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Introduction

Les émulsions sont des systémes métastables définies comme des dispersions d’au moins
deux liquides non miscibles, I'un étant dispersé (phase dispersée) dans le second (phase continue)
sous forme de gouttelettes sphériques, de diametre compris entre 0,1 et plusieurs centaines de
micrometres. Introduites il y a plus d’un siecle par Ramsden en 1904 puis Pickering en 1907, les
émulsions de Pickering sont, par définition, des émulsions stabilisées par des particules colloidales.
En raison de la grande diversité de particules stabilisantes (organiques ou inorganiques) et du
caractere toxique et irritant que peuvent présenter les tensioactifs, les émulsions de Pickering
connaissent un regain d’intérét depuis ces vingt dernieres années. Généralement, les particules
utilisées sont solides, non-déformables et capables de s’adsorber de maniére dense et irréversible
a la surface des gouttes en conférant un caractére rigide a I'interface qui permet aux émulsions de
résister au phénomene de coalescence et au mirissement d’Ostwald. Une telle spécificité mene a
une stabilité des émulsions de Pickering sur de grandes échelles de temps ce qui permet de les
conserver mais cela peut étre un inconvénient d’'un point de vue des applications. En effet, dans la
majorité des applications (cosmétique, pharmaceutique, agroalimentaire), les émulsions doivent
se détruire rapidement a l'utilisation, méme si dans la plupart des cas la déstabilisation est
davantage subie que maitrisée. C’est pourquoi, au cours de ces derniéres années, beaucoup
d’études se sont penchées sur l'utilisation d’émulsions stimulables, conduisant a une
déstabilisation sur demande, pour lesquelles le comportement des particules a I'interface peut étre
modulé in situ. Parmi ces particules, on recense dans la littérature l'utilisation de particules

déformables appelées microgels.

Les microgels sont des particules colloidales polymeéres faiblement réticulées capables de
se gonfler d'un solvant et de se contracter sous I'effet d'un stimulus. Leur état de gonflement dépend
de plusieurs parameétres thermodynamiques pouvant servir de levier pour moduler leurs
propriétés de gonflement. En particulier, de nombreux stimuli extérieurs peuvent étre utilisés tels
que la température, le pH, la force ionique ou encore la lumiere. Parmi eux, les microgels de poly(/N-
isopropylacrylamide) (pNIPAM) sont les plus étudiés. L'une des caractéristiques intéressantes de
ces microgels est leur caractére thermosensible, a savoir que les microgels de pNIPAM présentent
une contraction en volume lorsque la température est supérieure a la volume phase transition
temperature (VPTT) égale a 33°C. De précédents travaux ont montré leur capacité a stabiliser des
émulsions de Pickering : les émulsions peuvent étre stables a des températures inférieures a la
VPTT et sont instables au-dessus de celle-ci. Plusieurs études ont montré que l'utilisation de
microgels avec des structures différentes et particuliéerement des taux de réticulation différents
permettent de modifier a la fois la stabilité des émulsions, leur résistance mécanique mais
également leur état de floculation. Afin de comprendre le mécanisme qui régit la stabilisation de
ces émulsions, des études se sont intéressées au comportement des microgels de pNIPAM a des
interfaces liquides. Une analyse de la structure interne des microgels a permis de mettre en

évidence que les microgels de pNIPAM possédent une structure de type « coeur-écorce » avec un

[2]
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ceeur plus densément réticulé que l'écorce qui, elle, est constituée de chaines pendantes de
polymeres. Cette structure cceur-écorce est d’autant plus prononcée que les microgels sont
faiblement réticulés. De plus, une visualisation de la surface des gouttes par microscopie
électronique a balayage a froid (Cryo-MEB) a montré que, contrairement a des particules dures, ces
microgels sont capables de s’adsorber et de se déformer a la surface des gouttes, en adoptant une
configuration tres étendue de type « ceuf-au-plat », avec des distances entre particules bien
supérieures a leur diameétre hydrodynamique en solution alors que les microgels restent au contact
les uns des autres. Ces microgels sont d’autant plus déformables et étalés a la surface des gouttes
qu'ils sont faiblement réticulés. En étudiant la stabilité au repos d’émulsions stabilisées par des
microgels a différents taux de réticulation, un lien qualitatif a été établi entre la déformabilité des
microgels et la stabilité des émulsions résultantes : les émulsions sont d’autant plus stables
cinétiquement et mécaniquement que les microgels sont déformables. La principale hypothese
émise al’heure actuelle pour expliquer la stabilité des émulsions provient de la capacité des écorces
des microgels a s’interpénétrer. Il semblerait que, dans leur conformation étalée, les écorces se
recouvrent partiellement ce qui conférerait a l'interface une élasticité suffisante pour assurer la
stabilisation des émulsions. D’un point de vue macroscopique, les émulsions formulées avec des
microgels de pNIPAM ayant un diametre hydrodynamique d’environ 700 nm sont tres floculées
(gouttes agrégées entre elles). L’état de floculation peut étre contrdélé en modifiant les parametres
de structure des microgels (taille, déformabilité) : des microgels de petites tailles favorisent I'état
dispersé tandis que des microgels de grandes tailles, en s’adsorbant, favorisent des pontages entre
gouttes et donc un état floculé. De méme, une agitation avec un apport moindre en énergie permet

de réduire les pontages et donc d’améliorer la dispersion des gouttes.

A I'heure actuelle, les mécanismes qui régissent la stabilité des émulsions stabilisées par
ces microgels ne sont pas totalement élucidés. Ce travail de thése s’'inscrit dans une démarche
fondamentale cherchant a comprendre le mécanisme qui gouverne la stabilisation de ces émulsions
et le lien qui existe entre la structure des microgels, les procédés de formulation, la fagcon dont les
microgels s’adsorbent et s’organisent a une interface et les propriétés des émulsions résultantes.
Ce manuscrit se divise en cinq parties.

Le Chapitre 1 décrit les concepts généraux relatifs a la physico-chimie des interfaces et
particulierement des interfaces recouvertes de particules. Les notions relatives a I'adsorption des
particules aux interfaces, aux interactions existant entre particules a la fois en volume et a
I'interface ainsi que les propriétés mécaniques des interfaces y sont abordées. Enfin, une revue
mettant en lumiere les principales avancées obtenues dans la littérature concernant les émulsions
de Pickering stabilisées par des microgels de pNIPAM est proposée dans ce chapitre.

Le Chapitre 2 présente les nombreuses techniques utilisées pour caractériser les

propriétés physico-chimiques des microgels et leur comportement aux interfaces. Les protocoles
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de syntheése des différents lots de microgels y sont détaillés ainsi que les protocoles de formulation
des émulsions.

Dans le Chapitre 3, une étude systématique sur chacun des systemes permet d’étudier le
comportement des microgels de pNIPAM a des interfaces modeles pour essayer d’établir un lien
entre leur conformation, leur organisation et les propriétés mécaniques des interfaces. L'influence
des paramétres de structure (déformabilité, charges, taille) sur l'adsorption spontanée des
microgels (cinétiques, état final d’adsorption) est étudiée par la méthode de la goutte pendante.
Chaque famille de microgels est ensuite soumise a une compression forcée a une interface plane a
'aide d’'une balance de Langmuir, dans le but de connaitre I'organisation des microgels a I'interface
pour une pression de surface donnée. Enfin, les propriétés mécaniques des interfaces modeéles sont
examinées par différentes techniques de rhéologie interfaciale afin d’établir un lien entre
I’élasticité de surface de I'interface et la conformation des microgels adsorbés.

Le Chapitre 4 s’intéresse aux propriétés des émulsions stabilisées par des microgels de
pNIPAM. L'influence de la structure des microgels (taille, déformabilité) sur la stabilité cinétique
des émulsions, leur état de floculation et leurs propriétés rhéologiques est investiguée. Les
émulsions pouvant étre déstabilisées sur demande sous I'effet de la température, les cinétiques de
déstabilisation des émulsions ainsi que la cyclabilité du phénomeéne sont étudiées en faisant varier
la structure des microgels et les parametres de formulation (fraction volumique en huile).

Enfin, le Chapitre 5 montre comment il est possible de généraliser les concepts établis pour
les microgels de pNIPAM a une autre chimie de particules. Des microgels innovants sensibles a un
nouveau stimulus sont synthétisés afin de regarder l'influence de la fonctionnalisation des
microgels par un groupement hydrophobe sur leurs propriétés aux interfaces modeéles et a la
surface des gouttes d’émulsions. Afin de s’affranchir de la toxicité que représente l'utilisation de
composés acrylamides, la synthese de microgels biocompatibles, leur caractérisation a des
interfaces liquides et leur capacité a stabiliser des émulsions sont aussi étudiées.

Pour terminer, une conclusion générale met en exergue les résultats obtenus ainsi que les
questions non résolues et les perspectives envisagées qui permettraient d’approfondir la

compréhension du mécanisme de stabilisation des émulsions.
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Chapitre 1 : Etat de I'art et contexte général de l'étude

Dans ce chapitre, nous rappellerons un certain nombre de concepts généraux relatifs a la
physico-chimie des interfaces et au cas particulier des interfaces recouvertes de particules. Les
principales caractéristiques et particularités des émulsions stabilisées par des particules solides
seront présentées et comparées aux émulsions classiques stabilisées par des tensioactifs. Enfin, un
état de l'art sera établi pour mettre en lumiére les principales avancées concernant les émulsions
de Pickering stabilisées par des particules déformables : les microgels. Afin de simplifier la lecture
de ce manuscrit, 'état de I'art se focalisera sur les résultats obtenus dans le cas d’émulsions
stabilisées par des microgels thermosensibles de poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM). La
comparaison avec d’autres systémes tels que les polymeéres ou encore les protéines ne sera pas
évoquée ici mais dans les chapitres de résultats expérimentaux afin d’appuyer nos raisonnements
et de les confronter a ce qui est déja paru dans la littérature. Pour terminer, nous présenterons les
principales questions a l'origine de ce travail de recherche et la démarche employée pour y

répondre.

1.1 Physico-Chimie des interfaces

1.1.1 Notion de tension interfaciale

La coexistence de deux phases (par exemple un liquide et un gaz) n’est possible que si elles
sont séparées par une frontiére stable appelée interface. Cette interface de séparation est
caractérisée selon Gibbs [1] par une énergie libre notée Fs associée a la formation d'une surface de

contact A entre les deux phases telle que :

oF

F.=—
S 0A

A= YinA (Eq. 1.1)

oU vin: appelée tension interfaciale représente la variation d’énergie libre F associée a une variation
d’aire dA de la surface entre les deux milieux. La tension interfaciale yiy: est indifféremment définie
comme une énergie par unité de surface (en J/m?*) ou comme une force par unité de longueur (en
N/m). Il s’agit d’'une contrainte tangentielle qui tend a minimiser I'aire interfaciale. Gibbs a introduit
pour la premiére fois le traitement thermodynamique des surfaces et des interfaces [1] a savoir
que l'interface réelle de séparation entre deux phases homogénes a et 8 a une épaisseur non nulle :

il s’agit de toute la zone qui est le siege de gradients de concentration (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : Modélisation de l'interface.

1.1.2 Adsorption de particules solides aux interfaces

Du fait de leur structure amphiphile, il est connu que les tensioactifs sont capables de
s’adsorber aux interfaces, notamment de type eau-huile, en formant des monocouches, modifiant
ainsi les propriétés de I'interface. De facon analogue, des particules solides colloidales, si elles ont
les bonnes propriétés de mouillage, sont capables de s’adsorber a des interfaces liquides. Toutefois

des différences fondamentales entre ces deux types de stabilisants existent [2].

i.  Angle de contact

Alors que la solubilité préférentielle des molécules de tensioactif dans I'eau ou dans I'huile
est quantifiée en terme de balance hydrophile-lipophile (HLB) définie par Griffin [3], 'adsorption
de particules sphériques est décrite par la notion de mouillabilité caractérisée par I'angle de contact
0 (Figure 1.2). La mouillabilité préférentielle de la particule par I'eau ou I'huile détermine la
position de la particule a I'interface [4]. Sil'on considere I'angle de contact que forme une particule
sphérique en contact avec une interface plane huile/eau, la mouillabilité de la particule est
quantifiée par la mesure de I'angle de contact ® mesuré par convention a partir de la phase aqueuse
(Figure 1.2). Les particules sont dites hydrophiles et majoritairement mouillées par la phase
aqueuse lorsque B est inférieur a 90°. A l'inverse, les particules sont dites hydrophobes et

majoritairement mouillées par 'huile si 'angle de contact 6 est supérieur a 90°.

