des composants, salinité de la phase aqueuse...). La variation des grandeurs mesurées en fonction de

I’échantillon permet d’avoir des informations supplémentaires sur la structure.

La Figure 1.15 montre I’évolution des coefficients de diffusion des différentes espéces en fonction de
la salinité de la phase aqueuse. Cette courbe met en évidence le passage d'un mélange de type Winsor
I & un mélange de type Winsor II en passant par un mélange Winsor III. En effet, pour une salinité
faible, le coefficient de diffusion de 'eau est élevé et celui de I'huile (toluéne) est faible, ce qui est
caractéristique d’une structure de gouttes d’huile dans ’eau. Pour une forte salinité, ces coefficients
de diffusion sont inversés, la structure est alors de type gouttes d’eau dans I’huile. Pour des valeurs de
salinité intermédiaires (entre les deux traits verticaux), les coefficients de diffusion de I’huile et de ’eau
sont proches et le coefficient de diffusion du tensioactif (SDS) est maximal, ce qui est caractéristique
de la structure bicontinue de la phase intermédiaire des systémes Winsor I1I. Le coefficient de diffusion
du co-tensioactif (butanol), varie peu avec la composition, cela montre qu’il se partage entre les phases
aqueuse, organique, et le film de tensioactif.

AD/mis Tolueae
Water ‘/‘—‘P—A’_
—O—

a Butanol

4 5 & 7
SALINITY (g/100em?®)

FIGURE I.15 — Variation des coefficients de diffusion des différents composants d’une microémulsion
en fonction de la salinité de la phase aqueuse. Transition Winsor I - Winsor III - Winsor II. Figure
extraite de 'article de Guering et Lindman [28]
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Il est souvent nécessaire de coupler plusieurs techniques pour obtenir suffisamment d’informations
afin de déterminer la structure de la microémulsion, ainsi que l'influence de différents paramétres sur
celle-ci. Kaur et al. [29] utilisent des techniques de diffusion de neutrons aux petits angles, diffusion
de lumiére, électrochimie et méme rhéologie pour caractériser leurs microémulsions. Strey et al. [21]
étudient la structure des microémulsions par cryo-microscopie électronique, diffusion de neutrons aux

petits angles, mesures de conductivité électrique et de tension de surface.

Microémulsions non aqueuses

Les microémulsions sont généralement préparées en utilisant de ’eau comme phase polaire. 1l est
possible de la remplacer par un autre solvant polaire qui a des caractéristiques (constante diélectrique,
moment dipolaire, tension de surface...) proches de celles de ’eau. Les solvants polaires généralement
utilisés pour remplacer ’eau sont le glycérol, le formamide ou des liquides ioniques. Correa et al. [30] ont
écrit une revue détaillée des solvants polaires non-aqueux dans des systémes de type micelles inverses
(gouttes de solvant polaire dans I’huile).

Le comportement de ces microémulsions non aqueuses est trés semblable & celui des microémulsions
préparées avec de I'eau [31]. La Figure 1.16 permet de comparer les diagrammes de phases d’une mi-
croémulsion aqueuse et d’une autre dont la phase polaire est du formamide. La phase apolaire, octane,
est la méme pour les deux systémes. Les tensioactifs (C;E;, leur structure est représentée sur la Figure
1.7 page 15, en bas) sont de la méme famille mais il est nécessaire d’utiliser un tensioactif plus grand
pour le systéme non aqueux car le formamide est moins polaire que 'eau. Les diagrammes de phase des
microémulsions aqueuse et non aqueuse sont trés semblables, & une translation en température prés. Il
est parfois nécessaire d’utiliser une plus grande quantité de tensioactif dans les systémes non aqueux

que dans les systémes aqueux.
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FIGURE 1.16 — Comparaison des diagrammes de phases de microémulsions aqueuses et non aqueuses.
Le diagramme en pointillés correspond & la microémulsion eau/n-octane/Cio2Ey. Le diagramme en trait
plein correspond & la microémulsion non aqueuse formamide/n-octane/CigEg. Figure extraite de l’ar-
ticle de Schubert et al. [31]

Les liquides ioniques sont des sels (association d’anions et de cations) dont la température de fusion

est inférieure & 100°C. En choisissant convenablement les anions et les cations, il est possible de préparer

22



1.2. TENSIOACTIFS ET MICROEMULSIONS

des liquides ioniques avec des propriétés trés variées : plus ou moins polaires, hydrophiles (protiques ou
aprotiques), hydrophobes, ou méme amphiphiles. Cela les rend trés intéressants pour de nombreuses
applications. L’article de Greaves et Drummond [32] présente I'auto-assemblage de tensioactifs dans
des liquides ioniques. En particulier, une partie traite de la formulation de microémulsions avec des

liquides ioniques comme phase polaire (Figure [.17).

L} Ll i T i LI - L c"' L Oo
00 02 0.4 06 08 10
bmimBF, TX-100

FiGURE 1.17 — Diagramme de phase d’une microémulsion non aqueuse utilisant un liquide tonique
(IL, bmimBF/) comme phase polaire. Figure extraite de l'article de Greaves et Drummond [32]

La grande variété des liquides ioniques permet d’imaginer de préparer une microémulsion dont les
phases polaire et apolaire sont des liquides ioniques, ou méme une microémulsions contenant unique-

ment des liquides ioniques comme phase polaire, phase apolaire et tensioactif [33].

Les microémulsions permettent de former une phase homogéne liquide et nanostructurée contenant
de ’eau et de I’huile. La variété du choix des différents composants (phase polaire, apolaire et tensioac-
tifs) rend les microémulsions intéressantes pour de nombreuses applications telles que la récupération du
pétrole [34], les cosmétiques ou la synthése organique [35]. La maitrise de leur nanostructure permet éga-
lement de s’en servir pour la synthése de nano-objets [36]. Ces études exploitent l'auto-assemblage qui
permet de former des structures variées & I’équilibre thermodynamique. Un inconvénient de travailler
avec des mélanges a 1’équilibre thermodynamique est qu’un changement d’environnement (pression,
température, composition) peut modifier fortement la structure des microémulsions.

Figer la structure des microémulsions permettrait d’obtenir un matériau nanostructuré, solide dont
la structure ne dépend pas de ’environnement. Ces matériaux, qui auraient la méme structure que
les microémulsions liquides tout en étant solides, pourraient étre intéressants pour nombreuses ap-
plications. Ils pourraient étre utilisés pour la conception de membranes conductrices de protons, de
nouveaux catalyseurs, de matériaux pour l'optique non linéaire ou dans la conception de nouveaux

vecteurs pour les médicaments.

23



CHAPITRE I. CONTEXTE : CONDUCTION PROTONIQUE ET MICROEMULSIONS

1.3 Des microémulsions aux matériaux nanostructurés

De nombreux travaux portent sur la préparation de matériaux solides a partir de liquides nanostruc-
turés tels que les microémulsions [37]. Les structures bicontinues sont particuliérement intéressantes.
En effet, elles permettent d’obtenir des matériaux qui combinent les propriétés, généralement incom-
patibles des différentes phases. Par exemple, il est possible d’obtenir des matériaux combinant des
propriétés a la fois des solides (tenue mécanique) et des liquides (diffusion des molécules) [38], ou com-
binant des propriétés de polyélectrolytes (conduction des ions) avec celles d'un polymére hydrophobe
pour limiter le gonflement du matériau [39].

Une difficulté essentielle liée & la formation d’un matériau solide a partir d’un microémulsion est
qu’elle nécessite généralement un changement de composition d’au moins une des phases (polymeérisa-
tion ou gélification), et/ou un changement de température du milieu (passage sous la température de
fusion ou de transition vitreuse d’un des composés). Ces deux voies impliquent un déplacement dans
le diagramme de phase qui peut s’accompagner d’un changement de structure du milieu.

Dans cette partie, nous ne nous intéresserons qu’aux matériaux formés a partir de microémulsions
bicontinues. La polymérisation en microémulsion bicontinue ne permet généralement pas de conserver
la structure du mélange de départ. La polymérisation est une réaction irréversible, il n’est donc pas
possible de revenir & la microémulsion bicontinue de départ, contrairement & d’autres techniques,

comme la gélification ou la solidification qui sont réversibles.

I.3.1 Solidification irréversible de microémulsions par polymérisation

La polymérisation est une réaction chimique qui permet de former des matériaux en associant
chimiquement de petites molécules (appelées monomeres). Ces petites molécules sont généralement a
I’état liquide & température ambiante. Il est donc possible d’utiliser directement les monoméres, ou
une solution les contenant, comme phase polaire ou apolaire de la microémulsion de départ.

La polymérisation en microémulsions bicontinues peut se faire en polymérisant 'une ou l'autre
des phase de la microémulsion, ou méme les deux. Le Tableau 1.2 présente différents articles sur la

polymérisation dans des microémulsions bicontinues.
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Phase polymérisée Taille caractéristique

Référence . 1o . Structure du matériau
Polymeére utilisé finale
aqueuse )
[40] P(Am-co-Ac) particules 25-60 nm
[41] ac%)uAeIL;se poreux wm
[41] a%llese particules um
[42] orgz;néque particules 10-15 nm
[43] Org?)nslque poreux 0.1-2 um
A4 aqueuse et organique
[44] PMMA et PAA poretx pm
aqueuse et organique Réseau Interpénétré de

145] PDMS et PA Polymeéres 2 pm
[39] aqueuse et organique Réseau Interpénétré de

PAMPS et PHMA Polymeéres

TABLE 1.2 — Polymérisation en microémulsions bicontinues et caractéristiques des matériaur obtenus.
P(Am-co-Ac) : poly(acrylamide-co-acrylate). PAm : polyacrylamide. PS : polystyréne. PMMA : poly-
méthacrylate de méthyle. PAA : polyacide acrylique. PDMS : polydiméthylsiloxane. PA : polyacrylate.
PAMPS : poly(acide 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique). PHME : poly(hexyl methacrylate).

Ces articles commencent par I’étude du diagramme de phases avant polymérisation, pour déterminer
le domaine d’existence de microémulsions bicontinues qui seront ensuite polymérisées. Les microémul-
sions bicontinues sont généralement déterminées par des mesures de conductivité ou de coefficient
de diffusion sur une ligne de dilution mais la structure des microémulsions est rarement étudiée par
des techniques permettant de déterminer leurs tailles caractéristiques comme la microscopie électro-
nique ou la diffusion de rayonnement aux petits angles. Deux types de matériaux sont obtenus aprés
polymérisation : des particules et des matériaux poreux.

Lorsqu’il y a formation de particules (Figure 1.18), la structure de la microémulsion bicontinue
de départ n’est pas conservée. Néanmoins, leur taille caractéristique est parfois proche des tailles
caractéristiques observées dans les microémulsions (0,1 & 100 nm). La polymérisation en microémulsion

bicontinue permet donc, dans ces cas, d’obtenir des particules avec des tailles bien définies [42].
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FiGUuRE I.18 — Image par microscopie électronique & balayage de particules de polyméres obtenues
apres polymérisation en microémulsion bicontinue. Figure extraite de larticle de Vaskova et al. [41]

Les matériaux poreux (Figure 1.19) ont une structure semblable & la structure bicontinue des
mélanges de départ. Les tailles caractéristiques, de 'ordre du micrométre, obtenues pour ces matériaux
sont trés supérieures aux tailles caractéristiques des microémulsions de départ. Bien que les tailles
caractéristiques des microémulsions de départ soient rarement données dans les articles, elles sont
certainement entre 1 nm et 100 nm, qui sont les tailles habituellement observées dans la microémulsions.
Le changement des tailles caractéristiques entre les mélanges avant et aprés polymérisation indique une

restructuration du mélange pendant la réaction.

FIGURE I.19 — Image par microscopie électronique a balayage d’un matériau poreuz obtenu aprés
polymérisation en microémulsion bicontinue. Figure extraite de l’article de Vaskova et al. [41]

Dans les exemples présentés précédemment, les auteurs ont préparé des microémulsions en rem-
placant uniquement 'une ou 'autre des phases par un liquide polymérisable. Les matériaux obtenus
n’ont pas conservé la structure du mélange de départ, ce qui indique que la microémulsion de départ a
été déstabilisée, selon un mécanisme inconnu, pendant ’étape de polymérisation. Ces problémes sont
principalement dus & deux caractéristiques des microémulsions [46] :

— le film de tensioactifs qui sépare les deux phases n’est pas suffisamment rigide pour préserver la

structure pendant la polymérisation

— les changements de structure des microémulsions sont beaucoup plus rapides (us) que la poly-

meérisation (ms)

Une solution proposée pour résoudre ces problémes est 'utilisation de tensioactifs polymérisables

pour rigidifier le film tensioactif pendant la polymeérisation. Une autre solution consiste a d’augmenter
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la viscosité du mélange, pour le figer et ralentir les changements de structure, avant de polymériser.

En utilisant des tensioactifs polymérisables, il est possible d’obtenir des matériaux conservant la
structure de la microémulsion de départ (Figure 1.20). En effet, le tensioactif est alors co-polymérisé avec
une des deux phases, ce qui augmente la rigidité du film [47]. Cette méthode est efficace pour obtenir
des structures bicontinues aprés polymeérisation mais les tensioactifs utilisés (ammonium quaternaire
avec une fonction polymeérisable, généralement un alcéne, dans la partie hydrophobe) ne sont pas
commerciaux, il est nécessaire de les synthétiser.

TP B
B OV

FIGURE I.20 — Image par microscopie électronique a balayage d’un matériau poreuz obtenu aprés
polymérisation en microémulsion bicontinue préparée avec un tensioactif polymérisable. Figure extraite
de Uarticle de Chew et al. [47]

Une autre solution, pour synthétiser des matériaux polymeéres ayant une structure bicontinue a
partir d’une microémulsion bicontinue, consiste & augmenter suffisamment la viscosité du mélange pour
figer la structure de la microémulsion avant de polymériser. L’idée est alors de ralentir suffisamment
les changements de structure dans la microémulsion pour qu’elle ne soit pas modifiée pendant la
polymérisation. Pour cela, plusieurs étapes sont nécessaires :

— préparer une microémulsion bicontinue

— figer une des deux phases dans cette structure

— polymériser la seconde phase

— extraire la phase qui a été figée précédemment

L’équipe de Gao [48| a réussi a conserver la structure bicontinue d’une microémulsion préparée en
déshydratant une microémulsion dont la phase polaire était une solution concentrée de sucres (sucrose
et tréhalose) a 70%, 75% ou 80% en masse dans l'eau (Figure 1.21). La phase polaire, aprés déshydra-
tation devient vitreuse, ce qui permet de figer la structure de la microémulsion. La polymérisation se
fait ensuite dans la phase apolaire. Un simple lavage a ’eau permet de dissoudre les sucres et d’ex-
traire la phase polaire vitreuse pour former un matériau transparent et souple, avec la structure de la

microémulsion de départ.
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FIGURE I1.21 — A. Matériou obtenu aprés polymérisation d’une microémulsion préparée avec un mé-
lange de sucres comme phase polaire B. Le méme matériau apres extraction des sucres. Figure extraite

de Uarticle de Gao et al. [48]

Le matériau intermédiaire, obtenu aprés déshydratation de la microémulsion de départ est solide
et conserve la structure du mélange de départ. Il est possible d’obtenir des matériaux solides, avec
une structure bicontinue sans passer par une étape de polymérisation. Pour cela, il suffit de figer la

structure du mélange de départ.

I.3.2 Solidification réversible de microémulsion par gélification ou refroidissement

Plusieurs groupes ont travaillé sur les moyens de figer la structure de microémulsions en utilisant
une phase vitreuse ou en gélifiant une des deux phases.

Les travaux de Stubenrauch sur la préparation de microémulsions gélifiées présentent de maniére
trés détaillée Uinfluence de 'ajout d’un gélateur (acide 12-hydroxyoctadecanoique, 12-HOA) et de la
gélification sur le diagramme de phase [49], la structure [50] et la rhéologie [51] d’une microémulsion.
Ces travaux portent principalement sur la gélification de microémulsions monophasiques bicontinues. Il
est possible de préparer des microémulsions contenant un gélateur dans la phase organique. En variant
la quantité de gélateur, les auteurs ont pu obtenir un systéme pour lequel la transition sol-gel se situe
& lintérieur du domaine d’existence de microémulsions bicontinues. De cette facon, il est possible
d’obtenir un gel dont la nanostructure est identique & celle de la microémulsion liquide de départ.

Les travaux de Kawano [52], présentent la formations de gels a partir de microémulsions triphasiques
(Winsor IIT). L’utilisation de gélifiant dans chaque phase continue (acide 12-hydroxystéarique, 12-HS,
dans la phase organique et acrylamides, AAM, dans la phase aqueuse) permet de gélifier sélectivement
la phase aqueuse, la phase apolaire ou les deux phases en méme temps (Figure 1.22). Dans les trois cas,
la phase médiane de la microémulsion, qui est formée d’un réseau bicontinu de phase polaire et apolaire,
est gélifiée et sa structure ne semble pas changer lors de la gélification. La structure des gels n’a pas
été étudiée avant gélification. Des images de microscopie confocale et microscopie électronique sur les
gels obtenus montrent des structures de taille inférieure au um qui sont compatibles avec les tailles des
domaines dans les microémulsions liquides. Les tailles caractéristiques des matériaux obtenus dépendent
de la vitesse de refroidissement : les tailles obtenues aprés un refroidissement "rapide" (9°C/min, < 1

pm) sont plus petites que celles obtenues aprés un refroidissement "lent" (0,3°C/min, environ 1 pum).
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FIGURE [.22 - La phase aqueuse (b), la phase apolaire (¢) ou les deuz phases continues (d) de la
microémulsion de départ (a) sont gélifiées. Figure estraite de l'article de Kawano et al. [52]

Le groupe de Gao a préparé des microémulsions dont la phase polaire, mélange équimolaire de su-
crose et de tréhalose anhydre, est solide (vitreux) & température ambiante [53]. Les microémulsions sont
préparées au-dessus de la température de transition vitreuse de cette phase (T, = 60°C) puis refroidies
pour passer en-dessous de cette température. Le matériau ainsi obtenu est solide et contient presque
50% de liquide. 11 a donc les caractéristiques mécaniques d’un solide ainsi que les caractéristiques de

diffusion des espéces d'un liquide [38].

FIGURE I.23 — La microémulsion liquide (T = 92°C, a gauche) est refroidie a température ambiante
pour former un matériau solide (a droite) . Figures extraites de larticle de Dave et al. [38]

Les matériaux solides obtenus ont été étudiés par diffusion de neutrons aux petits angles (Figure
[.24). Les courbes obtenues correspondent bien & des microémulsions bicontinues dont la taille des

canaux d’eau et d’huile sont de 'ordre de 25 nm et la longueur de corrélation de I'ordre de 10 nm.
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FIGURE 1.24 — Diagrammes de diffusion de neutrons aux petits angles de solides obtenus par so-
lidification de microémulsions. L’allure de la courbe et les tailles caractéristiques correspondent auz
microémulsions de départ. Figure extraite de larticle de Dave et al. [38]

La gélification, comme la solidification sont des transitions réversibles, contrairement & la polymé-

risation. Il est donc possible, & partir des matériaux formés avec ces derniéres techniques de revenir a

29



CHAPITRE I. CONTEXTE : CONDUCTION PROTONIQUE ET MICROEMULSIONS

la microémulsion liquide de départ. Les matériaux ainsi préparés pourraient donc étre régénérés apres

utilisation pour étre réutilisés.

Dans les articles présentant des matériaux obtenus & partir de microémulsions bicontinues, les
auteurs mentionnent rarement les applications possibles de leurs matériaux. Les matériaux poreux
pourraient étre utilisés pour des applications de filtration ou d’ultrafiltration. La grande surface spé-
cifique des matériaux obtenus devrait permettre leur utilisation dans les domaines de la catalyse ou
de la libération contrélée d’un médicament qui aurait été inséré dans le matériau au moment de sa
formation.

S. Bourcier et al. [39] présentent les Réseaux Interpénétrés de Polymeéres qu'ils ont synthétisés en po-
lymérisant les phases aqueuse et organique de microémulsions comme de nouvelles membranes conduc-
trices de protons. En effet, la phase polaire — acide poly-(2-acrylamido-2-méthylpropanesulfonique),
PAMPS — a des propriétés intéressantes de conduction protonique grace aux groupements acide sulfo-
nique. Les matériaux obtenus ont des conductivités protoniques de I'ordre de 1073 S/cm, et le matériau
préparé a partir de la microémulsion bicontinue conserve une bonne tenue mécanique en présence d’eau
bien que son taux de gonflement soit élevé (911 % en masse) [54|. Les propriétés mécaniques de la
membrane sont conservées en présence d’eau grace au réseau formé par la phase apolaire polymérisée
a l'intérieur du matériau qui ne gonfle pas en présence d’eau. L’étude des matériaux avant et aprés
polymérisation par microscopie confocale ne montre pas de changement significatif de leur structure
di a la polymérisation. Les microémulsions ayant généralement des tailles caractéristiques inférieures
au micrométre, leur structure est difficilement observable par des techniques optiques. L’Annexe D,
page 141, présente l'étude par SAXS, réalisée au laboratoire (LIONS, CEA Saclay), de l'influence de

la polymérisation sur des microémulsions préparées par S. Bourcier.

I.4 Enjeux de la thése

La préparation de nouvelles membranes conductrices protoniques est & la fois un enjeu technolo-
gique et économique. La conduction des protons par un mécanisme de type Grotthus, ou les protons
sont échangés entre des transporteurs fixes permet de limiter les problémes dus & la diffusion des
transporteurs a travers la membrane lors de son fonctionnement. Pour que ce type de conduction soit
efficace, il est nécessaire d’avoir un réseau continu de transporteurs de protons & l'intérieur de la mem-
brane. Nous proposons de préparer un réseau continu de transporteurs de protons sous forme d’une
microémulsion bicontinue dans laquelle les transporteurs de protons sont utilisés comme tensioactif et
co-tensioactif. Les matériaux ainsi préparés devraient avoir des propriétés intéressantes de conduction
protonique indépendantes de la présence d’eau.

Un des principaux inconvénients des membranes conductrices de protons actuellement utilisées
est leur sensibilité a l’eau. En effet, leurs propriétés de conduction protonique sont trés sensibles au
taux d’humidité et leur gonflement, en présence d’eau, peut nuire a la tenue mécanique de l'assem-
blage formant les piles a combustible. Les microémulsions solidifiées ne devraient pas étre sensibles
au taux d’humidité et constituent ainsi une alternative intéressante aux polyméres dans la conception
de membranes conductrices de protons. De plus, la préparation des microémulsions est plus simple et
généralement moins cotiteuse que celle des polymeéres.

Les microémulsions sont des liquides qu’il sera nécessaire de solidifier pour en faire un matériau
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conducteur de protons. La solidification des microémulsions correspond au passage d’un équilibre ther-
modynamique (microémulsion liquide) & un état hors d’équilibre (microémulsion solidifiée). La conser-
vation de la nanostructure de la microémulsion de départ dans un matériau solide est, encore aujour-
d’hui, un défi [46]. En effet, la structure des microémulsion est a I’équilibre thermodynamique, elle
est donc influencée par tout changement de température ou de composition qui semble incontournable
pour obtenir un solide & partir d’un liquide.

Cette thése présente l'étude de microémulsions préparées avec des tensioactifs conducteurs proto-
niques. Une attention particuliére est portée sur ’étude du comportement thermique et de la transi-
tion liquide-solide des échantillons. Le matériau obtenu devrait pouvoir étre utilisé comme membrane

conductrice de protons dans la conception de piles & combustible utilisables a température ambiante.
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Chapitre 11
Microémulsions contenant un acide gras

Le premier systéme étudié pour former des microémulsions solidifiées ayant des propriétés de
conduction protonique est composé d'un acide gras (Acide Myristique, MA), d’un tensioactif catio-
nique (Bromure de CétylTriméthylAmmonium, CTAB) et d’eau. Le choix de ces composés, en particu-
lier 'utilisation d’un acide gras, est justifié dans la premiére partie de ce chapitre. La deuxiéme partie
est consacrée a la recherche du domaine d’existence de microémulsions dans le diagramme de phase
du systéme a haute température. L’étude de la structure, de la composition du film tensioactif, et du
comportement en température de ces microémulsions est détaillée dans la troisiéme partie. Une atten-
tion particuliére est portée sur la solidification des mélanges. La derniére partie de ce chapitre présente
I’étude d’échantillons anisotropes & haute température, et la comparaison de leur comportement avec

celui des microémulsions étudiées dans la partie précédente.

II.1 Choix du systéme

Les tensioactifs choisis pour ce premier systéme sont des acides gras. Bien que ce ne soient pas
des espéces habituellement utilisées pour leurs propriétés de transport protonique, une analyse de la
littérature indique que la mise en forme de ces tensioactifs dans des microémulsions devrait permettre
d’obtenir des valeurs intéressantes de conductivité protonique. En effet, la grande surface spécifique
des microémulsions bicontinues devrait faciliter le transport des protons le long du film tensioactif &

Pintérieur du matériau.

IT.1.1 Acides gras et conduction protonique

Les acides gras sont des acides carboxyliques a longue chaine carbonée (Figure II.1). La fonction
acide carboxylique étant hydrophile et la chaine carbonée hydrophobe, les acides gras sont des molé-
cules amphiphiles. Le pKa de la fonction acide carboxylique est de 'ordre de 5, les acides gras sont
donc partiellement déprotonés en solution aqueuse. Lorsque les acides gras sont comprimés, pour for-
mer des micelles ou d’autres mésophases, certaines molécules se reprotonent pour soulager le stress
électrostatique. Le pKa des acides gras peut alors atteindre des valeurs proches de 8 & cause de leffet

de régulation de charge [55].
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FIGURE II.1 — Structure d’un acide gras : acide myristique protoné (en haut) et déprotoné (en bas)

La conductivité protonique (a 2 dimensions) de monocouches d’acides gras a été mesurée sur des
couches de Langmuir & U'interface eau/air [56]. Dans ces expériences, les tensioactifs sont introduits a la
surface de I’eau (par une solution de chloroforme) entre deux barriéres qui, en se déplagant, compriment
la. monocouche de tensioactifs. L’aire par molécule est ainsi diminuée. Différents paramétres peuvent
étre mesurés pendant la compression comme la pression de surface ou la conductance de la monocouche.
La courbe obtenue pour ’acide palmitique (Figure I1.2) met en évidence un maximum de la conductance
de la monocouche pour une aire par molécule d’environ 25 A2. Cette valeur est supérieure a 'aire
minimale de la téte polaire (environ 20 A2). Cette différence a été attribuée a la présence de molécules

d’eau a proximité des groupements acides qui facilitent 1’échange des protons [57].
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FIGURE II.2 — Pression de surface (—), potentiel de surface (e—e) el conductance (x—x) d’un film de
Langmuir d’acide palmitique en fonction de laire par molécule. Figure extraite de ['article de Morgan

et al. [56]

Les valeurs de conductivité protonique obtenues dans les expériences précédentes sont mesurées
& deux dimensions. La conductance o9p est calculée a partir de la mesure de la résistance R de la
monocouche mesurée entre deux électrodes de longueur | séparées d’une distance e : o9p = % -7 (Figure
I1.3, & gauche). Ces données antérieures nous permettent d’estimer la conductivité protonique maximale
d’un matériau idéal, formé d’un empilement parfait, perpendiculaire aux électrodes, de monocouches
d’acides gras espacées de la taille de leur partie hydrophobe (environ 25 A) La conductivité osp est
alors définie a partir de la résistance R de la partie du matériau située entre les électrodes de surface

S séparées d'une distance t : o3p = % : % (Figure I1.3, a droite).
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FIGURE II.3 — Schémas des mesures de conductivité en 2 dimensions (a gauche, les électrodes de
longueur | sont séparées de la distance e) et 3 dimensions (& droite, les électrodes de surface S sont
séparées de la distance t).

L’Equation II.1 permet de calculer la valeur optimale de conductivité protonique du matériau idéal
décrit précédemment :
1
93D = 55" 02D (11.1)
ol
— o3p et ogp sont respectivement les conductivités protoniques & 3 et 2 dimensions, en S/cm et en
S.

— 2d est la distance entre deux bicouches, exprimée en cm pour obtenir o3p en S/cm.

L’équation II.1 donne une conduction protonique optimale de 'ordre de 0,7 S/cm pour le matériau
idéal décrit précédemment (en prenant oop = 3,5 - 1077 S). Cette valeur optimale est du méme ordre
de grandeur que la conductivité protonique du Nafion (1071 S/cm) qui est le matériau conducteur
protonique de référence. Les acides gras sont donc une famille de tensioactifs conducteurs protoniques
intéressants.

Pour que la conduction protonique des acides gras soit maximale, il est nécessaire que l'aire par
téte soit suffisamment basse, vers 25 A2 (Figure I1.2). L’échange des protons est alors facilité par la
proximité entre les groupements protonés et déprotonés. Si l'aire par téte est trop basse, les fonctions
acides sont reprotonées par effet de régulation de charge et le nombre d’accepteurs de protons diminue
ce qui a pour effet de diminuer la conductivité de la monocouche. Il est donc nécessaire de controler
I’assemblage des acides gras a 1’échelle moléculaire sur de grandes distances. Une solution est de mettre

en forme et de déprotoner en partie le film d’acides gras par auto-assemblage.

I1.1.2 Agrégats catanioniques

Les acides gras sont des acides faibles, ils sont en partie déprotonés en solution aqueuse. lls peuvent
alors s’associer, par interactions électrostatiques, a des tensioactifs cationiques. Les films de tensioactifs
obtenus sont constitués a la fois de tensioactifs cationiques et anioniques, ce sont des films "catanio-
niques" [58].

L’association d’acide myristique avec du CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium, tensioactif
cationique) en phase aqueuse a déja été utilisée précédemment pour former des vésicules et des agrégats
catanioniques avec une aire par téte estimée & 20 A2 d’aprés des expériences de diffusion de rayons
X aux moyens angles ([55], [59]). Des expériences de diffusion de neutrons aux petits angles et de

simulation Monte-Carlo ont permis de montrer que la surface de ces agrégats est constituée des tétes
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des tensioactifs : ammonium quaternaire pour CTAB et acide carboxylique protoné (MAH) et dépro-
toné (MA™) pour l'acide myristique [60]. La Figure I1.4 présente une image en microscopie confocale

d’agrégats catanioniques et un schéma de I'organisation des différents groupements & sa surface.

bilayer top view

g ¥
CTA*

s2

MAH

FIGURE II.4 — A gauche : image d’agrégats catanioniques, formés a partir d’acide myristique et de
CTAB, en microscopie confocale. A droite : schéma de l'organisation des molécules & la surface de
lagrégat. CTA™ représente le CTAB dissocié, MAH et MA™ correspondent respectivement a [’acide
myristique protoné et déprotoné [60]

A la surface des agrégats catanioniques, I'association entre le CTAB et 'acide myristique force la
dissociation d’une partie de 'acide myristique. La présence d’acide myristique protoné et déprotoné et
aire par téte de tensioactif d’environ 20 A2 devraient permettre le transport des protons a la surface
des agrégats. Les molécules d’acide myristique protonées et déprotonées joueraient respectivement les
réles de donneurs et d’accepteurs de protons.

Ceci a été confirmé par des mesures de spectroscopie d’impédance sur des agrégats catanioniques
d’acide myristique et de CTAB (Figure IL.5). L’intersection du demi-cercle avec I'axe z’ donne une
conductivité protonique de 2,7-10~7 S/cm (Annexe A.8, page 123). La différence entre cette valeur et
la valeur de 0,7 S/cm annoncée précédemment est attribuée au fait que les agrégats sont discontinus. I
v a alors une forte diminution de la conductivité due au passage des protons d’un agrégat au suivant.
Dans cet exemple, la conductivité protonique pourrait étre augmentée en formant un film continu de

tensioactifs, comme celui qui est observé dans les microémulsions bicontinues par exemple.
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FIGURE II.5 — Spectroscopie d’impédance d’agrégats de CTA/MA (MA/CTAB = 64/36 mol% )

L’acide myristique, associé au CTAB, semble donc étre un bon candidat en tant que tensioactif

pour la conception de microémulsions qui auront des propriétés de transport protonique.

Les microémulsions sont des mélanges de phases polaire et apolaire dont 'interface polaire/apolaire
est stabilisée par un film de tensioactifs. Les tensioactifs choisis sont, comme nous 1’avons montré
précédemment, le CTAB et ’acide myristique. La phase polaire est de 'eau MilliQ.

Une fagon d’obtenir des microémulsions solidifiées est d’utiliser une phase apolaire solide & tem-
pérature ambiante. Nous avons choisi d’utiliser I'acide myristique car c’est un acide gras solide &
température ambiante et trés peu soluble dans 'eau (< 107 mol/L a 80°C [61]) dont la température

de fusion se situe vers 55°C.

Phase polaire
Eau
HegH

Co-tensioactif
| Acide Myristique dissocié
(pKa ~5)
Donneur et accepteur de proton

Tensioactif cationique
CTAB

Phase apolaire
Acide Myristique
(Trs~ 55°C) 0

N\/\/\/\/\)LOH

FIGURE II.6 — Schéma du premier systéme étudié (MA/CTAB/eau)

L’acide myristique devrait donc jouer les roles d’huile (phase apolaire) et de co-tensioactif conduc-
teur de protons dans le systéme étudié (Figure 11.6). Cette originalité permet de préparer des microé-

mulsions & partir de trois composants, au lieu de quatre au minimum pour la plupart des microémulsions

préparées avec un tensioactif ionique [18].
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I1.2 Détermination du domaine d’existence de microémulsions

L’étude des microémulsions commence par I’exploration de leur diagramme de phases et, en particu-
lier, la recherche du domaine d’existence de mélanges monophasiques et isotropes. En effet, la structure
bicontinue qui nous intéresse est macroscopiquement liquide, monophasique et isotrope. Comme nous
I’avons vu au Chapitre I, les mélanges de ce type n’ont pas toujours une structure bicontinue, ils peuvent
aussi étre constitués de gouttes d’eau dans I’huile ou de gouttes d’huile dans ’eau. La structure des
échantillons intéressants sera donc étudiée dans la suite du chapitre.

Dans cette partie, nous nous intéressons aux mélanges & ’état liquide, c’est-a-dire au-dessus de la

température de fusion (T; = 52°C) de I'acide myristique qui joue le réle d’huile .

I1.2.1 Un premier diagramme de phases (W/O = 1)

Les microémulsions bicontinues contiennent généralement des volumes d’eau et d’huile équivalents.

Des mélanges avec des volumes identiques d’eau et d’acide myristique ont donc été étudiés. La fraction

massique de tensioactif (y = mCTABT:L‘% A"}i +meau) et la température sont variables. Le diagramme
obtenu (Figure I1.7) permet généralement de déterminer des domaines de microémulsions bicontinues.
La densité de ’acide myristique étant égale a 0,8 [62], le rapport massique des phases eau et huile est

donc de 1,16 dans ce premier diagramme.

g

G

=

o

Température (en °C)

FI1GURE II.7 — Diagramme de phases du systéme MA/CTAB/eau en fonction de la température, avec
des quantité d’eau et d’huile identiques (eau/MA = 1 en volume). v est la fraction massique de CTAB
dans le mélange.