Huile
Huile Huile
0 Eau
Eau
Eau 0> 90°
0<90°
0=90°

Figure 1.2 : Configuration d’'une particule sphérique adsorbée a une interface huile-eau plane et
courbée pour un angle de contact 6 inférieur a 90° (gauche), égal a 90° (milieu) et supérieur a 90°

(droite). Adapté de [2].
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ii.  Energie d’ancrage des particules

Pour s’adsorber a l'interface, les particules ont besoin d’étre partiellement mouillées par
chacune des phases. Contrairement aux molécules de tensioactifs qui possedent une énergie
d’adsorption et de désorption de l'ordre de I'énergie thermique soit quelques kgT, ou kg est la
constante de Boltzmann et T la température ambiante, les particules colloidales sont souvent
irréversiblement adsorbées a 'interface huile/eau. En effet, considérons une particule sphérique
(P) de rayon r initialement dispersée dans une phase liquide a puis adsorbée a I'interface off qui
sépare les deux phases a et B (Figure 1.3). Chaque interface Pa, Pf3 et afy est caractérisée par une
tension interfaciale notée respectivement ypq, Ypp €t yop. En négligeant la tension de ligne t qui
s’applique au niveau du contact Paf3 entre les trois phases, 'adsorption de la particule a I'interface
se traduit par une réduction de la surface de contact Pa au profit d'une augmentation de la surface
de contact Pf. Toutefois, en raison de la présence de la particule a I'interface, la zone de contact off
entre les deux liquides est réduite d’'une surface qui dépend de I'angle de contact ©. L’énergie
d’ancrage de la particule a une interface liquide est alors reliée non seulement a I'angle de contact
mais également a la tension de surface y.p. En admettant que la particule est de taille suffisamment
petite (diametre inférieur au micron) pour que les effets associés a la gravité soient négligeables,

I'énergie E nécessaire pour désorber la particule de 'interface est donnée par :
E = yqpnr?(1 — |cos 0])? (Eq.1.2)

Cette énergie E est toujours positive et varie comme le carré du rayon r de la particule. Dans le cas
d’une particule de rayon r égal a 10 nm adsorbée a l'interface huile/eau (yug= 50 mN/m) avec un
angle 6 de 90°, I'énergie mise en jeu pour désorber la particule est d’environ 1000 kgT [2].
L’adsorption des particules peut dans ce cas étre considérée comme irréversible, contrairement
aux tensioactifs qui s’adsorbent de maniere réversible conduisant a un équilibre entre l'interface
et la phase dans laquelle ils sont préférentiellement solubles. Il en résulte que la densité surfacique

de tensioactif est constante alors que c’est la quantité de particules adsorbées qui est constante.
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Figure 1.3 : (a) Particule P dispersée dans la phase aqueuse a et (b) adsorbée dans a l'interface af. Sa
et Sg sont les surfaces immergées respectivement dans les phases a et 8 pour la situation (b). Sqp est la

surface de contact entre les phases a et § occupée par la particule adsorbée.

iii.  Interactions entre particules colloidales en solution et a I'interface

Il sera proposé dans cette partie une description simplifiée des principales interactions
rencontrées entre particules a I'échelle colloidale. Pour un exposé plus détaillé, le lecteur est invité
a consulter les ouvrages « Foundations of Colloid Science » de Hunter [5] et « Intermolecular and

Surface Forces » d’Israelachvili [6].

a) Forces de Van der Waals

Les interactions de Van der Waals sont dues aux propriétés volumiques de la particule. Ces
forces attractives regroupent toutes les interactions moléculaires d’origine dipolaire : 1) les
interactions dites de Keesom s’exercent entre dipbles permanents (molécules polaires) et
dépendent de 'orientation des dipoles, 2) les interactions de Debye qui s’exercent entre le dipdle
induit d’'une molécule non-polaire et un dip6le permanent et enfin 3) les interactions de London qui
sont toujours présentes et qui s’exercent entre dip6les induits quelle que soit la nature chimique
des espeéces. Dans le cas de deux sphéres de rayon R, séparées d'une distance h (avec h « R), le
potentiel d'interaction Uy entre les sphéres s’exprime comme :

Ay R

A Eq. 1.3
2% (Eq.1.3)

Utor =

ou Au représente la constante de Hamaker qui repose sur I’additivité des interactions et qui dépend
de la nature chimique des particules et de la phase continue. Cette constante est toujours positive
pour deux corps de méme nature chimique (interaction attractive) et négative pour deux corps de

nature chimique différente (interaction répulsive).
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b) Interactions électrostatiques et théorie DLVO

Les forces attractives de Van der Waals couplées au mouvement brownien sont a I'origine de la
floculation des colloides. Des répulsions d’origine électrostatique peuvent apparaitre lorsque 1'on
arecours en solution aqueuse a des particules chargées. La présence de ces charges de surface crée
une organisation spatiale des ions (présents dans la phase continue) au voisinage de la surface de
la particule. Les ions de signe contraire a la charge de surface (appelés contre-ions) forment avec
la surface chargée une double couche électrique dont la portée de la répulsion est donnée par la

longueur de Debye notée k! qui dépend de la concentration des especes ioniques dans la solution :

1/2

oof ZZZ

= Poi€ i (Eq. 1.4)
egokgT

ol P«i est la concentration en ions i a une distance infinie de la surface, e la valeur absolue de la
charge de I'électron : 1,602 x 10-19 C, et Z; la valence de I'espece ionique i. La somme est effectuée
sur toutes les espéces ioniques i présentes dans le systéme.

Le potentiel de répulsion électrostatique U entre deux particules sphériques colloidales
chargées de rayon R et distantes de h est obtenu a partir de I'équation de Poisson-Boltzmann :

(Eg. 1.5)

641k TRp,E2
bty = (ST

zeYg
4kgT

avec { = tanh ( ) ol pw la concentration en ions loin des surfaces, z la valence de l'ion et i le

potentiel de surface des particules. L’équation 1.5 est obtenue en supposant que le potentiel de

surface est indépendant de la distance d’approche h.

Le potentiel d’interaction DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) estle potentiel créé
par la somme des interactions attractives de Van der Waals et de linteraction répulsive
électrostatique (Figure 1.4). La répulsion électrostatique engendre une barriére d’énergie
susceptible d’empécher les colloides de se rapprocher a une distance ot les interactions attractives
de Van der Waals dominent. De plus, la contribution de l'interaction de Van der Waals reste
identique quelle que soit la valeur de la force ionique, I'interaction totale étant ainsi modulée par
la portée de I'interaction électrostatique : si la concentration en ions dépasse une valeur critique
appelée concentration critique de coagulation et notée CCC, alors la barriére d’énergie devient bien

inférieure a kgT provoquant I'agrégation des colloides.
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Figure 1.4 : Représentation du potentiel d’'interaction DLVO en fonction de la distance h séparant les

deux surfaces, pour différentes concentrations en ions. Adapté de [7].

c) Stabilisation stérique

Lorsque deux particules se rapprochent I'une de l'autre, d'importantes forces répulsives
pouvant étre qualifiées de répulsion stérique peuvent exister. Ces interactions répulsives
déterminent alors jusqu’a quel point deux molécules peuvent se rapprocher. Si les particules sont
considérées comme des sphéres dures incompressibles, les forces répulsives deviennent infinies
pour une certaine distance inter-particule (Figure 1.5a). En effet, en considérant deux spheres

dures de rayon R, le potentiel sphéres dures V(r) s’exprime alors comme :

0 sir=R
o Sir<R

V() ={ (Eq. 1.5)

ou r désigne ici la demi distance entre les centres de chacune des spheres.

Une autre catégorie d’interactions répulsives stériques concerne I'adsorption ou le greffage
de polymere a la surface de colloides. Les forces répulsives sont alors d’origine entropique et
dépendent du degré de couverture de la surface et de la qualité du solvant. Pour un taux de
couverture faible, les chalnes de polymeéres sont isolées les unes des autres et adoptent une
conformation de type « champignon ». A I'inverse, lorsque la densité en chaines augmente, les
interactions latérales modifient I'extension des chaines qui s’interpénétrent et prennent une
configuration de type brosse (Figure 1.5b). L’état d’étirement des chaines va alors avoir une
influence sur la portée des répulsions stériques. La qualité du solvant affecte aussi les interactions
répulsives : en bon solvant les contacts polymeére-solvant sont favorisés et lorsque les deux surfaces
sont proches, les chaines sont comprimées et perdent en partie leur liberté de configuration. Au
contraire, en mauvais solvant et pour une certaine gamme de compression, ces interactions
peuvent étre attractives mais lorsque les surfaces sont tres proches, la répulsion stérique domine
a nouveau : le potentiel résultant est alors attractif aux longues distances et répulsif aux courtes

distances. La Figure 1.5b représente I'évolution du potentiel total V(h) en fonction de la distance h
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entre les surfaces et pour différentes qualités de solvant. La transition de bon a mauvais solvant

s’effectue pour une température donnée notée 6.

a) b)
vy T ,
V(r) 4
AN )
*~._(bon solvant)
0 |- e
> J1<0 h
o r ¢ (mauvais solvant)

R, h
Figure 1.5 : Représentation (a) du potentiel sphéres dures et (b) de l'interaction entre surfaces

couvertes de polyméres greffés en fonction de la qualité du solvant et représentation de la

conformation de type « brosse ». Adapté de [6].

Apres avoir présenté les différents types d’interactions pouvant exister entre particules
dans le volume, nous nous intéresserons dans ce qui suit aux interactions entre particules a

I'interface entre deux milieux non miscibles et particulierement aux interactions de type capillaires.

d) Interactions capillaires

Les forces capillaires latérales apparaissent lorsque I'ancrage de particules a une interface
liquide s’accompagne d’'une déformation de la forme de cette interface, qui est supposée étre plate
en absence de particules. Plus la déformation de l'interface sera importante, plus les interactions
capillaires existantes entre les particules seront fortes. On distingue plusieurs natures
d’interactions capillaires dont les principales sont : les interactions provoquées par la gravité
(poids des particules), par le mouillage des particules ou encore les interactions dues aux
irrégularités de la ligne de contact (Figure 1.6) [8].

Les forces appelées de flottaison, qui varient avec la taille des particules selon Ré, apparaissent
lorsque des particules de grande taille (> 10 um) ou trés denses s’adsorbent en déformant
I'interface sous I'effet de la gravité (Figure 1.6a). Si les particules sont partiellement immergées ou
confinées dans un film liquide mince, la déformation de l'interface est alors provoquée par les
propriétés de mouillage de la particule. Les interactions attractives capillaires associées sont dites
d'immersion et varient en R? (Figure 1.6b). Enfin, 'interface peut également étre déformée si la
ligne de contact sur la surface des particules présente des irrégularités qui sont a l'origine
d’interactions attractives entre les particules pouvant étre supérieures a kgT. Ces interactions ont

été plus précisément expliquées par Stamou et al. [9] et Kralchevsky [10].
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(a) (b) ()
Forces de flottaison Forces d'immersion Interactions capillaires
(gravité) (mouillage) (dues aux irrégularités)

o - -

Figure 1.6 : Représentation des principales interactions capillaires pouvant exister entre particules a

une interface. Adapté de [8].

1.1.3 Propriétés mécaniques des interfaces recouvertes de

particules

L’étude quantitative des propriétés mécaniques d’interfaces liquide recouvertes par des
particules est appelée « rhéologie interfaciale ». Différentes techniques expérimentales ont été
reportées dans la littérature, les principales étant qualifiées de rhéologie dilatationnelle ou de
rhéologie de cisaillement [11-13], selon si I'aire de l'interface liquide est modifiée ou non durant
les mesures (cas des expériences de Langmuir). Dans la partie qui suit, le choix a été fait de ne
traiter que des exemples de la littérature illustrant le cas de particules colloidales solides. Pour en
savoir plus sur les propriétés mécaniques d’interfaces recouvertes par d’autres systemes de type
polymeres ou protéines, le lecteur est invité a consulter les articles revues de Langevin [14] et
Fuller et Vermant [15] ainsi que le livre « Colloidal Particles at Liquid Interfaces » de Binks et
Horozov [4].

Safouane et al. ont d’abord étudié les propriétés rhéologiques de particules de silice de
différentes hydrophobies adsorbées a l'interface modéle air-eau [16]. Leurs travaux mettent en
évidence une forte influence de I'hydrophobie des particules et de la densité de couverture de
I'interface sur les propriétés de la monocouche. Les auteurs ont montré qu’'en rhéologie
dilatationnelle ou en cisaillement, les modules élastiques de compression et de cisaillement sont
toujours plus grands que les modules de perte et sont d’autant plus importants que I'hydrophobie
des particules augmente (% en SiO; diminue) (Figure 1.7). Pour les particules les plus hydrophiles,
les monocouches possédent de tres faibles modules de cisaillement alors que pour les particules
les plus hydrophobes G’ est supérieur a G”, signe que la monocouche devient plus rigide en raison
d’'une augmentation des interactions hydrophobes entre les particules. Les auteurs ont alors défini
un point de gel pour des hydrophobies intermédiaires (36% en SiOz) correspondant au moment ou
G’ =G” a un taux de couverture donné.

Dans la méme optique et a partir des travaux effectués par Petkov et al sur des

monocouches de protéines [17], Zang et al. ont étudié les propriétés mécaniques d’interfaces

[13]
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modéles de type eau-air couvertes également de particules de silice de différentes hydrophobies
[18, 19]. Pour cela, des expériences de Langmuir ont été effectuées en mesurant a la fois les modules
de compression et de cisaillement a I'aide de deux plaques de Wilhelmy positionnées parallelement
et perpendiculairement aux barriéres qui compriment la surface en mode continu, par paliers ou
par oscillations. Ces mesures en compression sont comparées a des études en oscillations menées
al'aide d'un rhéomeétre équipé d’'une géométrie bi-cone. Les auteurs ont eux-aussi montré que les
propriétés mécaniques des monocouches dépendent de I'hydrophobie des particules et que,
quelles que soient les particules utilisées, les modules de compression sont plus élevés que les
modules de cisaillement. Il a également été mis en évidence que les modules de cisaillement
dépendent de la maniére dont les particules sont épandues ie. il existe une différence entre les
couches de particules dites « comprimées » (une quantité fixée de particules est déposée en une
seule fois puis comprimée) et celles dites « déposées » (plusieurs quantités successives de
particules sont déposées puis comprimées). Les couches de particules comprimées sont plus
homogeénes et rigides avec des modules de compression similaires peu importe la maniére dont la
couche est comprimée. A l'inverse, les particules déposées forment une couche moins rigide et plus

viscoélastique [19].
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Figure 1.7 : (a) Evolution des modules de cisaillement G’ et G” en fonction de I'hydrophobie des
particules de silice pour une densité de surface de 56 mg/m? a une fréquence de 0.1 rad/s et (b)
Dépendance du module élastique E’ de compression avec la densité de couverture pour des particules

de silice de différentes hydrophobies (% en SiOH) pour une fréquence de 400 Hz. Extrait de [16].

Dans leurs travaux sur des particules de polystyréne (PS), Bykov et al s’intéressent a
I’évolution de I'élasticité dilatationnelle de la monocouche de PS en fonction de la pression de
surface a l'interface air-eau [20]. Il est montré que la totalité de I'isotherme de pression obtenue
peut étre divisée en zones distinctes : une premiere zone caractérisée par une élasticité de surface
relativement faible (< 50 mN/m) due aux interactions électrostatiques, une seconde région ou

I’élasticité dilatationnelle augmente considérablement avec un maximum a environ 500 mN/m
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provoquée par de fortes attractions hydrophobes et enfin une derniére région dans laquelle le

collapse du film est observé avec une élasticité résultante environ égale a zéro (Figure 1.8).
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Figure 1.8 : Evolution en fonction de la pression de surface du module élastique (symboles pleins) et
du module de perte (symboles vides) dilatationnels de monocouches de particules de polystyréne

adsorbées a la surface pour une fréquence de 0,1 Hz (rouge) et 0,01 Hz (noir). Extrait de [20].

Enfin, plus récemment, Van Hooghten et al. ont présenté une étude des propriétés
interfaciales de particules de poly(méthyle méthacrylate) (PMMA) a l'interface eau-huile en
combinant la microscopie interfaciale et la rhéologie interfaciale [21]. Plus précisément, les auteurs
ont étudié l'effet de I'état d’agrégation des particules sur les propriétés mécaniques de I'interface
et le lien existant avec la stabilité des émulsions de Pickering. Pour cela, les particules sont sous
deux états différents : des particules que les auteurs appellent « séchées » qui ont été mises al’étuve
sous vide a 43°C pendant 2 heures et qui sont donc dans un état agrégé en solution, et des particules
dites « non-séchées » qui, elles, sont dispersées en solution, non-agrégées et gonflées de solvant.
Les auteurs ont notamment montré que sous cisaillement, la monocouche formée par les particules
« séchées » se comporte comme un solide élastique 2D alors que les interfaces recouvertes de
particules « non séchées » ont un comportement de type liquide. En compression-expansion, les
isothermes de Langmuir révélent que, peu importe la nature des particules (agrégées ou non), les
interfaces recouvertes de particules se comportent de la méme maniére pour une méme
compression et des fortes pressions de surfaces sont atteintes lorsque que 1'on se rapproche du

close-packing (Figure 1.9).
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Figure 1.9 : (a) Isothermes de compression de particules de PMMA séchées (dried) et non séchées
(undried) épandues a l'interface hexadecane-eau. Mesures de rhéologie de cisaillement sur des
particules de PMMA a l'interface hexadécane-eau : (b) balayage en fréquence (amplitude 0.1%) et (c)
balayage en déformation (fréquence 1rad/s), pour un taux de couverture de 0.88. Le domaine vert
représente un comportement solide élastique mais les auteurs sont prudents sur les valeurs obtenues
dans cette zone dans laquelle l'inertie de la géométrie prédomine. Les zones oranges et grises

correspondent d un comportement de type visqueux. Extrait de [21].

1.2 Généralités sur les émulsions stabilisées par des particules

colloidales

Les émulsions sont des systemes métastables définies comme des dispersions d’au moins
deux liquides non miscibles, I'un étant dispersé (phase dispersée) dans le second (phase continue)
sous forme de gouttelettes sphériques [22]. Les émulsions peuvent étre de deux types selon la
nature de la phase dispersée : les émulsions sont dites directes ou sont appelées huile-dans-eau
(H/E ou O/W en anglais) lorsque la phase dispersée est I'huile et les émulsions sont dites inverses
ou eau-dans-huile (E/H ou W/O en anglais) lorsque I'eau est la phase dispersée et I'huile la phase
continue (Figure 1.10). Les émulsions étant des systemes thermodynamiquement instables,
I'utilisation de stabilisants est nécessaire pour formuler des émulsions cinétiquement stables a long
terme.

Introduites par Ramsden en 1904 [23] puis Pickering en 1907 [24], les émulsions de
Pickering sont, par définition, des émulsions stabilisées uniquement par des particules colloidales.
Depuis les années 2000, de nombreuses publications font état des principales propriétés de ces
émulsions et particulierement des parameétres clés les gouvernant (mouillabilité, type et taille des

particules, concentration en phase dispersée, etc.) [2, 25-32]. Dans les paragraphes qui suivent,

[16]
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nous rappellerons briévement les principales caractéristiques des émulsions de Pickering a
commencer par les regles de formulation empiriques mises au point pour ces systémes.

Emulsion directe Emulsion inverse

Huile

Figure 1.10 : Représentation schématique des différents types d’émulsions (directe a gauche, inverse

a droite) et de I'adsorption des particules a l'interface.

1.2.1 Regles empiriques de formulation

Pour les émulsions de Pickering stabilisées par des particules, I'angle de contact © défini
précédemment est 'équivalent du HLB pour les tensioactifs, tous deux traduisant l'affinité
préférentielle des particules ou des tensioactifs pour la phase aqueuse ou huileuse. Parmi les regles
de formulation existantes, la loi empirique établie par Bancroft en 1913 prévoit que : « un colloide
hydrophile aura tendance a faire de I'’eau la phase dispersante de I'’émulsion alors qu'un colloide
hydrophobe fera de I’eau la phase dispersée » [33] . Par la suite, pour des émulsions stabilisées par
des particules solides, Finkle et al. ont établi une méme relation entre la nature des particules
colloidales et le type d’émulsions préférentiellement obtenu [34]. Il a été établi que la phase qui
mouille préférentiellement les particules serala phase continue de 'émulsion de Pickering. En effet,
a partir de la notion d’angle de contact associée a la mouillabilité des particules, Schulman et Leja
[35] ont montré que pour 6 < 90°, les particules sont essentiellement hydrophiles et stabilisent des
émulsions de type huile-dans-eau (H/E). A l'inverse, quand © > 90°, les particules sont plutot
hydrophobes et favorisent la stabilisation d’émulsions inverses (E/H) (Figure 1.11). Toutefois,
cette regle n’est pas toujours vérifiée : en changeant d’autres parameétres tels que le ratio eau/huile
ou la nature de I'huile par exemple, il est possible que des particules avec initialement un © > 90°
stabilisent des émulsions directes et inversement sans changer la mouillabilité de la particule [36,

37].
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Figure 1.11 : Représentation schématique d’'une émulsion directe (0/W) et inverse (W/0) a I'échelle

microscopique et nanométrique en fonction de I'angle de contact. Extrait de [32].

1.2.2 Principales caractéristiques des émulsions de Pickering

La stabilisation par des particules solides confere aux émulsions de Pickering des
propriétés physico-chimiques particuliéres comparées aux émulsions « classiques » stabilisées par
des tensioactifs. Dans cette partie, une liste non-exhaustive des principales caractéristiques de ces
émulsions sera énumérée afin de mettre en lumiere les originalités de ces émulsions par rapport

aux autres systemes.

i.  Instabilités des émulsions de Pickering

La déstabilisation des émulsions a généralement lieu selon deux mécanismes distincts : le
mirissement d’'Ostwald et la coalescence. Le miirissement d’'Ostwald [38] est d{i a la diffusion de la
phase dispersée a travers la phase continue de I’émulsion, qui se produit lorsque qu'il existe une
solubilité méme faible de la phase dispersée dans la phase continue. En raison de la différence de
pression de Laplace (AP = 2y /R) entre des gouttes de tailles différentes, des molécules de la phase
dispersée diffusent des petites gouttes vers les plus grandes a travers le milieu continu. Cela se
traduit ainsi par une disparition des gouttes de petites tailles au profit d'une augmentation du
diametre des plus grandes. Ce processus qui s’auto-ralentit est d’autant plus marqué que les gouttes
sont petites et que la phase dispersée est soluble dans la phase continue. Le m{rissement devient
tres lent lorsque le diamétre moyen des gouttes est supérieur a 1 um. Le mirissement d’Ostwald
est une instabilité peu fréquente dans les émulsions de Pickering en raison de la taille initiale des
gouttes qui est rarement sub-micrométrique [22]. De plus, 'adsorption des particules confére un
caractére solide et rigide a I'interface bloquant ainsi le phénomene (critére de Lucassen Reynders)

[39].
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Le deuxieme mécanisme essentiellement responsable de la destruction des émulsions est
appelé coalescence. Il consiste en la fusion de deux gouttes entre elles par rupture du film mince
liquide qui sépare deux gouttes adjacentes. Toutefois, dans le cas des émulsions de Pickering, la
présence d'une couche de particules colloidales adsorbées irréversiblement a la surface des gouttes
provoque l'existence d’'une barriere stérique ou électro-stérique qui s’oppose au phénomeéne de
coalescence. La stabilité cinétique est atteinte lorsque le taux de couverture C, défini comme la
fraction de surface couverte par les particules adsorbées, atteint une valeur seuil. Dans le cas ou
toutes les particules sont supposées adsorbées a l'interface, ce taux de couverture C peut
s’exprimer en fonction de la masse de particules m, de diameétre d, nécessaire pour obtenir une
émulsion avec des gouttes de diamétre moyen D selon la relation :

__Dbmy
4ppdpVg

(Eq. 1.6)
ou V4 est le volume de phase dispersée et p, la masse volumique des particules. Dans le cas d'une
monocouche de particules sphériques dures non chargées arrangées de maniére hexagonale
compacte, le taux de couverture maximal pouvant étre obtenu est de 90%. Si C < 90%, la
coalescence des gouttes peut se produire jusqu’a devenir trés lente lorsque le taux de couverture
maximal est atteint.

En 1954, Wiley a décrit pour la premiére fois le phénoméne de « coalescence limitée »
caractéristique des émulsions de Pickering [40]. Lors de l'émulsification et donc de la
fragmentation des gouttes, une quantité d’interface est créée. Si la quantité de particules colloidales
initialement introduites est insuffisante pour recouvrir la totalité de la surface, les gouttes qui ne
sont pas complétement recouvertes coalescent jusqu’a réduire la quantité totale d’'interface entre
I'eau et I'huile. L’ancrage des particules a la surface étant irréversible, la coalescence s’arréte
lorsque la surface des gouttes est totalement recouverte par les particules (Figure 1.12). Ainsi, la
quantité de particules introduite et la maniere dont les particules s’arrangent a la surface
déterminent la taille finale des gouttes. Arditty et al. ont montré la généralité du phénomeéne de
coalescence limitée en étudiant la stabilisation d’émulsions par des particules de silice
fonctionnalisées [41-43]. Il a été mis en évidence que ce processus entraine une distribution de
taille de gouttes trés resserrée permettant d’obtenir des émulsions monodisperses. Les auteurs ont
également montré que la pente de la relation linéaire établie entre la quantité totale de particules
etl'inverse du diamétre moyen des gouttes (Eq 1.6) qui permet de déterminer le taux de couverture
est dépendante du procédé d’émulsification (agitation) mis en jeu [41] lorsque les particules

fonctionnalisées ont tendance a s’agréger.
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Figure 1.12 : Schéma de principe du phénoméne de coalescence limitée dans les émulsions de

Pickering.
ii. =~ Rhéologie des émulsions

Selon la composition de la phase continue, la quantité et le type de particules introduites et
bien d’autres paramétres, les émulsions en général et plus particulierement les émulsions de
Pickering peuvent présenter des propriétés rhéologiques trés variées allant d’un fluide a faible
viscosité jusqu’a un comportement de type gel élastique. Dans ce paragraphe, des exemples de la
littérature traitant des propriétés mécaniques des émulsions seront présentées pour différents
systémes stabilisés par divers types de particules afin de montrer a la fois I'effet des particules mais
également des parametres de formulation (floculation, concentration en particules, ratio

eau/huile) sur les propriétés rhéologiques de ces systemes.
> Rhéologie a I'interface (2D)

Arditty et al. se sont intéressés aux propriétés en volume d’émulsions de Pickering
stabilisées par des particules de silice pour en déduire les propriétés mécaniques des interfaces
couvertes de particules [43]. Pour cela, la pression « osmotique » I'T d’émulsions concentrées a été
mesurée par des tests de centrifugation pour des fractions volumiques supérieures a 'empilement
hexagonal compact (¢ > 64%). En effet, dans le régime concentré, les gouttes au contact se
déforment et 'augmentation de leur surface est d’autant plus importante que la fraction volumique
est élevée. Par calcul du rapport de pression I1osm/(yine/R) qui correspond a la pression osmotique
ITosm normalisée par la demi-pression de Laplace, les auteurs ont constaté que ce rapport est
beaucoup plus grand que celui obtenu pour des émulsions stabilisées par des tensioactifs. Ils en ont
alors déduit que la déformation des gouttes dans les émulsions stabilisées par des particules solides
n’est pas controlée par la pression de Laplace (yint/R) des gouttes non déformées mais par le
rapport (co/R) ou op est un parameétre caractérisant la rigidité de la surface des gouttes. Ceci peut
étre justifié en considérant que les interfaces se comportent comme des solides a deux dimensions
en raison des interactions latérales (capillaires et hydrophobes) pouvant exister entre particules
voisines. Aux faibles déformations, les interfaces ont un comportement de type élastique et elles
présentent ensuite un comportement plastique aux déformations intermédiaires. Le parametre oy
correspond alors au seuil de contrainte surfacique qui marque le passage d’un régime élastique a

un régime plastique (seuil d’écoulement a deux dimensions).
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> Rhéologie en bulk (3D)

Dans la continuité de leurs travaux sur les émulsions concentrées, Arditty et al. se sont
également directement intéressés a I'origine des propriétés rhéologiques en volume des émulsions
stabilisées par des particules colloidales de PDMS et pour différents états de floculation [43]. Dans
un premier temps, les balayages en déformation ont montré qu’a faible fraction volumique en
gouttes (¢ < 64%), les émulsions de Pickering se comportent comme des milieux élastiques (G’ >>
G” aux faibles déformations) (Figure 1.13). L'importance de I'état de floculation des émulsions en
régime dilué a été mise en évidence : la déformation limite du domaine linéaire est d’autant plus
importante que les émulsions sont floculées. Comme pour les émulsions stabilisées par des
tensioactifs, ce comportement résulte de I'état d’agrégation des gouttes sous forme d'un réseau de

gouttes agrégées qui transmet la contrainte a travers tout I’échantillon.
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Figure 1.13 : Evolution des modules élastique G’ et visqueux G en fonction de la déformation (a
gauche) et de la fréquence (a droite) pour une émulsion floculée formulée avec différentes fractions

volumiques ¢ en gouttes. Extrait de [43].