Un exemple de chaque structure est représenté sur les photos (les fleches indiquent la séparation entre les
différentes phases pour les échantillons biphasiques et triphasiques). Pour les échantillons anisotropes,
des photos en lumiére directe et entre polariseurs et analyseurs croisés sont présentées. 2 : deux phases
1sotropes, : 3 phases isotropes, L : coexistence isotrope/anisotrope, : toul anisotrope, S : présence
de solide.
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Une simple inspection visuelle, en lumiére directe et éventuellement entre polariseur et analyseur
croisés pour détecter ’anisotropie, a permis de classifier les échantillons. Sur ce premier diagramme
de phases (Figure I1.7), des zones biphasiques sont observées pour de faibles quantités de tensioactif.
Lorsque v augmente, au voisinage de 60°C, une zone triphasique isotrope, puis une zone de coexistence
entre des phases isotropes et anisotropes, et une zone oul le systéme est entiérement anisotrope sont
successivement observées. La nature, biphasique ou triphasique, des mélanges (nombre de phases et
fractions volumiques des différentes phases) semble peu influencée par la température. En-dessous de
55°C, 'acide myristique cristallise dans la plupart des mélanges.

Aucun mélange monophasique et isotrope n’est observé sur la ligne de dilution correspondant a des
volumes d’eau et d’huile identiques. Une raison possible a cela est qu'une partie de ’acide myristique
(huile) serait incorporée dans le film de tensioactifs, le volume effectif d’huile serait donc inférieur au
volume d’acide myristique introduit dans les échantillons. Cette hypothése sera confirmée dans la suite

de ce manuscrit.

I1.2.2 Diagramme ternaire (T = 60°C)

La phase intermédiaire des mélanges triphasiques a la structure bicontinue recherchée. Pour pouvoir
reproduire cette structure, mais dans un échantillon monophasique, il faut en connaitre la composi-
tion exacte, qui différe de la composition globale du systéme. Nous avons choisi de doser les phases
intermédiaires de mélanges biphasiques et triphasiques & I’équilibre thermodynamique & 60°C pour en

déterminer la composition exacte en acide myristique, eau et CTAB.

Etude de mélanges biphasiques et triphasiques par HPLC

La composition des différentes phases de plusieurs échantillons biphasiques et triphasiques a été
obtenue par chromatographie en phase liquide & haute performance (HPLC). Cette méthode permet,
aprés étalonnage, de déterminer les quantités d’acide myristique et de CTAB dans un échantillon. La
quantité d’eau est déterminée par simple soustraction. Les conditions expérimentales sont décrites dans
I’Annexe A.

Le dosage par HPLC des deux phases d’un mélange biphasique permet de tracer la ligne de démix-
tion sur laquelle se trouve le mélange étudié (Figure I1.8). En effet, la composition de chaque phase
est située & une extrémité de la ligne de démixtion et la composition globale du mélange se situe entre
ces deux points, suivant la régle du levier. On détermine ainsi que la phase supérieure du mélange
biphasique est riche en huile et la phase inférieure est riche en eau, ce qui est attendu par la différence
de densité entre 'eau (d = 1) et I’huile (d = 0,8). Le tensioactif, CTAB, est majoritairement dans la
phase huile et permet d’incorporer une petite quantité (environ 14 % en masse) d’eau dans la phase
huile. La phase aqueuse est composée majoritairement (4 98,7 % en masse) d’eau, avec de petites
quantités de CTAB et d’acide myristique (1,7 % en masse de CTAB et 0,7 % en masse de MA, soit un
rapport molaire MA/CTAB = 0,66).
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FIGURE I1.8 — Analyse d’un mélange biphasique par HPLC. A gauche : coupe du diagramme ternaire
représentant une ligne de démixtion. A droite : fractions massiques des différents composants dans
chaque phase (hachures verticales rouges : acide myristique, hachures horizontales bleues : eau, gris :
CTAB)

Cette étude donne la composition de deux mélanges monophasiques qui correspondent & chacune
des phases d’un mélange biphasique. L’étude, par HPLC, de mélanges triphasiques permettra de dé-
terminer la composition de trois mélanges monophasiques. La composition correspondant & la phase
intermédiaire est particuliérement intéressante car elle devrait permettre de préparer des mélanges
bicontinus.

Plusieurs mélanges triphasiques ont donc été étudiés par HPLC (Figure 11.9). Dans ce cas, les
points représentant les compositions des trois phases forment un triangle dans le diagramme ternaire
du systéme. Quel que soit 1’échantillon dont la composition est située a l'intérieur de ce triangle, les
compositions des trois phases en équilibre sont fixées par les extrémités du triangle. Seuls les rapports

volumiques (ou massiques) entre les phases varient d’un point & un autre a Uintérieur du triangle.
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FIGURE I1.9 — Analyse de mélanges triphasiques par HPLC. A gauche : coupe du diagramme ternaire
représentant le triangle dont les sommets sont les compositions de chaque phase : la phase inférieure
est riche en eau, la phase supérieure est riche en acide myristique et la phase intermédiaire est riche
en CTAB. Chaque couleur représente un mélange triphasique différent dont la composition globale (a
Uintérieur du triangle) et la composition de chacune des phases (sur les sommets du triangle) est
indiquée. A droite : fractions massiques des différents composants dans chaque phase des mélanges
triphasiques (hachures verticales rouges : acide myristique, hachures horizontales bleues : eau, gris :
CTAB)

Les compositions des différentes phases des mélanges triphasiques sont résumées dans le Tableau

I1.1. La phase inférieure est majoritairement composée d’eau et contient trés peu de CTAB et d’acide
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myristique. Les phases supérieure et intermédiaire des mélanges ont des compositions trés proches :
majoritairement composées d’acide myristique. La phase intermédiaire contient une plus grande quan-
tité d’eau que la phase supérieure. Les volumes d’eau et d’huile, dans la phase intermédiaire, sont trés
différents : rapport massique eau/huile de 'ordre de 0,3, ce qui correspond a un rapport volumique
W/O = 0,44 (pour des densités : dysa = 0,8 et degyy = 1). Ce résultat est surprenant car, dans les
microémulsions bicontinues, le rapport volumique d’eau et d’huile (W/O) est généralement proche de
1.

Phase du haut | Phase du milieu ‘ Phase du bas

Acide Myristique 0,68 0,62 0,09
CTAB 0,18 0,16 0,04
Eau 0,14 0,22 0,87

TABLE I1.1 — Fractions massiques de chaque composant dans les différentes phases d’un échantillon
triphasique a 60°C

L’étude de la composition des différentes phases des mélanges triphasiques, en particulier de la phase
intermédiaire devrait permettre de préparer des mélanges monophasiques et isotropes a 60°C. En effet,
les mélanges monophasiques et isotropes de structure bicontinue ont généralement des compositions
proches de la phase intermédiaire des mélanges triphasiques. Cela peut étre vérifié en étudiant le

diagramme ternaire des mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau & 60°C.

Diagramme ternaire et détermination de la zone d’échantillons monophasiques et iso-

tropes

I’étude de la composition de mélanges biphasiques et triphasiques permet de délimiter leur zone
d’existence dans un diagramme ternaire & 60°C. D’autres échantillons ont été étudiés pour compléter ce
diagramme de phases (Figure I1.10). En particulier, un domaine d’existence de mélanges monophasiques
et isotropes ("1l¢ isotropic" sur la Figure I1.10) a été déterminé & proximité du point représentant la

composition de la phase intermédiaire des mélanges triphasiques.
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FIGURE II.10 — Diagramme ternaire du mélange acide myristique/CTAB/eau, & 60°C (2¢ : mé-
langes biphasiques, 3p : mélanges triphasiques, 1o : mélanges monophasiques). Les croiz représentent
la composition globale des mélanges étudiés. La photo représente un mélange monophasique et isotrope.

Les échantillons contenant plus de 25% en masse de CTAB sont anisotropes, ils constituent une
grande partie du diagramme ternaire. Les mélanges monophasiques et isotropes sont présents unique-
ment dans une zone riche en acide myristique du diagramme (f(MA) > 65 % en masse). La séquence
biphasique-triphasique-monophasique-anisotrope attendue pour obtenir un diagramme de phases en
forme de poisson, typique des microémulsions, n’est visible que pour des rapports volumiques eau/huile
autour de 0,16.

I1.2.3 Diagramme en poisson (W/O = 0.16)

L’influence de la température sur les différents mélanges a été étudiée sur une ligne de dilution en

CTAB avec un rapport volumique eau/huile de 0,16 (Figure 11.11).
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FIGURE II.11 — Diagramme de phases du systéme MA/CTAB/eau en fonction de la température,

avec des quantité d’eau el d’huile identiques (eau/MA = 0,16 en volume). v est la fraction massique
de CTAB

Le diagramme de phases de la ligne de dilution W/O = 0,16 en volume montre bien la séquence
biphasique-triphasique-monophasique-anisotrope lorsque la quantité de tensioactif (v) augmente. La
température semble, par contre, n’avoir que peu d’influence sur les mélanges étudiés. Cela n’est pas
surprenant pour une microémulsion formulée avec des tensioactifs ioniques. En effet, dans ce cas, la
courbure du film est plus sensible aux changements de salinité de la phase aqueuse qu’aux changements
de température [18].

I’étude du diagramme de phases du systéme acide myristique/CTAB/eau a permis de mettre en
évidence la zone d’existence de mélanges monophasiques et isotropes. Ces mélanges sont trés riches en
huile (acide myristique) et pauvres en eau. C’est donc une zone dans laquelle on trouve habituellement
des structures de types gouttes d’eau dans l'huile plutét que bicontinues. Il devient alors nécessaire

d’étudier la nanostructure des mélanges monophasiques et isotropes.

I1.3 Etude du domaine monophasique isotrope

Un domaine de mélanges monophasiques et isotropes a été identifié grace & I’étude du diagramme
de phases. L’étude de la structure de ces mélanges est présentée dans cette partie. Tout d’abord la
structure globale des mélanges est étudiée par des méthodes de diffusion de rayonnement (rayons X ou
neutrons) aux petits angles. Puis la nature du film interfacial a été mise en évidence. Le film interfacial
mixte, formé d’acide myristique et de CTAB, est important dans cette étude car il est responsable de
transport des protons dans la microémulsion solidifiée. Dans une derniére partie, le comportement en

température, et en particulier le refroidissement de mélanges monophasiques et isotropes sera étudié.
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I1.3.1 Etude de la structure 4 haute température (T>60°C)

La diffusion de rayonnement aux petits angles est une technique souvent utilisée pour étudier la
structure des microémulsions (Annexe B). Le principal avantage de cette technique est qu’elle est ne
perturbe pas I’échantillon, contrairement & la microscopie par cyofracture qui nécessite de refroidir le
mélange, ce qui peut avoir pour conséquence de changer sa structure. Deux types de rayonnements ont
été utilisés pour étudier la structure des mélanges monophasiques et isotropes au-dessus de 60°C :

— Les rayons X permettent de mettre en évidence des fluctuations de densité électronique. Dans
le systéme étudié, les fluctuations de densité électronique se situent entre les parties polaires
(denses en électrons comme 'eau, et les tétes polaires des tensioactifs) et les parties apolaires
(moins denses en électrons comme les chaines carbonées du CTAB et de I'acide myristique).

— Les neutrons permettent de mettre en évidence des fluctuations de densité de longueur de diffusion
atomique. En particulier, il y a un fort contraste entre les isotopes 'H et 2H (D, deutérium) de
I’hydrogéne. La diffusion de neutrons aux petits angles est particuliérement adaptée a I’étude des
microémulsions car il est possible de faire varier le contraste en gardant la méme structure grace
a l'utilisation d’espéces deutériées. Il est ainsi possible d’obtenir plusieurs courbes correspondant
a une méme structure en faisant I’hypothése qu’elle n’est pas influencée par la deutération du
systéme.

Les expériences de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS ou DXPA) ont été réalisées
sur le montage disponible au laboratoire. Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles
(SANS ou DNPA) ont été réalisées, en collaboration avec Jacques Jestin, sur le spectrométre PAXE
du Laboratoire Léon Brillouin (LLB) & Saclay.

Etude SANS du mélange myrH/CTAB/D->0

Le mélange myrH/CTAB/D5O est composé de 70% en masse d’acide myristique hydrogéné, 18%
en masse de CTAB et 12% en masse d’eau lourde. Il est liquide, transparent et isotrope au-dessus de
55°C, comme les échantillons entiérement hydrogénés qui ont les mémes fractions molaires de chaque
espéce. Les courbes obtenues & 66°C et 76°C pour ce mélange sont représentées sur la Figure I11.12.

Elles présentent une bosse large vers 0,15 A~1, qui ne semble pas influencée par la température.
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FIGURE I1.12 - Courbes obtenues par diffusion de neutrons aux petits angles d’un mélange

myrH/CTAB/DyO = 70/18/12 % massique & différentes températures : a. T = 76°C (multiplié par
2 pour plus de clarté) et b. T = 66°C. L’ajustement des courbes par léquation de Teubner et Strey
(Equationll.2) sont représentés par les lignes continues.

Les parameétres structuraux du mélange sont obtenus grace a ’ajustement des courbes avec I’équa-
tion de Teubner et Strey (Equation II1.2). Cette équation, présentée dans un article publié en 1987
[63], décrit la courbe de diffusion aux petits angles d’une microémulsion bicontinue décrite par la
fonction de corrélation g(r) = A - sin(%~) - e . La fonction de corrélation g(r) décrit la probabilité
d’avoir un domaine d’eau (ou d’huile) a la distance r d’'un domaine d’eau (ou d’huile). Deux longueurs

caractéristiques sont nécessaires pour décrire ce type de structure (Figure I11.13) :

FIGURE I1.13 — Schéma des longueurs caractéristiques des microémulsions, utilisées dans le modéle
de Teubner et Strey

— La période, d, correspond & la taille des domaines d’eau et d’huile dans la microémulsions. Le
pic observé en diffusion de rayonnement est situé a ¢ = 27“.

— Lalongueur de corrélation, £, correspond & la longueur de persistence des corrélations & 'intérieur
d’une des phases (huile ou eau), ¢’est-a-dire la distance sur laquelle l'interface eau-huile peut étre
considéré comme plane. La largeur du pic observé en diffusion de rayonnement est de ’ordre de

I'inverse de &.

8t (1 — @) (Ap)?

ou I(q) est U'intensité diffusée, I, est la diffusion incohérente, ¢ est la fraction volumique de la phase

polaire ou de la phase apolaire, Ap est la différence de densité de longueur de diffusion entre les phases

polaire et apolaire. Les parameétres A et p permettent de calculer la longueur de corrélation, &, et la
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période, d, de la microémulsion avec les formules suivantes, tant que & > % :

1

7= % L2 = 2) (IL.3)
(TR =5 (24 i?) (1L.4)

La diffusion incohérente (I;,.) est la partie du signal qui ne dépend pas de 'angle de diffusion dans
les courbes de SANS. Sa valeur est constante et dépend uniquement de la composition de 1’échantillon
étudié. 1l est, en principe, possible de calculer I;,. via les longueurs de diffusion incohérente des dif-
férents atomes et en connaissant les fractions volumiques des différents composants. Dans notre cas,
seules les fractions massiques des différents composants sont connues. En effet, une partie de 1’acide
myristique se trouve dans le film et le reste constitue la phase apolaire, ces deux espéces n’ont pas
la méme densité, il est alors compliqué de connaitre le volume de la phase apolaire et de la phase
polaire. De plus, il peut y avoir des phénomeénes de diffusion incohérente multiple qui peuvent augmen-
ter la valeur de I;. jusqu’a la doubler [64]. Nous avons donc choisi de laisser [;,. comme parameétre

d’ajustement.

L’équation de Teubner et Strey (Equation I11.2) a permis d’ajuster, de maniére trés convenable les
courbes obtenues en SANS. De plus, les mélanges étudiés sont proches, dans le diagramme de phases,
de la composition de la phase intermédiaire des mélanges triphasiques qui est bicontinue. Les mélanges
monophasiques et isotropes sont donc bien des microémulsions bicontinues.

Les paramétres utilisés pour paramétrer les courbes SANS sont reportés dans le Tableau I1.2. La
période de la microémulsion et la longueur de corrélation sont trés proches (d = 40 Aet& =36 A), ce qui
montre que la structure est trés peu ordonnée. Les différents parameétres ne varient pas significativement

lorsque la température change, la structure n’est donc pas influencée par la température entre 66°C et
76°C.

T (en °C) | d (en &) | £ (en A) | ¢ (% v/v) | Tine
66 °C 40 + 1 36 £3 | 97,9+ 0,5 | 0,88 £+ 0,03

76 °C 3941 | 36+4 | 97.9+£0,5 | 0,88 £ 0,03

TABLE I1.2 — Paramétres utilisés pour ajuster les courbes SANS avec l’équation de Teubner et Strey

La fraction volumique de la phase apolaire (¢ = 98 %), correspondant a la fois & I’huile et a la partie
apolaire (chaine carbonée) des tensioactifs, est trés grande bien que le milieu soit bicontinu. Cela est
surprenant car les microémulsions bicontinues contiennent généralement des fractions volumiques de
phase polaire et apolaire identiques, de ’ordre de 50 %. Récemment, L. Arleth [65] et M. Duvail [66] ont
montré qu’il est possible de préparer des microémulsions "frustrées", c’est-a-dire des microémulsions
avec une structure bicontinue alors que les fractions volumiques de phase polaire et apolaire ne sont

pas identiques (Figure I11.14).
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FIGURE I1.14 — Schéma d’une microémulsion frustrée : la structure est bicontinue bien que les volumes
de phase polaire et apolaire sont trés différents. L’eau est en bleu, I’huile en jaune et le film tensioactif
en rouge. Figure extraite de larticle de Duvail et al. [66]

Les systémes monophasiques et isotropes observés & haute température pour des mélanges acide
myristique/ CTAB /eau sont donc un exemple expérimental de microémulsions "frustrées”, dont la phase
apolaire (huile) est majoritaire. De plus, la structure des microémulsions frustrées décrite par L. Arleth
et M. Duvail est peu influencée par la température car elle est imposée par les fractions volumiques des
différentes phases et non par la rigidité du film de tensioactifs. La faible influence de la température
sur la structure des mélanges est vérifiée en remarquant les faibles variations des parametres d et &

lorsque la température change.

Etude de mélanges contenant de ’acide myristique deutérié

Un avantage de la diffusion de neutrons aux petits angles est qu’il est possible, en variant la
quantité d’espéces deutériées, de changer le contraste tout en gardant la méme structure (Annexe B).
Il est nécessaire de supposer que la structure n’est pas influencée par la deutération pour pouvoir
comparer les courbes obtenues avec différents contrastes.

Plusieurs échantillons ont été préparés en variant la quantité d’acide myristique deutérié (myrD)
pour faire varier le contraste tout en gardant la méme composition molaire que les échantillons étudiés
précédemment. Les échantillons sont donc composés de CTAB hydrogéné, d’acide myristique hydrogéné
(myrH) et deutérie (myrD), et d’eau légére (Ho0) ou lourde (D20). Les compositions des différents
mélanges sont résumées dans le Tableau 11.3 . Les résultats obtenus pour I’échantillon "myrH+D,O"

ont été présentés dans la partie précédente.

Echantillon | HbO D30 myrH myrD CTAB
100myrD 0,1 0,73 0,17
85myrD 0,1 0,11 0,62 0,17
70myrD 0,1 0,21 0,51 0,18
60myrD 0,1 0,29 0,43 0,18
50myrD 0,1 0,36 0,36 0,18

myrH+D-sO 0,12 0,70 0,18

TABLE I1.3 — Composition (fractions massiques) des échantillons monophasiques et isotropes a haute
température étudiés en diffusion de neutrons auzx petits angles.

Tous les échantillons présentés dans le Tableau I1.3 sont liquides, monophasiques et isotropes au-
dessus de 55°C. Les courbes obtenues en SANS pour les échantillons contenant de 1’acide myristique

deutérié sont présentées sur la Figure I1.15. L’amplitude des courbes (Inaz - 1(q=0)) est d’autant
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plus grande que le contraste entre la phase polaire (eau légeére) et la phase apolaire (mélange d’acide

myristique hydrogéné et deutérié) est grand.

100myrD
o e |I.H. .
i1 42 2NN
1 50myrD
1 50myrD 3
e
£
100myrD
0.1 - y —————
0,01 0,1

q(A")

FIGURE I1.15 — Courbes obtenues par diffusion de neutrons auz petits angles pour différents contrastes
de mélanges monophasiques et isotropes & 63°C. carrés roses : 100myrD, éloiles vertes : 85myrD,
losanges rouges : T0myrD, triangles bleus : 60myrD, triangles noirs : 50myrD (la composition des
différents mélanges est indiquée dans le Tableau 11.3)

L’allure des courbes obtenues pour différents contrastes (Figure I11.15) est semblable & ce qui a été
observé pour le mélange myrH/CTAB/DyO (Figure 11.12). En effet, on retrouve un plateau aux petits
angles suivi d’une bosse large vers 0,15 A-1. Pour les plus grands angles étudiés, une décroissance
est observée pour tous les mélanges contenant de l’acide myristique deutérié. Pour que l'ajustement
par Péquation de Teubner et Strey (Equation I1.2) soit possible, il faut que la courbe présente une

4 aux grands angles, a laquelle s’ajoute Iincohérent. Il n’a pas été possible de

décroissance en ¢~
modéliser de cette facon les courbes obtenues pour les différents contrastes.

En effet, la Figure 11.16 présente 'ajustement de la courbe du mélange 100myrD par I’équation de
Teubner et Strey. L’équation utilisée (Equation I1.5) est légérement modifiée par rapport a celle qui a
été présentée précedemment (Equation 11.2) pour 'écrire & partir des données lisibles sur les courbes

[63].
IO - Iinc
)+ (-

Imaz—TLine q%mm

I(Q) - (1 _ To—Tline

oil Iy est U'intensité & ¢ = 0 A=1, 1,40 est Uintensité maximale de la courbe, gmas est le vecteur d’onde

_1)2+M

Imaz*Iinc

correspondant & I,q. et I;,c est la diffusion incohérente.
Le résultat n’est pas satisfaisant car la bosse est beaucoup plus large sur la courbe résultant de

I'ajustement que sur les données expérimentales.
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FIGURE I1.16 — Ajustement de la courbe SANS de l'échantillon 100myrD par 'équation de Teubner

et Strey (Equation 11.5). Les carrés roses sont les points expérimentauz et le résultat de l'ajustement
est la ligne noire. Les paramétres utilisés pour Uajustement sont : Iy = 1,9 em™", Lnax = 3,27 em™1,

Gmaz = 0,151 z‘i_l et Iine = 0,3 em~ L.

Par ailleurs, la décroissance aux grands angles est due aux interactions entre les chaines hydrogénées
(chaines alkyles de CTAB et de myrH) et deutériées (chaines alkyles de myrD). En effet, cette décrois-
sance est observée uniquement dans les échantillons qui contiennent les deux types de chaine alkyle.
La courbe obtenue pour un mélange d’acide myristique deutérié et hydrogéné (75/25 en masse, Figure
[1.17) présente une décroissance aux grands angles identiques & ce qui est observé pour les mélanges
contenant de ’acide myristique deutérié. La décroissance aux grands angles due aux interactions entre

chaines hydrogénées et deutériées a déja été étudiée par L. Arleth [67], dans des mélanges d’alcanes.

I cm™)

0,1 T
0,01 0,1

q(A")

FIGURE I1.17 — Courbe obtenue par diffusion de neutrons aux petits angles pour un mélange d’acide
myristique deutérié et hydrogéné contenant 75% en masse d’espéces deutériées.

L’étude, par diffusion de neutrons aux petits angles, de microémulsions avec différents contrastes a
permis de mettre en évidence le signal dii aux interactions entre les chaines hydrogénées et deutérées. Il
n’a pas été possible d’effectuer de simples soustractions de courbes pour s’affranchir de ce signal. Pour
pouvoir ajuster correctement les courbes par un modéle, il faudrait ajouter a ’équation de Teubner et

Strey un paramétre supplémentaire qui prendrait en compte la quantité de chaines deutériées.
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Etude SAXS/WAXS d’un mélange monophasique et isotrope a 60°C

L’étude de différents échantillons monophasiques et isotropes & haute température par diffusion
de neutrons aux petits angles a permis de mettre en évidence une structure de type microémulsion
"frustrée". L’étude de mélanges de méme composition molaire par diffusion de rayons X aux petits
et moyens angles (SAXS/WAXS) devrait permettre d’obtenir des informations supplémentaires. Le
contraste, dans les expériences utilisant les rayons X, étant dd & la densité électronique, il n’est pas
nécessaire de préparer des mélanges contenant des molécules deutériées. La composition du mélange
étudié en SAXS/WAXS est : myrH/CTAB/H,0O = 70/19/11.

Les courbes obtenues pour le mélange myrH/CTAB/Ho0 = 70/19/11 et 'acide myristique seul &
haute température (Figure I1.18) présentent deux pics de corrélation. Sur la courbe correspondant a
I’acide myristique & 60°C, la premiére bosse, située vers 0,2 A~1, correspond aux corrélations transverses
(dans ’axe de la molécule). La seconde bosse, située vers 1,5 A1 est attribuée aux corrélations latérales
entre les groupes polaires (acide carboxylique) & U'intérieur du liquide, comme cela a déja été observé
dans les alcools [68].

De la méme maniére que ce qui a été observé en SANS (Figure 11.12), la structure des mélanges
(Figure I1.18) n’est pas influencée par les changements de température entre 60°C et 80°C. La premiére
bosse sur les courbes correspondant aux mélanges est située vers 0,15 A~ elle correspond au signal
de microémulsion déja observé en diffusion de neutrons. La seconde bosse observée sur les courbes
correspondant aux mélanges (Figure I1.18) se situe dans la partie "moyens angles" de la courbe, vers
14 A1 La largeur du signal indique que le film a une structure désordonnée : il n’y a pas d’ordre
particulier des tensioactifs & 'intérieur du film qui a certainement une structure dynamique due & des

échanges de molécules d’acide myristique entre la phase apolaire et le film.
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FIGURE II.18 — Courbes obtenues par diffusion de rayons X auzx petits et moyens angles pour un
mélange liquide et isotrope (myrH/CTAB/HyO = 70/19/11) et lacide myristique seul & haute tem-
pérature. cercles rouges : mélange & T = 80°C (multiplié par 10 pour plus de clarté). carrés bleus :
mélange o T = 60°C. triangles noirs : acide myristique seul o T = 60°C.

La partie SAXS de la courbe obtenue & 60°C pour le mélange d’acide myristique, de CTAB et d’eau
a été ajustée par le modele de Teubner et Strey (Equation I1.5). L’ajustement obtenu (courbe rouge
sur la Figure I1.19) est satisfaisant jusqu’a 0,2 A~ mais Iintensité est sous-estimée pour les plus grand

vecteurs d’onde. La zone, vers 0,2 A~!, ou l'intensité est sous-estimée par I’ajustement correspond a
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la bosse SAXS de la courbe de I’acide myristique seul (triangles noirs sur la Figure II.18). Un meilleur
ajustement de la courbe du mélange (courbe bleu clair sur la Figure 11.19) a été obtenu en ajoutant
90% du signal de I'acide myristique au résultat obtenu par I’équation de Teubner et Strey. La fraction
de 90% est légérement inférieure a la fraction de phase apolaire (98 %) déterminée lors de I’ajustement
des courbes SANS par I’équation de Teubner et Strey (Tableau I1.2) car la phase apolaire contient

I’acide myristique et la partie apolaire des tensioactifs.

I (cm™)

FIGURE II.19 — Ajustement de la courbe SAXS/WAXS d’un mélange myrH/CTAB/H,O = 70/19/11
a 60°C par Uéquation de Teubner et Strey avec le signal de l'acide myristique & 60°C. carrés bleus :
courbe SAXS/WAXS du mélange a 60°C. ligne rouge : ajustement par l’équation de Teubner et Strey
(Equation I11.5). ligne bleu clair : le signal de lacide myristique o 60°C a été ajouté o lajustement par
l’équation de Teubner et Strey.

Les parameétres utilisés pour Uajustement sont : Iy = 0,22 cm™Y, gz — 1,06 cm™, gae — 0,17 A1 et
Line = 0,11 em™'. ® = 0,9 est la fraction du signal d’acide myristique ajoutée a Uéquation de Teubner
et Strey pour obtenir un meilleur ajustement de la courbe.

I’étude des mélanges monophasiques et isotropes & haute température par diffusion de rayonne-
ment (rayons X et neutrons) aux petits angles a permis de mettre en évidence leur structure de type
"microémulsion frustrée". Les mélanges étudiés ont donc bien une structure bicontinue formée d’une
phase polaire (eau) et d’une phase apolaire (acide myristique) séparées par un film de tensioactifs
(CTAB et une partie de I'acide myristique). I’étude du film de tensioactifs et la mise en évidence que

ce film est constitué de deux espéces (CTAB et acide myristique) font l'objet de la partie suivante.

I1.3.2 Mise en évidence du film mixte de tensioactifs

L’association des tensioactifs, CTAB et acide myristique, a déja été mise en évidence lors de la
formation d’agrégats et de vésicules catanioniques [59]|. En particulier, les auteurs ont mis en évidence
un rapport préférentiel de 2 molécules d’acide myristique pour 1 molécule de CTAB lors de la formation
de ces objets. Ces études se situent dans une partie trés riche en eau du diagramme de phases ternaire
acide myristique/CTAB/eau.

Les mélanges étudiés lors du travail présenté dans ce chapitre sont situés dans une partie pauvre
en eau et riche en acide myristique du méme diagramme de phases. Dans cette partie, 1’association
de Tacide myristique et du CTAB est mise en évidence dans des mélanges sans eau puis dans les

microémulsions étudiées précédemment.
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Etude de mélanges binaires CTAB/MA sans eau

Des mélanges contenant différents rapports molaires d’acide myristique et de CTAB sans eau, ont
été prépares (Tableau I1.4) puis étudiés par diffusion de rayons X et DSC. Ces mélanges ont été préparés
en dissolvant les quantités voulues d’acide myristique et de CTAB dans du chloroforme pour fomer un
mélange homogeéne. Le solvant est ensuite évaporé & ’évaporateur rotatif. A température ambiante,
tous les échantillons se présentent sous forme de poudre blanche.

Les mélanges étudiés dans la partie précédente, contenant de l’eau, contiennent tous une plus
grande quantité (molaire) d’acide myristique que de CTAB, nous avons donc choisi de nous intéresser

uniquement & des mélanges sans eau contenant majoritairement de ’acide myristique.

Echantillon | f,,(CTAB) £,(MA) f,,(CTAB) f,.,(MA)
1/1 0,62 0,38 0,5 0,5
1/1,5 0,51 0,49 0,4 0,6
1/2 0,44 0,56 0,33 0,67
1/3 0,31 0,69 0,22 0,78
1/6 0,21 0,79 0,14 0,36
1/15 0,1 0,9 0,06 0,94

TABLE I1.4 — Composition (fractions massiques et molaires) des mélanges CTAB/MA sans eau

Les courbes obtenues en SAXS/WAXS pour les mélanges d’acide myristique et de CTAB sans eau,
ainsi que ’acide myristique seul, sont représentés sur la Figure I1.20. Ces courbes peuvent étre divisées
en deux partie :

— La partie SAXS (q < 1 A=) est caractéristique de la structure du matériau étudié aux grandes

échelles (> 1 nm).

— La partie WAXS (q > 1 A~') donne des informations sur 'organisation des molécules les unes

par rapport aux autres.
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FI1GURE I1.20 — Courbes SAXS/WAXS de mélanges CTAB/MA sans eau 4 température ambiante.
A gauche : courbe, en échelle log-log, sur toute la gamme de vecteurs d’onde. A droite : zoom sur la
partie WAXS entre 1 A= et 2 A=Y, en échelle linéaire pour q et logarithmique pour L.

x : pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte.

De bas en haut : acide myristique seul (noir), 1/15 (rose, multiplié par 5), 1/6 (blew clair, multiplié
par 20), 1/3 (vert, multiplié par 20), 1/2 (jaune foncé, multiplié par 50), 1/1,5 (rouge, multiplié par
100) et 1/1 (bleu, multiplié par 500).
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Dans la partie SAXS (q < 1 A‘l), les courbes de ’acide myristique seul et du mélange équimolaire
1/1 sont toutes constituées d’une série de pics de Bragg a égale distance les uns des autres : 0,2 A1
pour Pacide myristique seul et 0,15 A~! pour le mélange équimolaire. Les pics de Bragg a égale distance
les uns des autres sont caractéristiques d’une phase lamellaire de pas d = 27”, soit 31 A pour lacide
myristique et 42 A pour le mélange équimolaire. Les deux séries de pics décrites précédemment sont
présentes sur les autres courbes. Il y a donc coexistence des deux phases de type lamellaire dans les
mélanges d’acide myristique et de CTAB sans eau étudiés a température ambiante.

De la méme facon, dans la partie WAXS, les courbes 1/15, 1/6, 1/3, 1/2 et 1/1,5 semblent étre
des combinaisons linéaires des courbes de l'acide myristique seul et du mélange équimolaire 1/1. La
présence de pics de Bragg dans cette partie des courbes indique que les molécules sont organisées
a lintérieur des deux structures lamellaires. Les pics correspondants & 'acide myristique seul et au
meélange équimolaire 1/1 sont proches, il est difficile de séparer les deux signaux dans les mélanges. Seul
le pic & 1,67 A~! permet de mettre en évidence la présence du complexe 1 /1 dans les autres mélanges.

La présence de pics de Bragg dans la partie SAXS et dans la partie WAXS des courbes indique que
la phase lamellaire mixte est cristalline, c¢’est-a-dire qu’il y a un ordre a longue distance a la fois dans

les directions paralléle et perpendiculaire aux lamelles.

I’étude des mélanges sans eau & température ambiante a permis de mettre en évidence la formation
d’'un complexe préférentiel équimolaire d’acide myristique et de CTAB. Ce complexe est plus riche en
CTAB que ce qui avait été mis en évidence lors des études sur les agrégats catanioniques [59]. Une
explication de cette différence peut étre qu’il n’y a pas d’eau dans les systémes que nous avons étudiés
alors que la formation des agrégats catanioniques se fait en présence d’une grande quantité d’eau. De
plus, une étape de dialyse était réalisée lors de la formation des agrégats pour supprimer les contre-ions
Br~ et les molécules de CTAB en excés, qui sont toujours présents dans les mélanges étudiés dans ce
chapitre. Dans les échantillons présentés précédemment, les contre-ions Br~ sont toujours associés au
tensioactif CTA™, ce qui peut expliquer qu’il y a moins d’acide myristique associé & chaque molécule

de CTAB que dans le cas ou une grande quantité d’eau est présente.

Stabilité du complexe CTAB/MA a haute température

La formation d’'un complexe équimolaire a été mise en évidence dans des mélanges d’acide my-
ristique et de CTAB sans eau & température ambiante. La stabilité de ce complexe & plus haute
température (jusqu’a 80°C) va maintenant étre étudiée pour vérifier que le complexe préférentiel peut
se former & la température de préparation des microémulsions (vers 60°C). Le mélange 1/1, 'acide
myristique seul et le mélange 1/6 sont étudiés car les premiers correspondent a chacune des phases
lamellaires mises en évidence dans les mélanges sans eau et le dernier correspond & la composition en
acide myristique et CTAB dans les microémulsions étudiées précédemment.

Le comportement thermique des échantillons est d’abord étudié par calorimétrie différentielle &
balayage (DSC). Les courbes obtenues (Figure 11.21) informent sur les transitions de phase des échan-
tillons. Le point de fusion de 'acide myristique, & Typser = 52°C, est bien visible sur la courbe de 'acide
myristique seul et sur celle du mélange 1/6. Les courbes des mélanges 1/1 et 1/6 montrent une autre
transition & Topser = 70°C. Les transitions caractéristiques du mélange 1/1 et de ’acide myristique

seul sont présentes sur la courbe DSC du mélange 1/6. Cet échantillon, d’aprés les mesures par rayons
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X a température ambiante est composé du complexe équimolaire et d’acide myristique. Il n’est donc

pas surprenant de retrouver des signaux caractéristiques de ces deux espéces avec d’autres techniques
telles que la DSC.
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F1GURE II.21 — Courbes obtenues par DSC, & 1°C/min entre 25°C et 85°C, pour l'acide myristique
seul (en haut, noir, décalé de 200 J/(°Cq) vers le haut), le mélange 1/6 (au milieu, bleu) et le mélange
1/1 (en bas, rouge, décalé de 100 J/(°Cq) vers le bas). Les pics endothermiques sont dirigés vers le bas.