N’ayant pas pu mesurer directement le module élastique des émulsions concentrées en raison des
contraintes normales du rhéometre et a partir de leurs résultats obtenus en rhéologie 2D, les
auteurs ont montré que les variations avec la fraction volumique de gouttes ¢ du module élastique
G’ déterminées en régime dilué et de la pression osmotique IT obtenues en régime concentré
normalisés par le rapport (6o/R) sont superposables en régime concentré et en régime dilué pour
des émulsions fortement floculées (Figure 1.14). Le comportement des émulsions diluées et
floculées semble ainsi a priori analogue a celui des émulsions concentrées. Dans le cas d'un régime
concentré, la déformation est imposée par 'empilement des gouttes alors que pour des émulsions
diluées elle est fixée par I'attraction entre gouttes. Deux relations reliant le module élastique G’ a la
fraction volumique en gouttes ¢ ont alors été établies :

- Pour des émulsions floculées en régime concentré (¢ > 0,7) :

G' = 1,7%¢2(¢ — ) on  ¢*=0,64
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- Pour des émulsions tres floculées et en régime dilué (¢ < 0,7) comportement de type gel

colloidal :
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Figure 1.14 : Evolution du module G’ (symboles pleins) et de la pression osmotique I1 (symboles vides),
dans le domaine linéaire, en fonction de la fraction volumique ¢, pour des émulsions « fortement »

floculées stabilisées par des particules de PDMS. Les données sont normalisées par oo/R. Extrait de

[43].

La méme année, Binks et al. ont mené une étude sur le comportement rhéologique
d’émulsions inverses stabilisées par des particules hydrophobes de bentonite (particules d’argile
capables de se gonfler de solvant) [44]. Pour étudier I'effet de la fraction volumique en gouttes sur
la viscosité et les propriétés viscoélastiques des émulsions, les émulsions ont été a la fois préparées
dans un régime concentré et dilué avec une concentration en particules constante. L'influence de
la structure et de ’hydrophobie des particules est également étudiée en utilisant deux huiles
différentes : le myristate d’isopropyle, huile dans laquelle les particules sédimentent rapidement
et sont peu gonflées d’huile et une autre huile, le toluene, dans laquelle les particules se gonflent et
forment des réseaux tactoides en suspension dans I'huile. Il résulte de cette étude que les émulsions
préparées avec une huile pour laquelle les particules sédimentent (le myristate d’isopropyle) sont
d’autant plus floculées et visqueuses que la fraction en gouttes augmente. Les auteurs attribuent
cette augmentation de la viscosité avec la fraction en huile a la présence d’interactions attractives
entre les gouttes qui contribuent a la viscosité de I'émulsion. De plus, ces émulsions possédent une
faible contrainte seuil avec un comportement de type rhéofluidifiant. Le caractere viscoélastique
de ces émulsions augmente avec la concentration en gouttes, les modules élastiques et visqueux
étant de plus en plus élevés. A l'inverse, la viscosité des émulsions formulées avec du toluene, dans
lequel les particules sont en bon solvant, n'augmente pas avec la fraction volumique en huile. Les
modules viscoélastiques de ces émulsions sont bien plus affectés par la concentration en particules

que par la fraction en gouttes et sont bien supérieurs aux émulsions préparées avec le myristate

[22]
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d’isopropyle dans laquelle les particules sédimentent. Les auteurs attribuent ce comportement a
I'existence d'une connexion entre les particules adsorbées a la surface des gouttes et les réseaux
tactoides formés par les particules d’argiles en suspension dans I'huile, menant a la formation d’'un
réseau tres élastique pouvant étre rompu sous I'effet de forts cisaillements. Dans la méme optique,
Torres et al. ont utilisé la rhéologie pour prévoir la stabilité cinétique d’émulsions d’hexane dans
I'eau stabilisées aussi par des particules de bentonite [45]. La conclusion a été émise que les
émulsions sont considérées comme physiquement stables avec un comportement de type gel
élastique lorsque G’ > G” et que les deux modules sont indépendants de la fréquence appliquée.
D’autres recherches se sont également intéressées au comportement viscoélastique des
émulsions de Pickering et particulierement a I'effet de parameétres tels que le type, la taille et le
caractere hydrophobe des particules stabilisantes [46-49]. Récemment, Hohl et al. ont étudié
I'influence de la concentration en particules, de la fraction volumique en phase dispersée et donc
de la distribution en taille des gouttes sur les propriétés rhéologiques d’émulsions directes
stabilisées par des particules de silice [50]. Quelle que soit leur composition, toutes les émulsions
présentent un comportement rhéofluidifiant et viscoélastique. Cependant, il a été mis en évidence
que les propriétés rhéologiques de ces émulsions sont plus fortement influencées par la
concentration en particules dans la phase huileuse continue que par la fraction ou la distribution

en taille des gouttes.

iii.  Attractivité des émulsions de Pickering par rapport aux autres systémes

Depuis le début des années 2000, les émulsions de Pickering connaissent un regain
d’intérét par rapport aux émulsions classiques stabilisées par des tensioactifs en raison de leurs
propriétés tres attractives d'un point de vue stabilité et applications [26, 27, 31, 32]. Au vu des
paragraphes précédents, une liste non exhaustive des principales originalités de ces émulsions sera
résumeée ici.

- Les émulsions stabilisées par des particules possedent une trés grande stabilité
cinétique grace a leur haute résistance au phénomeéne de coalescence, due a I'ancrage
irréversible des particules a la surface des gouttes. Ceci est vrai pour une large variété
de taille de gouttes (d’environ quelques microns a quelques millimetres), augmentant
le champ des applications comparé aux émulsions classiques.

- Leur caractere « surfactant-free » les rend attractives pour des applications de type
pharmaceutique, agroalimentaire ou cosmétique [28, 51, 52], en raison des propriétés
toxiques, allergiques et irritantes que peuvent présenter les tensioactifs.

- En raison de la grande diversité de particules stabilisantes (organiques ou
inorganiques), comme par exemple des particules de silice [4, 53], des polymeres [54-
56], des microgels [57, 58], des protéines [59, 60], des particules d’amidons [49, 61],

des particules de celluloses [62, 63], la matiére grasse cristallisée [51, 63, 64] ou encore

[23]
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des particules métalliques [65, 66], les émulsions peuvent étre utilisées dans de
nombreux domaines d’applications comme produits finaux ou bien comme

intermédiaires pour I'élaboration de systemes complexes [27, 29, 31].

La particularité des émulsions de Pickering qui nous intéressera le plus dans ce manuscrit
est la possibilité d’obtenir des émulsions stimulables, pouvant étre déstabilisées sur demande. En
effet, certaines applications telles que le « drug-delivery » [67], la catalyse [68] ou encore la
récupération assistée du pétrole [69], requiérent une déstabilisation rapide et simple de I'émulsion
sans altération des particules. Ce caractere stimulable peut étre conféré en fonctionnalisant la
surface des particules ou alors en utilisant directement des particules stimulables. De nombreuses
études dans la littérature rapportent la large variété de stimuli pouvant étre utilisés comme par
exemple le pH [70-73], 1a température [74, 75], la lumiere [76, 77], un champ magnétique [65, 78]
ou encore 'utilisation de dioxyde de carbone [79].

Parmi toutes les stratégies adoptées pour obtenir des émulsions stimulables, nous nous
intéresserons dans ce manuscrit aux émulsions stabilisées par des microgels et particuliérement
aux microgels de poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM) connus pour apporter un caractére

thermosensible aux émulsions [80].

1.3 Emulsions de Pickering stabilisées par des microgels

Les paragraphes précédents ont montré qu’il existe une grande variété de particules
pouvant stabiliser des émulsions de Pickering. Parmi elles, une catégorie de particules dites
« particules molles » est trés étudiée depuis les vingt derniéres années. Il s’agit de particules
colloidales polyméres faiblement réticulées et capables de se gonfler d'un solvant, de taille
comprise entre 0,1 et 1 pum [81]. Le terme de microgel a été introduit par Baker en 1949 [82].
Actuellement, la littérature propose une trés grande variété de microgels sensibles a de nombreux
stimuli (pH, force ionique, température, lumiére, champ magnétique, présence de saccharide, etc.)
[83-89]. Les microgels les plus répandus sont les microgels thermosensibles, obtenus a partir de
polymeéres dont la solubilité dépend de la température et de la nature de la phase dispersante. En
effet, les microgels gonflent ou se contractent selon les conditions thermiques et la qualité du
solvant.

Depuis plusieurs années, la plupart des études se concentrent sur les microgels a base de
pNIPAM qui subissent une transition de phase a une température proche de celle du corps humain.
En considérant que le changement de conformation des microgels peut induire une modification
des propriétés interfaciales, les microgels sont donc de bons candidats pour obtenir des émulsions
« déstabilisables » sur demande. Afin de simplifier la compréhension des résultats exposés dans ce
manuscrit, nous nous focaliserons uniquement dans cette partie sur les microgels thermosensibles

a base de poly(NIPAM) et particuliérement sur leurs propriétés en solution et aux interfaces.

[24]



Chapitre 1 : Etat de I'art et contexte général de l'étude

1.3.1 Synthese et propriétés des microgels de poly(NIPAM)

i.  Principe de synthése

Les microgels peuvent étre synthétisés selon plusieurs méthodes de synthese comme la
polymérisation en émulsion [90], la polymérisation par précipitation ou en dispersion [91, 92] ou
par la réticulation de polymeéres auto-assemblés ou en milieu confiné [93, 94]. Dans la littérature,
la polymérisation en dispersion est la voie de synthese la plus utilisée pour préparer des microgels
thermosensibles. Cette méthode de synthese a été introduite pour la premiere fois par Pelton et
Chibante en 1986 sous le nom de « polymérisation en émulsion sans tensioactif » (SFEP pour
Surfactant Free Emulsion Polymerization) [91]. La polymérisation par précipitation est une
technique de polymérisation radicalaire en dispersion pour laquelle le milieu est initialement
monophasique. Les monomeéres, amorceurs, agents réticulants et stabilisants sont solubles et
dissous dans la phase continue. Les chaines de monomeres sont amorcées dans la phase aqueuse
et forment des oligomeres solubles dans I'eau jusqu’a ce qu'ils atteignent une taille critique au-dela
de laquelle les polymeéres en croissance deviennent insolubles et précipitent sous forme de

particules [95]. La Figure 1.15 résume les différentes étapes du processus de polymérisation par

& —

Particule
en croissance Nano/microgel

précipitation.

r.)—»a-»

Oligoradical Nucléus

Figure 1.15 : Schéma récapitulatif des étapes de la formation d’'un microgel par polymérisation par

précipitation. Adapté de [95].

Les microgels a base de poly(NIPAM) sont les premiers exemples de particules sphériques
et monodisperses synthétisées par polymérisation par précipitation en milieu aqueux en I’'absence
de tout tensioactif. Cette méthode repose sur la température critique de solubilisation (LCST pour
Lower Critical Solution Temperature) du polyNIPAM égale a 32°C et au-dessus de laquelle le
polymere n’est plus soluble dans I'eau. Dans cette synthése, le NIPAM et le réticulant, le N,N’-
méthyléne bisacrylamide (BIS) sont dissous dans I’eau et le mélange est chauffé a une température
supérieure ala LCST du polymeére. Les amorceurs de polymérisation sont choisis pour étre solubles
dans 'eau et se décomposer thermiquement en radicaux. Ce sont généralement du persulfate de
potassium ou d’ammonium ou des composés azoiques. Lorsque les chaines en croissance
atteignent une longueur critique, elles précipitent en adoptant une conformation globulaire sous

forme sphérique sous l'effet de la température supérieure a la LCST du polyNIPAM et forment les
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précurseurs des particules appelés nucléi. Les nucléi vont alors poursuivre leur croissance soit en
s’agrégeant les uns avec les autres soit par adsorption d’autres oligo-radicaux ou par addition de
monomeres jusqu'a atteindre une taille de particules stables dans le milieu [95]. La forme
sphérique des microgels est conservée lorsque la température est abaissée en-dessous de la
température de transition de phase volumique des microgels (VPTT) grace aux nceuds de
réticulation formés par le réticulant ce qui prévient toute redispersion du polymere en solution. La
stabilité colloidale des particules est assurée soit par les charges de surface provenant de
I'amorceur (répulsion électrostatique) soit par effet stérique des chaines de polymeére en bon
solvant [85].

La taille finale des microgels étant fixée par la densité surfacique de charge des nucléi
formés lors de la précipitation, elle peut étre contrélée en modifiant le nombre de charges
présentes lors de la synthése. En effet, plus la taille des particules est petite, plus le rapport
surface/volume est grand : il est alors nécessaire d’'introduire plus de charges pour stabiliser des
particules plus petites. Par exemple, I'ajout de tensioactifs permet de stabiliser les microgels en
croissance plus tot lors de la polymérisation et donc d’obtenir des objets de taille plus petite [92,
96]. Pelton et al. ont montré qu'il était possible de diminuer jusqu’'a dix fois le diametre des
microgels de poly(NIPAM) par ajout de molécules de dodécylsulfate de sodium (SDS) avant
I'amorgage de la polymérisation [96] (Figure 1.16). Lors de la synthese, les molécules de SDS vont
s’adsorber sur les particules de polymére en croissance, apportant une charge de surface plus
importante aux nucléi. Ceci leur conféere une meilleure stabilité colloidale, empéchant la croissance
par agrégation avec les autres particules. Ainsi, la concentration en particules en croissance en
solution se retrouve augmentée, d’ou un diametre final des objets plus petit (limitation de la

croissance). Notons que les quantités de tensioactif utilisées restent inférieures a la CMC.
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Figure 1.16 : Evolution du diamétre hydrodynamique des particules de poly(NIPAM) a 50°C

(déterminé par DLS) en fonction de la concentration en SDS introduite dans le mélange réactionnel.

Extrait de [85].

Il est également possible de moduler les propriétés physico-chimiques des microgels
comme par exemple leur taux de gonflement ou leur sensibilité a d’autres stimuli en incorporant

des co-monomeres. Par exemple, I'ajout de co-monomeéres de type acide carboxylique permet
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d’obtenir des microgels sensibles a la fois a la température et au pH [86, 97]. Cependant, les
réactivités des monomeres n’étant pas toujours les mémes vis-a-vis du NIPAM et du réticulant, une
distribution particuliere du co-monomere dans le microgel peut étre observée. Pelton et al. ont mis
en évidence la distribution différente des acides carboxyliques au sein du microgel en fonction des
monomeres utilisés [86, 98-100]. Par exemple, I'acide acrylique est réparti uniformément dans le
pNIPAM, alors que 'acide méthacrylique sera principalement localisé au coeur des particules et
'acide vinylacétique en périphérie. De plus, les travaux de Richtering et al. ont montré que I'ajout
d’'un co-monomere chargé influence fortement la précipitation des chalnes polymeéres ce qui
augmente le taux de polymeres linéaires libres en solution [101]. Dans ce cas-13, il est nécessaire
de contrdler le pH de synthése lors de la copolymérisation afin de limiter I'apport hydrophile de

ces co-monomeres sensibles au pH.

il.  Structure des microgels

Depuis plusieurs années, de nombreuses études tentent de faire le lien entre la structure
interne des microgels et leurs propriétés aux interfaces et en solution. Les premiers travaux
réalisés par Wu et al. ont mis en évidence les différents taux de conversion des monomeéres NIPAM
et BIS par une étude cinétique, le réticulant BIS étant consommé plus rapidement que le NIPAM
[92]. 11 a alors été déduit de cette étude que les microgels de pNIPAM présentent une structure non
uniforme avec un centre plus densément réticulé que la périphérie. Par des études de diffusion de
neutrons en dispersion, Stieger et al. ont confirmé ce résultat en précisant que la densité de
réticulation diminue progressivement depuis le centre vers la périphérie des microgels [102]

(Figure 1.17).
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Figure 1.17 : Structure caeur-écorce des microgels de pNIPAM déterminée par diffusion des neutrons

aux petits angles. Extrait de [102].
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Suite a cela, de nombreux travaux de la littérature ont appuyé ces résultats par des études
de diffusion de la lumiére [103, 104], diffusion de neutrons aux petits angles [105-107], par
résonance magnétique nucléaire du proton (RMN) [108] ou encore plus récemment par I'utilisation
de méthodes de microscopie a haute résolution [109-113]. A I'heure actuelle, un réel essor est
observé sur la compréhension de la structure fine des microgels par des méthodes de simulation
numérique permettant de relier les observations expérimentales a la modélisation [114-118].
Toutes ces études s’accordent a dire que les microgels synthétisés selon un procédé de
polymérisation par précipitation « en batch » présentent une répartition inhomogene de leurs
constituants.

Enfin, certaines études ont mis en évidence que certains parametres de synthese tels que
l'utilisation de tensioactifs ou encore le procédé de synthése (« semi-batch », polymérisation
continue) permettent d’obtenir des microgels avec une structure interne plus homogéne [104, 106,

119-122].

ili. ~ Comportement des microgels en solution

Dans cette partie, nous aborderons les propriétés en solution des microgels de pNIPAM en
commencant par décrire le comportement des polymeres linéaires en solution pour ensuite
s'intéresser de maniére qualitative aux propriétés de gonflement des microgels et leurs

interactions en dispersion.

a) Polymeéres linéaires en solution

Dans le cas d'une solution aqueuse de polymeres de NIPAM, la conformation des polymeres en
solution est régie par la prédominance des interactions polymeére-polymére ou polymeére-solvant.
De par sa structure chimique, le NIPAM peut former des liaisons hydrogénes avec le solvant grace
a ses fonctions amides. A I'inverse, les interactions hydrophobes inter ou intra moléculaires sont
assurées par les groupements isopropyles latéraux [123]. Pour les chaines de polymére linéaires
de pNIPAM en solution aqueuse diluée, la température de transition (LCST) entre I'état solvaté et
I’état contracté est égale a 32°C [124]. A basse température (< 32°C), les interactions polymere-
solvant sont favorisées et les polymeéres adoptent une conformation de pelote statistique. Lorsque
la température est supérieure a la LCST, les liaisons hydrogenes a 'origine de la solvatation du
polymeére sont défavorisées et les interactions hydrophobes deviennent prépondérantes : les
polymeéres se rétractent et une séparation de phase est alors observée entre une phase riche et une

phase pauvre en polymeres.

b) Gonflement des microgels

Sur le méme principe que pour la conformation des polymeres linéaires, I’état de gonflement

des microgels de pNIPAM est régi par I'équilibre des pressions osmotique liées au gonflement des

[28]
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chaines, conséquence de l'affinité polymeére-solvant (parametre de Flory) et I'élasticité du réseau,
contrélé par la densité de réticulation. Dans le cas des microgels, une transition de phase se produit
a une température appelée « Volume Phase Transition Temperature » (VPTT) légérement
supérieure a la LCST du polymeére linéaire correspondant [84, 125, 126]. Pour des températures
inférieures a la VPTT, les microgels sont gonflés par le solvant, les interactions polymeére-solvant
étant les plus favorables. Lorsque la température est supérieure a la VPTT, les interactions
polymere-polymeére prédominent entrainant une déshydratation des microgels qui se contractent

(Figure 1.18) [127].

T<VPTT T>VPTT

Figure 1.18 : lllustration du caractére thermosensible des microgels de pNIPAM au-dessus et en

dessous de la VPTT. Extrait de [127].

Pour une qualité de solvant fixée, le gonflement des microgels de pNIPAM est controlé par
I’élasticité du réseau polymére et donc par son taux de réticulation. Plus la densité en réticulant au
sein du microgel augmente, plus son taux de gonflement (défini comme le rapport des volumes a
I'état gonflé et a I'état contracté) sera faible en raison des contraintes élastiques du réseau
apportées par les points de réticulation qui augmentent avec la quantité de réticulant [96, 128]
(Figure 1.19). La présence de co-monomeéres chargés peut également influencer le taux de
gonflement des microgels, des contributions supplémentaires d’origine électrostatique pouvant
intervenir dans I'équilibre de gonflement. Différentes études [129, 130] ont montré que la
différence de pression osmotique liée a la présence de contre-ions dans le réseau (pression de
Donnan [131]) peuts’opposer a la contraction du réseau. D’autres travaux ont complété cette étude
en montrant 'influence de la distribution des groupes ionisés sur le gonflement et la transition de

phase volumique des microgels [130, 132].
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Figure 1.19 : Influence du taux de réticulation en BIS sur le gonflement des microgels de pNIPAM en
fonction de la température. Extrait de [96].

¢) Modulation de la VPTT par changement de I'affinité polymeére-solvant

Dans le but d’élargir le champ des applications, il peut étre intéressant de synthétiser des
microgels avec une large gamme de températures de transition. Un des leviers pour moduler la
température de transition des microgels est de modifier les interactions entre les polymeres et le
solvant. Pour cela l'une des stratégies est d’'utiliser d’autres monomeres a base d’acrylamide ayant
une structure proche de celle du NIPAM afin de varier la structure chimique i.e. les affinités avec le
solvant. La littérature rapporte, par exemple, l'utilisation du N-isoproprylméthacrylamide
(NIPMAM) [133, 134], du N-éthylméthacrylamide (NEMAM) [135, 136] ou encore du N-
éthylacrylamide (NEAM) [137] qui donnent lieu a des polymeéres dont les LCST sont
respectivement 45°C, 65°C et 78°C.

Une autre maniere d’obtenir des microgels avec des VPTT différentes est de co-polymériser des
monomeres thermosensibles. Iwai et al. [87] puis Wedel et al. [138] ont étudié le comportement de
microgels synthétisés a partir de la copolymérisation de monomeres N-n-propylacrylamide
(NNPAM) et NIPMAM. Les auteurs ont mis en évidence I'existence d'une dépendance linéaire de la
VPTT des microgels de pNNPAM-co-pNIPMAM avec la composition en monomeres. IIs ont ainsi pu
obtenir des microgels avec des VPTT allant de 18°C a 45°C.

Enfin, I'incorporation de segments hydrophiles ou hydrophobes dans les microgels permet de
changer les affinités avec le solvant et donc de moduler les températures de transition de phase.
Alors que l'incorporation d’'un monomeére hydrophobe a pour effet de diminuer la VPTT [139-141],
al'inverse I'ajout d’'un co-monomere hydrophile permet d’augmenter la température de transition

du microgel correspondant [91, 129, 142].
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1.3.2 Organisation des microgels a la surface des gouttes

Le développement de microgels stimulables possédant des propriétés amphiphiles ouvre
la voie a de nombreuses études sur leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering. Plusieurs
travaux ont cherché a déterminer les mécanismes responsables de la stabilisation/déstabilisation
des émulsions sans pour autant y parvenir totalement, de nombreuses interprétations différentes
étant observées dans la littérature [57, 80, 101, 143-146]. Une des maniéres d’appréhender cette
étude a été de s’intéresser a I'organisation des microgels directement a la surface des gouttes afin
d’établir un lien entre leur conformation a l'interface et la stabilité des émulsions résultantes. Dans
cette optique, des visualisations directes de la surface des gouttes par Cryo-MEB et des études
quantitatives en coalescence limitée ont été effectuées sur des émulsions stabilisées par des

microgels de pNIPAM de différentes natures (réticulation, charge, taille).

I Coalescence limitée

L’'une des caractéristiques principales des émulsions de Pickering est la forte énergie
d’ancrage des particules a l'interface, ce qui est a I'origine du phénoméne de coalescence limitée. A
faibles quantité de particules, une dépendance linéaire existe entre I'inverse de la taille moyenne
des gouttes et la quantité de particules introduites, permettant ainsi de déduire un taux de
couverture C de l'interface (cf. 1.2.2) et donc d’avoir une idée de I'organisation des microgels a la
surface des gouttes. La coalescence n’ayant été observée jusque-la que dans le cas d’émulsions
stabilisées par des particules rigides, Destribats et al. ont cherché a montrer que ce phénomene
pouvait aussi s’appliquer a des particules déformables a savoir les microgels [147]. Pour cela,
plusieurs émulsions ont été formulées avec différentes quantités de microgels et ce pour des
microgels possédant des taux de réticulation différents. Dans le régime pauvre en particules, une
évolution linéaire de l'inverse du diamétre des gouttes en fonction du nombre de microgels
introduits dans la phase aqueuse a été observée. Pour chaque taux de réticulation, toutes les
courbes sont superposables signifiant que le taux de couverture C est indépendant du taux de
réticulation des microgels (Figure 1.20). De plus, ce taux de couverture unique déterminé
expérimentalement est égal a 40% soit une valeur bien inférieure a la valeur de 90% attendue pour
un arrangement hexagonal 2D compact de sphéres dures monodisperses. Cela signifie ainsi que les
microgels sont arrangés a la surface des gouttes selon un arrangement hexagonal dontle parametre
de maille est bien supérieur a leur diametre hydrodynamique en solution. Les auteurs émettent
alors deux hypotheses : soit l'interface est effectivement peu couverte et les microgels sont
organisés de maniere non compacte (non contact entre eux), soit les microgels adsorbés sont

capables de se déformer a I'interface huile/eau.
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Figure 1.20 : Evolution de I'inverse du diamétre des gouttes (1/D) d’émulsions d’hexadécane/eau en
fonction de la surface équatoriale totale des microgels (Seq) normalisée par le volume de phase
dispersée (Vy) pour trois taux de réticulation : (m)=1,5%, (A )= 2,5% et (#) = 3,5% BIS. Extrait de
[147].

ii. ~ Morphologie des microgels a I'interface huile/eau

Pour déterminer l'organisation réelle des microgels a la surface des gouttes, une
visualisation directe de I'interface est nécessaire, ce qui a requis le développement de nouvelles
techniques d’imagerie. Les premiéres images de microgels adsorbés a la surface de gouttes
d’émulsions ont été obtenues par Ngai et al. [145]. Par microscopie électroniques a balayage d'un
échantillon congelé puis fracturé (Cryo-MEB) d’'une émulsion d’octanol dans I'eau, les auteurs ont
mis en évidence I'existence d’'une monocouche ordonnée de microgels de p(NIPAM-co-MAA) a
I'interface. Selon la méme technique d’observation, Brugger et al. ont ensuite mis en évidence
I'influence du pH sur la couverture des gouttes et I'organisation des microgels de p(NIPAM-co-
MAA) a l'interface heptane/eau [143, 148]. A pH 3, lorsque les microgels ne sont pas chargés,
I'interface est complétement recouverte par une couche dense de microgels alors qu’a pH 9, le taux
de couverture diminue, l'interface est alors moins recouverte, les microgels étant arrangés sous
forme de clusters séparés par des « trous » mais qui en réalité sont reliés entre eux par des chaines
de polymeres (Figure 1.21). Ces observations s’averent étre contre-intuitives, les émulsions les plus
stables étant obtenues a pH élevé (pH 9). Les auteurs s’appuient alors sur les propriétés
mécaniques de ces interfaces ainsi que sur les interactions entre microgels pour justifier ce
phénomene. Selon eux, a pH élevé, les microgels chargés sont capables de s’interpénétrer conférant
ainsi une certaine élasticité de surface a I'interface. A I'inverse, a pH acide, la densité de microgels
adsorbée augmente considérablement et les études de rhéologie de cisaillement ont montré que la
couche de microgels peut étre facilement détruite, provoquant ainsi une déstabilisation de

I’émulsion.
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Figure 1.21 : Clichés de Cryo-MEB de la surface d’'une goutte d’émulsion d’heptane dans l'eau
recouverte par des microgels de p(NIPAM-co-MAA) a (a) pH 3 et (b,c) pH 9. Barre d’échelle : 20 um
pour (a) et (b) et 1 um pour (c). Adapté de [143].

Par la suite, Destribats et al. [7, 147] ont étudié I'organisation de microgels neutres de
pNIPAM a la surface des gouttes d’émulsion a la fois par microscopie confocale a fluorescence et
par Cryo-MEB. Les images obtenues par microscopie confocale par fluorescence permettent de
visualiser un arrangement hexagonal des microgels a la surface des gouttes, mais cette méthode
reste limitée dans la mesure ou la répartition du monomere fluorescent n’est pas forcément
homogéne au sein des microgels. Ainsi, une étude systématique par Cryo-MEB a permis de
démontrer la déformation des microgels a la surface des gouttes. La couverture de I'interface parait
homogéne avec un arrangement hexagonal régulier des microgels représentés schématiquement
par les auteurs comme des particules déformables possédant une structure dite « cceur-écorce »,
avec un ceeur tres réticulé au centre et une écorce moins réticulée due a la répartition inhomogene
du réticulant (Figure 1.22). Apres une étape de sublimation, la structure fine des microgels a
I'interface heptane/eau a pu étre révélée. Les microgels apparaissent alors déformés, aplatis et au
contact les uns avec les autres par I'intermédiaire de digitations polymeres (aussi appelées chaines
pendantes) de I'écorce comme observé par Brugger et al. [143]. Les auteurs proposent alors une
représentation schématique des microgels avec une structure dite « d’ceuf au plat » c’est-a-dire une
écorce (le « blanc ») tres aplatie qui participe aux connexions avec les microgels voisins et qui forme
un film mince entourant un ceeur protubérant (le « jaune ») d’autant plus déformé qu’il est peu
réticulé (Figure 1.22b). Ainsi 'hypothése que les microgels sont déformés a I'interface eau-huile est
validée. Ces résultats ont ensuite été généralisés par la méme équipe a des microgels de p(NIPAM-

co-AA) chargés [7, 130].
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Figure 1.22 : Clichés de Cryo-MEB de la surface de gouttes d’émulsions d’heptane dans l'eau
recouvertes de microgels de pNIPAM a (a et b) 2,5% et (c) 5% en réticulant apres sublimation. (d)

Représentation schématique de I'arrangement hexagonal des microgels a l'interface. Extrait de [147].