Les transitions de phases sont généralement accompagnées de changement de structure. Une étude
par diffusion de rayons X & différentes températures permettra de mettre en évidence ces changements
de structure.

La courbe DSC de l'acide myristique seul montre une transition de phase vers 52°C. Des courbes
SAXS/WAXS de l'acide myristique ont été enregistrées avant et aprés cette transition (Figure 11.22).
L’allure de la courbe est largement influencée par le chauffage & 60°C : les pics de Bragg ont disparu
et deux bosses larges apparaissent, 'une dans la partie SAXS et la seconde dans la partie WAXS. La
courbe de 'acide myristique & 60°C est typique d’un composé liquide [68], ce qui est cohérent avec la

température de fusion de l'acide myristique vers 52°C.
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FIGURE I1.22 — Courbes SAXS/WAXS de l'acide myristique seul & différentes températures, autour
de la transition observée en DSC. A température ambiante (en bleu) et & 60°C' (en vert, multiplié par

5)
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La courbe DSC du mélange équimolaire 1/1 montre une transition de phase vers 70°C. Des courbes
SAXS/WAXS ont été enregistrées avant et aprés cette transition (Figure I11.23).

La courbe SAXS/WAXS du mélange 1/1 montre un déplacement des pics de Bragg entre la tem-
pérature ambiante et 80°C : espacement des pics varie de 0,15 A~! & température ambiante a 0,13
A1 4 80°C. Cette variation correspond a un gonflement de la phase lamellaire de 42 A A température
ambiante 2 47 A 2 80°C. Tl y a aussi une modification des pics dans la partie WAXS : lors du chauffage,
le pic & 1,67 A~! se déplace vers 1,7 A~! et un pic & 1,42 A~! apparait. La ligne de base du signal
reste horizontale, il n’y a donc pas de fusion, méme partielle, du mélange étudié. En effet, si une partie
de ’échantillon était fondue, son signal, composé de deux bosses larges, serait responsable d’une défor-
mation de la ligne de base du signal du mélange. Le complexe 1/1 garde donc sa structure lamellaire
au-dessus de 70°C, la transition correspond & une dilatation des lamelles et & quelques réarrangements

& I’échelle moléculaire qui peuvent étre attribués a des ruptures de liaisons hydrogéne.
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FI1GURE I1.23 — Courbes SAXS/WAXS du mélange 1/1 & différentes températures, autour de la
transition observé en DSC. A gauche : coube sur toute la gamme de vecteur d’onde accessible. A
droite : zoom sur la partie WAXS (x : pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte & T < 70°C,
% o pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte o T > 70°C). A température ambiante (en bleu)
et o 80°C (en rouge, multiplié par 50).

L’analyse DSC du mélange 1/6, dont le rapport CTAB/MA est identique & celui des mélanges
permettant de préparer des microémulsions, montre deux transitions de phase, vers 52°C et 70°C. Les
courbes SAXS/WAXS de ce mélange (Figure I11.24) ont donc été enregistrées a température ambiante,
entre les deux transitions (& 60°C) et au-deld de la seconde transition (a 80°C).

A température ambiante, les deux séries de pics de Bragg (acide myristique et complexe équimolaire)
sont présentes. A 60°C, entre les deux transitions observées en DSC, les pics de Bragg correspondants
au complexe équimolaire sont toujours présents alors que ceux correspondants a 'acide myristique
disparaissent et la ligne de base est déformée par les deux bosses larges de I'acide myristique liquide.
A 80°C, au-dela de la seconde transition, les pics de Bragg sont déplacés de la méme maniére que pour
le mélange 1/1 et la ligne de base est toujours déformée par le signal de 'acide myristique liquide.

Lors du chauffage du mélange 1/6, il y a donc d’abord fusion de la phase acide myristique seul puis

dilatation du complexe 1/1.
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F1GURE II.2} — Courbes SAXS/WAXS du mélange 1/6 & différentes températures, autour des tran-
sitions observées en DSC : & température ambiante (en bleu), a 60°C (en vert, multiplié par 10) et
a 80°C (en rouge, multiplié par 100). A gauche : courbes sur toute la gamme de vecteurs d’onde. A
droite : Zoom sur la partie WAXS du signal. x : pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte a T
< 70°C. x : pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte o T > 70°C.

I’étude des mélanges d’acide myristique et de CTAB sans eau a permis de mettre en évidence la for-
mation d'un complexe préférentiel équimolaire et la coexistence de ce complexe avec 'acide myristique
en excés. Bien qu’elles coexistent, ces deux phases ont des comportements en température indépen-
dants. Le complexe équimolaire est conservé au-deld de sa température de transition, qui correspond
a une dilatation des lamelles. Cette étude préliminaire des mélanges binaires d’acide myristique et de
CTAB s’avére utile car nous retrouverons le méme composé préférentiel, mélange équimolaire d’acide

myristique et de CTAB, dans les microémulsions contenant de I'eau.

Association CTA/MA dans les microémulsions

Dans les microémulsions (mélanges acide myristique/CTAB /eau — 70/19/11 en masse), le complexe
d’acide myristique et de CTAB devrait former un film continu conducteur de protons. Nous avons déja
montré, avec I'étude de la structure en diffusion de rayons X et de neutrons aux petits angles, que
le film de tensioactif est continu car les microémulsions sont bicontinues. Des expériences de DSC et
SAXS/WAXS vont nous permettre de montrer que le film est bien composé des deux espéces : acide
myristique et CTAB.

La courbe SAXS/WAXS d’une microémulsion & température ambiante (Figure I1.25) présente les
deux séries de pics de Bragg déja observées pour les mélanges sans eau. Les pics espacés de 0,2 A1
correspondent & Pacide myristique seul et les pics espacés de 0,15 A~! sont caractéristiques d’un com-
plexe équimolaire d’acide myristique et de CTAB. Cela permet de mettre en évidence, & température
ambiante, la présence du complexe équimolaire d’acide myristique et de CTAB dans les mélanges

permettant de former des microémulsions.
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FI1GURE I1.25 — Courbes SAXS/WAXS d’un mélange acide myristique/CTAB/eau = 70/19/11 en
masse, a température ambiante. A gauche : courbes sur toute la gamme de vecteurs d’onde. A droite :
Zoom sur la partie WAXS du signal. x : pics caractéristiques de la phase lamellaire mizte o température

ambiante.

I’association d’acide myristique et de CTAB & haute température est également mise en évidence
grace a des expériences de DSC. La courbe obtenue (Figure 11.26) présente deux transitions de phases,
vers 52°C et 70°C. L’allure de cette courbe est trés semblable & ce qui a été observé pour le mélange
1/6 (Figure I11.21, courbe du milieu). Les deux transitions sont donc attribuées a la fusion de l'acide

myristique et & la transition du complexe d’acide myristique et de CTAB qui constitue le film de

tensioactif.
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F1GURE II.26 — Courbes obtenue par DSC, a 1°C/min de 25°C' & 85°C, d’un mélange acide my-
ristique/CTAB/eau = 70/19/11 en masse, monophasique et isotrope a haute température. Les pics
endothermiques sont vers le bas.

L’étude des diagrammes SAXS/WAXS a température ambiante et des courbes de DSC de mélanges
qui ont permis de former des microémulsions montre que les phases polaire et apolaire de la microé-
mulsion sont bien séparées par un film mixte de tensioactifs (acide myristique et CTAB). Ce film mixte

de tensioactif semble bien présent dans toute la gamme de températures étudiée.

L’association de I’acide myristique et le CTAB a été étudiée dans des mélanges avec eau (microé-

mulsions) et sans eau par des expériences de DSC et de diffusion de rayons X. La formation du complexe
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acide myristique/CTAB a été mise en évidence dans tous les échantillons & température ambiante. A
plus haute température, la présence du complexe est identifiée grace a la transition vers 70°C observée
en DSC. Les transitions de phase de la microémulsion et leur influence sur la structure du milieu sont

étudiées dans la partie suivante.

I11.3.3 Etude des transitions de phases dans les microémulsions

La courbe obtenue en DSC (Figure 11.26) pour les microémulsions (mélanges MA/CTAB/eau =
70/19/11 en masse) montre deux transitions de phase : la premiere vers 52°C et la seconde vers 70°C.
Des transitions semblables ont été observées pour le mélange sans eau 1/6 (Figure I1.21, courbe bleue).
L’étude SAXS/WAXS de ce mélange sans eau a permis de mettre en évidence des changements de
structure associés aux transitions de phase observées en DSC.

L’étude SAXS/WAXS a différentes températures des mélanges permettant de former des microé-
mulsions est présentée sur la Figure I1.27. A température ambiante, les pics de Bragg indiquent la
présence des deux phases lamellaires mises en évidence dans la partie précédente : complexe acide my-
ristique/CTAB et acide myristique seul. Les pics de Bragg disparaissent lors du passage de la premiére
température de transition, vers 52°C. En effet, la courbe enregistrée & 60°C est constituée de deux
bosses larges : la premiére est caractéristique de la microémulsion et la seconde d’un ordre liquide, des
molécules [68]. Le passage au-dessus de la seconde température de transition, vers 70°C, n’est associé
a aucun changement dans les courbes SAXS/WAXS, il n’y a donc pas de changement de structure

détectable associé a la seconde transition.
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FI1GURE I1.27 — Courbes SAXS/WAXS d’un mélange acide myristique/CTAB/eau = 70/19/11 en
masse, a différentes températures, autour des transition détectées en DSC. A température ambiante (en
bas, en bleu), o 60°C (au milieu, en vert, multiplié par 5), a 80°C (en haut, en rouge, multiplié par

15).

La transition & 70°C dans les microémulsions n’est donc pas associée & un changement de structure,
bien que, dans les mélanges sans eau, cette transition soit associée & une dilatation de la phase lamellaire

mixte et une modification des pics de Bragg dans la partie WAXS, vers 1,5 A1, Des expériences de
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spectroscopie infrarouge ont été réalisées en collaboration avec Christophe Déjugnat, au Laboratoire
des Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et Photochimique (IMRCP), a Toulouse. Le
spectre infrarouge d'un mélange de type microémulsion (MA/CTAB/eau = 70/19/11 en masse) a été
enregistré tous les 5°C, de 25°C a 80°C (Figure I11.28). Trois faisceaux de courbes apparaissent sur
la figure, ils correspondent au mélange avant la premiére transition (courbes bleues), entre les deux
transitions (courbes vertes) et au-dela de la seconde transition (courbes rouges). Les trois faisceaux de
courbes sont visibles sur le spectre entier (Figure 11.28, & gauche) et en particulier dans la zone des

liaisons carbonyles C=0 (Figure I1.28, & droite), autour de 1700 cm ™.
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FIGURE I1.28 — Spectre infrarouge d’une mélange ternaire, acide myristique/CTAB/eau = 70/19/11
en masse, o différentes températures (de 25°C' a 80°C). Trois faisceaur de courbes sont obtenus :
courbes bleues de 25°C o 50°C, courbes vertes de 55°C o 65°C et courbes rouges de 70°C o 80°C. A
gauche : spectres de 4000 cm™ a 400 em™'. A droite : zoom sur les bandes caractéristiques des liaisons
carbonyles C=0, autour de 1700 ecm™'. Les fleches indiquent les bandes caractéristiques des trois séries
de courbes.

L’attribution des différentes bandes infra-rouge a été faite par analogie aux mélanges d’acide my-
ristique et de myristate de sodium étudiés par Wen et Franses [69]. En particulier, dans la zone
correspondant aux liaisons C=0 (vers 1700 cm™!), la bande majoritaire de 1’acide myristique seul
se situe vers 1698 cm™!. Elle est associée a la formation de diméres cycliques via les fonctions acide
carboxylique de l'acide myristique. Dans les mélanges d’acide myristique et de myristate de sodium,
plus les mélanges sont riches en acide myristique, plus les bandes observées se décalent vers les grands
nombres d’onde. Les auteurs attribuent ce déplacement des bandes & un changement des interactions
entre les tétes polaires : le nombre de liaisons hydrogene entre les différentes espéces est d’autant plus
faible qu’il y a peu d’acide myristique dans les échantillons.

Il est possible de déconvoluer les différentes bandes observées dans la zone des doubles liaisons
C=0, et de suivre ainsi ’évolution de leur surface en fonction de la température (Figure 11.29). En
particulier, I’évolution des bandes caractéristiques indiquées sur la partie droite de la Figure I1.28 :

— Les bandes & 1701 cm™! et 1689 cm~! correspondent & des diméres d’acide myristique, majori-

taires & ’état solide, en-dessous de 52°C.

— La bande & 1724 cm™! correspond & un complexe d’acide myristique avec le CTAB, présent

majoritairement entre les deux températures de transition (52°C et 70°C).

— La bande & 1709 cm ™! correspond & un second complexe d’acide myristique et de CTAB qui

apparait au-dessus de la seconde température de transition (70°C). Le déplacement, vers les plus
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faibles nombres d’onde (de 1724 cm~! & 1709 cm™!), de la bande correspondant aux liaisons
carbonyles C=0 peut étre due & un affaiblissement des liaisons hydrogéne entre les molécules.
L’augmentation de température, qui peut avoir pour effet de casser les liaisons hydrogéne, ou
d’appauvrir film mixte de tensioactifs en acide myristique, peut étre & l'origine du déplacement

de la bande carbonyle en infra-rouge observé a haute température (entre 65°C et 70°C).
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FIGURE I1.29 — Evolution de [’aire des bandes caractéristiques de chacun des trois faisceaux de courbes
mesurés en spectroscopie infrarouge dans le domaine des liaisons carbonyles C=0. Carrés bleus : aire
des bandes de diméres d’acide myristique (v = 1701 em™! et v = 1689 cm™!). Ronds verts : aire de la
bande du premier compleve d’acide myristique et de CTAB (v = 1724 ¢cm™!). Triangles rouges : aire
de la bande du second compleze d’acide myristique et de CTAB (v = 1709 cm™!).

L’étude des spectres infrarouge a permis de confirmer la présence d’acide myristique solide en-
dessous de la transition de phase & 52°C et d’une association d’acide myristique et de CTAB, qui
forme le film tensioactif, au-dessus de cette transition. La transition vers 70°C ne correspond pas & un
changement de structure du milieu mais & un appauvrissement du film tensioactif en acide myristique,
dd & la rupture de liaisons hydrogéne & l'intérieur du film. L’enthalpie de la transition & 70°C est de
13 kJ par mole de chaine carbonée dans le complexe acide myristique/CTAB, ce qui est cohérent avec
les valeurs habituellement rapportées pour les liaisons hydrogéne dans les acides gras [70] et conforte
Pinterprétation du déplacement de la bande carbonyle observé sur les spectres infrarouge.

L’acide myristique forme & la fois la phase apolaire de la microémulsion et une partie du film
tensioactif qui sépare les phases polaire et apolaire. Les molécules d’acide myristique libérées du film
lors de la transition vers 70°C viennent enrichir la phase apolaire qui est déja largement majoritaire
dans la microémulsion. Il n’est donc pas surprenant que la structure soit faiblement affectée par cette

transition.

La transition a 52°C correspond a la fusion de ’acide myristique. En-dessous de cette température,
le mélange est formé de deux phases lamellaires : 'une composée uniquement d’acide myristique et
la seconde — phase lamellaire mixte — composée d’acide myristique, de CTAB et d’eau. Cette phase
lamellaire mixte a les mémes propriétés (pics de Bragg a Aq = 0,15 A1 observés en SAXS/WAXS a
température ambiante, Figures 11.25 et 11.20, et transition & 70°C observée en DSC, Figures 11.26 et
I1.21) que les mélanges équimolaires d’acide myristique et de CTAB sans eau mais sa cristallisation est

provoquée par la cristallisation de ’acide myristique. En effet, lors de la fusion de 'acide myristique,
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a 52°C, il y a une perte de l'ordre a longue distance mais les tétes d’acide myristique et de CTAB qui
étaient associées a I’état solide restent liées pour former le film mixte de tensioactif. La perte d’ordre
a longue distance observée au-dessus de 52°C est médiée par 'eau car elle n’est pas observée dans les
mélanges binaires d’acide myristique et de CTAB sans eau.

Des images de microscopie optique et confocale (Figure I1.30) ont été réalisées sur des mélanges
dont ’eau (phase polaire) est remplacée par une solution a 10 pmol/L de Rhodamine-6G, ce qui permet
de visualiser sélectivement la phase mixte contenant de 1’eau, du CTAB et de 'acide myristique. Les
images obtenues permettent en effet de mettre en évidence la ségrégation entre les cristaux d’acide
myristique seul et les cristaux de phase lamellaire mixte. L’acide myristique seul forme des zones
sombres en microscopie confocale et brillantes en microscopie optique en forme de plaquettes. La phase
lamellaire mixte contient la Rhodanime-6G et est donc visible en microcopie confocale sous forme de

zones fluorescentes en forme d’aiguilles.

FIGURE II.30 — Microscopie optique (4 gauche) et confocale (4 droite) d’une microémulsion & tem-
pérature ambiante. L’eau est remplacée par une solution de Rhodamine-6G a 10 pmol/L dans l’eau.

I’étude par microscopie optique et confocale permet de confirmer la ségrégation entre une phase
d’acide myristique pur et une phase lamellaire mixte, déja observée sur les courbes SAXS/WAXS
(Figure I1.25) et renseigne sur leur morphologie. La structure de la microémulsion de départ est donc
détruite par la cristallisation de ’acide myristique & température ambiante.

Plusieurs essais de refroidissement rapide ont été réalisés, dans des capillaires de 1 mm de diamétre
préalablement chauffés 4 60°C : & 0°C dans un bain d’eau glacée, dans 1’azote liquide et dans un liquide
cryogénique utilisé pour la cryo-microscopie (cryo freeze aerosol, L4194, Agar). Les solides obtenus ont
tous un aspect blanc et les courbes SAXS (Figure 11.31) montrent que la cristallisation n’a pas pu étre
évitée. En effet, quelle que soit la vitesse de trempe, les courbes obtenues en SAXS sont identiques et
sont constituées des deux séries de pics de Bragg de ’acide myristique et de la phase lamellaire mixte

acide myristique/ CTAB/eau.
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FIGURE I1.31 — Courbe SAXS de microémulsions & température ambiante obtenues avec différentes
vitesses de refroidissement. De haute en bas : refroidissement dans un bain d’eau glacée (courbe noire,
multipliée par 100), refroidissement dans l’azote liquide (courbe bleue, multipliée par 25), et refroidis-
sement dans un liquide cryogénique (courbe bleu clair)

La ségrégation des mélanges en deux phases lamellaires est observée quelle que soit la méthode
de refroidissement. Dans la littérature, un comportement similaire est observé lors de la congélation
de solutions colloidales (Figure 11.32) [71] : il se produit une ségrégation entre une phase riche en
nanoparticules et des cristaux de solvant pur ce qui permet de former des matériaux nanostructurés

72].
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FIGURE II1.32 — Influence de la vitesse du front de solidification sur la structure de solutions col-
loidales. A faible vitesse, l'interface liquide/solide est plane et toutes les particules sont rejetées. L’in-
terface devient instable lorsque la vitesse de refroidissement augmente, il y a alors une situation de
surfusion créée par le mouvement Brownien des particules a proximité du front de solidification. Des
matériaur nanostructurés ont été obtenus dans la zone verte du diagramme. Au-dessus d’une vitesse
critique, toutes les particules sont piégées a l'intérieur de la glace. Figure extraite de ['article de Deville

et al. [71]
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La morphologie des matériaux formés aprés solidification d’une solution colloidale dépend & la
fois de la vitesse du front de refroidissement et de la taille des particules (Figure 11.32). Pour qu’il
n’y ait pas de changement de la structure du liquide apres solidification, il faut des vitesses de front
rapide (supérieure & 1 mm/s) et de grosses particules (& partir de 0,1 pm). Dans le cas des mélanges
d’acide myristique, de CTAB et d’eau que nous étudions, la vitesse du front de solidification de ’acide
myristique est de l'ordre de 20 pum/s [73], et les domaines sont de taille nanométrique, les échantillons
étudiés se trouvent donc dans une partie instable du diagramme. Dans cette partie du diagramme, les
auteurs prévoient la formation d’objets anisotropes, ce qui est vérifié avec la formation d’aiguilles dans
le cas des mélanges que nous étudions (Figure 11.30).

En extrapolant a des tailles de 'ordre du nanomeétre dans le diagramme présenté par Deville (Figure
I1.32), il faudrait que le front de solidification ait une vitesse de I'ordre de 1 m/s pour qu’il n’y ait pas
de changement de structure entre I’état liquide et I’état solide. Cette vitesse ne parait pas possible &

atteindre pour le refroidissement d’un matériau massif comme celui que nous souhaitons préparer.

Dans cette partie, nous avons montré que les mélanges monophasiques et isotropes sont bien des
microémulsions bicontinues au-dessus de 52°C. De plus le film de tensioactifs qui sépare les phases
polaires et apolaires est composé de CTAB et d’acide myristique, ce qui devrait permettre la conduction
protonique. L’appauvrissement du film en acide myristique au-dessus de 70°C n’a pas d’influence sur
la structure du mélange. La cristallisation de I’acide myristique au-dessous de 52°C détruit la structure
de la microémulsion. La comparaison avec un modéle de congélation de solutions colloidales a permis
de montrer qu’il faudrait des vitesses de front 10° fois supérieures a ce que nous avons étudié pour
pouvoir conserver la structure de la microémulsion & 1’état solide. 11 est éventuellement possible de

refroidir des films minces a cette vitesse mais ce n’est pas envisageable pour des matériaux massifs.

Il est donc impossible, avec ce systéme de conserver la structure de la microémulsion & I’état solide.

II.4 Etude du domaine monophasique anisotrope

Deux domaines monophasiques ont été mis en évidence lors de ’étude du diagramme de phases.
Le premier concerne des échantillons monophasiques et isotropes qui ont été étudiés dans la partie
précédente. Le second concerne des échantillons monophasiques et anisotropes qui vont maintenant
étre étudiés. Les échantillons de cette zone pourraient étre intéressants pour la conduction protonique
car leur conductivité devrait dépendre de la direction de la mesure : pour des phases lamellaires par
exemple, une valeur de conductivité importante devrait étre mesurée le long des lamelles alors que la
conductivité perpendiculairement aux lamelles devrait étre plus faible. De plus, les structures observées
dans les échantillons anisotropes sont plus grandes que les structures observées dans les échantillons
isotropes 4 60°C, il devrait donc étre possible de garder la structure observée & haute température dans
le solide & température ambiante.

Cette partie commence par un rappel du diagramme de phases des mélanges d’acide myristique,
de CTAB et d’eau avec en particulier la présentation des échantillons qui seront étudiés par la suite.
L’étude des échantillons anisotropes a haute température par diffusion de neutrons aux petits angles
sera ensuite présentée. Dans un dernier paragraphe, le comportement thermique des échantillons ani-

sotropes sera étudié et comparé a celui des échantillons isotropes étudiés précédemment.

63



CHAPITRE II. MICROEMULSIONS CONTENANT UN ACIDE GRAS

I1.4.1 DPosition des échantillons anisotropes dans le diagramme de phases

L’anisotropie des échantillons a été détectée, lors de la construction du diagramme de phases, en

les placant entre un polariseur et un analyseur croisés (Figure 11.33).

FIGURE I1.33 — Photo d’un échantillon anisotrope en lumiére directe (4 gauche) et entre polariseurs
croisés (a droite).

Les échantillons pour lesquels une partie de la lumiére traverse le dispositif sont anisotropes. Les
échantillons anisotropes se situent dans une partie riche en CTAB du diagramme de phases (Figure
I1.34), ils contiennent plus de 25% en masse de CTAB.
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FIGURE II.34 — Diagramme ternaire du systéme acide myristique/CTAB/eau 4 60°C (Figure 11.10).
Les étoiles symbolisent les échantillons anisotropes étudiés dans la suite de cette partie.

La structure et le comportement thermique des échantillons symbolisés par des étoiles dans la
Figure 11.34 sont étudiés dans la suite de cette partie. Leur composition est résumée dans le Tableau
I1.5.
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Echantillon | MA CTAB Eau
W/0 =10,3 | 0,46 0,38 0,16
W/O0 =044 | 0,43 0,35 0,22
W/0 =0,72 | 0,37 0,31 0,32
W/0 =1 0,33 0,27 0,4
L 0,6 0,29 0,11

TABLE I1.5 — Composition (fractions massiques) des mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau
anisotropes o 60°C étudiés dans la suite de cetle partie

Les échantillons W/O = 0,3, W/O = 0,44, W/O = 0,72 et W/O = 1 sont situés sur une ligne
de dilution par ’eau : le rapport MA/CTAB est constant (MA/CTAB = 1,2 en masse = 2 en mol),
seule la quantité d’eau change. La composition de I’échantillon L est telle que le rapport MA /eau est
identique & ce qu’il v avait dans les systémes monophasiques et isotropes étudiés précédemment, seule

la quantité de CTAB est plus grande pour étre dans la zone anisotrope du diagramme de phases.

I1.4.2 Etude de quelques échantillons anisotropes & haute température

Les échantillons anisotropes présentés précédemment ont été étudiés par diffusion de neutrons
aux petits angles. Pour cela, l'acide myristique a été partiellement remplacé par de I’acide myristique
deutérié tout en conservant les fractions molaires des différentes espéces. La fraction massique d’acide

myristique deutérié par rapport a l’acide myristique hydrogéné est 75/25.

Echantillon | Hb O myrH myrD CTAB
W/0=103 | 0,16 0,12 0,36 0,36
W/O =044 | 0,21 0,11 0,34 0,34

W/0=0,72| 031 0,01 0,3 0,3
W/O=1 | 038 009 027 026
L 0,11 0,15 047 027

TABLE I1.6 — Composition (fractions massiques) des mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau
anisotropes ¢ 60°C étudiés par diffusion de neutrons aux petits angles

Les différents échantillons (Tableau I1.6) ont été étudiés a 66°C, au-dessus de la température de
fusion de 'acide myristique. Les courbes obtenues sont constituées de pics de Bragg, ce qui est attendu
pour des échantillons anisotropes (Figures I1.35 et 11.36). La position des pics et en particulier le

rapport entre leur vecteur d’onde permettent de déterminer la structure des échantillons.
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FIGURE I1.35 — Courbes SANS obtenues, & 66°C, pour les échantillons anisotropes sur la ligne de
- W/O = 1 et triangles bleus :

dilution par l’eau. A gauche : échantillons riches en eau (ronds rouges :
W/0 = 0,72, multiplié par 2). A droite : échantillons pauvres en eau (ronds rouges : W/O = 0,44 et
triangles bleus : W/O = 0,3, multiplié par 2). Les % indiquent la position des deux premiers pics de

Bragg de chague courbe.
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FIGURE I1.36 — Courbe SANS obtenue pour léchantillon L & 66°C. Les x indiquent la position des

deux premiers pics de Bragg de la courbe.

Les courbes SANS ont permis de mettre en évidence deux types de structure (Figure 11.37) :

A1
\/g(h

FIGURE II1.37 — Schéma d’une structure lamellaire (a gauche) et hexagonale inverse (a droite) avec

{a =

leur distance caractéristique.

— Une structure lamellaire formée d’une alternance de phases polaire et apolaire séparées par une
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monocouche de tensioactif. Sur les courbes SANS, la phase lamellaire est caractérisée par des
pics également espacés (g—f =2).

— Une structure hexagonale inverse formée de cylindres de phase polaire disposés selon un réseau
hexagonal dans une phase apolaire continue. Sur les courbes SANS, la phase hexagonale inverse
est caractérisée par Z—‘f =v3~1,73.

Les données permettant de caractériser la structure des échantillons & partir de I’étude des pics de

Bragg sont résumées dans le Tableau I1.7.

Echantillon | q1 g g—f Structure Taille caractéristique
W/0 =103 | 0,16 0,27 1,69 Hexagonale inverse a=45 A
W/O0 =0,44 | 0,16 0,27 1,69 Hexagonale inverse a=45 A
W/0 =0,72 | 0,14 0,27 1,93 Lamellaire d=449 A
W/0=1 |013 025 1,92 Lamellaire d=148 A
L 0,15 0,28 1,87 Lamellaire d=42 A

TABLE I1.7 — Caractérisation de la structure des mélanges anisotropes étudiés en SANS

La structure des échantillons 8 66°C dépend de leur composition. Les mélanges situés sur la ligne de
dilution et contenant peu d’eau (W,/O = 0,3 et W/O = 0,44) ont une structure hexagonale inverse avec
une taille caractéristique de 45 A. Leur taille caractéristique ne semble pas dépendre de la quantité
d’eau dans le mélange. Il est possible que l'ajout d’eau provoque un allongement des cylindres qui
forment la structure hexagonale, sans changer I'organisation des cylindres les uns par rapport aux
autres. Lorsque de l'eau est ajoutée (échantillon W/O = 0,72), la structure devient lamellaire avec une
distance caractéristique de 45 A. Une nouvelle augmentation de la quantité d’eau (W/O = 1) provoque
un gonflement de la phase lamellaire dont la taille caractéristique devient 48 A. Sur la ligne de dilution
étudiée, il semble donc que la quantité d’eau impose la structure des mélanges & 60°C.

L’échantillon L, qui n’est pas sur la ligne de dilution est lamellaire avec une taille caractéristique
de 42 A. Les échantillons contenant environ 30% en masse de CTAB (W/O = 1, W/O = 0,72 et L)
sont tous lamellaires, quelles que soient les fractions d’eau et d’acide myristique. Les échantillons de
structure hexagonale inverse sont plus riches en CTAB. Il semble donc que, dans la partie anisotrope
du diagramme de phases, la structure a 60°C est en grande partie imposée par la quantité de CTAB.
L’étude d’autres échantillons dans cette zone du diagramme de phases permettrait de confirmer ou

d’infirmer cette hypothése.

Les mélanges monophasiques et anisotropes se situent dans une zone riche en CTAB (fraction
massique de CTAB supérieure & 25%) du diagramme de phases a 60°C. A cette température, leur
structure semble essentiellement imposée par la quantité de CTAB contenue dans les échantillons. Par
analogie avec ’étude des mélanges monophasiques et isotropes, il est trés probable qu'une partie de
I’acide myristique des échantillons s’associe au CTAB pour former le film tensioactif. Cette hypothése
est confirmée par I’étude, par DSC et spectroscopie infrarouge, du comportement en température des

échantillons anisotropes et sa comparaison avec celui des mélanges isotropes.
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I1.4.3 Comportement thermique des mélanges anisotropes a haute température

Les échantillons anisotropes (préparés avec des espéces hydrogénées uniquement, Tableau I1.5) ont
été étudiés par DSC. Pour plus de clarté, seule la partie correspondant au chauffage est représentée
sur les courbes obtenues par DSC & 0,1 °C/min (Figure I1.38). Les deux pics, situés & T = 52°C et T =
70°C, sont identiques a ceux observés lors de I'étude par DSC des échantillons isotropes (Figure 11.26)
et des échantillons sans eau (Figure I1.21). Le premier pic, vers 52°C, est attribué a la fusion de 'acide
myristique et le second, vers 70°C, est attribué & une réorganisation du film mixte de tensioactifs.
L’étude par DSC des échantillons anisotropes permet de montrer l'association d’acide myristique et de
CTAB pour former un film mixte de tensioactifs. Le film mixte de tensioactifs semble donc se former

dans tous les mélanges monophasiques isotropes et anisotropes étudiés.
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FI1GURE II1.38 — Courbes DSC obtenues lors du chauffage 6 0,1 “C/min des échantillons anisotropes
sur la ligne de dilution. De bas en haut : W/O = 0,3 en bleu, W/O = 0,44 en vert (décalée de 20
J/(°Cq) vers le haut), W/O = 0,72 en rouge (décalée de 40 J/(°Cq) vers le haut) et W/O = 1 en noir
(décalée de 60 J/(°Cq) vers le haut).

Les échantillons anisotropes ont été étudiés par spectroscopie infrarouge a différentes températures,
de 25°C a 80°C, de la méme fagon que I’échantillon monophasique isotrope (Figure 11.28). Seul un zoom
dans la partie des doubles liaisons C=0 (autour de 1700 cm™1!) est présenté pour chaque échantillon
anisotrope (Figure 11.39) car c’est la partie dans laquelle le signal correspondant aux différentes tran-
sitions est observé. De la méme facon que ce qui avait été observé lors de I'étude par spectroscopie
infrarouge des mélanges isotropes a 60°C (Figure I1.28), trois faisceaux de courbes sont observés sur
tous les spectres, chaque faisceau correspond aux températures avant la premiére transition de phase
(courbes bleues, T < 52°C), entre les deux transitions de phase (courbes vertes, 52°C < T < 70°C)
et au-dessus de la seconde transition (courbes rouges, T > 70°C). Les bandes caractéristiques des di-
méres d’acide myristique (1701 cm™! et 1689 cm~!) sont majoritaires & basse température, la bande
caractéristique du premier complexe MA/CTAB (1724 cm™!) est majoritaire pour les températures
intermédiaires et la bande caractéristique du second complexe MA/CTAB (1709 cm™!) apparait &
haute température.

Les températures des courbes en bleu clair (50°C) et en rose (70°C) sont trés proches des tem-
pératures de transitions, ce qui explique que, dans certains cas, les spectres infrarouge correspondant

sont intermeédiaires entre deux faisceaux de courbes. Cela est particuliérement visible sur la courbe du
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melange W/O = 1 (en haut & gauche de la Figure 11.39) pour la premiére transition et sur la courbe

du mélange W/O = 0,3 (en bas a droite de la Figure I1.39) pour la seconde transition.
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FIGURE [I1.39 — Spectres infrarouge dans la zone des doubles liaisons C=0 des échantillons aniso-
tropes sur la ligne de dilution par Ueau entre 25°C et 80°C, par pas de 5°C. En haut, & gauche : W/O
= 1. En haut, a droite : W/O = 0,72. En bas, a gauche : W/O = 0,44. En bas, a droite : W/O = 0,3.
Courbes bleues entre 25°C et 45°C, courbe bleu clair o 50°C, courbes vertes entre 55°C et 65°C, courbe
rose a 70°C, courbes rouges entre 75°C et 80°C. Les bandes caractéristiques des diméres d’acide my-
ristique (1701 cm™" et 1689 cm™1), et des deur compleves (1724 cm™! et 1709 ¢cm™"') observés dans

les mélanges isotropes sont indiquées par les fleches.

Les résultats obtenus par DSC et spectroscopie infrarouge pour les mélanges anisotropes sur la ligne
de dilution par ’eau sont trés semblables aux résultats obtenus pour les échantillons monophasiques et
isotropes étudiés dans la partie précédente. En particulier, la formation du film mixte d’acide myristique
et de CTAB et son comportement en température ne dépendent pas de la composition globale du

mélange ni de sa structure.

Les échantillons monophasiques et anisotropes étudiés dans cette partie ont une structure hexago-
nale inverse ou lamellaire a 60°C. L’enrichissement en CTAB et 'appauvrissement en eau permettent

de passer de la structure lamellaire & la structure hexagonale inverse.
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Tous les échantillons monophasiques et anisotropes & 60°C ont un comportement en température
identique d’aprés les expériences de DSC et de spectroscopie infrarouge. En particulier, ce compor-
tement est aussi semblable & celui des échantillons monophasiques et isotropes étudiés dans la partie

précédente.