Plus récemment, Geisel et al. ont développé une nouvelle technique pour visualiser la
structure 3D de gouttes recouvertes de microgels de p(NIPAM-co-MAA) obtenues en exces de
microgels : la microscopie rayons X a transmission (TXM) [149]. Cette technique a I'avantage de
rendre possible 'étude a la fois des microgels adsorbés et des microgels en solution (en excés dans
la sous phase) sans les piéger dans un état de liquide vitrifié. Pour ces émulsions formulées en exces
de microgels, les auteurs ont montré que les microgels adsorbés s’accumulent a la surface des
gouttes et que la majeure partie des microgels est immergée dans I'’eau avec seulement une petite
partie hydratée qui protubére dans I'huile. Cependant, il est mis en avant que des gouttes stables
d’émulsions peuvent étre obtenues sans que l'interface ne soient completement couverte, les
représentations 3D montrant que les microgels ne sont pas au contact les uns avec les autres. Les
auteurs supposent que ce résultat est totalement contradictoire avec toutes les études faites
auparavant et justifient cela par le fait que la technique employée dans leur étude i.e. 1a microscopie
rayons X a transmission ne permet pas de visualiser les chaines pendantes des microgels qui

peuvent étre au contact dans la phase huileuse.

iii.  Influence de la déformabilité des microgels

Par une étude systématique sur des émulsions stabilisées par des microgels de pNIPAM de
différents taux de réticulation, Destribats et al. ont mis en évidence l'influence du taux de

réticulation sur la déformabilité des microgels et leur organisation aux interfaces [147]. En raison

[34]
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du protocole de synthese en batch, les microgels possedent une écorce moins réticulée et donc plus
déformable que le cceur. Les observations par Cryo-MEB montrent que ce caractére évolue avec le
taux de réticulation : plus les microgels sont réticulés, moins le cceur est déformable. En étudiant
I’évolution du paramétre de maille (dc) en fonction de la réticulation, les auteurs ont montré que
la distance centre-a-centre reste constante et égale a environ 1100 nm et ce, quel que soit le taux
de réticulation. Or les visualisations par CryoMEB révéelent que la proportion de l'interface
effectivement couverte par les coeurs diminue avec le taux de réticulation. Destribats et al. en ont
donc conclu que la proportion occupée par I'écorce augmente lorsque le taux de réticulation
diminue ie. que les microgels les plus déformables (les moins réticulés) sont capables de
s’enchevétrer davantage grace aux chaines pendantes qui constituent I’écorce (Figure 1.23). Le
degré de déformation des microgels semble étre le résultat d'un compromis entre I'amphiphilie du
microgel qui tend a le déformer et la résistance élastique du réseau réticulé qui tend a préserver sa

forme initiale.

Increasing cross-linking density

Constant lattice parameter

Figure 1.23 : Représentation schématique de la conformation des microgels de pNIPAM aux

interfaces en fonction du taux de réticulant. Extrait de [147].

Ainsi, la déformabilité des microgels et leur arrangement a I'interface semblent étre des
parametres clés pouvant intervenir dans la stabilité des émulsions de Pickering. De nouvelles
études ont alors cherché a savoir s’il existe un lien entre 1'organisation des microgels a la surface
des gouttes, leur déformabilité i.e. leur élasticité interne et la stabilité des émulsions de Pickering

résultantes en investiguant les propriétés mécaniques des interfaces recouvertes de microgels.

1.3.3 Propriétés des interfaces recouvertes de microgels
i.  Adsorption des microgels

Une étude théorique a pour la premiere fois démontré que les microgels sont capables de
s’adsorber a une interface [150]. Apres avoir démontré 'adsorption de polymeéres linéaires de
pNIPAM [151], les premieéres études expérimentales sont réalisées a 'interface air/eau par Zhang
et al. sur des microgels de pNIPAM purifiés [152]. Grace a la méthode de la goutte pendante, les

auteurs ont montré que ces microgels sont capables de s’adsorber a l'interface air/eau et avec une

[35]
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cinétique d’adsorption d’autant plus lente que les microgels sont réticulés. Ces résultats sont
confirmés par la suite par Brugger et al. qui tentent d’établir un lien entre la tension de surface de
microgels de p(NIPAM-co-MAA) al'interface huile/eau et la stabilité des émulsions résultantes [57,
143]. Il ressort de cette étude que, quel que soit le pH et donc quel que soit I'état de protonation
des acides carboxyliques, les microgels sont capables de s’absorber a l'interface, une chute de la
tension de surface étant observée a pH 3 et a pH 6. Toutefois, alors que la tension de surface finale
est plus faible a pH 3 qu’a pH 6, les auteurs ont montré que les émulsions cinétiquement les plus
stables sont obtenues lorsque les microgels sont chargés. Il ne semble alors pas y avoir de lien entre
la tension de surface et la stabilité des émulsions.

Afin de déterminer l'origine de la déstabilisation en température des émulsions stabilisées
par des microgels, plusieurs équipes se sont intéressées a I’évolution de la tension de surface aux
interfaces modeles en fonction de la température [144, 153-155]. Les mesures de tension
interfaciale en fonction de la température, effectuées par Monteux et al. ont montré que les
microgels possedent une activité interfaciale sur toute la gamme de température étudiée (de 20°C
a40°C) avec un minimum de tension obtenu pour une température proche de la VPTT (Figure 1.24)
[144]. L’existence de ce minimum de tension proche de la VPTT pour des microgels de pNIPAM a
été confirmée par la suite par Li et al. [154]. Pour T < VPTT, Monteux et al. attribuent la diminution
de la tension de surface a la formation d’'une couche de microgels adsorbés plus dense lorsque la
température augmente en raison d’'une diminution du volume des microgels. Pour T > VPPT, une
augmentation de la tension de surface est observée, due a un arrangement des microgels a la
surface de plus en plus hétérogéne, sous forme d’agrégats. Macroscopiquement, les émulsions se
déstabilisent a une température proche de la VPTT en formant un « floc » entre les phases aqueuse
et huileuse lorsque la température est supérieure a la VPTT. A partir de ces observations et sachant
que l'activité interfaciale des microgels est conservée méme a chaud, les auteurs émettent
I'hypothése que la coalescence des gouttes serait provoquée par l'apparition de zones non
recouvertes entre les amas désordonnés de particules. Encore une fois, il est mis en évidence
gu’aucun lien direct n’est établi entre la tension de surface et la stabilité des émulsions et que la

désorption des microgels n’est pas le phénomeéne responsable de la déstabilisation des émulsions.
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Figure 1.24 : a) Evolution de la tension de surface d’une interface dodécane/eau recouvertes de
microgels de pNIPAM et de la conformation des microgels a l'interface en fonction de la température.
Extrait de [144]. b) Evolution de la tension de surface d’une interface heptane/eau en présence de

microgels de pNIPAM en fonction de la température. Extrait de [154].

Plus récemment, différents travaux se sont intéressés a l'influence du taux de réticulation
et de la concentration en particules sur 'adsorption des microgels aux interfaces [153, 156, 157].
En mesurant I’évolution de la tension de surface a I'interface huile/eau en fonction du temps pour
des dispersions de microgels de pNIPAM a différentes concentrations et a différents taux de
réticulation, Pinaud et al. ont montré que les cinétiques d’adsorption sont d’autant plus rapides que
les microgels sont peu réticulés ou que la concentration en microgels en solution augmente (Figure
1.25) [158]. De plus, la valeur de tension de surface atteinte a 'équilibre est indépendante de la

concentration en microgels en solution.
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Figure 1.25 : a) Evolution de la tension de surface de microgels de pNIPAM a 2,5% en réticulant a
l'interface air/eau en fonction du temps pour différentes concentrations en solution. b) Evolution de
la pression de surface en fonction du temps pour des microgels de pNIPAM a différents taux de

réticulation (2,5% et 5%). Extraits de [158].
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ii.  Elasticité de surface

Aucun lien direct n’existant entre la tension de surface et la stabilisation/déstabilisation
des émulsions couvertes par des microgels, les propriétés mécaniques des interfaces recouvertes
de microgels ont alors été étudiées. Brugger et al. ont d’abord étudié le lien existant entre le module
élastique dilatationnel de microgels de p(NIPAM-co-MAA), mesuré par la méthode de la goutte
pendante oscillante, etla stabilité des émulsions résultantes en fonction du pH et de la température
[57]. Une diminution de module élastique est observée lorsque le pH diminue en raison de la
diminution des répulsions électrostatiques et ce, quelle que soit la température (Figure 1.26). Les
émulsions les plus stables sont obtenues lorsque le pH est supérieur a 6 et que la température est
inférieure a la VPTT i.e. dans les conditions pour lesquelles le module élastique est le plus élevé.
Pour des pH acides et particulierement a pH 3, le module élastique passe par un minimum pour des
températures proches de la VPTT. Pour une meilleure compréhension, les auteurs s’intéressent,
dans ces conditions acides, au module de perte qui augmente lorsque T > VPTT. Dans ces conditions
(T> VPTT et pH 3), les microgels s’agregent ce qui rend l'interface fragile et sensibles a I'effet de la
moindre contrainte. Avec ces travaux, les auteurs font le lien entre les propriétés viscoélastiques
d’'interfaces modéles et la stabilité des émulsions. Quelques années plus tard, par des études
complémentaires mélant rhéologie de cisaillement, rhéologie dilatationnelle et isothermes de
compression, les mémes auteurs ont réaffirmé ce lien pour des microgels de p(NIPAM-co-MAA)
[148].
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Figure 1.26 : Evolution du module élastique (a gauche) et du module de perte (a droite) de microgels

de p(NIPAM-co-MAA) a l'interface heptane/eau en fonction de la température. Extrait de [57].

Dans la méme optique, Li et al. ont examiné les propriétés viscoélastiques d’'interfaces
heptane/eau recouvertes de microgels de pNIPAM en fonction de la température par des mesures
de goutte pendante en oscillations [154]. Dans toute la gamme de température étudiée, le module
élastique E’ est toujours supérieur au module de perte E” signe d’'un comportement de type solide

élastique de l'interface. De plus, le module élastique E’ diminue avec la température et passe par

[38]
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une valeur minimum autour de la VPTT avant d’augmenter alors que le module de perte E” ne varie
pas pour T < VPTT puis augmente sensiblement pour T > VPTT. A partir des résultats obtenus
concernant I'évolution de la tension de surface et des modules viscoélastiques dilatationnels en
fonction de la température, les auteurs attribuent ces variations a la présence de trois régimes
distincts dans lesquels la couverture de linterface évolue avec la température. Pour des
températures inférieures et supérieures a la VPTT, le taux de couverture de l'interface par les
microgels est plus faible que lorsque la température est égale a la VPTT en raison de la présence
soit de répulsions stériques entre chalnes périphériques (T < VPTT) ou de répulsions

électrostatiques pouvant exister entre les groupements sulfates pour T > VPTT.

Enfin, Pinaud et al. se sont intéressés a I'évolution des modules dilatationnels en fonction
de la pression de surface et donc de I'état de compression des microgels par des mesures de goutte
pendante oscillante [156] a I'interface huile/eau. Quelle que soit la concentration en microgels ou
le taux de réticulation, les mémes résultats sont obtenus : I'interface présente un comportement de
type solide élastique (E’ > E”) avec un module élastique E’ qui passe par un maximum (indépendant
du taux de réticulation) pour une pression d’environ 10-20 mN/m avant de diminuer (Figure 1.27).
En comparant ces résultats avec les mesures obtenues en compression, les auteurs tentent d’établir
une corrélation entre I'élasticité de surface de l'interface et la morphologie des microgels. Ils ont
notamment émis I'hypothese que les microgels s’adsorbent spontanément dans une conformation
comprimée. Ainsi, I’étude du comportement des microgels en compression est une piste plausible
pour faire le lien entre I'élasticité de surface, le caractére compressible des microgels et la stabilité

des émulsions de Pickering.
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Figure 1.27 : Evolution du module élastique dilatationnel E’ en fonction de la pression de surface pour

différents taux de réticulation des microgels de pNIPAM. Extrait de [156].

ili.  Etude en compression : isothermes de Langmuir

Brugger et al. se sont intéressés aux propriétés en compression des microgels de p(NIPAM-

co-MAA) [148]. Pour cela, des isothermes de Langmuir ont été réalisées a différents pH afin de

[39]
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corréler les résultats obtenus sur les propriétés viscoélastiques des interfaces et la stabilité des
émulsions. Les auteurs ont montré que les microgels sont moins compressibles lorsqu’ils sont
chargési.e.apH9 que pour des pH acides. Ce phénomeéne est expliqué par la présence de répulsions
entre microgels dues aux interactions coulombiennes et aux répulsions stériques causées par la
pression osmotique des contre-ions a l'intérieur des microgels. Ces effets sont alors plus faibles a
pH 3, les microgels pouvant étre ainsi comprimés sur de plus grandes surfaces que lorsqu’ils sont
fortement chargés a pH 9.

Afin de poursuivre leur étude sur la conformation des microgels en adsorption spontanée
et en compression, Pinaud et al. ont effectué des isothermes de compression sur des microgels de
pNIPAM a différents taux de réticulation [156]. L'existence de plusieurs régimes de compression
numérotés de [ a V a été mise en évidence (Figure 1.28). A partir de cela et en introduisant un
parametre de maille hexagonale, défini comme la distance centre a centre entre deux microgels, les
auteurs ont ainsi pu déterminer la conformation des microgels dans chaque domaine (Figure 1.22).
IIs proposent le lien suivant entre pression et conformation : dans le premier régime correspondant
aux grandes distances entre microgels, les microgels n'interagissent pas les uns avec les autres d’ou
une pression de surface égale a zéro, le deuxieme régime présente une augmentation continue de
la pression de surface qui correspond au contact et a I'interpénétration des chaines de microgels
jusqu’a atteindre une distance correspondant au diameétre hydrodynamique des microgels gonflés
a 25°C. Dans le domaine III, la pression devient constante alors que la surface de compression
diminue. Ce phénomeéne est attribué soit a une coexistence de phases, soit a une densité de
segments adsorbées constante. Dans ce régime plateau, les microgels se déforment
perpendiculairement a l'interface selon la 3®me dimension (dans la sous-phase). Le régime IV
correspond a un domaine ou les microgels sont contractés, leurs coeurs étant au contact, il devient
alors de plus en plus difficile de continuer a les comprimer ce qui conduit a une désorption des
microgels dans la sous-phase ou a la formation de multicouches. Enfin, un nouveau plateau
(domaine V) est atteint, correspondant au collapse du film. Notons que seule une distance entre
microgel a été estimée. L’organisation réelle des microgels aux interfaces n’étant pas élucidée par
cette méthode, des études complémentaires par imagerie AFM ont été effectuées par Rey et al.
[159]. Par des dépots du film de microgels sur des substrats solides suivis de leur analyse
topographique par AFM, les auteurs ont confirmé l'existence d'un arrangement hexagonal des
microgels dans les domaines I et II. Ils ont également confirmé I'hypothese de la présence d’une
coexistence de phase dans la région IIl correspondant a deux phases de parametres de maille
différents : I'une ou les microgels sont comprimés avec une distance égale au diametre contracté
des microgels a 50°C, 'autre correspondant a un parametre de maille égal au diametre des

microgels gonflés a 25°C en solution.
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Figure 1.28 : Evolution de la pression de surface en fonction de l'aire normalisée d’'un film de
microgels de pNIPAM a 2,5% en réticulant (a gauche) et conformations des microgels correspondant

dans chaque domaine de l'isotherme. Extrait de [156].

1.3.4 Lien entre propriétés des émulsions et organisation des

microgels aux interfaces

i.  Origine de la floculation des émulsions

L’'une des caractéristiques des émulsions de Pickering stabilisées par des microgels de
pNIPAM est qu’elles sont floculées : les gouttes sont agrégées et forment, aprés crémage, un bloc
rigide qui adopte la forme du récipient et qui ne s’écoule pas lorsque le récipient est renversé [7]

(Figure 1.29a).

Figure 1.29 : (a) Image macroscopique d’une émulsion floculée de dodécane-dans-eau stabilisée par
des microgels de pNIPAM a 3,5% en réticulant. (b) Cliché de microscopie optique d’'une émulsion
d’hexadécane-dans-eau stabilisée par des microgels a 1,5% en BIS. Les fléches représentent le film

adhésif entre deux gouttes. Extrait de [160)].

Destribats et al. ont cherché a étudier l'origine de cette floculation [160]. Une premiere
observation des gouttes par microscopie optique a montré que les gouttes sont déformées et
forment un film adhésif entre elles (Figure 1.28b). En visualisant'ellipse formée par cette adhésion

entre deux gouttes, les auteurs ont pu déduire un angle d’adhésion pouvant également étre

[41]



Chapitre 1 : Etat de I'art et contexte général de I'étude

déterminé par une vue de profil de la surface des gouttes par Cryo-MEB (Figure 1.30a). Une analyse
fine de la structure des films adhésifs par Cryo-MEB a mis en évidence la capacité des microgels a
ponter les interfaces entre deux gouttes adjacentes. Il en résulte alors la formation de digitations et
de lignes de constriction (zones d’épaisseur plus fines séparant les digitations) a la surface des films
plats (Figure 1.30b). Une sublimation complete des films permet de visualiser le squelette
polymere du film : les zones de contact entre gouttes sont constituées de deux interfaces
recouvertes chacune d'une couche de microgels (Figure 1.30c). De plus, 'adhésion entre deux
gouttes adjacentes est d’autant plus importante que la quantité de microgels pontant deux gouttes

est grande.

ligne de
o microgel
constriction constriction i 5 ;
entourant la zone individue!

de contact

alvéole jonctions

digitation

Figure 1.30 : (a) Exemple de mesure d’un angle de contact au niveau des bords de Plateau a partir
d’un cliché Cryo-MEB d’une émulsion de dodécane-dans-eau stabilisée par des microgels a 2,5% en
BIS. (b) Film adhésif d’une émulsion directe de dodécane stabilisée par des microgels a 3,5% en BIS.

(c) Film adhésif déshydraté vu de profil par Cryo-MEB. Adapté de [7].
ii.  Influence des paramétres de structure

Dans le but d’approfondir leur étude, Destribats et al. ont exploré 'effet des parametres de
structure tels que le taux de réticulation [147, 160] ou la taille des microgels [161] sur les
propriétés des émulsions résultantes, en ne faisant varier qu'un parametre a la fois.

Pour une méme taille de microgels, I'effet de la réticulation et donc de la déformabilité a été
étudié. En ce qui concerne I'état de floculation, les auteurs ont montré que les émulsions sont
d’autant plus floculées que les microgels sont réticulés, la densité de jonction augmentant lorsque
le taux de réticulation augmente. Il a également été mis en évidence I'impact considérable de la
déformabilité des microgels sur la stabilité au repos et la résistance mécanique des émulsions. Des
émulsions ont été formulées avec des microgels a différents taux de réticulation. Les émulsions
obtenues avec des microgels fortement réticulés (5% et 10% en BIS) sont trés fragiles et une simple
sollicitation mécanique suffit a provoquer une séparation de phase entre I'’eau et I'huile. A I'inverse,
les émulsions formulées avec les microgels possédant les plus faibles quantités en réticulant (1,5%
et 2,5%) sont stables a température ambiante pendant plusieurs mois. Un autre moyen de vérifier

I'effet de la réticulation sur la stabilité des émulsions est de provoquer la contraction des microgels
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par élévation de température. Aucune émulsion stable n’a pu étre obtenue a chaud en présence de
microgels contractés. Les auteurs émettent alors '’hypothése que la stabilisation des émulsions est
reliée a la capacité des microgels a se déformer a l'interface. Sans avoir effectué de mesures
d’élasticité de surface, ils suggérent que le recouvrement plus important des écorces
(augmentation du degré d’enchevétrement des chaines pendantes) pour les microgels les moins
réticulés favorise la connectivité des microgels et apporte une contribution élastique plus
importante a I'interface qui améliorerait la résistance des émulsions a la coalescence et donc leur
stabilité [7].

Un autre parametre influencant la stabilité et les propriétés des émulsions de Pickering est
la taille des microgels. Destribats et al. ont montré que des microgels de plus petite taille (diamétre
d’environ 250 nm) sont capables eux-aussi de stabiliser des émulsions de Pickering [161]. Tout
comme les microgels de grande taille, ils se déforment et s’aplatissent aux interfaces selon une
conformation de type « ceuf au plat ». Par des mesures du taux de couverture, les auteurs ont mis
en évidence que les microgels de plus petite taille ont une déformabilité et une capacité d’étalement
aux interfaces plus faibles que les microgels de grande taille, soit une interface plus densément
couverte. La probabilité de pontage entre les interfaces est réduite et les émulsions résultantes sont
alors plus faiblement floculées et s’écoulent facilement (Figure 1.31). Cette plus faible capacité
d’étalement peut s’expliquer par une différence de structure des microgels selon leur taille.
Andersson et al. [119] et Arleth et al. [120] ont en effet montré qu’en raison des conditions de
synthese, les microgels de plus petite taille possede une densité radiale de réticulation plus
homogéne, d’oul une moindre déformabilité.

Ces différents résultats peuvent étre résumés a travers un profil de densité effectif de
polymere qui correspond a la combinaison du taux de couverture C et de la capacité des microgels
ainteragir latéralement grace a l'interpénétration des chaines pendantes constituant’écorce [162]
(Figure 1.31). Quand la monocouche de polymeére est dense et homogéne (arrangement compact),
le pontage entre gouttes adjacentes est défavorisé. Ce comportement se produit dans le cas de
microgels de petite taille ou de faible taux de réticulation, capables de s’adsorber rapidement a
I'interface tout en effectuant des réarrangements grace aux importantes interpénétrations des
chalnes périphériques de I'écorce. A I'inverse, pour des microgels rigides (plus réticulés) ou de
grande taille, I'interface est moins uniformément recouverte en raison de la structure interne des
microgels qui possedent une écorce moins prononcée et donc moins d’interpénétration des
chaines. Cette conformation favorise des zones de contact entre les interfaces des gouttes a l'origine

des pontages et de la floculation des émulsions.
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Figure 1.31 : Représentation schématique de la conformation des microgels aux interfaces et de I'état

de floculation des émulsions correspondantes en fonction de la taille des microgels. Adapté de [161].
iii.  Influence des procédés d’émulsification

A partir de ces résultats, Destribats et al. ont complété leur étude en montrant qu’il était
possible de contrdler 'organisation des microgels aux interfaces et I'état de dispersion des
émulsions en modulant les parametres et procédés de formulation [163].

Afin de modifier et d’augmenter le taux d’interpénétration des chaines périphériques des
microgels et la concentration en microgels lors de I'adsorption, des essais d’émulsification ont été
effectués a une température supérieure ala VPTT pour tirer profit du caractére thermosensible des
microgels. Les microgels étant collapsés a cette température, une trempe a une température bien
inférieure a la VPTT est effectuée directement aprés 1'émulsification de maniere a ce que les
microgels ne se désorbent pas de l'interface. La détermination des taux de couverture dans cette
configuration témoigne d’une interface trés densément recouverte. A cette température T < VPTT,
les microgels restent adsorbés a l'interface dans une conformation comprimée ce qui permet
d’obtenir des émulsions résistantes d'un point de vue mécanique et qui sont capables de s’écouler,

les gouttes étant bien dispersées et non agrégées (Figure 1.32).
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Tem<VPTT
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Figure 1.32 : Images macroscopiques et microscopiques d’émulsions stabilisées par des microgels de
pNIPAM et organisation des microgels a la surface des gouttes pour des émulsions formulées a une
température Tem < VPTT (en haut) et Tem > VPTT (en bas). Les cercles en pointillé représentent des

surfaces équivalentes et témoignent du caractere comprimé des microgels pour Tem > VPTT.

Une deuxiéme maniere de moduler I'état de floculation des émulsions est de jouer sur
I'énergie d’émulsification. Les auteurs ont montré qu’a fort cisaillement, les microgels sont tres
déformés et aplatis a la surface des gouttes alors que les faibles cisaillements ménent a une
interface densément recouverte avec des microgels comprimés latéralement qui peuvent se
chevaucher (Figure 1.33). Comme précédemment, cette configuration dense a la surface défavorise
le pontage entre gouttes voisines et les émulsions présentent alors un caractére fluide. Destribats
et al. émettent ainsi '’hypothése que I'organisation des microgels aux interfaces résultent d’'une
compétition entre l'adsorption des microgels, les phénoménes de relaxation qui favorisent
I'adsorption des segments polyméres et la recombinaison des gouttes. Une forte énergie
d’émulsification entraine la création d’'une grande quantité d’interface et donc une plus faible
densité de surface. Cela encourage 'extension des chaines et donc une grande déformation des
microgels a l'interface. A I'inverse, a faible énergie d’émulsification et pour un méme temps, une
plus petite quantité d’interface est créée. Aux temps longs, les microgels ont alors le temps de
s’adsorber a la surface des gouttes selon une conformation plus comprimée, comme pour une
situation ou les microgels seraient introduits en excés comparé a la quantité d’interface a recouvrir.
Cet arrangement compact favorise une densité de recouvrement plus importante (C >> 90%) avec
des microgels interconnectés latéralement par I'intermédiaire des chaines pendantes de I'écorce.

Ainsi, en modulant a la fois la chimie et donc la structure des microgels ou bien les
parametres de formulation et de procédé, il est possible d’obtenir des émulsions avec des stabilités

et des propriétés différentes.
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Figure 1.33 : Représentation schématique de l'organisation des microgels aux interfaces en fonction

de I'énergie d’émulsification. Extrait de [163].

1.4 Questions abordées dans cette these et objectifs

Il ressort de cette étude bibliographique que les émulsions de Pickering stabilisées par des
microgels stimulables et déformables connaissent un regain d’intérét depuis une vingtaine
d’années. De nombreuses équipes ont montré le potentiel de ces émulsions dans de nombreux
domaines d’application grace a leur capacité a étre stabilisées et déstabilisées a la demande sous
I'effet d'un ou plusieurs stimuli tels que le pH, la température, la lumiére, etc. Les résultats les plus
fondamentaux et les plus aboutis ont été obtenus sur les microgels thermosensibles de pNIPAM.
Leur structure en fonction des protocoles de synthese, leur déformabilité, leur arrangement et
conformation a des interfaces modeles ou a la surface de gouttes d’émulsions ont été largement
étudiés. Toutefois, aujourd’hui, les mécanismes qui régissent la stabilité des émulsions stabilisées

par ces microgels ne sont pas totalement élucidés.

L’objectif majeur de cette thése est d’essayer de comprendre le mécanisme de stabilisation
des émulsions stabilisées par des microgels et le lien qui existe éventuellement entre la structure
des microgels et les propriétés des émulsions. Notamment plusieurs questions concernant les
propriétés physico-chimiques (stabilité, état de floculation, résistance mécanique) de ces
émulsions subsistent :

1) Quels sont les parametres qui limitent la coalescence dans ces émulsions ? Les études
précédentes ont montré que la coalescence s’arréte lorsque les microgels sont dans une
configuration étalée et non comprimée, différente de 1'état d’équilibre obtenu lors de
I'adsorption spontanée a une interface modéle.