I1.5 Conclusion sur les mélanges M A /CTAB/H-,0

Les mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau ont été étudiés dans le but de préparer des
microémulsions solidifiées avec des propriétés de conduction protonique intéressantes. Pour cela, il est
nécessaire de préparer, & haute température, une microémulsion bicontinue dont le film de tensioactif est
conducteur protonique. Le refroidissement de la microémulsion devait permettre d’obtenir un matériau
solide dont la structure est identique & celle de la microémulsion de départ.

I’étude du diagramme de phases des mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau a permis de
mettre en évidence deux zones d’échantillons monophasiques a 60°C (Figure 11.10, page 42). La struc-
ture et le comportement thermique des échantillons de ces zones monophasiques isotrope et anisotrope
ont ensuite été étudiés.

Le film mixte d’acide myristique et de CTAB, conducteur de protons, a été mis en évidence dans
tous les échantillons — isotropes, anisotropes et sans eau — étudiés. La réorganisation du film vers 70°C
a été observée dans les courbes DSC et spectres infrarouge de tous les échantillons, elle correspond &
une rupture des liaisons hydrogéne & l'intérieur du filin mixte de tensioactifs qui peut étre associée a
appauvrissement du film en acide myristique. La transformation du film & 70°C est responsable d’une
dilatation de la phase lamellaire mixte observée dans les échantillons sans eau (Figure 11.23; page 55)
mais ne produit aucun changement de structure des échantillons monophasiques et isotropes au-dessus

de 52°C car ce sont des microémulsions frustrées (Figure 11.27, page 58).

La zone monophasique et isotrope a 60°C est particuliérement intéressante car c’est dans ce domaine
que des microémulsions bicontinues ont été observées. En effet, au-dessus de 52°C, les échantillons
étudiés dans cette zone ont bien une structure bicontinue. La grande différence de volume entre les
phases polaire (eau) et apolaire (huile) indique que ce sont des microémulsions "frustrées" [66]. Les
échantillons étudiés sont un des premiers exemples expérimentaux de ce type de microémulsions.

Les liens entre la structure et le comportement en température des microémulsions bicontinues ont
éte étudiés (Figure 11.40). La réorganisation du film mixte de tensioactifs & 70°C n’a pas d’effet sur la
structure des mélanges. Lors du refroidissement des microémulsions bicontinues, la cristallisation de
I’acide myristique provoque une perte de la structure bicontinue et la cristallisation d’une phase mixte
d’acide myristique, de CTAB et d’eau. Des essais de refroidissement rapide n’ont pas permis de figer
la structure bicontinue de départ. La comparaison avec la congélation de solutions colloidales a permis
de comprendre qu'une vitesse du front de solidification de l'ordre de 1 m/s, impossible & atteindre
pour un matériau massif, serait nécessaire pour conserver la structure de microémulsion & ’état solide.
L’étude de ces mélanges a fait I’objet d’un premier article, publié en 2014 dans le journal Soft Matter
[74]. Cet article (DOI : 10.1039/c4sm00849a) est présenté en Annexe C, page 131 de ce manuscrit.
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FIGURE II.40 — Schéma résumant [’étude des mélanges monophasiques et isotropes a 60°C. Deux
phases lamellaires coexistent o basse température. Au-dessus de 52°C, une microémulsion "frustrée” se
forme dont la structure n’est pas affectée par la réorganisation du film mizte de tensioactifs a 70°C.
L’eau est représentée en bleu, 'acide myristique (phase apolaire et dans le film) est représenté en jaune
et le CTAB est représenté en rouge.

70°C

La structure et le comportement en température de mélanges monophasiques et anisotropes a
60°C ont également été étudiés. Des structures hexagonales inverses et lamellaires ont été observées,
I’addition d’eau permet de passer d’une structure & l'autre. La structure de ces mélanges est donc
imposée par leur composition. Le comportement en température de ces mélanges est identique & celui

des mélanges monophasiques et isotropes a 60°C.

Le comportement thermique des mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau est indépendant
de leur structure. Il est imposé par la cristallisation de 1’acide myristique en-dessous de 52°C et par
la réorganisation du film mixte de tensioactifs & 70°C. Le film mixte de tensioactifs (acide myristique
et CTAB) conducteur de protons a été mis en évidence dans tous les échantillons. Des échantillons
de structure bicontinue ont été préparés mais la cristallisation de l’acide myristique ne permet pas
de conserver, & I’état solide, la structure observée & I’état liquide. Il parait donc impossible, avec ces
composants, de préparer des microémulsions solidifiées avec des propriétés intéressantes de conduction
protonique.

Une solution & ce probléme est 1'utilisation d’une phase apolaire qui ne cristallise pas. Un systéme

contenant une telle phase apolaire est étudié dans le chapitre suivant.
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Chapitre 111
Meélanges avec un verre organique

Les mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau ont permis de préparer des microémulsions
bicontinues avec un film mixte de tensioactifs (acide myristique et CTAB) conducteur de protons. Lors
de la solidification de ces mélanges, la cristallisation de ’acide myristique n’a pas permis de conserver
la structure de 1’état liquide dans le solide. Une solution originale & ce probléme est 'utilisation d’une
phase apolaire solide & température ambiante mais qui ne cristallise pas : un verre.

La premiére partie de ce chapitre portera sur le choix du nouveau systéme, dont la phase apolaire
est un verre et les tensioactifs sont choisis pour leurs propriétés de conduction protonique. La synthése
et la caractérisation des verres organiques feront 1'objet de la deuxiéme partie du chapitre. La partie
suivante sera consacrée i I’étude du diagramme de phases et de la conduction protonique de mélanges
de tensioactifs conducteurs protoniques. Enfin, la derniére partie sera consacrée & 1’étude des mélanges

contenant un verre organique et des tensioactifs conducteurs protoniques.

III.1 Choix du systéme

La phase apolaire utilisée dans ce second systéme, pour préparer des microémulsions solidifiées, est
un verre particulier, appelé "verre organique” ou "verre moléculaire". Les tensioactifs ont été choisis
pour leur propriétés intéressantes de conduction protonique. Le point de fusion de la phase apolaire
(verre organique) étant supérieur a 100°C, il sera nécessaire de remplacer I'eau par une autre phase
polaire. Les différents composants du second systéme et leurs propriétés intéressantes sont présentés

dans cette partie.

II1.1.1 Choix de la phase apolaire : verre organique

Un verre est un composé solide & I'intérieur duquel les molécules n’ont pas d’ordre a longue distance.
Le passage de I'état liquide a l'état vitreux est appelé "transition vitreuse" et caractérisé par sa
température : T,. Lors de cette transition, l'ordre des molécules ne change pas (contrairement a ce
qu’il se passe lors de la cristallisation), seule leur dynamique est fortement ralentie [75]. Dans le cas
de petites molécules, I’état vitreux n’est généralement pas stable et la structure du solide va évoluer
jusqu’a atteindre la forme solide la plus stable : le cristal. Ce phénoméne a été observé dans le Chapitre
IT : ¢’est la formation de cristaux d’acide myristique qui n’a pas permis de conserver, & I’état solide,

la structure de la microémulsion obtenue & I’état liquide. La phase apolaire du second systéme étudié

73



CHAPITRE III. MELANGES AVEC UN VERRE ORGANIQUE

doit donc étre solide mais ne doit pas cristalliser & température ambiante.

1l existe des espéces dont la transition vitreuse est facilement accessible, comme les polyméres
et les verres inorganiques (oxydes de silice par exemple). Ces espéces sont trés répandues et ont été
largement étudiées mais ne conviennent pas pour préparer des microémulsions solidifiées. En effet, les
verres inorganiques ont des températures de transition vitreuse trés élevées (supérieure a 1000°C), il
serait difficile de préparer et d’étudier des mélanges, avant solidification, & de telles températures. Les
polymeéres sont une grande famille de composés dans lesquels les températures de transition vitreuse
sont trés variables. L’inconvénient des polyméres est qu’ils sont difficiles a synthétiser et a purifier, méme
aprés purification, il reste une grande distribution de masse molaire et donc de taille des molécules
dans I’échantillon.

Une alternative aux polymeéres et aux verres inorganiques est l'utilisation de verres organiques, ou
verres moléculaires. Les verres organiques sont de petites molécules qui ne peuvent pas, ou difficilement,
s’organiser pour cristalliser, elles forment donc un verre & 1’état solide. Beaucoup de verres organiques
ont des températures de transition vitreuse en-dessous de 0°C ou trés supérieures a ’ambiante (>
100°C), ce qui ne convient pas pour préparer des microémulsions solidifiées a température ambiante
pour une utilisation en tant que membrane conductrice de protons. En effet, nous souhaitons préparer
et étudier au laboratoire des microémulsions a I’état liquide, il faut donc que la phase apolaire soit
liquide & une température qui ne soit pas trop haute, inférieure & 150°C.

Les verres organiques étudiés par I'équipe de Lebel [76] forment une famille de molécules de structure
trés proche (Figure II1.1), dont la température de transition vitreuse varie entre 25°C et 100°C, ce
qui devrait convenir pour préparer des microémulsions solidifiées. Un autre avantage de ces verres
organiques est qu’ils sont faciles & synthétiser et & purifier en grande quantité. Les molécules synthétisées
forment un verre stable a I’état solide. Leur structure (Figure I11.1) comporte des fonctions donneuses
(atomes d’hydrogéne liés & un atome d’azote ou d’oxygeéne) et acceptrices (atomes d’azote du noyau
triazine) de liaisons hydrogéne qui permettent aux molécules de former des agrégats. Lebel et al. ont
proposé que la structure des molécules n’étant pas plane & cause de I’encombrement stérique di aux
noyaux aromatiques, les agrégats ne contiennent qu’un petit nombre de molécules et ne peuvent pas

bien s’organiser pour former un cristal a ’état solide.

[

B

N =N
NHL“N"J“NH

/ \ 4

FIGURE I11.1 — Structure des verres organiques a base de triazine. R représente un groupement latéral
qui peut étre facilement modifié [77]

Les propriétés physico-chimiques (températures de transition de phase, viscoélasticité...) d'un grand
nombre de ces molécules ont été étudiées et rapportées dans plusieurs articles [77] [78]. En particu-
lier, de faibles changements de structure (groupement R sur la Figure II1.1) influencent fortement les
températures de transition vitreuse (entre 25°C et 100°C), de cristallisation et de fusion des molécules
(Figure 111.2).
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R T, (°C) T. (°C) T (°C) R T (°C) 7. (°C) T (°C)
-H — — 251 (dec) -NMe; 65 101 181

-l 191 -NEt 57 79 174
-COH — — 143 (dec) __NPr, 40 81 149
~-CO;Me 75 — — ~NBu; 26 — 119
~CO,Et 62 — — -N'Bu, 45 — —
—-CO,Pr 58 - — ~Pyrrolidinyl 2 — 180
-CO,'Pr 57 - 164 ~Piperidinyl 67 - 165
~CO;Bu 54 — — ~Morpholinyl 72 — 165
-C0O,'Bu 51 152 ~NHMexyl 327 (dec)
~C0,CeHy3 41 17 138 —-OH — — =350 (dec)
~CO,CsHy7 34 — 122 ~-OMe 58 — 168
~CONH; — — 285 (dec) ~OFEt 53 — 188
-CONHMe 84 -OPr 49 161
~CONHE! 76 — — -O'Pr 63 — —
~CONHPr 63 — — ~OBu 43 — 124
—CONH'Pr 78 -0'Bu 52

~CONHBu 59 12 170 -SH — — 286 (dec)
~CONH'Bu 72 — 173 -SMe 54 — 159
~CH,0H 59 — — -Me 59 103 168
-NH; 97 203 -Ft 41 135
~NHMe 94 — — -Pr 39 —_ 135
~NHEt 85 — — ~pr 43 — —

~NHPr 80 — — -Bu 31 — 105
~NH'Pr 94 — — -Bu 38 — —_
~NHBu 65 — 162 ~CH,Cl 44 — —
~NH'Bu 83 — —

FIGURE II1.2 - Propriétés (températures de transition vitreuse : Ty, de cristallisation : T, et de
fusion : Ty,) de verres organiques de structure trés proche (Figure 111.1, seul le groupement R a été
changé). Figure extraite de larticle de Wuest et Lebel [77].

Les composés encadrés ont été sélectionnés pour servir de phase apolaire dans la préparation de mi-
croémulsions solidifiées.

Deux molécules de la famille des verres organiques & base de triazine étudiée par ’équipe de Lebel
ont été sélectionnées (encadrées sur la Figure II1.2) pour étre ensuite utilisées dans la préparation
des microémulsions solidifiées. Les deux composeés sélectionnés (Figure I11.3) sont des isoméres, ils ont
la méme formule chimique (Ca7H33Ng) mais des structures légérement différentes, et leurs propriétés
physico-chimiques (transition vitreuse, cristallisation) sont différentes. Ces molécules ont été préférées
aux molécules avec les groupements -OBu et -O?Bu car la synthése de ces derniéres nécessite I'utilisation
de potassium solide qui est trés inflammable. La synthése des composés sélectionnés est détaillée dans

la suite de ce chapitre.
\(\N /ﬁ/ AN T TN
le’Jib M Nl'/lh"N
NHJ"N’ NH NHl\N/ NH

/A N FoN v

N/

— =

FIGURE III.3 — Structure des verres organiques sélectionnés. A gauche : verre diisobutyl. A droite :
verre dibutyl.
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CHAPITRE III. MELANGES AVEC UN VERRE ORGANIQUE

L’utilisation de verres organiques devrait permettre de conserver la structure de microémulsion de
I’état liquide dans le solide obtenu aprés refroidissement du mélange. La température de fusion des
verres organiques (Figure II1.2) est supérieure a 100°C, il ne sera donc pas possible d’utiliser 1’eau
comme phase polaire. Le glycérol a été choisi pour remplacer l’eau car sa température d’ébullition se
situe vers 290°C et il a déja été utilisé comme phase polaire dans la préparation de microémulsions
[79].

IT1.1.2 Tensioactifs conducteurs protoniques

Les propriétés de conduction protonique sont apportées aux microémulsions solidifiées par 'utilisa-
tion de tensioactifs conducteurs protoniques [10]. Les protons circuleront alors a 'intérieur du matériau
le long du film de tensioactifs par échange entre tensioactifs donneurs accepteurs de protons. La pré-
sence d’eau ne devrait donc pas étre nécessaire pour la conduction protonique des microémulsions
solidifiées ainsi obtenues.

Yamada et Honma [80] ont montré que 'association de tensioactifs & téte imidazole et a téte
phosphate permet de former des matériaux avec des propriétés de conduction protonique intéressantes
(Figure I11.4) en conditions anhydres. Les meilleurs résultats sont obtenus pour des mélanges contenant
12,5 % en masse de phosphate (MDP) et 87,5 % en masse d’undécylimidazole (UT), ce qui correspond
a un rapport molaire UI/MDP égal a 9,6/1. La conductivité protonique de ces mélanges est due a
Passociation d’espéces acide (MDP) et basique (UI) qui, de plus, forment une phase lamellaire trés

ordonnée [80].

102
£ _ i
: o 0yg°%+d 5 3
/\/\/\/\/\/\O_I?_OH E‘ 10-4&_ 9+;9¥*;a9 é & é &
OH S F X Taf 6009
© 105 et = & ° o ©
p=: | 3
4 S : oog
\/\/\/\/\/\< ] g 106 5 ) o O
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Temperature / °C

FIGURE IIL.j — A gauche : structure des amphiphiles monodécylphosphate (MDP) et undécylimidazole
(UI). A droite : évolution de la conductivité protonique en fonction de la température de mélanges de
tensioactifs a téte imidazole (Ul) et phosphate (MDP) anhydres. Chaque symbole correspond & un
échantillon avec des fractions massiques de tensioactifs différentes. O : UI pur, A : 10% MDP, O :
12,5% MDP, NV : 15% MDP, + : 17,5% MDP, x : 20% MDP, X : 50% MDP et o : MDP pur. Figures
extraites de larticle de Yamada et Honma [80]

Pour obtenir des microémulsions solidifiées avec de bonnes propriétés de conduction protonique,
nous avons donc choisi d’utiliser 'undécylimidazole (UT) comme tensioactif principal. Des acides phos-
phoniques (acide butylphopshonique, BPA, et acide octylphosphonique, OPA) seront utilisés comme
co-tensioactifs (Figure IT1.5). Les acides phosphoniques ont une liaison C-P a la place de la liaison

C—-O-P des phosphates. La liaison C-O-P étant plus fragile que la liaison C-P, nous avons choisi de
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travailler avec des acides phosphoniques. En effet, la préparation des microémulsions nécessitera de
chauffer fortement les mélanges, et les microémulsions solidifiées seront confrontées & des conditions
d’oxydation et de réduction trés fortes lors de leur utilisation dans des assemblages de type pile &

combustible.

OH
HO —|F|-| AT T N TR
0

{W

FiGURE III.5 — Structure des tensioactifs conducteurs protoniques sélectionnés. En haut : acide
octylphosphonique (OPA). En bas : undécylimidazole (UI).

Le nouveau systéme pour préparer des microémulsions solidifiées est donc constitué d’un verre
organique comme phase apolaire, de glycérol comme phase polaire et de tensioactifs choisis pour leurs

propriétés de conduction protonique : undécylimidazole et acide phosphonique (Figure I11.6).

Phase polaire
Glycérol

OH

HO\/k/c)H

Tensioactif
Undécylimidazole
Conducteur de protons

H

CY\N\/\/\/

N

T

Co-tensioactif
Acide Alkylphosphonique

5

Conducteur de protons \
HO- l//\//\\//\\\/\ . R
[ Phase apolaire A
Verre organique NHTLN/JN\NH
(Tg~45°C, Ty~ 120°C) L
Synthétisé au laboratoire [y \ 2

—_

FIGURE IIl.6 — Schéma du second systéme étudié

A notre connaissance, aucune microémulsion, préparée avec un verre organique et des tensioactifs

conducteurs de protons n’a encore été décrite dans la littérature.

ITI.2 Synthése et caractérisation de verres organiques

Les verres organiques sélectionnés pour étre utilisés comme phase apolaire du second systéme ne
sont pas commercialisés. Il a donc été nécessaire de les synthétiser au laboratoire et de les caractériser

avant de les utiliser pour formuler des microémulsions.
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CHAPITRE III. MELANGES AVEC UN VERRE ORGANIQUE

I11.2.1 Synthése

Les verres organiques sont constitués d’un cceur triazine sur lequel sont greffés deux noyaux aro-
matiques de type aniline et une amine secondaire. Le composé de départ de la synthése est le chlorure

cyanurique (Figure IT1.7) : un noyau triazine substitué par trois atomes de chlore.

Cl

A
A

Cl N Cl

FIGURE I11.7 — Structure du chlorure cyanurique : noyau triazine substitué par trois atomes de chlore

La réaction de substitution nucléophile des atomes de chlore du chlorure cyanurique est simple
et facile a controler [81]. En effet, plus le noyau triazine est substitué, moins les atomes de chlore
restants sont réactifs. Cela permet de contréler le taux de substitution du noyau triazine en controlant
uniquement la température de la réaction (Figure I11.8). A une température inférieure a 0°C, un seul
atome sera substitué. Si la température est plus proche de ’ambiante, il est possible de substituer un

deuxiéme atome de chlore et en chauffant vers 60°C, le dernier atome de chlore sera substitué.

cl Nu, Nu; Nuy
e < 0 A + N ¥ o > /_:\.\
NN +HNuy < 0°C . NN HNuo,r.L = I\f h|'| +HNu3, 60°C N] N
R}k HCI 0 . -HCI Ju -HCI Rr 1
clI” N el cr 'N"J\CI Nuy” "N~ ~Cl Nuz” N7 “Nug

FIGURE II1.8 — Le taux de substitution des atomes de chlore du chlorure cyanurique est facilement
controlé en surveillant la température de la réaction [81]. HNuy, HNuy et HNug sont des nucléophiles
qut vont se substituer auxr atomes de chlore lors de chaque étape.

La synthése des verres organiques se fait en deux étapes, selon le protocole décrit dans les articles

de l’équipe de Lebel [76] [77] :
— La premiére étape consiste & substituer deux atomes de chlore du chlorure cyanurique par deux
molécules d’aniline (3,5-diméthylaniline, Figure I11.9). L’introduction de I'aniline se fait d’abord
a 0°C puis le mélange est laissé revenir & température ambiante pour permettre la double sub-

stitution.

NH,

FI1GURE II1.9 — Structure du la 3,5-diméthylaniline.

— La seconde étape consiste & substituer le dernier atome de chlore par une dialkylamine (dans
notre cas dibutylamine ou diisobutylamine, Figure II1.10). Cette réaction est réalisée au-dessus

de 60°C pour substituer le dernier atome de chlore.
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FIGURE II1.10 — Structure de la dibutylamine (4 gauche) et de la diisobutylamine (& droite)

Les deux étapes de synthése sont présentées dans les deux parties qui suivent. Les détails de synthése

tels que les quantités de produits utilisées sont dans ’Annexe A.2, page 116 de ce manuscrit.

Premiére étape de synthése : synthése du dérivé chloré

La premiére étape de la synthése (Figure II1.11) est la substitution de deux atomes de chlore du
chlorure cyanurique par deux molécules de 3,5-diméthylaniline. La réaction est d’abord effectuée dans
un bain de glace, en ajoutant au goutte-a-goutte deux équivalents d’aniline. La réaction étant exother-
mique, I’ajout de 'aniline au goutte-a-goutte dans un milieu refroidi permet de controéler la réaction et
d’éviter de substituer les trois atomes de chlore de certaines molécules de chlorure cyanurique. Le mi-
lieu est ensuite laissé revenir & température ambiante pour terminer la disubstitution. Le carbonate de

potassium (KoCOj3) est ajouté pour piéger 'acide chlorhydrique (HCI) qui se forme lors de la réaction.

Cl
NH,

&t NN

NT NN HN N NH
)l\ /)\ >
. . a K,CO,, Acétone
T =0°C > ambiante

FIiGURE III.11 — Premiére étape de la synthése des verres organique : substitution de deuz atomes
de chlore par deuzx molécules d’aniline.

Aprés une nuit a température ambiante, le carbonate de calcium en exceés est toujours sous forme
de poudre dans le ballon. I’ajout d’eau dans le milieu permet de le dissoudre et le produit précipite
sous forme d’une poudre blanchatre. Le mélange est alors filtré, la poudre est rincée avec de ’eau puis
séchée sous vide dans un dessicateur chauffant.

Des analyses RMN 'H et 13C du produit brut dans le chloroforme deutérié (CDCl3), présentées en
Annexe A.2 de ce manuscrit, permettent de vérifier que le produit obtenu est bien le produit voulu. Il

reste quelques traces de 3,5-diméthylaniline qui n’a pas réagi.

Dans le protocole décrit par 1’équipe de Lebel [76], le produit est lavé avec de I’hexane. Nous avons
choisi de ne pas effectuer ce dernier lavage, c’est pourquoi il reste quelques traces de diméthylaniline
de départ dans les spectres RMN du produit.

Des essais de lavage au pentane de petites quantités de produit ont permis de supprimer les traces
de 3,5-diméthylaniline. En effet, les signaux correspondants & ’aniline ont disparu des spectres RMN
'H et '3C apres le lavage (Figures I11.12 et II1.13). Le produit, légérement jaune avant le lavage au

pentane est devenu blanc.
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FIGURE II1.12 — Spectre RMN 'H du dérivé chloré lavé au pentane. Les fleches indiquent les traces
de solvant. L’attribution des pics du produst est résumée dans le Tableau II1.1
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FIGURE III.13 — Spectre RMN '3C du dérivé chloré lavé au pentane. Les fleches indiquent les traces
de solvant. L’attribution des pics du produit est résumée dans le Tableau I11.1

Déplacement Forme Intégration Attribution || Déplacement Attribution
7,22 ppm Large 2,20 -NH 164,51 ppm C triazine
7,10 ppm Singulet 4,16 H aromatique 138,92 ppm C aromatique
6,77 ppm Singulet 2,0 H aromatique 137,21 ppm C aromatique
2,26 ppm Singulet 13,92 -CH3 126,66 ppm C aromatique

119,37 ppm C aromatique
21,57 ppm -CHj;

TABLE III.1 — Attribution des signauz RMN 'H et >C du composé chloré. A gauche : attribution
des signauz RMN “H. A droite : attribution des signauz RMN 3C.
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Le lavage au pentane n’a pas été réalisé sur la totalité du produit chloré pour éviter 'utilisation
d’une trop grande quantité de solvant, alors que la présence de traces de diméthylaniline n’a pas
d’influence importante sur la suite de la syntheése.

Le dérivé chloré, qui servira pour ’étape suivante, a été obtenu sous forme de poudre blanche avec

un rendement de 'ordre de 84%.

Deuxiéme étape de synthése : synthése des verres dibutyl et diisobutyl

La seconde étape de la synthése est la substitution du dernier chlore par une dialkylamine. Les
dialkylamines utilisées sont la dibutylamine ou la diisobutylamine (Figure I11.14). Le noyau triazine
étant déja substitué deux fois, ’atome de chlore restant est moins réactif. Pour favoriser la réaction,
la dialkylamine est ajoutée en excés (deux équivalents sont introduits) et le milieu est chauffé a reflux

du solvant (T, = 66°C pour le THF) pendant une nuit.

NN

N|)§N
)\ Z
HN N NH

NJC;N /\/\N/\/\
PN i /é

T =66°C (refluxdu THF)

Y

2 équivalents

FiGURE III.14 — Premiére étape de la synthése des verres organiques : substitution du dernier atome
de chlore par la dibutylamine (en haut) ou la diisobuytlamine (en bas).

Aprés une nuit a reflux, le milieu est refroidi & température ambiante. De l'eau et de 'acétate
d’éthyle sont ajoutés. L’eau et le THF sont miscibles et le produit est soluble dans ’acétate d’éthyle.
L’ajout d’eau et d’acétate d’éthyle permet donc de séparer le produit du solvant de la réaction. La
phase organique contenant le produit est ensuite rincée avec une solution aqueuse saturée de carbonate
de potassium, une solution aqueuse saturée de chlorure de sodium et de ’'eau. Ces différents lavages
permettent d’éliminer 'acide chlorhydrique et les autres produits solubles dans I’eau formés lors de la
réaction. Aprés évaporation du solvant & ’évaporateur rotatif, le produit est mis & sécher sous vide
pendant quelques jours. Un verre de couleur jaune est obtenu pour les deux dialkylamines utilisées.

L’analyse et la purification des produits obtenus & partir de la dibutylamine et de la diisobutylamine

sont présentées dans la suite de cette partie.
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CHAPITRE III. MELANGES AVEC UN VERRE ORGANIQUE

Analyse du verre dibutyl

Les spectres RMN 'H et '3C du verre dibutyl sont représentés sur les Figures 111.15 et I11.16.
L’attribution des pics est résumée dans le Tableau II1.2. 1l n’y a pas de traces de dibutylamine dans

ces spectres RMN. Les lavages ont donc suffit & éliminer la dibutylamine qui avait été introduite en

exces.
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FIGURE III.15 — Spectre RMN ' H du verre dibutyl. Les fleches indiquent les traces de solvant (AcOFt
= Acétate d’Ethyle). L’attribution des pics du produit est résumée dans le Tableau 111.2
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FIGURE III.16 — Spectre RMN 3C du verre dibutyl. Les fleches indiquent les traces de solvant.
Lattribution des pics du produit est résumée dans le Tableau I11.2
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Déplacement Forme Intégration Attribution Déplacement Attribution
7,21 ppm Singulet 2,6 H aromatique 164,19 ppm C triazine
6,77 ppm Large 1,36 -NH 139,5 ppm C aromatique
6,65 ppm Singulet 1,18 H aromatique 138,48 ppm C aromatique
3,54 ppm Triplet 4,43 -CHs en awde N 124,43 ppm C aromatique
2,27 ppm Singulet 12,0 -CH3 aromatique 117,75 ppm C aromatique
1,63 ppm Massif 4,56 -CHs en 8 de N 47.5 ppm -CHs en v de N
1,37 ppm Massif 4,34 -CHj3 en v de N 30,38 ppm -CHj en g de N
0,94 ppm Triplet 6,01 -CHj3 alkyle 21,66 ppm -CHs en v de N

20,64 ppm -CHj aromatique
14,27 ppm -CHs alkyle

TABLE II1.2 — Attribution des signauz RMN 'H et 13C du verre dibutyl. A gauche : attribution des
signauz RMN YH. A droite : attribution des signauz RMN 13C.

Un spectre de masse du verre dibutyl a été enregistré (Figure I11.17). Le pic avec le plus grand
rapport m/z, & 446, correspond au verre dibutyl. La plupart des autres pics correspondent aux fragments
de la molécule de verre dibutyl. Le pic & m/z = 438 ne correspond & aucun fragment de la molécule
de verre dibutyl, il correspond & un noyau triazine trisubstitué par 'aniline. Il restait des molécules de
3,5-diméthylaniline qui n’avaient pas réagi dans le produit de la premiére étape. Il est possible que ces
molécules aient réagi pendant la seconde étape, ce qui explique la présence de triazine trisubstituée

par Paniline dans le produit final.
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F1GURE III.17 — Speclre de masse du verre dibutyl. Le pic molaire se situe 6 m/z = 446. Le pic situé
a m/z = 438 correspond au composé trisubstitué par la 3,5-diméthylaniline.

Le verre dibutyl a été obtenu avec un rendement de 'ordre de 98 %. Dans la suite de I’étude, il

sera, utilisé sans étape de purification supplémentaire.

Analyse et purification du verre diisobutyl

Les spectres RMN 'H et 13C du verre dibutyl sont représentés en Annexe A.2 de ce manuscrit. Il y
a des traces de diisobutylamine dans les spectres RMN. Les lavages n’ont donc pas permis d’éliminer
la diisobutylamine introduite en excés lors de la synthése.

Pour éliminer la diisobutylamine, il est nécessaire de faire une purification par flash-chromatographie
sur une colonne de silice. Les spectres RMN 'H et 3C (Figures II1.18 et II1.19) du produit aprés

purification permettent de vérifier qu’il n’y a plus de diisobutylamine dans le produit.
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FIGURE III.18 — Spectre RMN 'H du verre diisobutyl pur. Les fleches indiquent les traces de solvant.

L’attribution des pics du produit est résumée dans le Tableau II1.8
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FIGURE III.19 — Spectre RMN '3 C du verre diisobutyl pur. Les fleches indiquent les traces de solvant.
L’attribution des pics du produit est résumée dans le Tableau II1.8

Déplacement Forme Intégration Attribution Déplacement Attribution
Singulet H aromatique 166,19 ppm C triazine
7,21 ppm Large 3:47 ‘NH 164,18 ppm C triazine
6,66 ppm Singulet 3,08 H aromatique 139,50 ppm C aromatique
3,42 ppm Doublet 4,00 -CHgz en o de N 138,50 ppm C aromatique
2,29 ppm Singulet 13.29 -CH3 aromatique 124,44 ppm C aromatique
2,19 ppm Massif ’ -CHen #deN 117,71 ppm C aromatique
0,90 ppm Doublet 13,32 -CHjs en v de N 55,48 ppm -CHy en a de N
27,18 ppm -CHen 8 de N
21,74 ppm -CHj aromatique
20,59 ppm -CHj alkyle

TABLE III.3 — Attribution des signauz RMN 'H et '3C du verre diisobutyl. A gauche
des signauz RMN YH. A droite : attribution des signauz RMN 3C.

o attribution
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1I1.2. SYNTHESE ET CARACTERISATION DE VERRES ORGANIQUES

Le spectre de masse du verre diisobutyl apres purification a été enregistrée (Figure I11.20). Le pic
qui a le rapport m/z le plus grand, a 446, correspond au pic moléculaire du verre diisobutyl. Les autres
pics correspondent & des fragments de la molécule de verre diisobutyl. Le pic & 438, observé sur le
spectre de masse de verre dibutyl (Figure I11.17) qui correspondait au noyau triazine substitué trois
fois par 'aniline, n’est pas observé sur le spectre de masse du verre diisobutyl. La purification par flash-

chromatographie a permis d’éliminer la triazine trisubstituée par I’aniline en plus de la diisobutylamine.
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FI1GURE II1.20 — Spectre de masse du verre diisobutyl. Le pic moléculaire se situe a m/z = 438.

Le verre diisobutyl a été obtenu avec un rendement de 79,5 % aprés purification. Le verre diisobutyl

obtenu aprés purification sera utilisé dans la suite de I’étude.

La synthése des verres organiques a été effectuée au laboratoire. Les produits ont été obtenus avec un
bon rendement, typiquement 10 g de produit par synthése, ce qui est important car nous aurons besoin
de grandes quantités (0,5 g & 1 g par échantillon) de verres lors de la formulation des microémulsions.
Les analyses par RMN et spectrométrie de masse des deux composés synthétisés montrent qu’ils ont
la structure chimique voulue. La structure et les propriétés thermiques, en particulier la stabilité, des

verres organiques sont étudiées dans la partie suivante.

I11.2.2 Caractérisation des verres synthétisés

La structure des verres synthétisés précédemment a été étudiée par diffusion de rayons X aux petits
en moyens angles (SAXS/WAXS) sur le montage disponible au laboratoire. Leurs propriétés thermiques

ont été étudiées par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG).

Etude des propriétés thermiques des verres dibutyl et diisobutyl

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permet de mettre en évidence les transitions de
phase, et en particulier la transition vitreuse qui est caractéristique des verres [82]. La transition
vitreuse est facilement reconnaissable en DSC car elle est caractérisée par une marche sur les courbes.
En effet, cette transition est associée & un changement de capacité calorifique du matériau étudié.

Les propriétés thermiques des verres synthétisés ont été étudiées par DSC (Figure I11.21). La tran-
sition vitreuse est observée lors de cycles de chauffage et refroidissement a 5°C/min. Les températures
de transition vitreuse déterminée par DSC sont de 23°C pour le verre dibutyl et 47°C pour le verre

diisobutyl. Ces valeurs sont proches de celles rapportées dans l'article de Wuest et Lebel [76] qui sont
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de 26°C pour le verre dibutyl et 45°C pour le verre diisobutyl (Figure I11.2).

Cp (J/(°Cg))
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FIGURE II1.21 — Courbes DSC obtenues, a 5°C/min, pour les verres dibutyl (4 gauche) et diisobutyl
(a droite) synthétisés. Les pics endothermiques sont vers le bas.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’avoir une idée de la stabilité thermique d’un ma-
tériau en mesurant la masse d’un échantillon pendant qu’il est chauffé. Des réactions telles que ’oxy-
dation ou la dégradation de ’échantillon produiront des changements de masse visibles sur la courbe.
Les transitions de type cristallisation, fusion ou transition vitreuse sont invisibles en ATG car elles ne
sont associées & aucun changement de masse de I’échantillon.

La stabilité thermique du verre diisobutyl a été étudiée par ATG (Figure 111.22). La courbe montre
que la masse de ’échantillon ne change pas jusqu’a 200°C puis diminue rapidement. Le verre diisobutyl

se dégrade donc sl est chauffé au-dessus de 200°C.
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FIGURE II1.22 — Courbe obtenue par ATG du verre diisobutyl : évolution de la masse de l’échantillon
(en noir) et sa dérivée (en gris). Le chauffage, jusqu’a 1000°C est réalisé o 10°C/min. Le verre diisobutyl
est stable (pas de perte de masse) jusqu’a environ 200°C.

La préparation de microémulsions solidifiées nécessite de formuler les mélanges a 1’état liquide avant
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de les refroidir pour obtenir un matériau solide. L’analyse par DSC des verres synthétisés permet de
déterminer leur température de transition vitreuse (23°C pour le verre dibutyl et 47°C pour le verre
diisobutyl). La préparation des mélanges devra se faire largement au-dessus de cette température pour
que le verre ne soit pas trop visqueux. L’analyse par ATG montre que le verre se dégrade au-dessus de
200°C. La préparation des microémulsions solidifiées se fera donc vers 130°C ou 150°C pour étre dans
une zone de température ou les verres sont liquides (le point de fusion du verre diisobutyl est a 110°C,

Figure 111.24) et ne se décomposent pas.

Caractérisation de la structure des verres synthétisés

La structure des verres dibutyl et diisobutyl synthétisés a été étudiée par SAXS/WAXS (Figure
I11.23). Les courbes obtenues pour les deux verres sont trés semblables : elles sont constituées de deux
bosses larges : la premiére vers 0,5 A~! et la seconde vers 1,5 A1, Les signaux larges indiquent qu’il
n’y a pas d’ordre a longue distance dans le matériau, comme dans un liquide. Les matériaux étudiés

sont solides & température ambiante, les espéces synthétisées sont donc bien des verres.
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F1GURE II1.23 — Diagrammes SAXS/WAXS des verres dibutyl (a gauche) et diisobutyl (4 droite)
synthétisés.

Une particularité intéressante des verres est qu’il y a peu de changement de structure entre I’état
liquide et ’état solide [75]. Cette propriété fait des verres organiques synthétisés au laboratoire (verre
dibutyl et verre diisobutyl) de bons candidats pour préparer des microémulsions solidifiées. En effet,
nous avons vu, dans le Chapitre II, que le changement de structure de ’acide myristique lors de la

solidification empéche de conserver la structure de la microémulsion liquide dans un matériau solide.

Cristallisation des verres organiques

Les verres organiques sélectionnés pour préparer des microémulsions solidifiées sont de petites
molécules qui cristallisent difficilement mais, comme la plupart des espéces, leur forme la plus stable &
Iétat solide est le cristal. Parmi les molécules étudiées par Lebel et al. [77], dont font partie les verres
dibutyl et diisobutyl, certaines cristallisent plus facilement que d’autres. En effet, ils observent des pics

de fusion et de cristallisation sur les courbes DSC de certaines molécules.
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La cristallisation du verre diisobutyl a été observée par DSC lors du premier cycle de chauffage aprés
sa synthése (Figure 111.24). La présence d’un pic de fusion (Topser = 110°C) lors du premier chauffage
indique que le matériau était en partie cristallisé aprés sa synthése. Aucun pic de cristallisation n’est
observé au refroidissement, ce qui est certainement dii & une vitesse de refroidissement (5°C/min) trop
rapide pour que I’échantillon ait le temps de cristalliser avant de passer & ’état vitreux. Le cycle de
chauffage et refroidissement enregistré ensuite (Figure II1.21, & droite) ne comporte pas de pic de

fusion, signe que ’échantillon n’a pas cristallisé entre les deux cycles.
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F1GURE III.2} — Premier cycle de chauffage et refroidissement, a 5°C/min, du verre diisobutyl. La
transition vitreuse est accompagnée d’un pic endothermique de relaxzation d’enthalpie. Un pic endother-
mique de fusion est visible o 110°C. Les pics endothermiques sont vers le bas.

La transition vitreuse, a 47°C, est accompagnée d’un pic endothermique (Figure I11.24). Ce pic est
beaucoup plus petit sur le cycle de chauffage et refroidissement suivant (Figure I11.21, a droite). En effet,
I’état vitreux n’est pas un équilibre thermodynamique. Avant le premier cycle, ’échantillon avait passé
quelques jours a ’état vitreux. Lorsque les matériaux sont conservés a 1’état vitreux pendant longtemps,
leur densité augmente car les molécules se rapprochent. Ce phénoméne est appelé relaxation d’enthalpie
[83]. Le rapprochement moléculaire di & cette relaxation induit une augmentation de I’énergie nécessaire
au passage de la transition vitreuse. Ainsi, plus le matériau aura passé de temps a ’état vitreux, plus
le pic endothermique qui accompagne la transition vitreuse sera important. Lorsque plusieurs cycles
successifs de chauffage et refroidissement sont effectués, le pic lié a la relaxation d’enthalpie diminue.
En effet, le matériau est alors depuis peu de temps (quelques dizaines de minutes) a l'état vitreux
et n’a pas encore subi de relaxation d’enthalpie. Le pic endothermique lié & cette relaxation est donc

moins important.

Les verres organiques peuvent cristalliser s’ils sont chauffés & une température située entre leur
température de transition vitreuse et leur température de fusion. Ce phénoméne, appelé cristallisation
froide, a été observé par SAXS/WAXS sur le verre diisobutyl chauffé & 60°C pendant plusieurs heures
(Figure I11.25). Dés la premiére acquisition (en bleu clair sur la Figure I11.25), enregistrée aprés une

heure de chauffage & 60°C, des pics de Bragg apparaissent sur la courbe SAXS/WAXS. La présence
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de pics de Bragg indique qu'une partie de I’échantillon cristallise. Une partie de I’échantillon reste
vitreuse car la ligne de base du signal a la méme forme que la courbe du verre diisobutyl (Figure
[11.23, & droite). L’intensité des pics de Bragg augmente a chaque acquisition et la hauteur de la ligne
de base diminue légérement (Figure 111.25, & droite), le liquide trés visqueux (verre au-dessus de sa

température de transition vitreuse) se transforme donc lentement en cristal.
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F1GURE II1.25 — Diagrammes SAXS/WAXS du verre diisobutyl chauffé a 60°C, enregistré pendant
30 minutes avec une attente de deuz heures entre chaque enregistrement. La premiére acquisition est
en blew clair et la derniére, enregistrée environ 10 heures plus tard est en magenta. A gauche : courbes
sur toute la gamme de vecteurs d’onde. A gauche : zoom sur le pic de Bragg & 0,84 A~

La forme solide la plus stable des verres organiques est le cristal. Les molécules pouvant adopter un
grand nombre de conformations & ’état liquide, il est nécessaire de leur laisser suffisamment de temps
lors du refroidissement pour qu’elles puissent cristalliser. Dans le cas des verres dibutyl et diisobutyl, le
refroidissement & 5°C/min effectué en DSC est trop rapide pour que les molécules cristallisent (aucun
pic de cristallisation n’est observé au refroidissement, Figure 111.21), le matériau obtenu & température
ambiante est un verre.

Des échantillons des verres synthétisés au laboratoire ont été conservés & température ambiante
pendant plusieurs mois sans montrer de trace de cristallisation. Les microémulsions solidifiées prépa-
rées avec ces verres organiques devraient donc avoir une durée de vie d’au moins plusieurs mois a
température ambiante. Si un phénoméne de cristallisation modifiait la nanostructure et les propriétés
de conduction protonique des microémulsions solidifiées, il devrait étre possible de les chauffer pour
obtenir de nouveau la microémulsion liquide de départ puis de les refroidir pour retrouver un matériau

utilisable en tant que membrane conductrice de protons.

Dans la suite, les verres organiques seront utilisés comme phase apolaire pour la formulation de
microémulsions & 1’état liquide qui seront ensuite refroidies pour former des microémulsions solidifiées.
Il sera important de refroidir les mélanges assez rapidement (5°C/min par exemple) pour éviter la cris-
tallisation du verre organique. Les propriétés de conduction protonique seront obtenues par 'utilisation

de tensioactifs (et co-tensioactifs) conducteurs protoniques.
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II1.3 Etude de mélanges binaires conducteurs protoniques

Le tensioactif et le co-tensioactif devraient apporter aux microémulsions solidifiées des propriétés
de conduction protonique intéressantes. Yamada et al. [80] ont montré que la conduction protonique
de mélanges d’undécylimidazole et d’acide phosphorique dépend de leur composition et en particulier
qu’il existe une composition (87,5 % en masse d’undécylimidazole et 12,5 % en masse d’acide mo-
nodécylphosphorique soit un rapport molaire UI/MDP proche de 10/1) pour laquelle la conduction
protonique est maximale. La conductivité protonique de ces mélanges est due a ’auto-assemblage

d’espéces donneuses (MDP) et acceptrices (UI) de protons en une phase lamellaire ordonnée.

Pour préparer des microémulsions solidifiées, nous avons choisi d’utiliser le tensioactifs undécy-
limidazole (UT) comme espéce a la fois donneuse et acceptrice de protons, et un co-tensioactif acide
phosphonique qui est principalement donneur de protons. Leurs mélanges devraient avoir un comporte-
ment similaire aux mélanges étudiés par Yamada et al. [80]. L’étude de mélanges binaires de tensioactifs
et co-tensioactifs devrait donc permettre de sélectionner un rapport tensioactif/co-tensioactif intéres-
sant du point de vue de la conduction protonique qui pourra ensuite étre utilisé pour préparer des
microémulsions solidifiées avec des propriétés de conduction protonique.

I’étude du comportement thermique et de la structure de mélanges de tensioactif et co-tensioactif
a permis de tracer le diagramme de phases des mélanges binaires. Les premiéres mesures de conduction

protonique réalisées sur ces mélanges seront ensuite présentées.

I11.3.1 Diagramme de phases

Des mélanges de tensioactif et co-tensioactif ont été préparés en pesant les quantités voulues de
chaque espéce puis en faisant chauffer le mélange & 130°C. Leur composition est résumée dans le
Tableau I11.4. Les mélanges, homogénes, liquides et limpides & haute température, deviennent turbides

A température ambiante, ce qui est attribué a une cristallisation.

Echantillon | £,(UI) f£,(OPA) f,,(UI) f,,,(OPA)
UOP10 1 0 1 0
UOP41 0,82 0,18 0,8 0,2
UOP21 0,7 0,3 0,67 0,33
UOP11 0,53 0,47 0,5 0,5

UOPech2 0,45 0,55 0,42 0,58
UOPechl 0,41 0,59 0,38 0,62
UOP12 0,36 0,64 0,33 0,67
UOP14 0,22 0,78 0,2 0,8
UOPO1 0 1 0 1

TABLE II1.4 — Composition (fractions massiques et molaires) des mélanges binaires d’undécylimida-
zole (Ul) et d’acide octylphosphonique (OPA) étudiés.

Le diagramme de phases (Figure 111.26) a été réalisé en couplant des expériences de DSC et de
SAXS/WAXS. Les transitions thermiques observées en DSC ont permis de placer les limites des do-
maines sur le diagramme de phases. Les expériences de SAXS/WAXS ont permis d’attribuer les phases

dans ces domaines.
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FI1GURE III1.26 — Diagramme de phases du mélange binaire UI/OPA. Les o représentent les transitions
de phase visibles en DSC. Les pointillés indiquent la transition entre deuz phases cristal liquide. Les x
indiquent la position des échantillons éludiés en SAXS/WAXS qui ont permis d’attribuer les différentes
zones (lorsque le symbole est situé sur l’aze des abscisses, les acquisitions ont été réalisées a température
ambiante).

Les échantillons sont tous solides & température ambiante et liquides au-dessus de 130°C. Entre
ces températures extrémes, ils présentent une ou deux autres phases d’aprés les courbes de DSC. Les
diagrammes SAXS/WAXS qui ont permis de déterminer la structure des mélanges dans les différentes
zones sont détaillés dans la suite de cette partie. Deux types de phases intermédiaires sont observées
entre les échantillons totalement solides a basse température et totalement liquides & haute tempéra-
ture : I'une est un mélange d’une phase liquide (UI) et d’une phase qui est encore solide, et 'autre est
un cristal liquide. Le diagramme de phases peut étre séparé en trois zones :

— Zone I (f,,(OPA) < 0,5) : les échantillons de cette zone subissent deux transitions de phases entre

la température ambiante et 130°C.

— ZoneII (0,5 < £,,,(OPA) < 0,7) : les échantillons de cette zone subissent trois transitions de phases
entre la température ambiante et 130°C. Deux phases intermédiaires de type cristal liquide sont
observées.

— Zone 111 (f,, > 0,7) : les échantillons de cette zone subissent deux transitions de phases entre la

température ambiante et 130°C. Une phase intermédiaire cristal liquide est observée.

ZoneI: f,(OPA) < 0,5

Les expériences de DSC sur I’échantillon UOP21, qui se situe dans la zone I (f,,, < 0,5) du diagramme
de phases, ont été effectuées a différentes vitesses (Figure I11.27) pour différencier les transitions thermo-
dynamiques des transitions cinétiques. En effet, les températures des transitions thermodynamiques

ne dépendent pas de la vitesse de chauffage alors que les températures de transitions cinétiques en
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dépendent. Les transitions cinétiques peuvent correspondre & des transitions impliquant des états mé-
tastables. Seules les transitions thermodynamiques sont reportées sur le diagramme de phases (Figure
I11.26). Le thermogramme de I’échantillon UOP21 (Figure II1.27) présente deux transitions thermody-
namiques, & 65°C et 95°C, et une transition cinétique dont la température est d’autant plus élevée que

la vitesse de chauffage est grande.
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FIGURE III.27 — Courbe DSC du mélange UOP21 enregistrée a différentes vitesses de chauffage et
refroidissement. --- : 1°C/min, 2 5°C/min et — : 10°C/min. Les pics endothermiques sont orientés
vers le bas.

Tous les échantillons étudiés dans la zone I (f,, < 0,5) du diagramme de phases présentent deux
transitions en DSC. La premiére est a une température légérement plus basse que la température de
fusion de I'undécylimidazole seul et la seconde d’autant plus élevée que la quantité d’OPA est élevée.

A température ambiante, le diagramme SAXS/WAXS de 'undécylimidazole seule est constitué
de pics de Bragg (Figure I11.28). Dans la partie SAXS (q < 1 A=) les pics de Bragg sont a égale
distance : Aq = 0,22 A~!. L’undécylimidazole forme donc une phase lamellaire de pas égal a 29 A

(= i—’;) 4 température ambiante.
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F1GURE II1.28 — Diagramme SAXS/WAXS de l'undécylimidazole seule a température ambiante. Les
x indiquent la position des pics SAXS caractéristiques de Ul

Les diagrammes SAXS/WAXS de plusieurs mélanges de la zone I (£,,(OPA) < 0,5) du diagramme
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de phases montrent deux séries de pics de Bragg de deux phases lamellaires & température ambiante
(Figure 111.29). La premiére (Aq = 0,22 A~1), symbolisée par des  sur les diagrammes, correspond
a l'undécylimidazole seule. La seconde phase lamellaire (Aq = 0,19 A‘l) a un pas de 33A. Elle ne
peut pas étre attribuée a ’OPA seul car le pas de la phase lamellaire qu’il forme en cristallisant est
beaucoup plus petit (22 A, Figure II11.37 a gauche). La seconde famille de pics de Bragg (Aq = 0,19
Afl) est attribuée a un complexe d’UI et d’OPA qui forme une phase lamellaire d’un pas de 33 A.
Plus la quantité d’OPA est grande, plus les pics correspondant au complexe sont importants moins il

reste d’UT seul.
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FIGURE II1.29 — Diagramme SAXS/WAXS de deux mélanges Ul/OPA (f,(OPA) < 0,5) a tempé-
rature ambiante. A gauche : mélange UOP21. A droite : mélange UOP11. Les * indiquent la position
des pics SAXS caractéristiques de UL

A 80°C, entre les deux transitions observées en DSC, les diagrammes SAXS/WAXS (Figure I11.30)
montrent que les pics de Bragg de I’UT ont disparu alors que ceux du complexe sont toujours présents.
La ligne de base des diagrammes est déformée par deux bosses larges qui sont attibuées a I’UI liquide.
La premiére transition observée en DSC pour les échantillons de la zone T (f(OPA) < 0,5), vers 70°C,

correspond donc & la fusion de la phase undécylimidazole alors que le complexe reste solide.
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FIGURE III.30 — Diagramme SAXS/WAXS de deur mélanges Ul/OPA (fn,(OPA) < 0,5) a T =
80°C. A gauche : mélange UOP21. A droite : mélange UOP11.

A 130°C, la température est au-dessus des deux transitions observées en DSC. Les mélanges sont
liquides et homogeénes, ce qui est confirmé par I'observation de deux bosses larges, typiques des liquides

sur les diagrammes SAXS/WAXS (Figure I11.31). La transition a haute température observée pour les
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melanges de la zone I (f(OPA) < 0,5) correspond donc a la fusion du complexe. Les liquides issus de
la fusion de ’UI et du complexe semblent miscibles puisque le milieu est optiquement monophasique

et homogeéne.
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FIGURE III1.31 — Diagramme SAXS/WAXS de deur mélanges Ul/OPA (fn(OPA) < 0,5) a T =
130°C. A gauche : mélange UOP21. A droite : mélange UOP11.

Les mélanges dans la zone I (f(OPA) < 0,5) du diagramme de phases UI/OPA présentent deux
transition de phase en DSC. La structure des échantillons & basse température, entre les deux tran-
sitions et au-dela de la seconde transition ont été étudiées par SAXS/WAXS. A basse température,
un complexe se forme avec les deux espéces et il reste un excés d’UIL. Au-dessus de la température
de fusion de I'UI en excés, celle-ci fond et le complexe reste solide. A haute température, on obtient
un meélange liquide et homogéne des deux espéces, ce qui est confirmé par ’absence de remontée aux
petits vecteurs d’onde sur les diagrammes SAXS/WAXS.

Zone I1: 0,5 < f,,(OPA) < 0,7

Les expériences de DSC sur I’échantillon UOP12, qui se situe dans la zone II (0,5 < f,, < 0,7)
du diagramme de phases, ont été effectuées a différentes vitesses (Figure I11.32). Le thermogramme
de I’échantillon UOP12 présente trois transitions thermodynamiques, & 52°C, 82°C et 129°C qui ont
été reportées sur le diagramme de phases (Figure 111.26). Deux transitions cinétiques sont également
observées. La premiére, située & T < 52°C, est un pic exothermique dont la température est d’autant
plus élevée que la vitesse de chauffage est grande, il peut correspondre & un phénoméne de cristallisation
froide, similaire & ce qui a été observé en SAXS/WAXS lors du chauffage du verre diisobutyl a 60°C
(Figure I11.25). La seconde transition cinétique, située entre 52°C et 82°C est similaire a celle qui est

observée pour le mélange UOP21 (Figure I11.27).
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FIGURE II1.32 — Courbe DSC du mélange UOP12 enregistrée a différentes vitesses de chauffage et
refroidissement. --- : 1°C/min, 2 5°C/min et — : 10°C/min. Les pics endothermiques sont orientés
vers le bas.

Tous les mélanges étudiés dans la zone II (0,5 < f,,(OPA) < 0,7) du diagramme de phases (UOPech2,
UOPech1 et UOP12) présentent trois transitions thermodynamiques en DSC.

A température ambiante, le diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP12 (Figure I11.33) est consti-
tué de pics de Bragg. Il semble y avoir une phase lamellaire dont les pics de Bragg (indiqués par les
symboles x sur la Figure I11.33) sont espacés de Aq = 0,2 A1 ce qui correspond a un pas de 31 A
entre les lamelles. Cette phase est certainement un complexe formé de molécules d’UI et I’OPA. 1l y
a deux pics de Bragg, aux vecteurs de diffusion 0,25 A1 et 0,57 A1, qui ne font pas partie de cette

phase lamellaire. Ces pics pourraient étre associés a une deuxiéme phase solide mixte d’UI et d’OPA.
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FIGURE II1.33 — Diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP12 & température ambiante. Les * in-
diquent la position des pics SAXS d’une phase lamellaire de pas égal & 31 A.

A 70°C et & 100°C, les températures sont respectivement entre la premiére et la deuxiéme, et entre
la deuxiéme et la troisiéme, transition observée en DSC pour le mélange UOP12. Les diagrammes
SAXS/WAXS du mélange UOP12 4 70°C et 100°C (Figure 111.34) sont caractérisés par deux pics de
Bragg fins au sommet et évasés a la base situés & Agq = 0,26 A~1 a 70°C et Aq = 0,27 A~1 4 100°C.

La forme des pics est typique d’une phase smectique visible dans les cristaux liquides : les objets sont
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situés dans des plans paralléles les uns aux autres mais il n’y a pas d’ordre & 'intérieur des plans. Dans
27

notre cas, la distance entre les plans est d = 27” — 24 Aa70Cetd= T 23 A. La présence d’une
bosse large dans la zone WAXS du diagramme (q > 1 A‘l) confirme qu’il n’y a pas d’ordre a longue
portée a 'intérieur des plans. La deuxiéme transition visible sur la courbe DSC du mélange UOP12 vers
82°C semble donc correspondre & un changement de la taille caractéristique du cristal liquide smectique
dont le pas passe de 24 A & 23 A. Le passage d’une phase smectique A dans laquelle les objets sont
perpendiculaires aux plans smectiques, & une phase smectique C dans laquelle les objets sont inclinés
par rapport aux plans smectiques, peut expliquer le léger changement de pas observé lors du passage
de la transition vers 82°C. Par analogie avec les sytémes étudiés au Chapitre 11, le changement de
structure pourrait étre dt & des ruptures de liaisons hydrogéne provoquée par ’augmentation de la

température.
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FIGURE II1.34 — Diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP12 a4 T = 70°C (a gauche) et T = 100°C
(a droite). Les deux courbes montrent des pics de Bragg (x) dont la forme est compatible avec le profil
habituellement obtenu pour un cristal liqguide smectique.

A 140°C, la température est supérieure a toutes les températures de transition observées en DSC.
Les mélanges de la zone II (0,5 < f,,,(OPA) < 0,7) sont liquides et homogénes. Cette observation est
confirmée par le diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP12 & 140°C (Figure 111.35). En effet, les

deux bosses larges sont caractéristiques d’une phase liquide et macroscopiquement homogeéne.
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FIGURE II1.35 — Diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP12 ¢ T = 140°C.

Dans la zone IT (0,5 < f,,(OPA) < 0,7) du diagramme de phases des mélanges binaires d’UI et

d’OPA, les échantillons cristallins & température ambiante deviennent des cristaux liquides smectiques
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au-dessus de la premiére transition de phase. Une deuxiéme transition de phase est observée a l'intérieur

de la phase cristal liquide. Le mélange devient liquide et isotrope au-deld de la troisiéme transition.

Zonme I11 : £,,(OPA) > 0,7

Seul I’échantillon UOP14 a été étudié par DSC dans la zone 11T (f,, > 0,7) du diagramme de phases

(Figure 111.36). Deux transitions de phase sont observées sur le thermogramme de I’échantillon UOP14,

a 54°C et 92°C.
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FIGURE II1.36 — Courbe DSC du mélange UOP14 enregistrée a 5°C/min. Les pics endothermiques
sont orientés vers le bas.

A température ambiante, la comparaison entre les diagrammes SAXS/WAXS du mélange UOP14
et de I'acide octylphosphonique (OPA) montre que le mélange est constitué de plusieurs phases solides
(Figure II1.37). La premiére (Aq = 0,29 A=), symbolisée par des * sur les diagrammes, correspond a
I’OPA seul qui forme une phase lamellaire de pas égal & 22 A. Une deuxiéme série de pics (Aq = 0,21
A‘l), symbolisée par des + sur le diagramme, correspond & une phase lamellaire de pas égal & 30 A,
différente de la phase lamellaire mixte observée dans les échantillons situés dans la zone I du diagramme
de phases (Figure II1.29). Les pics de Bragg supplémentaires sur le diagramme SAXS/WAXS du

meélange UOP14 & température ambiante n’ont pas été attribués.
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F1GURE II1.37 — Diagramme SAXS/WAXS de OPA seul et du mélange UOP1/ & température am-
biante. A gauche : OPA seul. A droite : mélange UOP1.
Les x indiquent la position des pics SAXS caractéristiques d’OPA. Les + indiquent la position des pics

SAXS de la deuziéme phase lamellaire.
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A 80°C, la température est entre les deux transitions observées en DSC pour ’échantillon UOP14.
Le diagramme SAXS/WAXS de ce mélange (Figure I11.38) ressemble fortement a celui de ’échantillon
UOP12 4 80°C (Figure I11.34) : il y a deux pics de Bragg fins au sommet et évasés a la base. L’échantillon
UOP14 est donc un cristal liquide smectique, de période égale & 22 A, 2 80°C.
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FIGURE II1.38 — Diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP14 o T = 80°C. Les pics de Bragg (x)
ont une forme compatible avec le profil habituellement obtenu pour un cristal liquide smectique.

A 130°C, la température est au-dessus des deux transitions observées en DSC, le mélange UOP14
est liquide et homogene, ce qui est confirmé par le diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP14 a
130°C (Figure II1.39).
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FIGURE II1.39 — Diagramme SAXS/WAXS du mélange UOP14 ¢ T = 130°C.

Dans la zone III (f,,(OPA) > 0,7) du diagramme de phases, il ne semble pas y avoir de transition
de phase a l'intérieur du domaine cristal liquide, contrairement & ce qui est observé dans la zone II (0,5
< £,(OPA) < 0,7).

Le diagramme de phases du systéme binaire UI/OPA comporte trois zones a 'intérieur desquelles
la structure des mélanges est différente (Figure I11.26). Néanmoins, a température ambiante, il semble
toujours y avoir un complexe d’UT et d’OPA de structure lamellaire qui se forme. Son pas, 33 A dans
la zone I, 31 A dans la zone II et 30 A dans la zone III, semble diminuer quand la quantité d’OPA
augmente. Cela n’est pas surprenant car la chaine alkyle de 'OPA (8 carbones) est plus courte que celle
de ’UI (11 carbones) donc plus il y a d’OPA dans le complexe, plus la taille moyenne des molécules qui
le composent est petite. Le complexe coexiste, dans la zone I et dans la zone III avec un des composants

pur en excés (Ul dans la zone I et OPA dans la zone I1I).
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Une phase intermédiaire cristal liquide est observée dans la zone II (0,5 < f,,(OPA) < 0,7) et dans
la zone IIT (f,,(OPA) > 0,7). Ces phases cristal liquide sont légérement différentes entre elles car dans
la zone II, une transition de type smectique A-smectique C est observée a l'intérieur de la phase cristal

liquide alors que dans la zone III, aucune transition n’est observée dans la phase cristal liquide.

L’étude du diagramme de phase a permis de montrer que la composition des mélanges binaires d’Ul
et d’OPA a une influence sur leur structure dans une large gamme de températures (de la température
ambiante & 130°C). Des phases lamellaires mixtes, qui devraient avoir des propriétés intéressantes de
conduction protonique, se forment & température ambiante. Certains échantillons présentent une phase
cristal liquide smectique. La diffusion des protons & I'intérieur de ce type de phase pourrait étre facilitée

par rapport & U'intérieur d’une phase solide qui est plus rigide.

I11.3.2 Conduction protonique

La conduction protonique de mélanges d’UT et d’OPA a été étudiée par spectroscopie d’impédance.
Les mesures ont été réalisées en collaboration avec C. Laberty, du Laboratoire de Chimie de la Matiére
Condensée de Paris (LCMCP), au Collége de France. Les premiéres mesures ont été réalisées sur les
mélanges binaires d’UI et d’OPA présentés précédemment. Les échantillons, en poudre & température
ambiante, sont pressés entre deux pastilles de cuivre. Le montage obtenu (échantillon avec les deux
pastilles de cuivre) est introduit dans l’appareil pour faire les mesures de spectroscopie d’impédance.

La courbe obtenue par spectroscopie d’'impédance du mélange UOP14 est représentée sur la Figure
IT1.40. L’intersection du demi-cercle avec la droite se situe & 2’ = 16,4 k). Les dimensions de I’échantillon
sont : e = 0,47 mm et S = 113,1 mm?. La conductivité protonique de cet échantillon est donc : o =
£-5 =251075S/cm.
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FIGURE III.40 - Courbe obtenue par spectroscopie d’impédance (—z" = f(2')) pour le mélange
UOP1/ a température ambiante, avec 40 % d’humidité.

Des courbes du méme type que celle qui a été obtenue pour I’échantillon UOP14 (Figure I11.40) ont
été obtenues pour les autres échantillons. La Figure I11.41 représente la conductivité protonique des
différents échantillons en fonction de leur composition (fraction massique d’OPA). Les barres verticales
indiquent les différentes zones observées lors de I’étude du diagramme de phases des mémes mélanges

(Figure I11.26). La conductivité des mélanges est d’autant plus grande qu’ils contiennent une grande
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quantité d’acide phosphonique.
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FiGURE III.41 — Conductivité protonique de mélanges binaires d’Ul et d’OPA en fonction de la
fraction massique d’OPA. Les barres verticales indiquent les frontiéres entre les zones observées sur le
diagramme de phase binaire (Figure II1.26).

Les valeurs de conduction protonique sont plus basses que ce qui avait été observé pour des mélanges
anhydres d’undécylimidazole et d’acide phosphorique étudiés (jusqu’a 1073 S/cm & 150°C) par Yamada
et al. [80]. Les échantillons étudiés par Yamada et al. sont préparés par dépot de quelques gouttes de
solution de chaque espéce dans I’éthanol sur un fritté de verre qui est séché avant de réaliser les
mesures de conduction protonique entre 70°C et 160°C. Les échantillons que nous avons étudiés sont
sous forme de poudre, pressée pour en faire une pastille, il est alors possible que la conduction des
protons soit limitée par le passage des protons d’un grain au suivant. La mise en forme des tensioactifs
dans une microémulsion bicontinue pourrait résoudre ce probléme. De plus, les mesures de conduction
protonique ont été réalisées a température ambiante (environ 20°C), ce qui peut expliquer en partie la
faible conduction protonique des échantillons par rapport a ce qui avait été observé par Yamada et al.
[80].

Il ne semble pas y avoir de composition pour laquelle le mélange des deux composants a une
meilleure conductivité que 'acide phosphonique seul, contrairement a ce qui avait été observé par
Yamada et al. dans des mélanges anhydres d’undécylimidazole et d’acide phosphorique [80]. Cette
différence peut étre due & la quantité d’eau contenue dans les mélanges. FEn effet, 'acide phosphonique
est trés hygroscopique et nous n’avons pas particuliérement cherché a éliminer ou a contréler la quantité
d’eau contenue dans les échantillons au moment des mesures. Il est donc possible qu'une partie de la
conductivité protonique observée soit due a la présence d’eau qui est d’autant plus grande que le
mélange contient beaucoup d’acide phosphonique.

Ces résultats sont les premiéres mesures de conduction protonique effectuées sur une partie des
systémes qui devraient former des microémulsions solidifiées. Ils permettent d’affirmer que les mélanges
utilisés comme tensioactifs et co-tensioactifs dans la préparation des microémulsions solidifiées sont bien
conducteurs de protons. Cette donnée est essentielle pour la conception de microémulsions solidifiées
utilisables comme membranes conductrice de protons dans la conception de piles a combustible.

Les mesures de conduction protoniques présentées précédemment sont des résultats préliminaires
qui devront étre complétés par des mesures sur d’autres échantillons, en changeant le taux d’humidité et

la température. Les résultats obtenus permettront de sélectionner des rapports UL/OPA intéressantes en
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terme de conduction protonique pour préparer des microémulsions solidifiées. La conduction protonique
de mélanges d’undécylimidazole et d’acide phosphonique avec un verre organique pourra aussi étre

mesurée.

La suite de ce manuscrit présente I’étude, a ’état liquide et & 1’état solide, de mélanges contenant
un verre organique, le tensioactif undécylimidazole (UI) avec un co-tensioactif puis du glycérol. Les
mélanges de tensioactif (UI) avec l'acide octylphosphonique cristallisent & température ambiante, ce
qui peut avoir pour effet de modifier la structure des mélanges lors de la solidification, comme ce qui
a été observé au Chapitre II. Pour limiter ce risque, il est possible d’utiliser un co-tensioactif & chaine
plus courte que I'OPA : l’acide butylphosphonique (BPA, C4HoPO3sHj3) est le co-tensioactif qui sera

utilisé dans la suite.

ITI1.4 Meélanges contenant des verres organiques

Le systéme présenté au début de ce chapitre comporte quatre composants : verre organique, undé-
cylimidazole, acide phosphonique et glycérol. I’étude d’'un diagramme quaternaire dans son ensemble
nécessiterait de préparer un grand nombre d’échantillons. Dans notre cas, le verre organique est syn-
thétisé au laboratoire en grande quantité (5 & 10 g par synthése) mais ce n’est pas suffisant pour
explorer entiérement le diagramme de phases du systéme quaternaire. Nous avons donc choisi d’étu-
dier des mélanges binaires ou ternaires de composants qui formeront le mélange quaternaire. Cette
étude permettra de comprendre les interactions entre les différents composants est de choisir des mé-
langes dans lesquels la formation de microémulsions solidifiées sera la plus probable en ajoutant le ou

les composants manquants.

II1.4.1 Meélanges ternaires verre/tensioactif/co-tensioactif

Le verre organique et les tensioactifs (undécylimidazole et acide phosphonique) devraient apporter
les propriétés importantes au matériau que nous souhaitons préparer. En effet, le verre permettra
d’avoir un matériau solide et les tensioactifs lui donneront des propriétés de transport protonique. Le
diagramme ternaire du mélange verre organique/tensioactif/co-tensioactif a donc été étudié a haute
température et & température ambiante, aprés refroidissement.

L’¢tude de ce diagramme ternaire permettra de délimiter des zones intéressantes dans lesquelles
les mélanges sont monophasiques a haute température et ne cristallisent pas & température ambiante.
L’ajout de glycérol pourrait ensuite permettre de gonfler les structures observées et ainsi améliorer la

conduction des protons & l'intérieur du matériau.

Etude du diagramme ternaire

Les mélanges ternaires de verre diisobutyl, tensioactif (undécylimidazole) et co-tensioactif (acide
butylphosphonique) ont été étudiés a haute température puis a température ambiante. Le verre utilisé
est le verre diisobutyl car sa température de transition vitreuse (T, = 47°C) est plus éloignée de la
température ambiante que celle du verre dibutyl (T, = 23°C), ce qui diminue la probabilité que les

mélanges étudiés cristallisent & cause du verre & température ambiante.
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A haute température (130°C), tous les échantillons sont monophasiques et isotropes. Lorsque les
échantillons sont sortis du bain thermostaté et laissés revenir & température ambiante (environ 20°C),
certains deviennent turbides alors que les autres restent transparents pendant au moins une semaine
(Figure I11.42). La turbidité est généralement associée a la cristallisation a 'intérieur de 1’échantillon.
Les mélanges qui restent transparents a température ambiante sont amorphes, leur structure ne devrait
pas changer lors de la solidification. A 'intérieur des échantillons amorphes, la dynamique des molécules
est fortement ralentie par rapport au liquide mais elle n’est pas arrétée, il est donc possible que les
échantillons amorphes cristallisent & température ambiante sur le long terme (mois, années . ..). Cette
cristallisation est proche de ce qui a été observé pour le verre diisobutyl chauffé a une température

située entre sa température de transition vitreuse et sa température de fusion.
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FiGURE II1.42 — Diagramme ternaire des mélanges de verre diisobutyl, undécylimidazole (TA) et
acide butylphosphonique(co-TA) a température ambiante. Les photos représentent un échantillon solide
cristallisé (& gauche) et un échantillon solide qui n’a pas cristallisé (a droite). La position des échan-
tillons étudiés en SAXS/WAXS est symbolisée par une étoile, leur composition est résumée dans le
Tableaw I11.5.

La quantité de tensioactif influence fortement la cristallisation du systéme (Figure 111.42). En effet,
les mélanges contenant beaucoup de tensioactif cristallisent beaucoup plus facilement que les mélanges
qui en contiennent peu. De la méme facon, plus les mélanges contiennent une quantité importante de
verre organique, moins ils cristalliseront. Pour une quantité de verre et de tensioactif donnée, plus le

mélange contient de co-tensioactif, moins il cristallisera facilement.

Etude de la structure de quelques échantillons 4 température ambiante

Pour confirmer les observations sur l'influence de la quantité de tensioactif sur la cristallisation
des échantillons (Figure I11.42), la structure de certains échantillons a été étudiée par SAXS/WAXS
a température ambiante. Les échantillons choisis (Tableau II1.5) contiennent des proportions de verre

identiques (40 % en masse) mais des fractions de tensioactif et co-tensioactif différentes.
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Echantillon ‘ Verre diisobutyl Undécylimidazole Acide phosphonique
Riche en Ul 0,41 0,49 0,1
Riche en BPA 0,4 0,1 0,5

TABLE II1.5 — Composition (fractions massiques) des échantillons verre diisobutyl/Ul/acide phos-
phonique étudiés en SAXS/WAXS. La mélange riche en UI cristallise a température ambiante et le
mélange riche en BPA ne cristallise pas & température ambiante (Figure I11.42)

Les courbes obtenues par SAXS/WAXS sur ces deux mélanges a température ambiante sont repré-
sentées sur les Figures [11.43 et I11.44. Le mélange riche en Ul cristallise & température ambiante, ce
qui est confirmeé par la présence de pics de Bragg sur la courbe SAXS/WAXS correspondante (Figure
[11.43). Les pics caractéristiques de 'undécylimidazole (symbolisés par des * sur la courbe) sont visibles
dans dans la partie SAXS de la courbe. Quelques pics supplémentaires sont observés, en particulier &
0,85 A=, qui ne correspond ni au tensioactif ni au co-tensioactif. Ce pic peut étre da a I'association
entre les deux tensioactifs ou entre le verre et les tensioactifs. La ligne de base de la courbe correspon-
dant a I’échantillon riche en UI est déformée par deux bosses larges, qui correspondent au verre (Figure
I11.23, page 87), présent en grande quantité dans le mélange. La courbe SAXS/WAXS de I’échantillon

riche en Ul présente donc & la fois les caractéristiques du verre et du tensioactif undécylimidazole.

I(cm™)

q(A"

FIGURE II1.43 — SAXS/WAXS du mélange ternaire verre diisobutyl/undécylimidazole/acide phos-
phonique riche en Ul (Tableau II1.5) qui cristallise & température ambiante.(* : pics caractéristiques
de l'undécylimidazole)

La courbe SAXS/WAXS correspondant au mélange riche en BPA (Figure 111.44) ne présente pas
de pic de Bragg, ce qui confirme que I’échantillon n’est pas cristallisé. Une raison & cela est que le
mélange riche en BPA contient peu de tensioactif undécylimidazole, qui est notamment responsable de
la cristallisation dans le mélange riche en UL Pour préparer des microémulsions dont la structure ne
change pas lors de la solidification, il sera donc nécessaire d’incorporer un minimum d’undécylimidazole

dans les mélanges quaternaires.
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FIGURE II1.44 — SAXS/WAXS du mélange ternaire verre diisobutyl/undécylimidazole/acide phos-
phonique riche en BPA (Tableau II1.5) qui ne cristallise pas a température ambiante.

La structure du mélange riche en BPA & température ambiante semble en faire un bon point de
départ pour préparer des mélanges quaternaires qui ne cristalliseront pas a 1’état solide. Mais ce mélange
n’est pas solide a température ambiante, il est trés visqueux. S’il est possible d’incorporer suffisamment
de glycérol dans le mélange riche en BPA & haute température pour obtenir une microémulsion, il est
peu probable que le matériau obtenu soit plus solide & température ambiante que le mélange sans

glycérol car le glycérol est liquide & température ambiante.

L’étude des mélanges ternaires contenant un verre organique, le tensioactif et le co-tensioactif a
permis de montrer que la quantité de tensioactif et de co-tensioactif joue sur la cristallisation des
mélanges a température ambiante. En particulier, pour obtenir des mélanges qui ne cristallisent pas a
température ambiante tout en étant solides, il semble qu'une majorité de verre et peu de tensioactif et
co-tensioactif soit nécessaire.

La suite du manuscrit est consacrée a des systémes contenant du glycérol. Le systéme ternaire
verre/UI/glycérol est étudié & haute température (T = 130°C) puis quelques échantillons quaternaires

sont présentés.

II1.4.2 Mélanges ternaires verre/undécylimidazole/glycérol

Un autre systéme ternaire a été étudié & haute température. Il est composé de verre organique
(phase apolaire), de glycérol (phase polaire) et d'undécylimidazole (tensioactif). Le verre organique
choisi est le verre dibutyl car sa synthése ne nécessite pas d’étape de purification et il a été obtenu avec
un meilleur rendement que le verre diisobutyl. De plus, cette étude est réalisée uniquement & haute
température, il n’y aura donc pas de probléme liés & la cristallisation du verre. Il devrait étre possible
de préparer des microémulsions & partir de ces trois epéces : le verre dibutyl est une phase apolaire, le

glycérol est une phase polaire et 'undécylimidazole est un tensioactif.

Etude de mélanges binaires

Quelques mélanges binaires ont d’abord été préparés pour étudier la miscibilité des trois composants

a 150°C (Figure I11.45). Le verre et le glycérol forment un mélange biphasique (Figure I11.45, & gauche)
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dont la phase supérieure est jaune, comme le verre, et la phase inférieure est incolore, comme le glycérol.
Le verre et le glycérol ne sont donc pas miscibles, ce qui était attendu car dans le systéme étudié le
verre joue le role de la phase apolaire et le glycérol joue le role de la phase polaire. Le tensioactif
(undécylimidazole) est plus soluble dans le verre (Figure 111.45, au milieu) que dans le glycérol (Figure
[11.45, a droite).

FiGURE III.45 — Photos de quelques mélanges binaires a 150°C. A gauche : mélange de verre et de
glycérol (fractions massiques : 0,3/0,7). Au milieu : mélange de verre et undécylimidazole (fractions
massiques : 0,83/0,17). A droite : mélange de glycérol et undécylimidazole : (fractions massiques :
0,83/0,17). L’agitateur magnétique utilisé pour homogénéiser les mélanges (avant de les laisser reposer
pour atteindre l'équilibre thermodynamique) est visible sur les deux derniéres photos.

L’étude des mélanges binaires a permis de confirmer que le verre et le glycérol sont immiscibles,
ils vont pouvoir étre utilisés respectivement en tant que phase apolaire et phase polaire pour former
des microémulsions. Le tensioactif, plus soluble dans le verre organique que dans le glycérol, devrait

se mettre & l'interface entre les deux phases.

Diagramme de phases du mélange ternaire a 150°C

Le diagramme de phases du mélange ternaire de verre, glycérol et undécylimidazole a été étudié
a 150°C (Figure 111.46. Pour cela, des mélanges binaires de verre et tensioactif ou verre et glycérol
ont été préparés. Le troisiéme composant (glycérol et/ou tensioactif) a ensuite été ajouté par petites
quantités. De cette maniére, il est possible d’explorer le diagramme de phases en suivant des lignes de

dilution tout en optimisant la quantité de verre organique utilisée.

2 pha_§e‘s
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FIGURE II1.46 — Diagramme ternaire du systéme verre dibutyl/Ul/glycérol a 150°C.
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Le diagramme ternaire des mélanges de verre organique, undécylimidazole et glycérol & 150°C
est représenté sur la Figure 111.46. Quelques échantillons monophasiques sont observés, ils se situent
dans un domaine contenant moins de 10 % en masse de glycérol. Les autres mélanges étudiés sont
tous biphasiques. Aucun mélange triphasique n’a été observé lors de 1’étude du diagramme ternaire
verre dibutyl/Ul/glycérol. Les microémulsions bicontinues ayant généralement une composition proche
de celle de la phase intermédiaire de mélanges triphasiques, il semble alors peu probable de pouvoir

préparer une microémulsion bicontinue avec les trois composants étudiés et & cette température.

Les mélanges binaires de verre et de tensioactif sont monophasiques en toutes proportions a 150°C
et les mélanges de tensioactifs et glycérol sont biphasiques a haute température (Figure I111.45, a droite).
Le tensioactif semble donc avoir une affinité beaucoup plus grande pour le verre que pour le glycérol.
Il est possible que, dans les systémes ternaires, le tensioactif se trouve préférentiellement dans la phase
verre plutdt qu’a Uinterface entre le verre et le glycérol. Cela permettrait d’expliquer la possibilité de
n’incorporer qu’une petite quantité de glycérol dans les mélanges de verre et de tensioactif (Figure
[11.46). L’ajout d’un co-tensioactif, plus soluble dans le glycérol et qui s’associerait au tensioactif
undécylimidazole semble étre une solution pour résoudre ce probléme. Les co-tensioactifs choisis sont
des acides phosphoniques car ils ont de propriétés de transport protonique intéressantes et devraient

s’associer avec le tensioactif imidazole [80].

I11.4.3 Etude de quelques mélanges quaternaires

Quelques mélanges quaternaires de verre organique, undécylimidazole, acide butylphosphonique et
glycérol ont été étudiés. Aucun n’est monophasique & haute température (130°C) mais un mélange
biphasique avec la phase supérieure largement majoritaire a été préparé avec chacun des deux verres
organiques et a permis d’affirmer que les deux verres ont des comportements identiques dans les mé-
langes & haute température. Un second mélange a attiré notre attention car il est biphasique bien que

ne contenant que trés peu de verre.

Mélanges presque monophasiques

Deux mélanges de composition identique ont été préparés avec chacun des verres organiques syn-
thétisés au laboratoire. Ils contiennent 30 % en masse de verre (dibutyl ou diisobutyl), 24,6 % en
masse de glycérol, 17,9 % en masse d’acide butylphosphonique et 27,6 % en masse d’'undécylimidazole.
Les différents composants sont pesés puis les échantillons sont mis dans un bain thermostaté a 130°C.
Les deux échantillons sont biphasiques (Figure I11.47) avec la phase supérieure (marron) largement

majoritaire par rapport a la phase inférieure (incolore).
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FIGURE II1.47 — Mélanges quaternaires (verre/Ul/acide phosphonique/glycérol = 30/27,6/17,9/24,6
en masse) quasi-monophasiques a haute température (T = 130°C). La ligne modélise interface entre
les deux phases. A gauche : mélange préparé avec du verre dibutyl. A droite : mélange préparé avec du
verre dissobutyl.

L’utilisation d’un verre ou de 'autre n’a donc pas d’influence sur les mélanges et le diagramme
de phases & haute température (T = 130°C). La T, du verre dibutyl (23°C) étant plus proche de la
température ambiante que celle du verre diisobutyl (46°C), il peut y avoir des différences de compor-
tement & ’état solide. En particulier, les mélanges contenant le verre dibutyl devraient cristalliser plus
facilement que ceux contenant le verre diisobutyl. Dans la suite de I’étude, le verre diisobutyl a été

utilisé pour minimiser le risque de cristallisation & température ambiante.

Les échantillons précédents sont quasiment monophasiques a haute température et contiennent des
quantités de verre et de glycérol trés proches (30 % en masse de verre et 24,6 % en masse de glycérol).
La phase supérieure, majoritaire, contient donc chacun des quatre composants. L’analyse élémentaire
(Tableau II1.6) de cette phase a permis d’en déterminer la composition. Les éléments étudiés sont :

carbone, hydrogéne, azote, phosphore et oxygéne.

| C H N P O
Composition globale® | 0,585 0,094 0,091 0,04 0,19
Phase supérieure 0,586 0,096 0,091 0,036 0,17

TABLE II1.6 — Fractions massiques des différents éléments étudiés par analyse élémentaire de la phase
supérieure d’un échantillon quasi-monophasique. (* : valeurs calculées & partir des quantités de chaque
composants introduites lors de la préparation du mélange)

1l y a peu de différence entre les quantités de carbone, d’hydrogéne et d’azote du mélange global
et de la phase supérieure du mélange. En revanche, la quantité d’oxygéne dans la phase supérieure est
plus faible que dans le mélange global. Une partie du glycérol, seuls composants & contenir des atomes
d’oxygéne et pas d’atomes de phosphore, est donc expulsée de la phase supérieure pour former la phase
inférieure. Cette derniére a un trés faible volume, la plus grande partie du glycérol introduit dans le
mélange est donc dans la phase supérieure.

La préparation d’un échantillon de composition proche mais plus pauvre en glycérol que celles des
échantillons quasi-monophasiques étudiés précédemment devrait permettre de préparer un mélange mo-
nophasique et isotrope & 130°C. 1l serait ensuite intéressant d’étudier sa structure et son comportement

thermique pour vérifier si cet échantillon permettrait de préparer des microémulsions solidifiées.
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Mélange biphasique contenant trés peu de verre

Un autre mélange quaternaire a attiré notre attention : il a été préparé a partir d’'un mélange
ternaire de glycérol, undécylimidazole et acide butylphosphonique (fraction massiques : 0,63/0,19/0,18),
monophasique a 130°C, auquel a été ajoutée une petite quantité de verre (moins de 3 % en masse).
Le mélange devient rapidement biphasique & 130°C avec des phases de volume quasiment identique
(Figure I111.48).

FIGURE II1.48 — Mélange quaternaire (verre/Ul/acide phosphonique/glycérol = 2,8/18,3/17,9/61
en masse) biphasique a 130°C. Les deux phases ont des volumes équivalents alors qu’il y a trés peu de
verre.

Les phases polaires et apolaires du mélange quaternaire sont respectivement le glycérol et le verre
diisobutyl. Les quantité de chacune de ces phases dans le mélange présenté précédemment sont trés
différentes : 61 % en masse de glycérol et 2,8 % en masse de verre. Les deux phases du mélange bi-
phasique devraient donc avoir des volumes trés différents, ce qui n’est pas le cas (Figure I111.48). Des
échantillons de chaque phase ont été envoyés en analyse élémentaire pour en connaitre la composition
(Tableau II1.7). La composition de la phase inférieure est trés proche de la composition du glycérol
seul. L’ajout de verre dans le mélange monophasique de glycérol, undécylimidazole et acide butylphos-
phonique provoque donc le relargage du glycérol qui forme la phase inférieure. La phase supérieure est

composée d'un mélange de tensioactifs et de verre.

C H N P O
Composition globale | 0,46 0,092 0,028 0,04 0,38
Phase supérieure 0,502 0,094 0,048 0,071 0,257
Phase inférieure 0,39 0,091 0,003 0,006 0,51
Glycérol* 0,39 0,088 0,52

TABLE II1.7 — Résultat d’analyse élémentaire d’un échantillon biphasique contenant peu de verre.
(* : valeurs calculées a partir de la structure chimique du glycérol)

L’étude de cet échantillon, qui est biphasique bien que ne contenant que trés peu de verre montre
que les tensioactifs sont plus solubles dans le verre que dans le glycérol. De plus, il ne semble possible
d’incorporer que trés peu de glycérol pour obtenir un mélange quaternaire (verre, undécylimidazole,
acide phosphonique et glycérol) monophasique a 130°C. Des mélanges contenant uniquement du verre

et des tensioactifs, sans glycérol, ont ensuite été étudiés.
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III.5 Conclusion sur les mélanges contenant des verres organiques

L’utilisation d’une phase apolaire solide mais non cristallisée & température ambiante semble étre
une voie simple pour limiter les changements de structure lors du passage de ’état liquide & 1’état solide
dans la préparation de microémulsions solidifiées. L'utilisation de tensioactifs conducteurs de protons
donnera aux matériaux ainsi préparés des propriétés permettant de les utiliser en tant que membrane

conductrice de protons.

Deux verres organiques, dont la structure est trés proche mais les propriétés (en particulier tempé-
rature de transition vitreuse) sont différentes, ont été synthétisés au laboratoire. La syntheése se fait en
deux étapes, avec un rendement quantitatif : 93 % pour le verre dibutyl et 75 % pour le verre diisobutyl.
Le rendement plus faible pour le verre diisobutyl est en grande partie di a la nécessité de purifier le
produit par flash-chromatographie pour supprimer les traces de diisobutylamine a la fin de la synthése.
Le rendement quantitatif de la synthése des verres organiques permet de préparer les verres en grande
quantité (entre 5 et 10 g par synthése) et de les utiliser comme phase apolaire dans la formulation des
microémulsions solidifiées. Pour cela, les verres sont associés a des tensioactifs conducteurs protoniques
(undécylimidazole et acide phosphonique) et a du glycérol qui joue le role de phase polaire.

La conduction protonique sera apportée aux mélanges par 'utilisation de tensioactif et co-tensioactif
conducteurs de protons. L’étude du comportement thermique (DSC) et de la structure (SAXS/WAXS)
de mélanges binaires de tensioactifs et co-tensioactifs a permis de tracer le diagramme de phases de
ces systémes. Trois zones a I'intérieur desquelles le comportement des échantillons est identique ont été
délimitées. En particulier, des phases cristal liquide sont observées dans les deux zones les plus riches
en acide phosphonique du diagramme de phases. Les premiéres mesures de conduction protonique ont
été réalisées sur des mélanges de tensioactif et co-tensioactif. Il semble que la conductivité des mélanges
soit d’autant plus grande que le mélange contient beaucoup d’acide phosphonique. Il est possible qu’'une
partie de la conductivité protonique mesurée soit due & la présence d’eau dans les échantillons, qui
n’a pas été contrélée lors des expériences. Les valeurs de conduction protonique obtenues pourraient
également étre limitées par le passage des protons d’un grain au suivant car les échantillons étudiés
étaient sous forme de de poudre. La mise en forme des tensioactifs sous forme d’un réseau continu dans
une microémulsion bicontinue devrait permettre résoudre ce probléme.

La conduction protonique des mélanges de tensioactif et co-tensioactif ayant été vérifiée, il est pos-
sible de les associer aux verres organiques et au glycérol pour essayer de préparer des microémulsions
solidifiées. L’utilisation du verre dibutyl ou diisobutyl pour préparer les mélanges n’a pas d’influence
sur le diagramme de phases des systémes & haute température. En revanche, la température de tran-
sition vitreuse du verre diisobutyl (T, = 47°C) étant supérieure a celle du verre dibutyl (T, = 23°C,
proche de la température ambiante), le verre diisobutyl a été utilisé pour les études & température
ambiante. En effet, plus la température d’étude est éloignée de la température de transition vitreuse,
plus la probabilité de réorganisation a 1’état solide est faible. Les mélanges sans glycérol sont tous
monophasiques et liquides & haute température mais leur structure & température ambiante dépend
fortement de la quantité de tensioactifs qu’ils contiennent. L’étude par SAXS/WAXS d’échantillons
cristallisés et non cristallisés a permis de confirmer cette observation.

Quelques échantillons contenant les quatre composants (verre organique, tensioactif, co-tensioactif

et glycérol) ont été préparés et étudiés a haute température. Les microémulsions bicontinues sont
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généralement obtenues, sous forme de mélanges monophasiques et isotropes, avec des quantités de
phase polaire et apolaire équivalentes. Il n’a pas été possible de préparer d’échantillons monophasiques
a haute température contenant une quantité de glycérol proche de la quantité de verre. Les tensioactifs
et co-tensioactifs utilisés semblent avoir une affinité plus forte pour le verre que le glycérol et ne pas se
placer & l'interface entre les deux phases pour diminuer suffisamment la tension interfaciale et former

une microémulsion.

Ce chapitre présente un systéme prometteur pour préparer des microémulsions solidifiées avec des
propriétés intéressantes de conduction protonique, qui pourront étre utilisées comme membrane conduc-
trice de protons. Les matériaux préparés devraient permettre de résoudre les principaux problémes des
membranes conductrices de protons actuelles, principalement liés & ’eau : gestion des transporteurs de
protons (eau) qui diffusent en méme temps que les protons, et problémes mécaniques liés au gonflement
et dégonflement des membranes.

L’utilisation d'un verre organique (phase apolaire, solide a température ambiante) permettra de
limiter les changements de structure lors du passage de 1’état liquide & 1’état solide. De plus, son
utilisation devrait permettre d’éviter les phénomeénes de gonflement et dégonflement de la membrane.

Les propriétés de conduction protonique seront données au matériau par I'utilisation de tensioactif
conducteurs protoniques qui permettront la circulation des protons & lintérieur du matériau sans
déplacement des transporteurs. En effet, les transporteurs de protons (tensioactif et co-tensioactif)
devraient étre fixés a l'intérieur de la structure du matériau lors de la solidification.

Il serait intéressant de poursuivre I'étude des systémes contenant des verres organiques et des
tensioactifs conducteurs protoniques. Les points les plus importants seront discutés dans la suite de ce

manuscrit.
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La conception de nouvelles membranes conductrices protoniques pour la fabrication de piles a com-
bustible utilisables & température ambiante est un enjeu pour le développement de sources d’énergie
alternatives non polluantes. Les propriétés de conduction protonique des membranes polymeéres actuel-
lement utilisées sont trés sensibles a 'eau. En effet, ’eau est le principal transporteur de protons et
diffuse d’un co6té a 'autre de la membrane pendant le fonctionnement des piles & combustible. 11 est
alors nécessaire de gérer en permanence la quantité d’eau de chaque cété de la membrane pour que la
pile soit efficace. Une solution & ce probléme est la conception de nouvelles membranes dans lesquelles
le transport des protons se fait par échange de ces derniers le long d’'un réseau continu de transporteurs
fixés & l'intérieur du matériau.

En milieu liquide, les microémulsions bicontinues ont une structure qui pourrait répondre a ce
critére. Ce sont des liquides nanostructurés & 1’équilibre thermodynamique dont les phases polaire et
apolaire sont séparées par un film continu de tensioactifs. En utilisant des tensioactifs conducteurs
de protons, il devrait étre possible de préparer des microémulsions & l'intérieur desquelles les pro-
tons peuvent circuler le long du film de tensioactifs. Mais les microémulsions étant des liquides, il est
nécessaire de figer leur structure pour les utiliser comme membrane conductrice de protons. La prépa-
ration de solides nanostructurés a partir de microémulsions implique le passage d’un état d’équilibre
thermodynamique (microémulsion liquide) & un état hors d’équilibre (microémulsion solidifi¢e) et est
généralement associé & un changement de structure du mélange.

C’est principalement sur cette problématique que s’est construit le projet de recherche dont les
résultats sont décrits dans ce manuscrit. Deux systémes basés sur des huiles solides & température
ambiante associées 3 des tensioactifs conducteurs de protons ont été étudiés. L’idée générale était de
préparer des microémulsions bicontinues a haute température (au-dessus du point de fusion de 1’huile)

puis de refroidir le mélange pour obtenir un matériau solide nanostructuré.

Dans le premier systéme, présenté au Chapitre Il de ce manuscrit, ’huile solide a température
ambiante est un acide gras, ’acide myristique, dont le point de fusion est de 52°C. Une partie de
I’acide myristique s’insére & l'intérieur du film de tensioactifs en s’associant au tensioactif cationique
utilisé, le CTAB (bromure de cétyltriméthylammonium). Le film mixte de tensioactif ainsi formé a des
propriétés intéressantes de conduction protonique grace & la présence de molécules d’acide myristique
protonées et déprotonées. La phase polaire utilisée dans ce systéme est de 'eau.

Les microémulsions bicontinues préparées avec les mélanges d’acide myristique, de CTAB et d’eau
au-dessus de la température de fusion de la phase apolaire (52°C) contiennent une majorité d’acide
myristique (70 % en masse). Leur structure bicontinue a été confirmée par des études de diffusion de

rayonnement (neutrons et rayons X) aux petits angles (SANS et SAXS). La grande fraction volumique
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de phase apolaire (98 %) associée a la structure bicontinue indique que les microémulsions préparées
sont des microémulsions "frustrées". La structure apparait localement lamellaire alors que la fraction
volumique de phase apolaire est trés élevée. Ce genre de structure est généralement obtenue dans les
systémes de forte rigidité avec une asymétrie de composition et une courbure spontanée nulle, mais il
v a trés peu d’exemples expérimentaux. Un point remarquable dans les microémulsions préparées et
étudiées dans ce chapitre est I’absence d’influence de la réorganisation du film de tensioactifs & 70°C
sur la structure globale de la microémulsion.

La structure bicontinue observée & haute température n’a pas pu étre conservée & température
ambiante. La cristallisation de ’acide myristique est la principale cause de ce probléme. Plusieurs
vitesses de refroidissement ont été utilisées pour refroidir les microémulsions. Dans tous les cas, le
matériau final est un solide constitué de deux phases lamellaires : une phase mixte d’acide myristique,
de CTAB et d’eau et une phase composée d’acide myristique seul. Par comparaison avec des études sur
la congélation de solutions colloidales, il en résulte que pour des nanostructures, une vitesse du front
de cristallisation de 'ordre du métre par seconde est nécessaire pour conserver la structure de 1’état
liquide lors du refroidissement, soit six ordres de grandeur au-dessus des vitesses atteintes pour ’acide
myristique. Cette vitesse pourrait éventuellement étre atteinte en refroidissant un film de liquide mais

ce n’est pas envisageable pour un matériau massif.

Une solution originale & ce probléme a été proposée dans le Chapitre I1I de ce manuscrit, en utilisant
des verres organiques comme phase apolaire du second systéme. En effet, ce sont des matériaux qui
cristallisent lentement et peuvent former une phase vitreuse stable. Deux verres organiques ont été
synthétisés et caractérisés au laboratoire. A température ambiante, ils se présentent sous forme de
solides dont la structure est semblable & celle d’un liquide. Il y a donc peu de changement de structure
lors du passage de 1'état liquide & I’état solide. Les verres organiques ont donc été utilisés pour le
préparation de microémulsions dont la structure ne change pas lors du refroidissement a température
ambiante.

Les tensioactifs utilisés dans le second systéme sont des tensioactifs conducteurs protoniques. L’asso-
ciation des deux tensioactifs choisis (alkylimidazole et acide alkylphosphonique) a été mise en évidence
par 'étude de mélanges binaires de ces tensioactifs. La conductivité protonique de ces mélanges a été
vérifiée par des mesures préliminaires de conduction protonique.

L’étude de quelques mélanges ternaires de verre organique et tensioactifs a permis de montrer que
les tensioactifs sont solubles dans le verre & I’état liquide. La cristallisation des mélanges & température
ambiante est influencée par la quantité de tensioactifs : plus les mélanges sont riches en verres, moins
ils cristallisent facilement. La solubilité des tensioactifs dans les verres organiques a été confirmée par
I’étude de mélanges contenant des verres organiques, des tensioactifs et du glycérol. Trés peu de mé-
langes monophasiques ont été obtenus, il semble impossible de préparer des mélanges monophasiques
contenant une fraction massique de glycérol supérieure a 10%. Les mélanges biphasiques sont com-
posés d’une phase (inférieure) de glycérol presque pur et d’une phase (supérieure) composée de verre
organique et des tensioactifs, montrant que le glycérol est peu incorporé dans les mélanges de verres
et de tensioactifs.

Le second systéme étudié dans ce manuscrit est prometteur : la conduction protonique des tensio-
actifs a été vérifiée et il est possible de préparer des mélanges qui ne cristallisent pas & température

ambiante contenant un verre organique et des tensioactifs conducteurs protoniques. L’utilisation de
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verres organiques devrait permettre de préparer des matériaux dont le gonflement en présence d’eau

est limité, ce qui est un avantage pour la tenue mécanique des piles & combustible.

D’une maniére plus générale, le travail présenté dans ce manuscrit est une étude originale des pro-
bléemes liés a la solidification des microémulsions et en particulier & la conservation de la structure de
I’état liquide dans un solide nanostructuré. L’utilisation d’une huile qui ne cristallise pas, ou cristallise
trés lentement est une voie intéressante pour éviter la restructuration des mélanges pendant la solidifi-
cation. Outre la solidification des microémulsions bicontinues, ['objectif était d’utiliser des tensioactifs
conducteurs de protons, ce qui limite les tensioactifs utilisables pour formuler une microémulsion bi-

continue.

Le systéme proposé & base de verre organique et de tensioactifs conducteurs protoniques est un
systéme original et prometteur pour la fabrication de membranes échangeuses de protons. De nombreux
aspects de ce systémes restent encore a étudier. Pour poursuivre ce travail, il sera intéressant d’étudier
la structure et la conductivité protonique de mélanges de verre et tensioactifs méme en ’absence de
glycérol. Il est possible que I’étude des mélanges sans glycérol montre qu’un simple verre organique dopé
avec des espéces conductrices de protons forme un matériau intéressant et utilisable comme membrane
conductrice de protons. La structure bicontinue recherchée dans les microémulsions ne s’avérerait donc
pas nécessaire.

Lors de leur utilisation en tant que membrane conductrice de protons dans des piles & combustibles,
les matériaux obtenus seront soumis & des variations de chaleur et d’humidité. Il sera donc important,
par la suite, d’étudier 'influence du taux d’humidité et de la chaleur sur les propriétés mécaniques et
de conduction protonique des nouveaux matériaux préparés. De plus, il sera nécessaire de vérifier la
stabilité chimique de la membrane car elle sera en contact de milieux fortement oxydants (au niveau
de l'anode) et réducteurs (au niveau de la cathode).

Les propriétés de transport protonique des membranes préparées & partir des verres organiques et
de tensioactifs conducteurs de protons pourraient étre améliorées en ajoutant une phase polaire dans
les mélanges. Il serait alors possible de former des microémulsions bicontinues & haute température, ce
qui pourrait favoriser le transport des protons en créant des canaux continus le long desquels les protons
pourraient se déplacer. Le glycérol est un premier exemple de phase polaire utilisable mais il est aussi
possible d’utiliser un autre solvant polaire ou méme un liquide ionique polaire. Il est important que la
phase polaire choisie soit liquide & la température de préparation des mélanges, vers 130°C ou 150°C
pour les systémes étudiés dans le dernier chapitre de ce manuscrit. La suite de ce travail impliquera donc
une recherche de formulation optimale de microémulsion bicontinue & haute température conservant
sa structure & basse température. La stabilité de la nanostructure obtenue pourrait étre améliorée
en utilisant des verres organiques polymérisables. Ces nouveaux composés devraient étre facilement
synthétisés en substituant un groupement des verres organiques étudiés dans ce manuscrit par une

fonction polymérisable.
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Annexe A

Matériel et méthodes

A.1 Préparation des échantillons

Meélanges acide myristique/CTAB /eau

Les masses d’acide myristique (Fluka), de CTAB (Sigma-Aldrich) et d’eau MilliQ voulues sont
introduites dans un pilulier. L’échantillon est introduit dans un bain thermostaté & 60°C ou 80°C puis
agité pour homogénéiser le mélange. Le bain thermostaté est ensuite mis a la température d’étude
et I’échantillon est laissé, au moins une semaine, sans agitation, pour atteindre 1’équilibre thermo-
dynamique. Le diagramme de phases a été établi par inspection visuelle des échantillons en lumiére
directe ou entre polariseur et analyseur croisés. Les microémulsions ont été refroidies & température
ambiante, dans un bain de glace, dans 'azote liquide et dans un liquide utilisé pour la cryo-microscopie
électronique (cryo freeze aerosol, L4194, Agar).

Les échantillons étudiés par diffusion de neutrons aux petits angles sont préparés de la méme fagon,
en remplacant partiellement ou totalement ’acide myristique et ’eau par des espéces deutériées (acide
myristique deutérié et eau lourde, Eurisotop). Les fractions molaires des différentes espéces (acide
myristique, eau, CTAB) sont identiques a celle des échantillons totalement hydrogénés.

Pour 'observation en microscopie confocale, I’eau est remplacée par une solution a 10 pmol/L de

rhodamine 6G (Invitrogen).

Meélanges acide myristique et CTAB sans eau

Les quantités d’acide myristique et de CTAB sont pesées et introduites dans un ballon. La quantité
minimale de chloroforme nécessaire a dissoudre tout le solide est introduite dans le ballon. Le chlo-
roforme est ensuite évaporé a ’évaporateur rotatif pour obtenir une poudre blanche, mélange d’acide
myristique et de CTAB dans les proportions voulues. La poudre est séchée au dessiccateur pour éliminer

les traces de solvant (chloroforme).

Meélanges verre organique/undécylimidazole+4acide phosponique/glycérol

Les meélanges contenant au moins deux composants — verre organique, undécylimidazole, acide
phosphonique et glycérol — sont préparés en introduisant les quantités voulues de chaque composant

dans un pilulier en verre qui est ensuite mis dans un bain thermostaté a haute température (150°C
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ou 130°C). L’étanchéité des piluliers a été améliorée en remplagant le joint en caoutchouc d’origine du
bouchon par un joint en téflon et en mettent du ruban téflon sur le pas de vis.

Pour utiliser moins de produits, des lignes de dilution ont été étudiées dans les mélanges ternaires.
Pour cela, des mélanges binaires ont été préparés et observés & haute température. Une petite quantité
du troisiéme composant est alors ajoutée et I’échantillon est de nouveau observé & haute température.

Cette opération est renouvelée autant de fois que nécessaire pour étudier les lignes de dilution.

A.2 Synthése des verres organiques

La voie de synthése utilisée pour préparer les verres organiques est décrite dans les articles [76] et
[77]. Elle a été reproduite sans aucune modification.

Tous les produits chimiques utilisés dans cette partie ont été achetés chez Sigma-Aldrich et utilisés
sans purification supplémentaire. Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker 300
MHz 4 298 K. Les spectres RMN 'H sont obtenus aprés accumulation de 64 ou 128 scans avec un temps
de relaxation de 100 ms entre deux pulses. Les spectres RMN 13C sont obtenus aprés accumulation

d’au moins 20 000 scans avec un temps de relaxation de 2 s entre deux pulses.

Synthése du dérivé chloré : 2-chloro-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-triazine

Le chlorure cyanurique (10 g, 54 mmol) est dissout dans ’acétone Le mélange est refroidi dans un
bain de glace puis la 3,5-diméthylaniline (13,5 mL, 13,1 g, 108 mmol, 2 équivalents) est ajoutée au
goutte-a-goutte. Le carbonate de potassium (KoCOs, 7,5 g) est ajouté et le milieu est laissé revenir a
température ambiante sous agitation pendant une nuit. De ’eau est ajoutée et le précipité obtenu est
filtré et lavé avec de 'ean puis séché pour obtenir le dérivé chloré (17,8 g, 50 mmol, rendement : 94,5

%). La poudre blanche obtenue est utilisée sans purification supplémentaire.
Cl
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FIGURE A.1 — Synthése du dérivé chloré
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FIGURE A.2 - Spectre RMN 'H du dérivé chloré brut, produit de la premiére étape de synthése. Les
fleches fines bleues indiquent les traces de solvant. Les fleches rouges indiquent les pics correspondant

a la 3,5-diméthylaniline.
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FIGURE A.3 — Spectre RMN 3 C du dérivé chloré brut, produit de la premiére étape de synthése. Les
fleches fines bleues indiquent les traces de solvant. Les fléches rouges indiquent les pics correspondant

a la 3,5-diméthylaniline.

RMN 'H (300 MHz, solvant CDCIl3) : 7,40 ppm (signal large, 2H), 7,09 ppm (singulet, 4H), 6,77

ppm (singulet, 2H), 2,25 ppm (singulet, 12H).

RMN 13C (75 MHz, solvant CDCl3) : 164,48 ppm, 138,87 ppm, 137,2 ppm, 126,65 ppm, 119,51 ppm,
21,54 ppm. Il manque un signal dans la zone des C sur le noyau triazine, vers 165 ppm, certainement
di & un nombre de scans insuffisant ou un temps entre deux pulses (2 s) trop court par rapport a la

relaxation du carbone dans le noyau triazine.
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Synthése du verre organique dibutyl : 2-dibutylamino-4,6-bis(mexylamino)-1,3,5-

triazine

Le dérivé chloré synthétisé précédemment, non purifié, (5 g, 14 mmol) est dissous dans le THF.
La dibutylamine (4,8 mL, 3,7 g, 28 mmol, 2 équivalents) est ajoutée au mélange qui est chauffé a
reflux pendant une nuit. Le milieu est ensuite laissé revenir & température ambiante puis de l'acétate
d’ethyle (AcOEt) et de 'eau sont ajoutées. Les deux phases sont séparées et la phase organique est
lavée avec des solutions aqueuses saturées de carbonate de potassium et de chlorure de sodium. La
phase organique est séchée sur MgSOy et le solvant est évaporé & ’évaporateur rotatif. Le produit
obtenu (6,3 g, 14 mmol, rendement : 98 %) se présente sous forme d’un verre de couleur jaune et sera

utilisé sans purification supplémentaire.
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FIGURE A.4 — Synthése du verre dibutyl

RMN 'H (300 MHz, solvant CDCI3) : 7,21 ppm (singulet, 4H), 6,77 ppm (signal large, 2H), 6,65
ppm (singulet, 2H), 3,54 ppm (triplet, 4H), 2,27 ppm (singulet, 12H), 1,63 ppm (massif, 4H), 1,37 ppm
(massif, 4H), 0,94 ppm (triplet, 6H).

RMN 13C (75 MHz, solvant CDCl3) : 164,16 ppm, 139,5 ppm, 138,48 ppm, 124,43 ppm, 117,75 pm,
47,5 ppm, 30,38 ppm, 21,66 ppm, 20,64 ppm, 14,27 ppm. Il manque un signal dans la zone des C sur
le noyau triazine, vers 165 ppm, certainement di & un nombre de scans insuffisant ou un temps entre
deux pulses (2 s) trop court par rapport a la relaxation du carbone dans le noyau triazine.

Spectroscopie de masse : m/z — 446 (valeur calculée : 446,32).

DSC (DSC Q100, TA Instrument) : T, = 23°C.

Synthése du verre organique diisobutyl : 2-diisobutylamino-4,6-bis(mexylamino)-
1,3,5-triazine

Le dérivé chloré synthétisé précédemment, non purifié, (10 g, 28 mmol) est dissous dans le THF.
La diisobutylamine (10 mL, 7,4 g, 57 mmol, 2 équivalents) est ajoutée au mélange qui est chauffé a
reflux pendant une nuit. Le milieu est ensuite laissé revenir & température ambiante puis de 'acétate
d’éthyle (AcOEt) et de 'eau sont ajoutées. Les deux phases sont séparées et la phase organique est
lavée avec des solutions aqueuses saturées de carbonate de potassium et de chlorure de sodium. La
phase organique est séchée sur MgSQOy4 et le solvant est évaporé a ’évaporateur rotatif. Le produit est
purifié par flash-chromatographie sur colonne de silice avec du chloroforme comme éluant. Le produit

obtenu (10,1 g, 23 mmol, rendement : 79,5 %) se présente sous forme d’un verre de couleur jaune.
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FIGURE A.5 — Synthése du verre ditsobutyl
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FIGURE A.6 — Spectre RMN 'H du verre diisobutyl brut. Les fleches fines bleues indiquent les traces
de solvant (AcOEt = Acétate d’Ethyle). Les fleches rouges indiquent les traces de diisobutylamine

introduite en excés lors de la synthése.
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FIGURE A.7 — Spectre RMN '3C du verre diisobutyl brut. Les fleches fines bleues indiquent les traces
de solvant. Les fleches rouges indiquent les traces de diisobutylamine introduite en excés lors de la
synthése.

RMN 'H (300 MHz, solvant CDCl3) : 7,19 ppm (singulet, 4H), 6,9 ppm (signal large, 2H), 6,65
ppm (singulet, 2H), 3,43 ppm (doublet, 4H), 2,28 ppm (singulet, 12H), 2,19 ppm (massif, 2H), 0,93
ppm (doublet, 12H).

RMN 13C (75 MHz, solvant CDCl3) : 163,13 ppmn 164,06 ppm, 139,48 ppm, 138,46 ppm, 124,42
ppm, 117,77 ppm, 55,49 ppm, 27,17 ppm, 21,71 ppm, 20,68 ppm.

Spectroscopie de masse : m/z = 446 (valeur calculée : 446,32).

DSC (DSC Q100, TA Instrument) : Ty = 47°C.

A.3 HPLC

La Chromatographie en Phase Liquide Haute Performance (HPLC) a été utilisée pour déterminer
la composition des différentes phases des mélanges MA /CTAB/H20 a 60°C. Cette technique a permis
de déterminer les quantité d’acide myristique et de CTAB dans les échantillons. La quantité d’eau a
ensuite été déterminée par une simple soustraction.

Les échantillons sont injectés dans une une colonne de silice greffée C18 (Zorbax). La phase sta-
tionnaire étant hydrophobe, les composés sont d’autant plus retenus qu’ils sont hydrophobes. La phase
mobile, constituée d’acétone (70 %) et d’'un mélange méthanol/eau+acide trifluoroacétique (TFA)
(50/50 avec 2 % de TFA, 30 %), est injectée avec un débit de 1,5 mL/min. L’acide trifluoroacétique
(TFA) permet d’acidifier le milieu pour que toutes les molécules d’acide myristique soient protonées
et aient le méme temps de rétention [59]. Un détecteur a diffusion de lumieére (t = 50°C, nébulisation
sous azote a 2,7 bars) permet de détecter et de quantifier les différentes espéces présentes dans les
échantillons. Dans ces conditions, le temps de rétention du CTAB est d’environ 2,6 minutes et celui de
I’acide myristique est d’environ 3,8 minutes. Il n’y a pas de superposition entre les signaux des deux

espéces, ce qui permet leur quantification.
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Une courbe d’étalonnage, tracée a partir de solutions d’acide myristique et de CTAB, en quantités
connues, dans ’éthanol absolu permet de quantifier les différentes espéces. La calibration a été réalisée
au moins une fois par semaine mais au moins un des mélanges de calibration était injectés chaque jour
d’analyse pour vérifier I’absence de changement des valeurs de la courbe d’étalonnage.

Les mélanges étudiés par HPLC sont solides a4 température ambiante, leur manipulation et en
particulier le prélévement d’une phase précise dans les mélanges biphasiques et triphasiques est délicat.
Pour les analyses HPLC, les différents échantillons, équilibrés & la température de travail, ont été
prélevés avec des pipettes pasteurs chauffées & la méme température. Le milieu se solidifie rapidement
a lintérieur de la pipette a température ambiante. La mase prélevée est déterminée par pesée aprés
solidification de I’échantillon. Le prélévement est récupéré aprés un passage dans I’étuve. Il est alors
possible qu'une partie de ’eau contenue dans les échantillon s’évapore mais il n’y a pas de perte de
CTAB ni d’acide myristique. Le résidu est dissous dans une masse connue d’éthanol absolu (environ
10 fois sa masse) avant d’étre analysé par HPLC pour déterminer les quantité de CTAB et d’acide
myristique qu’il contient. La quantité d’eau est alors déduite par une simple soustraction & partir de

la masse initial d’échantillon prélevé.

A.4 Diffusion de rayonnement aux petits angles

Des généralités sur la diffusion de rayonnement aux petits angles et sur le traitement des données

sont présentées dans I’Annexe B, page 125.

Diffusion de neutrons aux petits angles (SANS)

Les mesures de diffusion de neutrons aux petits angles (SANS) ont été effectuées au Laboratoire
Léon Brillouin (LLB, CEA Saclay) sur le spectrométre PAXE. Trois configurations ont été utilisées,
avec une distance échantillon-détecteur de 1,255 m et des longueurs d’onde : A = 4 A N =78 Aet A
— 12 A. Les différentes configurations permettent d’avoir accés a une gamme de vecteur de diffusion
de 0,18 A~1a0,6 AL,

Les échantillons, dans des cellules Hellma de 1 mm d’épaisseur, sont thermalisés par une circulation
extérieure couplée & une mesure in situ de la température. Le logiciel PAsiNET a été utilisé pour traiter
les données. La diffusion incohérente de l'eau (H2O) a été utilisée pour obtenir 'intensité diffusée en

unité absolue (cm™1).

Diffusion de rayons X aux petits et moyens angles (SAXS/WAXS)

Les mesures de diffusion de rayons X aux petits et moyens angles (SAXS/WAXS) ont été effectuées
sur un montage disponible au laboratoire, entre 2 - 1072 et 3 A~1. La source de rayons X est une
anode tournante au molybdéne (A = 0,709 A~1). Le faisceau diffusé par I’échantillon (contenu dans
un capillaire en verre de 3 mm de diamétre) est enregistré sur un détecteur Mar 345 image plate. La
distance échantillon-détecteur, d’environ 72 cm, est calibrée avec le tétradécanol. Un échantillon de
3 mm d’épaisseur de Lupolen (Iq; = 6 cm™!) est utilisé pour obtenir l'intensité en unité absolue
(em™1). Une photodiode fixée sur le beam-stop permet de mesurer le flux de photons. Le flux entrant

dans I’échantillon est de 9 - 107 photons par seconde.
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ANNEXE A. MATERIEL ET METHODES

Les échantillons étudiés en SAXS/WAXS sont préparés comme décrit dans la partie "Préparation
des échantillons" puis introduits dans des capillaires en verre de 3 mm de diamétre (épaisseur de la paroi
de verre : 50 pum). Les échantillons contenant de l'acide myristique et du CTAB, sont thermalisé par
un montage maison, de la température ambiante & 80°C. Une platine Linkam HSFX350, adaptée pour
chauffer des capillaires de 3 mm de diamétre, est utilisée pour étudier les échantillons contenant des
verres organiques ou des tensioactifs conducteurs protoniques (undécylimidazole et acide phosphonique)

4 haute température.

Diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS)

Les mesures de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) ont été effectuées sur un montage
disponible au laboratoire, entre 9- 1073 et 0,8 A~1. La source de rayons X est une anode tournante au
cuivre (A = 1,54 A~1). Le faisceau diffusé par I’échantillon (contenu dans un capillaire en verre de 3 mm
de diameétre) est enregistré sur un détecteur Mar 345 image plate. La distance échantillon-détecteur,
d’environ 120 cm, est calibrée avec le tétradécanol. Un échantillon de 3 mm d’épaisseur de Lupolen
(Iynaz = 6 cm™1) est utilisé pour obtenir I'intensité en unité absolue (cm~!). Une photodiode fixée sur
le beam-stop permet de mesurer le flux de photons.

Les échantillons étudiés en SAXS sont préparés comme décrit dans la partie "Préparation des échan-

tillons" puis introduits dans des cellules d’1 mm d’épaisseur entre deux feuilles de kapton autocollant.

A.5 DSC

Mélanges acide myristique et CTAB avec ou sans eau

Les expériences de DSC sur les mélanges d’acide myristique et de CTAB avec ou sans eau, présentés
au Chapitre II, ont été effectuées & 'IMRCP, Université Paul Sabatier, a Toulouse. L’appareil utilisé
est un Mettler Toledo DSC 1 STARe Sysem Thermal Analysis Calorimeter équipé d’un contréleur de
gaz GC200. Entre 5 et 10 mg d’échantillon sont introduits dans une capsule en aluminium sertie. Pour
assurer I’homogénéité des échantillons, deux cycles de chauffage et refroidissement de 25°C & 80°C ont
été éffectués a une vitesse de 10°C/min. Les thermogrammes ont ensuite été enregistrés pendant un

cycle de chauffage et refroidissement entre 25°C et 85°C a une vitesse de 0,1 ou 1°C/min.

Mélanges contenant des verres organiques

Les expériences de DSC sur les échantillons présentés dans le Chapitre III ont été réalisées au
Laboratoire Léon Brillouin (LLB, CEA Saclay). I’appareil utilisé est un DSC Q100 de TA Instrument.
Entre 5 et 15 mg d’échantillon sont introduits dans une capsule en aluminium qui est ensuite sertie.
Pour assurer I’homogénéité des échantillons, un premier cycle chauffage/refroidissement est réalisé. Les
thermogrammes sont ensuite enregistrés. Différentes vitesses de chauffage et refroidissement (1°C/min,
5°C/min et 10°C/min) et différentes gammes de températures (de 20°C a 130°C, de 20°C a 150°C et

de 0°C a 150°C) ont été étudiées suivant les échantillons.
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A6. INFRA-ROUGE

A.6 Infra-rouge

Les spectres infrarouge ont été enregistrés a I'Institut de Chimie de Toulouse (ICT - FR CNRS
2599). L’appareil utilisé est un microscope Nexus Nicolet iN10 MX FT-IR ThermoScientific, équipé
d’un systéme de chauffage et refroidissement permettant de contréler la température des échantillons.

Les spectres ont été enregistrés de 25°C & 80°C par pas de 5°C, en chauffage et en refroidissement.

A.7 Microscopie optique et confocale

Les échantillons dans lesquels 'eau est remplacée par une solution aqueuse de Rhodamine 6G (10
pmol /L) ont été observé par microscopie optique et confocale avec un microscope inversé (Olympus,
IX 81). La fluorescence de la Rhodamine 6G (\eze = 543 nm) est détectée entre 555 et 665 nm avec
une téte confocale spectrale FV 1000 (Olympus).

A.8 Conduction protonique

La conduction protonique des mélanges binaires a été étudiée par spectroscopie d’impédance. Les
échantillons, sous forme de poudre, sont pressés entre deux disques de cuivre de 12 mm de diamétre.
Les échantillons ont une épaisseur d’environ 0,5 mm. L’ensemble (échantillon et disques de cuivre) est
ensuite introduit dans un montage Swagelock. Les mesures de spectroscopie d’impédance sont réalisées
en imposant une tension dont la fréquence varie de 1 Hz a 1 MHz.

L’impédance est définie comme : z = v/i ol v et ¢ sont respectivement la tension alternative imposée
et I'intensité mesurée. I'impédance z est généralement un nombre complexe & cause du déphasage entre
v et 7. Il est alors possible de l'écrire : z = 2’ 442", La courbe de —2"” = f(2’) est constituée d’'un demi-
cercle suivi d’une droite. I’abscisse (2’) de Uintersection entre le cercle et la droite donne 'impédance
du matériau étudié. La conduction protonique (o) de I'échantillon est alors : ¢ = £ - L ou e est

I’épaisseur de I’échantillon et .S sa surface.
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Annexe B

Diffusion de rayonnement (rayons X et

neutrons)

B.1 Généralités

La diffusion de rayonnement aux petits angles est une techniques trés utilisée dans ’étude des na-
nostructures [84]. En effet, c¢’est une méthode non destructive qui permet d’étudier la structure d’objets
de taille comprise entre le nanométre et le micrométre, ce qui correspond aux tailles caractéristiques de
beaucoup de matériaux nanostructurés dont font partie les microémulsions. Un autre avantage de ces
techniques est qu’il est possible d’étudier les échantillons dans des environnements variés, en changeant
la température ou la pression par exemple.

Pendant la thése, deux types de rayonnements ont été utilisés : les neutrons et les rayons X. La
taille caractéristique des objets sondés par ces deux techniques est la méme mais les interactions entre
le rayonnement et la matiére dépendent du type de rayonnement utilisé. Les techniques de diffusion
de neutrons et de rayons X aux petits angles donnent donc des informations complémentaires sur les
matériaux étudiés. Les principales caractéristiques des deux types de rayonnement sont résumées dans
le Tableau B.1

Rayonnement Neutrons Rayons X
Longueur d’onde A=2a25A A=101a10A
Production Réacteur nucléaire Anode tournante
Interaction avec la matiére avec le noyau avec les électrons
> () pour tous les
noyaux sauf H qui ne d’autant plus grande
Longueur de diffusion (b) contient pas de que le numéro atomique
neutrons (by < 0) des atomes est grand

entre molécules
Contrastes hydrogénées et
deutériées

entre atomes lourds et
légers

TABLE B.1 — Comparaison des rayonnements : neutrons et rayons X.

L’intensité observée est : [ = - ITF(p)|? ot p est la densité de longueur de diffusion du milieu
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ANNEXE B. DIFFUSION DE RAYONNEMENT (RAYONS X ET NEUTRONS)

et V, le volume d’échantillon traversé par le rayonnement. La densité de longueur de diffusion (p, en
cm~2) d’une espéce est définie par : p = %Zatames b; ou b; est la longueur de diffusion de I'atome i
et v est le volume moléculaire de l'espéce considérée. La densité de longueur de diffusion d’un milieu
est alors la somme des densités de longueur de diffusion des différentes espéces constituant le milieu
pondérées par leur fraction volumique (¢;) : pm = D dip;.

Le contraste entre deux milieux, responsable du signal observé en diffusion aux petits angles, est
proportionnel au carré de la différence de densité de longueur de diffusion entre les deux milieux. Si
les deux milieux ont la méme densité de longueur de diffusion, aucun signal n’est observé.

La diffusion de neutrons aux petits angles est particuliérement adaptée a ’étude des matériaux
organiques car ils sont constitués d’atomes de masses trés proches, ce qui diminue fortement le contraste
visible par les rayons X. De plus, les espéces étudiées contiennent beaucoup d’atomes d’hydrogéne qui
peuvent étre remplacés par des atomes de deutérium. L utilisation d’espéces deutériées et de mélanges
d’espéces hydrogénées et deutériées permet de faire varier le contraste lors des expériences de SANS.
Cette méthode est particuliérement intéressante car il est alors possible d’avoir plusieurs mesures de
la méme structure avec des contrastes différents, en supposant que la deutériation ne change pas les
propriétés physico-chimiques des espéces. En particulier, si le systéme contient trois milieux (eau, huile
et film de tensioactifs par exemple), il est possible d’égaliser les densités de longueur de diffusion de
deux milieux en choisissant judicieusement les proportions d’espéces hydrogénées et deutériées. Le
contraste entre ces deux milieux est alors annulé et le systéme est "vu" par le faisceau de neutrons

comme un systéme contenant uniquement deux milieux (Figure B.1).

74 179

FIGURE B.1 — Variation de contraste en SANS pour un systéme ternaire eau/huile/tensioactif. A
gauche : contraste quelconque entre les trois constituants. Au milieu : annulation du contraste enire
le tensioactif et un des deux autres constituants (contraste "bulk"). A droite : annulation du contraste
entre l'eau et ’huile (contraste "film").

B.2 Aspects expérimentaux — Obtention du signal a 1’échelle absolue

Une grande partie du formalisme utilisé en diffusion aux petits angles ne dépend pas du rayonnement
utilisé : rayons X ou neutrons [85]. Le déroulement des expériences et le traitement des données obtenues
en diffusion de neutrons (SANS) et de rayons X (SAXS) aux petits angles sont donc trés proches. Dans
les deux cas, les échantillons étudiés sont placés dans des cellules d’épaisseur connue avec des fenétres
constituées d’'un matériau transparent ou faiblement absorbant pour le rayonnement utilisé : quartz

pour les expériences de SANS et kapton ou verre trés fin pour les expériences de SAXS.
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B.2. ASPECTS EXPERIMENTAUX ~ OBTENTION DU SIGNAL A L’ECHELLE ABSOLUE

Source Echantillon Détecteur

FIGURE B.2 — Principe d’une expérince de diffusion de rayonnement aux petits angles. Le faisceau,
diffusé par U'échantillon, est recueilli sur un détecteur.

Le faisceau de rayons X ou de neutrons est diffusé par I’échantillon et récupéré sur un détecteur
(Figure B.2). Le centre du détecteur est souvent légérement décalé par rapport au faisceau incident, ce
pour élargir la gamme de vecteurs d’ondes observables. Cela n’est possible que dans les cas ol 'intensité
recue par un point sur le détecteur ne dépend que de la distance par rapport a son centre, c’est-a-dire,
pour des échantillons isotropes ou des poudres dont les cristaux ont des orientations aléatoires.

L’image 2D du détecteur est ensuite regroupée par une procédure de regroupement radial pour
extraire le signal (en nombre de coups ou de neutrons par seconde) en fonction du vecteur de diffusion :
q= 47” sin % (en A1, ou © est 'angle de diffusion et X la longueur d’onde du rayonnement) (Figure

B.3).

q(A")

FIGURE B.3 — A gauche : image 2D du détecteur (géométrie circulaire, dont la centre correspondant
a Uemplacement du faisceau direct masqué par le beam-stop). A droite : diagramme de l'intensité en
fonction du vecteur d’onde obtenu aprés regroupement radial.

Le signal mesuré correspond a la probabilité de diffusion du rayonnement par unité d’angle solide
dans la direction k. Le vecteur de diffusion, ¢, est la différence entre le vecteur d’onde incident k_; et le
vecteur d’onde diffusé k dans la direction d’observation : qd= k— 15;

Les valeurs du vecteur de diffusion sont déterminées par la distance entre ’échantillon et le détec-
teur, la distance entre le point correspondant au faisceau direct (sous le beam-stop) et le point considéré
sur le détecteur et la longueur d’onde utilisée. Pour les expériences de SAXS et SAXS/WAXS, la dis-
tance échantillon-détecteur, et ’angle entre I’axe optique du montage et le détecteur (proche de 90° en

SAXS et de 83° en SAXS/WAXS) sont calibrés a partir du spectre du tétradécanol dont les raies sont
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ANNEXE B. DIFFUSION DE RAYONNEMENT (RAYONS X ET NEUTRONS)

bien connues et décrites dans la littérature. Le diagramme SAXS du tétradécanol est composé de pics
fins dont les vecteurs de diffusion sont qo = 0,1581 A=1. 2qq, 3qq . ..

L’intensité absolue (I(q) = %g—g, en cm™!) est définie comme la probabilité de diffusion du rayon-
nement par unité d’angle solide et par unité de longueur. Sa valeur est obtenue & partir du signal recu
par le pixel(i,j) du détecteur (Cj;), du temps d’acquisition (dt), de 1’épaisseur de ’échantillon (e), de
sa transmission (7') et d’une constante de renormalisation (A) par 'Equation B.1 :

1) :%%: ACi;it'%'l
: e

La constante de renormalisation (A) est déterminée par la mesure d’un échantillon de référence

(B.1)

dont l'intensité de diffusion est connue. Pour la diffusion de rayons X aux petits angles, la référence
utilisée est le Lupolen (polyéthyléne haute densité semi-cristallin) dont le diagramme de diffusion est
caractérisé par une bosse large d’intensité maximale égale & 6 cm™! (pour un échantillon d’épaisseur
3 mm). Pour la diffusion de neutrons aux petits angles, la référence est une épaisseur d’1 mm d’eau
dont I'intensité est égale a 1 ecm ™! pour un faisceau de neutrons de longueur d’onde 5 A[64].

Le signal de la cellule vide est ensuite soustrait au diagramme obtenu pour obtenir le diagramme
correspondant uniquement & ’échantillon [86]. Tous les diagrammes de diffusion présentés dans ce

manuscrits ont été traités comme décrit précédemment.

B.3 Différentes configurations utilisées

Les expériences de SAXS ont été réalisées sur deux montages disponibles au laboratoire. La princi-
pale différence entre ces deux montages est 1’anode utilisée : cuivre ou molybdéne. La nature de I’anode

change la longueur d’onde et donc la gamme de vecteurs d’onde accessibles.

SAXS SAXS/WAXS
1,54 A 0,709 A
Longueur d’onde raie K, du cuivre raie K, du molybdéne
Distance échantillon-détecteur 120 cm 72 cm
Temps d’exposition 1800 & 3600 s 1800 a 3600 s
Vecteurs de diffusion 0,009 3 0,8 A1 0,0543 A1

TABLE B.2 — Différentes configurations utilisées en diffusion de rayons X aux petits angles.
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B.3. DIFFERENTES CONFIGURATIONS UTILISEES

Les expériences de SANS ont été réalisées sur le spectrométre PAXE (LLB, CEA Saclay). Plusieurs
longueurs d’onde ont été utilisées, sans changer la distance échantillon-détecteur, pour avoir accés a

une plus grande gamme de vecteurs d’onde.

Petits Angles Moyens Angles Grands Angles
Longueur d’onde 12 A 7,8 A 4 A
Distance échantillon-détecteur 1,255 m 1,255 m 1,255 m
Temps d’exposition 1800 a 3600 s 1800 & 3600 s 1800 & 3600 s
Vecteurs de diffusion 0,018 202 A"1  0,03a03A! 0,054 0,6 A1

TABLE B.3 — Différentes configurations utilisées en diffusion de neutrons auzx petils angles.
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Annexe C

Article : "Quenched Microemulsions : a

new route to proton conductors ?"

L’article "Quenched Microemulsions : a new route to proton conductors" [74] porte sur les mélanges
d’acide myristique, de CTAB et d’eau qui sont monophasiques et isotropes a 60°C. A I’état liquide (T
> 52°C), les microémulsions bicontinues sont stabilisées par un film tensioactif conducteur de protons
(film mixte d’acide myristique et de CTAB). A 70°C, la transition observée dans le film de tensioactifs
ne correspond a aucun changement de structure du milieu. A 1’état solide (T > 52°C), 'acide myristique

cristallise, ce qui détruit la structure bicontinue observée 4 1’état liquide.

St 1

(67, AIOTERN

oAb ieTeAe ores oo

FIGURE C.1 — Image TOC de Uarticle "Quenched microemulsions : a new route to proton conduc-
tors ?". Deuz phases lamellaires (MA seul et compleze CTAB/MA) coezistent & basse température.
Au-dessus de 52°C, une microémulsion "frustrée" se forme dont la structure n’est pas affectée par la
réorganisation du film mixte de tensioactifs & 70°C.

L’eau est représentée en bleu, acide myristique (phase apolaire et dans le film) est représenté en jaune
et le CTAB est représenté en rouge.

70°C
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Quenched microemulsions: a new route to proton
conductors

Cecile Noirjean,? Fabienne Testard,? Jacques Jestin,® Olivier Taché,?
Christophe Dejugnat® and David Carriere*?

Solid-state proton conductors operating under mild temperature conditions (T < 150 °C) would promote
the use of electrochemical devices as fuel cells. Alternatives to the water-sensitive membranes made of
perfluorinated sulfonated polymers require the use of protogenic moieties bearing phosphates/
phosphonates or imidazole groups. Here, we formulate microemulsions using water, a cationic
surfactant (cetyltrimethyl ammonium bromide, CTAB) and a fatty acid (myristic acid, MA). The fatty acid
acts both as an oil phase above its melting point (52 °C) and as a protogenic moiety. We demonstrate
that the mixed MA-CTA film presents significant proton conductivity. Furthermore, bicontinuous
microemulsions are found in the water—-CTAB-MA phase diagram above 52 °C, where molten MA plays
both the role of the oil phase and the co-surfactant. This indicates that the hydrogen-bond rich MA—
CTA film can be formulated in the molten phase. The microemulsion converts into a lamellar phase
upon solidification at room temperature. Our results demonstrate the potential of such self-assembled
materials for the design of bulk proton conductors, but also highlight the necessity to control the
evolution of the nanostructure upon solidification of the oil phase.

Introduction

Fuel cells, which convert chemical energy from fuel (e.g.,
hydrogen or methanol) into electric energy, exhibit perfor-
mances directly linked to the specific properties of the separator
between the anode and the cathode. In PEMFCs (Proton
Exchange Membrane Fuel Cells), the separating membrane
must show bulk proton conductivity as high as possible, in
addition to a lack of electronic conductivity and low perme-
ability to gases and/or liquids." The most famous benchmark
membrane operating at low temperatures (<150 °C) is Nafion, a
perfluorinated polymer functionalised with sulfonic groups. Its
proton conductivity can reach 1072 to 10" S cm™* after suffi-
cient hydration which creates a percolating network of water
and deprotonates the acid sulfonic groups. However, these
performances are strongly related to the amount of water in the
membrane and dehydration decreases the performances of the
membrane by several orders of magnitude. This adds up to
possible mechanical constraints occurring upon swelling/
deswelling of the membrane. This prompts research of alter-
native membranes where proton conductivity occurs
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independently of water content, using protogenic groups like
phosphonates and imidazoles.”

Other potential protogenic groups consist of fatty-acid
molecules. When spread at the air-water interface, they exhibit
significant bidimensional proton conductivity through
hydrogen bonds between carboxylate headgroups and presum-
ably involving the first few layers of water molecules.>> We
highlight that (i) the reported 2D proton conductivity at the
surface of fatty acid monolayers is of the order of o, = 10~ S;
in a hypothetical material made of well-aligned, compact and
defectless bilayers of fatty acids, renormalisation by the typical
molecular sizes (I = 25 A for myristic acid®) indicates an upper
bound for the bulk (3D) proton conductivity of the order of
03p = 0ap/l = 2'S em* (ii) 2D conductivity is observed provided
the area per molecule is below a critical value, of the order of
35-40 A% These conclusions indicate the potential of fatty acids
as starting materials for proton conductors, if their assembly is
sufficiently controlled at the molecular level in order to ensure a
molecular area below the threshold value, and well-aligned
bilayers parallel to the conducting path.

Here, we take advantage of the specific properties of a cata-
nionic surfactant made of the association between a linear fatty
acid (myristic acid, MA) and a cationic surfactant (cetyltrimethyl
ammonium bromide, CTAB) to investigate the possibility to
assemble them into bulk materials with proton conducting
properties. First, we demonstrate that the mixed bilayers
formed by these so-called “catanionic” mixtures”® show signif-
icant proton conduction as bulk solid-state materials. However,
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the proton conductivity value in the as-prepared micron-sized
catanionic aggregates remains low compared to the hypothet-
ical upper value of the order of 1 § cm™'. This motivates
assembling the proton conducting catanionic films into
bicontinuous films; we further demonstrate that above the
melting point of myristic acid, the mixed film stabilises a
bicontinuous microemulsion, i.e. forms a mixed MA-CTA film
with a percolating hydrogen bond network. We find that
quenching at room temperature fails to preserve the nano-
structure of the liquid-state microemulsion. Our results there-
fore demonstrate the possibility to design bulk proton
conductors from fatty acids, but also highlight the necessity to
better control the nanostructure of the microemulsions upon
solidification of the oil phase.

Materials and methods
Sample preparation and phase diagram

All chemicals were used as received. For the dialysed MA-CTA
mixtures, the required amounts of CTAB, MA and water are stirred
at 50 °C for two days (MA-CTA = 1/1 mol, (MA + CTA)/H,0 = 1%
weight). The turbid solution is then transferred into dialysis
bags (regenerated cellulose, 10 kDa cutoff) and dialyzed against
a 5-fold volume of MilliQ water during five days. The dialysis
bath is changed every hour on the first day, then three times a day.
The dialysis step ensures removal of the HBr released
upon association of MA and CTAB.” Dialysis also progressively
enriches the MA-CTA mixture in the less soluble MA, leading to
the final composition plateau at a MA-CTA ratio of 64/36, as
previously described. The final composition of the dialysed
MA-CTA mixtures is therefore (C;3COOH),-(C13CO07)(CTA"Y,
where C,; stands for the C;3H,; alkyl chain of myristic acid.

For the microemulsions, the required amounts of cetyl-
trimethylammonium bromide (CTAB, Acros), myristic acid (MA,
Fluka) and MilliQ water, D,O (Eurisotop), or 10 uM Rhodamine
6G aqueous solution (Invitrogen) are homogenised by stirring at
80 °C, and left unstirred at controlled temperature (thermo-
static bath, 20-80 °C £ 0.1 °C) for at least one week. The
microemulsions have not been treated by dialysis, and their
nominal composition is directly controlled by the amount of
MA, CTAB and water. The phase diagram has been established
by visual inspection of the mixture. The microemulsions have
been cooled down in ambient air, liquid nitrogen and liquid
ethane without noticeable difference in the X-ray scattering
results.

Dielectric spectroscopy

Impedance spectra were recorded using a Hewlett Packard
impedancemeter HP4192A with an oscillating potential of 20
mV in the frequency range of 5 Hz to 500 kHz. The sample was
placed in a homemade conductivity cell with two platinum
electrodes and a cell constant of 1 em™". In order to extract the
conductivity (or resistivity) of the sample, the complex imped-
ance Z has been renormalised to the geometry of the sample:
z = S/tZ with S the surface area and ¢ the thickness (typically, 1
cm” and 1 mm respectively).
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SANS

Small-angle neutron scattering (SANS) measurements were
performed at the Laboratoire Léon Brillouin (LLB, CEA de
Saclay) on the SANS two dimensional detector spectrometer
PAXE. Three configurations were used: a sample-to-detector
distance D of 1.255 m with A = 4 A, A = 7.8 A, and A = 12 A.
Samples were measured in 1 mm thick Hellma quartz cells
thermalized by external circulation coupled to in situ tempera-
ture measurement (7 = 15-90 °C + 0.1 °C). Data processing was
performed using PASINET software.’ To get the differential
cross-section per volume in absolute units (cm™'), the inco-
herent scattering cross-section of H,O was used as a calibration
standard. It was obtained from measurement of the attenuator
strength, and of the direct beam with the same attenuator.

SAXS/WAXS

Small and wide X-ray scattering (SAXS/WAXS) have been per-
formed on a home-made apparatus in the wavevector range 2 x
102 A~' < g < 3 A~'. The X-ray source (rotating molybdenum
anode, A = 0.709 A~') is collimated via an Osmic mirror through
two hybrid slits (1 x 1 mm?). The beam scattered through the
sample (glass capillary, 3 mm diameter, thermalized via a
home-made temperature controller) was collected on a Mar 345
image plate, with a sample-detector distance of 72 cm (cali-
brated with tetradecanol). The detector count is normalized to
differential cross-section per volume with 3 mm water and 3
mm Lupolen as a secondary reference (Iax = 6 cm™ '), with a
photodiode mounted on the beam-stop to monitor the photon
flux."* The incoming flux is found to be 9 x 10’ photons per
second.

Differential scanning calorimetry (DSC)

The thermal behavior was determined by DSC using a Mettler
Toledo DSC 1 STARe System Thermal Analysis calorimeter
equipped with a Gas Controller GC200. Samples were sealed
inside aluminium crucibles of 40 pL in volume. In order to
ensure sample homogeneity, two heating/cooling cycles were
performed as prescans between 25 °C and 85 °C at a rate of 10 °C
min~". Then thermograms were recorded by applying a heating/

cooling cycle between 25 °C and 85 °C at a rate of 1 °C min™—".

Infrared spectroscopy (IR)

IR spectra were recorded at the Chemistry Institute of Toulouse
(ICT - FR CNRS 2599) using a Nexus Nicolet iN10 MX FT-IR
microscope from ThermoScientific, equipped with a heating/
cooling system ensuring temperature control (within 0.1 °C) of
the samples. The temperature was varied between 25 °C and
80 °C, and spectra were acquired every 5 °C.

Optical and confocal microscopy

Optical observations have been performed on samples prepared
with a 10 uM Rhodamine 6G (Invitrogen) solution in water as
the aqueous phase using an inverse microscope (Olympus, IX
81). Fluorescence emission of Rhodamine 6G (Aexc = 543 nm)
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was integrated in the 555-655 nm range with a FV 1000 spectral
confocal head (Olympus).

Results
Proton conductivity

Dielectric spectroscopy (Fig. 1) has been performed on a myr-
istic acid-cetyltrimethylammonium (MA-CTA) = 64/36 mixture
after dialysis to eliminate the H'Br~ ions released upon asso-
ciation of the surfactants.® In the Cole-Cole (2, z”") representa-
tion where z = 2’ +i2”’ is the complex impedance normalised by
the geometry of the sample, the spectra present a semicircle
followed by a straight line at low frequencies, which are
assigned to ionic conduction and electrode polarisation,
respectively.’” The intercept of the semicircle with the 2’ axis
gives a resistivity that corresponds to an ionic conductivity value
of 2.7 1077 S em ™. This ionic conductivity is assigned to the
migration of the protons at the surface of the mixed MA-CTA
bilayers. Such lateral proton conductivity has already been
reported in Langmuir monolayers of lipids, including fatty acids
(e.g. stearic and palmitic acids).>** The proton conductivity of
fatty acids becomes significant at low surface area per head-
group (typically, 35-40 A%), and is mediated by proton transfer
through the hydrogen bond network formed by the carboxylate
headgroups and the first layers of water molecules. Consis-
tently, it has been demonstrated previously that in the MA-CTA
mixtures, the mean area per surfactant is 20 A% below the
critical values for the emergence of proton conductivity.
Furthermore, these bilayers consist of a mixture of protonated
myristic acid (-COOH headgroups), deprotonated myristate
molecules (-COO ™), whose charge is compensated by CTA
molecules (-N(CH;)" headgroups).® As a result, the bilayers
present a mixture of proton donors and acceptors, respectively
the headgroups of myristic and myristate molecules, which
potentially allows proton migration by hopping even at low
concentrations of water molecules.*

-1.0x10" — /—
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/
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g -5.0x10° o m
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O
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0.0 5.0x10° 1.0x10’
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Fig. 1 Dielectric spectroscopy of micron-scale aggregates of CTA-
MA bilayers of composition (C;3COOH)q77(C13COO ™ )(CTA").
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Impedance spectroscopy therefore supports the possibility to
prepare materials with proton conducting properties from MA-
CTA mixtures. However, the performances are modest
compared to the upper limit of 2 S cm™* as estimated from the
conducting properties of single fatty acid films. This outlines
the necessity to shape the films at the molecular scale in order
to build a percolating bidimensional network while maintain-
ing a low area per chain. For this purpose, we have explored the
possibility to formulate microemulsions where the mixed MA-
CTA film stabilises the interface between water and molten
myristic acid.

Phase diagram

Myristic acid (MA) melts at 52 °C and forms an oil phase with
little solubility with water (=10"° mol kg ' at 60 °C).*
Accordingly, in the absence of surfactant (cetyl-
trimethylammonium bromide, CTAB), macroscopic phase
separation is observed between water and liquid MA at 60 °C.
Addition of CTAB strongly enhances the macroscopic MA-water
solubility. In particular, the macroscopic phase separation
vanishes at a MA-CTAB-water = 70/19/11 weight composition.
The phase diagram at a fixed MA-water = 0.16 ratio and variable
T and CTAB surfactant content vy (Fig. 2) shows also the usual
features of the so-called “fish-cut” of a microemulsion-forming
system:'” a three-phase body is intercepted in the “head” of the
fish, while the microemulsion domains are observed in the
“tail” of the fish.

Nanostructure of the microemulsions

The nanostructure of the clear, isotropic mixture has been
investigated by SANS. The mixtures prepared with D,0O instead
of H,O show a correlation peak around gpax = 0.16 A~ assigned
to the nanostructure of the oil/water partitioning (Fig. 3). The
lineshape is in good agreement with the Teubner-Strey equa-
tion with additional constant incoherent scattering:*

80+ + +
+ +
O 704+ +
o\’ Q
e + + 5+
= =
2 23
© 604+ +et
@
(=}
£
@
F 50
40 T T T T T N T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Fig.2 Cut of the MA-CTAB-water phase diagram at constant water—
MA = 0.16 (weight) and variable CTAB weight fraction (y). Crosses and
stars are experimental points. Stars are samples studied in the rest of
the article. Lines are guide to the eye.
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where I is the normalized differential scattering cross-section
per solid angle per unit volume, I;;,. is the incoherent scattering,
¢ is the volume fraction of either the polar or the non-polar
phase, Ap is the contrast in scattering length density. The
correlation length £ and period d of the pair correlation function
are given by:

5% — ) )
() =50+ ®)

This shows that the period of the correlation extends typi-
cally over d = 40 A with a range £ = 36 A (Table 1). No depen-
dence with temperature in the 66-80 °C range has been
observed (Fig. 3), nor significant differences between SAXS and
SANS patterns (Fig. 4a). The characteristic length of the micro-
emulsion is remarkably short (d = 40 A), as it corresponds
typically to twice the length of a CTAB or MA molecule, or to the
thickness of a mixed CTA-MA bilayer in water (d = 52 A)."> The
correlation length is close to the periodicity, which reflects
loosely ordered structures. Furthermore, the volume fraction of
the non-polar phase (oil phase + surfactant chains) is found
extremely high (98%) despite the zero mean curvature. It there-
fore suggests a nanostructure similar to a disordered network of
oil-rich collapsed sponge phases, also referred to as “diluted
bicontinuous” phases,” or high internal phase microemulsion
(HIPME).”® Very few examples of such a microstructure have
been experimentally evidenced for microemulsions. Recently, the
topology of these “frustrated microemulsions” has been pre-
dicted as a function of the rigidity and the composition of the

1

0.01 0.1
E

q (A7)

Fig. 3 SANS pattern of a MA-CTAB-D,O = 70/18/12 weight%

mixture. (@) T = 76 °C (multiplied by 2 for clarity) and (b) T = 66 °C.
Lines: best fits with the Teubner—Strey equation.
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Table 1 Adjusted parameters to fit the Teubner—Strey equation with
the SANS data of the isotropic microemulsions (MA-CTAB-D,0O = 70/
18/12% weight) according to egn (1), with Ap = 6.3 x 107 A=2: the
correlation length (§) and period (d) of the pair correlation function, the
volume fraction of the apolar phase (¢) and the incoherent scattering
(linc). Error bars on each parameter indicate a 10% deviation on the chi?
upon optimization of all other parameters

T d (A) AN ¢ (% viv) Tine
66 °C 40 + 1 36 +3 97.9 £ 0.5 0.88 £+ 0.03
76 °C 39 t+1 36 + 4 97.9 £ 0.5 0.88 £+ 0.03
a)
10°
< 10°
£
A
- *
10"
* *
10-1 1 IIIIIIII ) rm rrri
0.1
-1
q (A7)
b)
10°
< 10°
£
A
*
10’ * %
-1
1 2
=l
q(A’)

Fig. 4 X-ray scattering patterns of MA-CTAB—water mixtures, (a) in
the SAXS and (b) in the WAXS regime, respectively. From top to
bottom: myristic acid at room temperature (multiplied by 2 x 10%),
MA-CTAB equimolar mixture at room temperature (multiplied by
200), ternary MA-CTAB-H,O = 70/19/11 weight% mixture at room
temperature (multiplied by 10), the same at 60 °C (multiplied by 2), the
same at 80 °C. Stars indicate the Bragg peaks assigned to the mixed
MA-CTA-water lamellar phase.
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solution™*" showing a locally lamellar structure for rigid frus-
trated microemulsions.

Thermal behavior and structural response

Differential scanning calorimetry (DSC) shows that the micro-
emulsions experience two reversible first-order phase transi-
tions at Tonser = 52 °C and Topser = 70 °C (Fig. 5). The first
transition temperature coincides with that observed for myristic
acid (Fig. 5a), whereas the second transition temperature
coincides with that of equimolar MA-CTA mixtures prepared
without water (Fig. 5¢). The first endothermic peak is therefore
assigned to the melting of the oil phase (MA), whereas the
second endothermic peak is assigned to thermal transition of a
mixed MA-CTA amphiphilic film at the oil/water interface (a so-
called catanionic film®*).

This qualitative assignment is supported by quantitative
exploitation of the thermograms. Comparison of the melting
enthalpies of myristic acid and of the microemulsion shows
that 91% £ 1% of the myristic acid melts during this first
transition, i.e. the rest of the myristic acid forms an amphiphilic
complex with the CTAB molecules in the MA-CTA = 0.5 ratio.

Remarkably, the lower-temperature transition (52 °C) occurs
with a strong, reversible change in the nanostructure (Fig. 4a
and b) whereas the second transition (70 °C) occurs without any
detectable structural change (Table 1, Fig. 3 and 4). The lower-
temperature transition is assigned to the solidification/melting
of the oil phase (myristic acid). At room temperature, the
sample is white and solid, and SAXS/WAXS (Fig. 4) demon-
strates the coexistence of two phases: first, myristic acid crystals
which produce most of the Bragg peaks in the 0.1-3.5 A~ range
(Fig. 4a and b, top). Furthermore, in the ternary MA-CTAB-
water mixture at room temperature, the SAXS/WAXS pattern of
myristic acid crystals is superimposed with four Bragg peaks of
regular spacing (Ag = 0.15 A™?), and a series of Bragg peaks at

0.10 —

0.05 —

Cp (J/(°CQg))

0.00 - . _
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-~
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Fig.5 DSC scans (1°C min~Y) of (a) myristic acid (offset of 0.06 J °C~?
g, (b) a MA-CTAB-H,O = 70/19/11 weight% mixture and (c) an
equimolar MA-CTAB mixture (offset of —0.03 J °C~* g7}).
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g=1.49A" 1.54 A"" and 1.67 A~ (Fig. 4a and b, stars). This
additional signature is assigned to a mixed MA-CTA-water
lamellar phase with a repeating distance of 27t/Aq = 42 A. The
presence of Bragg peaks both in the SAXS and the WAXS regime
supports that the mixed lamellar phase shows long-range order
both in directions perpendicular and longitudinal to the
lamellae. Consistent with this assignment, the Bragg peaks of
the mixed lamellar phase are observed in equimolar mixtures of
MA and CTAB (Fig. 4). At lower angles (g < 0.1 A~"), the intensity
decays as ¢ ° due to the interface between MA and the mixed
lamellar phase. The absence of the ¢~* signature of a smooth
interface (the so-called Porod's law) is a proof of the roughness
of the interface at these characteristic scales (>10 nm). This
demonstrates that phase separation between the lamellar pha-
ses occurs, similar to the emulsification failure in the classical
all-liquid microemulsions stabilized e.g. by n-alkyl poly(ethoxy)
surfactants.'”**

In an opposite manner, the second phase transition is
assigned to the melting of the mixed amphiphilic film, but
occurs without detectable structural changes (i.e. no curvature
change): neither the microemulsion periodicity nor its correla-
tion length as determined are affected (Fig. 3a and b, and Table
1) despite the well-defined endothermic peak (Fig. 5). This lack
of response originates from the nature of the high-temperature
transition occurring in the film at 70 °C, which we have eluci-
dated using IR spectroscopy as a function of temperature.

Elucidation of the higher temperature transition

At low temperature (T < 52 °C), the mixtures therefore consist of
a solid mixture of myristic acid and the MA-CTA-H,O lamellar
phase. These lamellar structures vanish simultaneously and
form the microemulsion at a melting temperature that coin-
cides with that of myristic acid (T, = 52 °C). This suggests that
myristic acid alone melts at the first transition and that the
mixed lamellar phase organizes at the water/liquid MA inter-
face. The second thermodynamic transition (7., = 70 °C) is not
accompanied by any detectable change in the nanostructure.
This suggests that it corresponds to a transition of the MA-CTA
interfacial film.

This interpretation is supported by infrared spectroscopy
results as a function of temperature (Fig. 6). In the 1600-1800
em~ ' range, characteristic of the carbonyl C=O vibrations
(stretching), three series of spectra are observed. They are
respectively characteristic of the mixtures below and above both
thermal transitions. Below 52 °C, the spectra are dominated by
the vibrations at 1689 cm ™" and 1701 cm ™', assigned to MA
cyclic dimers in the solid phase,?® and a band at 1724 cm ™. The
latter wavenumber value is an intermediate between that of the
strongly bound cyclic MA dimers, and that of the free mono-
mers?* (1774 cm ™" and 1785 cm™ *). The band at 1724 cm ' is
therefore assigned to the C=0 vibrations in the mixed CTA-MA
lamellar phase.

Above the low-temperature phase transition (52 °C), the
vibrations assigned to the myristic acid cyclic dimers (1689
em ' and 1701 cm™ ') strongly decrease (Fig. 6b, squares),
whereas the vibration assigned to the MA-CTA complex
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Fig. 6 Infrared spectra of a MA-CTAB-H,O = 70/19/11 weight%
mixture as a function of temperature. (a) IR spectra in the carbonyl
C=0 stretching vibration region at different temperatures (full lines: in
the 25-55 °C range; dashed lines: in the 55-65 °C range; dotted lines:
in the 70-80 °C range). (b) Relative area of the peaks as a function of
temperature (squares: myristic acid dimers, 1701 and 1689 cm™Y
circles: 1724 cm™; triangles: 1709 cm™Y).

increases (1724 cm ', Fig. 6b, circles). This is consistent with
the melting of the solid MA, and with an increased fraction of
MA in interaction with CTAB by uptake of MA into the mixed
interfacial film. Above the second phase transition (70 °C), the
intensity of the band at 1724 cm™ " decreases strongly, whereas
vibrations at 1709 cm™ ' (Fig. 6b, triangles) and at higher
wavenumbers appear (1736 cm ™' and above). The second phase
transition is therefore assigned to the weakening of the inter-
actions with the carbonyl moieties in the mixed CTA-MA
interfacial film.

We therefore assign the second phase transition to the
rupture of the hydrogen bond network formed at the surface of
the amphiphilic MA-CTAB film at the interface between water
and oil (molten MA). This assignment is further supported by
the enthalpy associated with this transition (13 kJ per mole of
chain in the MA-CTAB complex), which is consistent with
values usually reported for hydrogen bond networks in fatty
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acids.”” Furthermore, the formation or destruction of such a
hydrogen bond network is expected to alter only marginally the
bending modulus of a mixed equimolar MA-CTA bilayer.*®
Assuming similar behaviour for monolayers, we elucidate the
absence of nanostructure modification as the higher-tempera-
ture transition is crossed (Fig. 3 and 4).

Fig. 7 Microscopic observations of a solid sample (T < 52 °C, MA-
CTAB-10 uM Rhodamine 6G aqueous solution = 70/19/11 weight%
mixture). (a) The two types of crystals seen in optical microscopy. (b)
Segregation of the mixed MA-CTA lamellar phase (bright regions)
from pure muyristic acid (dark regions) as observed by confocal
microscopy and (c) needle-shape of mixed MA-CTA lamellar phases
embedded in myristic acid after 3D-reconstruction from confocal
images.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014
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Crystallisation

Below the low-temperature phase transition (Topsec = 52 °C), the
microemulsion converts reversibly into the mixture of myristic
acid crystals and of the mixed lamellar phase (Fig. 4). The mixed
lamellar phase is unable to self-assemble at temperatures above
the crystallisation temperature of myristic acid, as shown by
SAXS and SANS in the 60-70 °C range (Fig. 3 and 4). The
formation of the mixed lamellar phase is therefore not driven by
the formation of hydrogen bonds, but rather by the crystal-
lisation of myristic acid. Upon crystallisation of the solvent
(myristic acid), the segregation of the aqueous nanodomains is
forced, as observed upon freezing of colloidal suspensions.”
The mixed MA-CTA lamellar phases form after coalescence
under this effective attractive force. Conversely, upon melting,
the mixed lamellar phases disperse again in the liquid MA
phase and lose long-range correlation.

Consistently with the generic phase diagram proposed to
describe the segregation of nanoparticles upon freezing of the
solvent,*® the morphology of the aqueous domains in the solid
phase is anisotropic (aspect ratio > 5). This is evidenced by
optical and fluorescence confocal microscopy (Fig. 7) of
mixtures containing an aqueous solution of Rhodamine 6G
(10 uM) instead of water to label the aqueous phase in
confocal images. Comparison between optical and confocal
images (Fig. 7a and b) of the same zone shows the two
different types of crystals: myristic acid is assigned to the dark
areas in confocal images, whereas the bright dye-rich areas
are assigned to the mixed MA-CTAB-water crystals. The
optical observation confirms the phase segregation between
myristic acid and the mixed lamellar phases, as evidenced by
the X-ray scattering at small angles (Fig. 4), and 3D recon-
struction from the confocal images (Fig. 7c) where an aspect
ratio of the mixed MA-CTA-water lamellar crystals is found to
be above 5.

This situation is consistent with the so-called “unstable”
regime of segregation®® expected for the migration of nano-
meter-sized domains at freezing front velocities typical for
myristic acid (20 pm s~ at supercooling of a few degrees).

Conclusion

We therefore have identified the MA-CTA mixtures as potential
proton conductors. However, the modest proton conductivity of
the as-prepared mixtures (10°7 S cm™ '), as compared to the
hypothetical upper values (2 S cm '), stresses on the need for
proper formulation into a well-organised film e.g. in terms of
percolation. This issue is potentially solved by the bicontinuous
microemulsions we have identified in the water-CTAB-MA
phase diagram, with molten MA playing both the roles of the oil
phase and the co-surfactant. The microemulsions identified in
this MA-CTAB-water system show two thermal transitions. The
unexpected high-temperature transition between two micro-
emulsions has been assigned to the presence of the mixed MA-
CTA film. As it occurs in a highly imbalanced microemulsion, it
has no structural signature. Our first conclusion is that it
suggests a possible and general way to stimulate

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2014

View Article Online

Soft Matter

microemulsions (e.g. change in surface properties by tempera-
ture) without changing their nanostructure.

Furthermore, we have shown that upon cooling, the mixed
MA-CTA surfactant film segregates very quickly from liquid MA to
form the mixed lamellar phases. This general understanding
opens possible routes to avoid destruction of the nanostructure in
solidifying microemulsions, without having necessarily to prevent
crystallisation of the continuous phase. Such nanostructure
control is a prerequisite in order to use the temperature-driven
solidification of microemulsions for the design of bulk materials
with properties controlled at the molecular scale, e.g. the
connectivity, the composition and the packing of the interfacial
film, and potentially translate directly the 2D conductivity of the
films into high 3D conductivity in bulk materials.
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Annexe D

Etude de la structure de microémulsions

polymeérisées

L’étude présentée dans cette partie a été réalisée dans le cadre d’une collaboration avec Odile
Fichet, du Laboratoire de Physico-chimie des Polymeéres et Interfaces (LPPI), de I’'Université de Cergy-
Pontoise. Les résultats obtenus sont reportés avec son autorisation.

Les échantillons étudiés dans cette partie ont été préparés au LPPI. Ils sont issus du travail de
thése de Sophie Bourcier [54] sur la préparation de Réseaux Interpénétrés de Polymeére (RIP) a partir
de microémulsions. Les microémulsions sont préparées avec des phases aqueuse et organique poly-
mérisables puis polymérisées. L’exposition aux UV permet de photopolymériser la phase aqueuse et
la phase organique est polymérisée par chauffage 4 50°C. La conductivité protonique des films ainsi
préparés (environ 1073 S/cm)Figure D.1) en fait de bons candidats pour I'utilisation en tant que mem-
brane conductrice de protons. La conductivité protonique des échantillons a été mesurée avant et aprés

polymeérisation. La polymérisation diminue légérement la conductivité protonique des échantillons.
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FIGURE D.1 - Conductivité protonique de microémulsions polymérisées en fonction de leur frac-
tion massique de phase aqueuse. [ ; conductivité protonique avant polymérisation. ¢ : conductivité
protonique aprés polymérisation. Figure extraite de 'article de Bourcier et al. [39]

La diminution de la conductivité protonique lors de la polymérisation peut étre due & un changement
de structure interne des mélanges. Les échantillons ont été étudiés, avant et aprés polymérisation, par

microscopie confocale [39]. Aucun changement de structure di a la polymérisation n’est visible par cette
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technique. Mais les tailles visibles par microscopie confocale, de 'ordre du micrométre, sont beaucoup
plus grandes que les tailles caractéristiques habituellement observées dans les microémulsions (de I'ordre
du nanométre).

Les échantillons, avant et aprés polymeérisation, ont donc été étudiés par diffusion de rayons X aux
petits angles (SAXS), technique qui permet de mettre en évidence des tailles caractéristiques de 'ordre

du nanomeétre.

D.1 Présentation des échantillons

Les échantillons étudiés par SAXS sont les différentes phases des microémulsions : phase aqueuse et
organique avant et aprés polymérisation, le tensioactif seul et quatre "microémulsions” avant et aprés
polymérisation : huile dans eau (OinW et pOinW), bicontinue (BC et pBC), eau dans huile (WinO et
pWinO) et lamellaire (Lam et pLam). Leur composition et leur aspect sont décrits dans le Tableau
D.1. La phase aqueuse est composée d’acide 2-acrylamido-2-methyl-propanesulfonique (AMPS), de
N,N’-methylenebisacrylamide (MBA) et d’eau : AMPS/MBA /eau = 39/1/60 en masse (Figure D.2, a
gauche). La phase oragnique est composée d’hexylméthacrylate (HMA) d’éthyléneglycol diméthacrylate
(EGDMA) : HMA/EGDMA = 95/5 en masse (Figure D.2, au milieu). Le tensioactif utilisé est Brij35
(Figure D.2, a droite).

N
/\n/ \’/\SOSH O\/\/\/
0] o]
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C12H25‘[\O/\,]§OH

FIGURE D.2 — Formules chimiques des différents composants utilisés pour préparer des microémul-
sions polymérisables. A gauche : monomeéres de la phase aqueuse (AMPS en haut et MBA en bas). Au
milieu : monoméres de la phase organique (HME en haut et EGDMA en bas). A droite : tensioactif
(Brij35). Figures extraites du manuscrit de thése de S. Bourcier [54]
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Echantillon | ¢4y  @ory DBrij35
Aq 1 0 0 Liquide incolore
Org 0 1 0 Liquide incolore
Brij35 0 0 1 Cire blanche
OinW 0,82 0,03 0,15 Liquide incolore
BC 0,46 0,15 0,39 Treés visqueux incolore
Lam 0,22 0,24 0,54 Visqueux incolore
WinO 0,06 0,23 0,71 Tres visqueux blanc
PAq 1 0 0 Film incolore
pOrg 0 1* 0 Film incolore
pOinW 0,82 0,03 0,15 Film incolore
pBC 0,46 0,15* 0,49 Film incolore
pLam 0,22 0,24* 0,54 Film avec des cristaux
pWinO 0,06 0,23* 0,71 Film avec des cristaux

TABLE D.1 — Composition (fractions massiques) des échantillons étudiés par SAXS. En haut : échan-
tillons avant polymérisation, en bas : échantillons aprés polymérisation (sous rayonnement UV pendant
40 s pour la phase aqueuse et en chauffant ¢ 50°C pendant 30 minutes pour la phase organique).

Yaq - AMPS/MBA /eau (39/1/60). porg : HMA/EGDMA (95/5) (* : dans ces échantillons, des amor-

ceurs — benzoin methylether et dicyclohexyl perozydicarbonate — sont ajoutés avant de polymériser)

Pour I'étude de leur structure par SAXS, les échantillons liquides (Aq, Org, OinW et Lam) sont
introduits dans des capillaires de verre de 1,5 mm de diameétre et les échantillons visqueux (Brij35, BC
et WinO) sont introduits dans des cellules de 1 mm d’épaisseur, fermées par du kapton autocollant.
Les échantillons polymérisés ont été obtenus sous forme de films d’épaisseur 1 mm, ils sont fixés sur le

porte-échantillon entre deux feuilles de kapton autocollant.

D.2 Caractérisation par SAXS

Phase aqueuse, phase organique et tensioactif seuls

La phase aqueuse a été étudiée par SAXS avant et aprés polymérisation sous UV pendant 40
secondes. Les courbes obtenues (Figure D.3) sont identiques. Elles ont une intensité constante et de
valeur faible (inférieure & 0,1 cm™!) car il n’y a pas de différence de contraste observable & I’échelle

étudiée (entre 2 et 60 nm) a Pintérieur des échantillons qui sont principalement composés d’eau.
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FI1GURE D.3 — Diagramme SAXS de la phase aqueuse (AMPS/MBA /eau = 39/1/60 en masse) avant
polymérisation (& gauche) et aprés polymérisation (a droite).
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La phase organique a été étudiée par SAXS avant et aprés polymérisation par chauffage a 50°C
pendant 30 minutes. Les courbes obtenues (Figure D.4) ont une intensité faible (de ordre de 0,1
ecm™!). En effet, avant et aprés polymérisation, il n’y a pas de différences de contraste observable 2
Péchelle étudiée (entre 2 et 60 nm), a U'intérieur des échantillons. Il semble y avoir une remontée de
I'intensité dur le diagramme SAXS de I’échantillon polymérisé (Figure D.4, a droite) aux plus grands
angles étudiés. 1l serait intéressant d’étudier cet échantillon sur le montage SAXS/WAXS pour étudier

lorigine de cette remontée du signal.
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F1GURE D.j — Diagramme SAXS de la phase organique (HMA/EGDMA = 95/5 en masse) avant
polymérisation (& gauche) et aprés polymérisation (a droite).

Le tensioactif seul, Brij35, a été étudié par SAXS. La courbe obtenue (Figure D.5) présente des
pics de Bragg espacés de 0,035 A1, Le tensioactif forme donc une phase lamellaire de pas égale a 180
A. La différence de contraste, responsable du signal observé est due & la présence d’une partie polaire
(riche en électrons) et d’une partie apolaire dans la structure de la molécule de tensioactif. La ligne de
base du signal a une pente en q %, qui est généralement assimilée a la présence d’objets dont l'interface

est bien définie a ’échelle du nanométre, comme des cristaux.
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FIGURE D.5 — SAXS du tensioactif Brij35 seul.

I’étude par SAXS des différents composants des mélanges a permis de mettre en évidence qu’il y a

peu de structure visible, a I’échelle observée (entre 20 et 600 A), dans les courbes des phases aqueuse et
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organique seules avant ni aprés polymérisation. Le tensioactif seul cristallise en formant une structure

lamellaire de pas égal a 180 A.

Etude du mélange Lam avant et aprés polymérisation

Le mélange Lam est transparent, visqueux et biréfringent. La courbe obtenue par SAXS sur cet
échantillon (Figure D.6, & gauche) présente deux pics de Bragg fins dont la base est élargie. Ce dia-
gramme est typique d’un cristal liquide smectique dont la distance entre les plans est de 'ordre de
77 A. Le méme type de diagrmme a été observé dans les mélanges d’undécylimidazole et d’acide oc-
tylphosphonique étudiés au Chapitre III de ce manuscrit. L’échantillon Lam, avant polymérisation est
donc un cristal liquide.

L’échantillon pLam obtenu aprés polymeérisation du mélange Lam, se présente sous forme d’un film
a lintérieur duquel des cristaux blancs sont visibles. La courbe obtenue par SAXS sur I’échantillon
pLam (Figure D.6, a droite) est constituée de pics de Bragg espacés de 0,034 A1, ce qui correspond
& une phase lamellaire de pas égal a 180 A. La présence de cristaux visibles a Uintérieur du film pLam
et le grande ressemblance entre les courbes SAXS du film pLam et du tensioactif seul (Figure D.5)

permettent d’affirmer qu’il y a du tensioactif sous forme cristalline & U'intérieur du film pLam.
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FI1GURE D.6 — Diagramme SAXS des échantillons Lam (& gauche) et pLam (a droite). L’échantillon
pLam est obtenu apres polymérisation de [’échantillon Lam.

Le mélange Lam est homogéne avant polymérisation et des cristaux de tensioactif sont visibles
aprés polymérisation. La structure du mélange a donc été modifiée lors de I’étape de polymeérisation.
En particulier, il semble qu’une partie du tensioactif ait été rejetée de l'interface entre les deux phases

et ait ensuite cristallisé.

Etude du mélange WinO avant et aprés polymérisation

Les échantillons WinO et pWinO ont des compositions identiques — pWinO a été obtenu aprés
polymérisation de I’échantillon WinO — trés riches en tensioactif (72 % en masse). Les deux échantillons
se présentent sous forme d’un solide blanc. Les courbes SAXS obtenues pour les échantillons WinO et
pWinO (Figure D.7) sont identiques et trés semblables & celles obtenues pour le tensioactif seul. Elles

sont constituées de pics de Bragg espacés de 0,035 A1 caractéristiques d'une phase lamellaire de pas
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égale a 180 A. Le tensioactif semble donc étre présent sous forme cristalline a Uintérieur des mélanges

WinO et pWinO.
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F1GURE D.7 — Diagramme SAXS des échantillons WinO (a gauche) et pWinO (a droite). L’échan-
tillon pWinO est obtenu aprés polymérisation de l’échantillon WinO.

La polymérisation ne semble pas avoir d’influence sur la structure du mélange WinO dont la
structure semble étre en grande partie imposée par le tensioactif d’aprés les courbes SAXS. La polymé-
risation ne modifiant que les phases aqueuse et organique des mélanges, il n’est pas surprenant qu’elle

ne modifie pas la structure de mélanges principalement constitués de tensioactif.

Etude du mélange OinW avant et aprés polymérisation

L’échantillon OinW est liquide, transparent et isotrope a température ambiante, composé en ma-
jorité d’eau (82 % en masse de 'échantillon). Dans les systémes permettant de préparer des microé-
mulsions, les mélanges trés riches en eau sont généralement constitués de gouttes d’huile dans ’'eau
stabilisées par un film de tensioactif. La courbe SAXS obtenue pour le mélange OinW (Figure D.8) est

constituée d’une bosse large vers 0,09 A~! suivie d’un épaulement vers 0,15 A~

.-l:-”-m#
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FIGURE D.8 — SAXS du mélange OinW avant polymérisation (carrés pleins) et ajustement de la
courbe par un modele (ligne continue) de sphéres monodisperses (R = 16 A) en interaction sphéres

dures (Rgs = 36 A, f, = 0,4)
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La présence d’'une bosse indique qu’il y a des interactions entre les objets. L’épaulement ne peut
pas étre dii & un second ordre du pic d’interaction car il ne se situe pas au double du vecteur d’onde du
pic. Il peut étre di au facteur de forme de sphéres qui est constitué d’oscillations dont la période est
caractéristique de la taille des sphéres. Un ajustement correct de la courbe (Figure D.8, ligne continue)
a été obtenu avec un modéle de sphéres monodisperses en interaction sphére dure, c’est & dire que les
objets sont disposés aléatoirement mais ne peuvent pas s’interpénétrer. Les paramétres du modéle sont
liés & la position et a la forme du pic d’interaction pour le facteur de structure de sphéres dures : rayon
sphere dure (Ryg) de 36 A et fraction volumique de particules (f,) de 0,4. Le rayon (R) des particules
est lié & la position de 'épaulement, il est de ordre de 16 A.

La différence entre le rayon des objets et le rayon d’interaction sphére dure peut étre di au ten-
sioactif qui stabilise les gouttes d’huile mais dont seule la partie apolaire, proche de I'huile est visible
en SAXS, la partie polaire ayant une densité électronique proche de celle de 'eau. Les objets, vus par
le rayonnement (coeur d’huile et partie apolaire du tensioactif), sont donc plus petits que ceux qui
sont responsables de 'interaction (cceur d’huile et tensioactif en entier dont la partie polaire peut étre

gonflée par de 'eau).

L’échantillon OinW, avant polymeérisation est donc constitué de sphéres (micelles de tensioactif
gonflées d’huile) en interaction. L’échantillon pOinW est obtenu aprés polymérisation de l'échantillon
OinW, il se présente sous la forme d’un film transparent et isotrope. Au-dela de 0,06 A, la courbe
SAXS de I'échantillon polymérisé pOinW (Figure D.9) est identique & la courbe SAXS de I’échantillon
OinW (Figure D.8). Pour des vecteurs d’onde inférieurs a 0,06 A=1, la courbe SAXS de P’échantillon
polymérisé présente un plateau suivi d’une décroissance. Ce signal est di & la présence de chaines de

polymeéres, qui n’étaient pas présentes avant polymérisation.
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FIGURE D.9 — SAXS du mélange pOinW, obtenu par polymérisation du mélange OinW
La structure (sphéres en interaction) de I’échantillon OinW semble donc conservée lors de la po-

lymeérisation. En effet, la courbe SAXS de I’échantillon polymérisé pOinW est composée d’une partie

identique & I’échantillon OinW et d’une partie due a la présence de chaines de polyméres.
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Etude du mélange BC avant et aprés polymérisation

L’échantillon BC est transparent, trés visqueux et posséde une bonne conductivité ionique & tem-
pérature ambiante [39]. La courbe SAXS de ’échantillon BC (Figure D.10) présente un grand nombre
de pics de Bragg. Une structure cubique bicontinue est compatible & la fois avec le grand nombre de

pics de Bragg et les observations macroscopiques des échantillons. Fn effet, les pics de Bragg de phases
cubiques bicontinues (Ia3d) sont situés aux vectaurs d’ondes : qo, %qo, \/gqo, 2\/§qo, \/%qo, \/%qo,

2qo, \/gqg, V540, %qo ...|87] [88] Les positions des premiers pics de Bragg d’une phase Ta3d, avec g
— 0,045 A~ sont représentées sur la courbe obtenue pour le mélange BC (Figure D.10, a droite).
Tous les pics de Bragg visibles sur la courbe SAXS correspondent & une raie théorique. Il peut y
avoir des extinctions de raies dues & la composition des échantillons qui s’ajoutent aux extinctions dues
A la structure, ce qui explique que quelques raies théoriques ne semblent pas étre associées & des pics

sur la courbe SAXS.
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FIGURE D.10 — A gauche : diagramme SAXS de ’échantillon BC (4 gauche). A droite : les positions
théoriques des pics de Bragg d’une phase cubique bicontinue Ia3d sont représentées par des droites sur

la courbe expérimentale. Un schéma de la structure, extrait de 'article de Forster et Plantenberg [89)],
est présenté en encart.

L’échantillon BC semble donc avoir une structure cubique bicontinue. Cette structure est mieux

organisée qu’une microémulsion bicontinue "classique" comme celles qui ont été observées au Chapitre

I1, tout en étant bicontinue.

L’échantillon pBC est obtenu par polymérisation de ’échantillon BC. La courbe SAXS de ’échan-
tillon pBC (Figure D.11) montre un plateau aux petits angles suivi d’une décroissance puis d’une bosse
large vers 0,1 A~1. Le plateau et la décroissance aux petits angles sont dus de la présence de chaines
polymérisées, comme dans le cas de ’échantillon pOinW (Figure D.9). La bosse large indique une taille
caractéristique de 1'ordre de 60 Adans le matériau. Elle est trés semblable au signal observé pour les
microémulsions bicontinues, qui peuvent étre ajustée par le modéle de Teubner et Strey (Chapitre
11, page 45 de ce manuscrit). L’échantillon pBC semble donc avoir une structure de microémulsion

bicontinue a l'intérieur d’une matrice polymérisée.
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FIGURE D.11 — SAXS du mélange pBC, obtenu par polymérisation du mélange BC

La structure de ’échantillon BC est donc modifiée lors de la polymérisation, tout en restant bi-
continue. En effet, avant polymérisation, I’échantillon a une structure bicontinue trés ordonnée (phase
cubique bicontinue) et aprés polymeérisation, la structure est moins ordonnée (aucun pic de Bragg n’est

visible sur la courbe SAXS de I’échantillon pBC) mais semble rester bicontinue.

D.3 Conclusion

La structure de mélanges polymeérisables d’eau, d’huile et de tensioactifs a été étudiée par SAXS
avant et aprés polymérisation. Les courbes obtenues pour la plupart des mélange avant et aprés polymé-
risation sont différentes. Pour ’échantillon OinW, la polymeérisation ne change pas la structure interne
du mélange, seul un signal da & la présence de polyméres est ajouté au diagramme SAXS lors de la
polymérisation. La polymérisation de I’échantillon BC désordonne la structure cubique bicontinue du
mélange de départ en une structure qui reste bicontinue. Pour les autres échantillons (Lam et WinO),
la polymérisation semble rejeter le tensioactif de I'interface entre les phases aqueuse et organique.

L’étude des mémes échantillons par microscopie confocale semblait montrer que la polymeérisation
n’a pas d’influence sur la structure des mélanges [39]. Les techniques de microscopie optique ne per-
mettent pas de voir des structures plus petites que le micrométre. Les tailles mises en évidence par les
expériences de SAXS sont de 'ordre de quelques dizaines de nanométres au maximum, ce qui explique

que les changements de structure observés en SAXS n’étaient pas visibles en microscopie confocale.
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