2) Quelle est, de fagon quantitative, la résistance mécanique de ces émulsions ? Destribats
et al. se sont intéressés a la résistance mécanique des émulsions sous 'effet d'une

agitation manuelle mais uniquement de maniere qualitative. Le but ici sera de

[46]
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quantifier la réponse viscoélastique des émulsions lorsqu’elles sont soumises a des
contraintes mécaniques et d’étudier l'influence de différents parameétres de structure.
3) Les émulsions stabilisées par des microgels étalés a la surface des gouttes sont-elles
plus ou moins stables que celles stabilisées par des microgels plus comprimés ?
4) Enfin, est-il possible de généraliser les concepts établis pour les microgels de pNIPAM

a une autre chimie de microgels ?

Pour répondre a ces questions, notre démarche sera la suivante. Dans la poursuite de ce qui
a déja été établi dans la littérature, nous chercherons a en savoir plus sur les interfaces modeles
(air/eau et huile/eau) et particuliérement aux effets des parameétres de structure des microgels
(taille, réticulation, charge) sur leur organisation a I'interface et sur les propriétés mécaniques de
ces interfaces. Par ailleurs, la stabilité des émulsions, a la fois au repos et mécanique, ainsi que leurs
propriétés rhéologiques (sous écoulement et sous cisaillement) seront étudiées pour différents
microgels, toujours dans le but d’établir le lien existant avec la structure des microgels. Enfin, nous

essaierons de généraliser et d’appliquer ces concepts a une nouvelle chimie de microgels.
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2.1 Synthese et caractérisation des microgels de pNIPAM

2.1.1 Synthese des microgels de pNIPAM

Les microgels étudiés sont synthétisés par polymérisation radicalaire en dispersion en
milieu aqueux, méthode classiquement utilisée pour la synthése de microgels thermosensibles tels
que les microgels de pNIPAM [1-3]. Cette polymérisation s’effectue dans un ballon tricol de 500 mL
muni d'un barreau aimanté, d’'un thermometre, d'une entrée d’argon et surmonté d’'une colonne a
reflux. Avant utilisation, 'un des monomeéres, le N-isopropylacrylamide (NIPAM) est recristallisé
dans l'hexane et séché sous vide. Les deux monomeéres, le NIPAM et le N,N’-
méthylenebisacrylamide (BIS), jouant le réle de réticulant, sont préalablement dissous dans 280
mL d’eau et de maniére a ce que la concentration totale en monomere soit égale a 62 mM et
maintenue constante pour toutes les synthéses. La concentration molaire en réticulant varie entre
1,5%mol et 5%moi comparée a la quantité de NIPAM dans le mélange. Cette solution de monomeéres
est ensuite filtrée a travers une membrane de 0,2 um afin d’éliminer les éventuelles traces de
poussiére/particules. Le mélange est chauffé a 70°C, sous bullage d’argon, pendant une heure. Dans
le cas des microgels chargés, notés pNIPAM-AA, une quantité d’acide acrylique noté AAc (10%mol)
est ajoutée au mélange NIPAM/BIS (la concentration totale en monomeres NIPAM et AAc est alors
égale a 68,2 mM). La présence de groupements carboxyles permet I'addition de charges de surface
quand le pH de la solution est supérieur au pKx de I'acide acrylique (pKa = 4.5). De méme, afin de
diminuer la taille des microgels, un tensioactif, le dodécylsulfate de sodium (SDS) peut étre ajouté
a la solution aqueuse dans le mélange réactionnel (cf. Chapitre 1). En fonction de la concentration
en tensioactif introduite (de 1 mM a 4 mM), le diametre hydrodynamique des microgels a 25°C
varie ainsi de 250 nm a 80 nm, désignés respectivement par la suite comme « microgels de taille
intermédiaire » et « microgels de petite taille ».

La réaction est amorcée par I'ajout d'une solution aqueuse contenant du persulfate de
potassium (KPS) a 2,5 mM dissous dans 20 mL d’eau et dégazé a froid pendant 10 min sous argon.
La solution initialement transparente devient alors turbide, signe que la polymérisation et le
processus de précipitation ont bien été initiés. La polymérisation se poursuit ainsi a 70°C pendant
6 heures sous agitation et bullage d’argon. Cette synthese, présentée dans la Figure 2.1 ci-dessous,

permet d’obtenir des microgels de taille contrélée et plus ou moins réticulés.

M= H H,C= — *\ -
’—O NH KZSZOB
NH ! —_— e
H CH, + S: 70°C © '\IJH
CH, 5 N\
H.C== H.C CH,
b
NIPAM BIS pNIPAM

Figure 2.1 : Schéma réactionnel de la synthéese des microgels de pNIPAM.
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2.1.2 Purification

Apres refroidissement du mélange réactionnel, la solution est filtrée a chaud sur papier
filtre. Afin d’éliminer d’éventuels résidus de synthese, tels que les polymeéres linéaires
hydrosolubles, les microgels sont lavés par des cycles de centrifugation-redispersion dans I’eau
pure (16 000 tr/min soit 29 000 g pour les microgels « de grande taille » et 50 000 tr/min soit
236 400 g pour les microgels « de taille intermédiaire » pendant une heure a 24°C). Aprés chaque
centrifugation, une séparation de phase est observée entre un dép6t homogene plus ou moins
blanc, dans le fond du tube, contenant les microgels et une phase liquide transparente appelée
surnageant (noté S;) (Figure 2.2). Les surnageants successifs sont récupérés et remplacés par de
I'eau pure. La tension de surface de chaque surnageant est ensuite mesurée par la méthode de la
goutte pendante. Les cycles de redispersion-centrifugation sont alors répétés jusqu’a ce que la
tension du surnageant soit égale a celle de I'eau pure (environ 72 mN/m).

Destribats et al. ont précédemment montré que ces résidus de synthese possédent a eux
seuls des propriétés tensioactives permettant de stabiliser des émulsions d’hexadécane dans I'eau
stables pendant plusieurs mois [4]. Ainsi, dans le Chapitre 3, I'influence de ces impuretés sera plus
profondément étudiée et il sera montré qu’au moins 6 cycles de lavage sont nécessaires pour éviter

tout effet des résidus sur les propriétés physico-chimiques des microgels aux interfaces.

Figure 2.2 : Surnageants et dépits obtenus apres centrifugation d'un méme lot de microgels de taille

intermédiaire (50 000 tr/min, 1 heure, 24°C).

En raison de leur petite taille et de leur faible différence de densité avec I'eau (polymere
gonflé de solvant), les microgels dits « de petite taille » n’ont pas pu étre centrifugés méme a l'aide
d’une ultracentrifugeuse. En effet, apres plusieurs heures de centrifugation a une force maximale
centrifuge relative (RCF) de 286 000 g, aucun dépdt n’est observé au fond du tube. Ces microgels

ont donc uniquement été purifiés par des cycles successifs de dialyse.
2.1.3 Détermination de la concentration en microgels dans la

dispersion

Apreés l'étape de purification (centrifugation ou dialyse), la quantité massique myo de

polymeére présente dans une dispersion considérée est déterminée par la « méthode de I'extrait
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sec ». Une masse d’environ 1 g de dispersion notée masp, est déposée dans une coupelle en
aluminium. Cette coupelle est placée 24 heures dans une étuve a 50°C. Le pourcentage massique de
microgels contenue dans la masse de dispersion mgis,, également appelée extrait sec (en %m), est
alors défini selon I'équation suivante :
50°C
mrestante * 100

mdisp

extrait sec = (Eq. 2.1)

ou m>%¢ .. est la masse de microgels restante dans la coupelle aprés passage a I'étuve et

évaporation de I'eau contenue dans la solution.

A partir de la quantité massique de microgels présente dans la dispersion, il est alors
possible d’estimer le nombre de particules dans la dispersion noté n. En effet, Lele et al. [5] ont
montré que les microgels en dispersion, pour une température de 50°C, sont composés de 0,4 g
d’eau pour 1 g de polymére soit a 71 %m de polymeére et a 29 %, d’eau liée par rapport am32:¢ ...
Ainsi, connaissant le volume hydrodynamique des particules a 50°C, le nombre n de particules en

dispersion peut étre défini comme:

6my, 1 0,29

n= (—+ ) Eq. 2.2
n(dgo°c)3 Ppol 0,71pequ (Eq )

avec ppo; = 1,269 g/cm3et poq,, = 1 g/cm3les densités respectives du polymere et de 'eau et az’c
le diameétre hydrodynamique des particules a 50°C déterminé par DLS.

Des mesures complémentaires par analyse thermogravimétrique (ATG) seront réalisées et
présentées dans le Chapitre 3 afin de déterminer la réelle composition en eau de nos microgels et

d’adapter I'’équation 2.2 selon les résultats obtenus.

2.1.4 Techniques de caractérisation

Pour chaque lot de microgels synthétisés, les parametres physico-chimiques tels que la
taille, la charge effective ou encore la morphologie ont été déterminés. Pour cela, différentes

techniques de caractérisation détaillées ci-dessous ont été utilisées.

i.  Diffusion dynamique de la lumiére

La diffusion dynamique de la lumiére est une technique qui permet de déterminer le
diametre hydrodynamique de particules Browniennes en suspension dans un solvant. Un faisceau
incident de lumiere monochromatique de longueur d’onde A traverse I'échantillon. Cette méthode
repose sur I'étude de fluctuations de l'intensité diffusée au cours du temps, pour un angle B4 fixe
(Figure 2.3). Ces fluctuations sont dues au déplacement des particules par diffusion brownienne.
Pour chaque angle d’observation Bqf, un vecteur de diffusion noté q peut étre défini selon la

relation suivante :
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4mtn 04:
q=——sin5" (Eq. 2.3)

ou n est I'indice de réfraction du milieu, A 1a longueur d’onde du rayon incident. Ces fluctuations
temporelles d’intensité sont caractérisées par une fonction d’auto-corrélation temporelle de
I'intensité diffusée qui, dans le cas de sphéres monodisperses, décroit exponentiellement avec un

temps de relation T,¢;qxqtion défini par :

1

— (Eq. 2.4)
D0q2

Trelaxation =
avec Dy le coefficient de diffusion des particules considérées. Le rayon hydrodynamique Ry de la
particule est alors donné par la relation de Stokes-Einstein telle que :

_ kgT
H= 6mnD,

(Eq. 2.5)

ou kg est la constante de Boltzmann, T la température et n la viscosité dynamique du fluide.

Echantillon

&

Rayon
diffusé

Y

Figure 2.3 : Schéma de principe d’une expérience de diffusion dynamique de la lumiére.

Dans les prochains chapitres, la taille des particules et les indices de polydispersité (notés
PDI) ont été déterminés a I'aide d’'un Zetasizer Nano S90 de Malvern Instruments équipé d’'un laser
HeNe et d’'un systéme de détection placé a Bqir = 90°. Les mesures sont réalisées sur des dispersions
de microgels diluées (de 0.05 g/L a 0.2 g/L en polymeére) et sont répétées 3 fois pour chaque
échantillon. Toutes les données sont analysées et traitées par le logiciel fourni avec I'appareil a
partir d’algorithmes permettant de paramétrer la fonction d’auto-corrélation temporelle G(t)
obtenue. L'un des algorithmes les plus utilisés est appelé « méthode des cumulants ». Cet
algorithme standardisé est basé sur un modele mono-exponentiel de la fonction d’auto-corrélation
qui permet de déterminer un diamétre hydrodynamique moyen (Z-average) et un indice de

polydispersité noté PDI qui correspond a I’écart type de la distribution (Figure 2.4).



Chapitre 2 : Matériels et méthodes

Log G(t) = a + bt +ct?
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Figure 2.4 : Traitement de la fonction d’auto-corrélation par la méthode Cumulants et détermination

du diamétre hydrodynamique moyen et de l'indice de polydispersité. Adapté de Malvern®©.

ii.  Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une méthode d’analyse thermique qui consiste a
mesurer la variation de masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de
températures et/ou de temps. Cette technique permet de caractériser des matériaux tels que les
polymeres en observant par exemple les effets de décomposition thermique, d’évaporation, etc. Les
mesures peuvent étre réalisées sous atmosphere inerte ou oxydante.

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées sous dioxygéne a l'aide d'un appareil
TGA 5500 Discovery de TA Instrument. Le flux de dioxygene est fixé a 25 mL/min. Dans le but de
quantifier la quantité d’eau présente au sein du microgel a 50°C, environ 3 g de dispersion de
microgels ont été déposés dans une coupelle en aluminium qui a ensuite été placée dans une étuve
a 50°C pendant 24h. Le film résiduel obtenu, correspondant aux microgels séchés, a été transféré
dans un creuset en platine de maniére a avoir une masse d’échantillon d’environ 20 mg.
L’échantillon est alors soumis au protocole suivant : 1) une rampe a 5°C/min de 25°C a 800°C, 2)
une isotherme de 15 min a 800°C, 3) une rampe a 50°C/min permettant de redescendre a 35°C
suivie de 4) une isotherme de 1 min a 35°C. L’évolution de la masse de I'échantillon est mesurée en

fonction de la température.
iii. Zétamétrie
Le potentiel zéta peut étre défini comme la charge électrique portée par une particule
entourée d'un nuage d’ions lorsqu’elle est en suspension ou en solution. Ce nuage d’ions est en

réalité une double couche électrique constituée d’'une couche d’ions adsorbés a la surface appelée

couche de Stern et d'un cortege d’ions attirés par la charge de surface constituant la couche diffuse.
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Le potentiel zéta est ainsi défini comme le potentiel au plan de glissement entre la couche de Stern
etla couche diffuse (Figure 2.5). Il représente la mesure de 'intensité de répulsion ou d’attraction
électrostatique entre particules.

La méthode utilisée pour mesurer expérimentalement le potentiel zéta estI’électrophorese.
Cela consiste a étudier le mouvement de particules chargées en suspension dans un liquide sous
I'effet d’'un champ électrique. La vitesse V a laquelle se déplace cette particule est connue et dépend
essentiellement de la viscosité n de la phase continue et du champ électrique E. On peut alors définir

la mobilité électrophorétique Ug définie en m2/(V.s) comme :
Ug =—= (Eq. 2.6)

Le potentiel zéta { est alors déduit par I'’équation de Henry ci-dessous :

_ 28f (xa)

U

(Eq.2.7)

avec ¢ la permittivité du milieu, n la viscosité du milieu et f(ia) la fonction de Henry qui peut valoir
respectivement 1 ou 3/2, dans laquelle k est I'inverse de la longueur de Debye ket a le rayon de
la particule. Lorsque f(ka)=1, I'épaisseur de la double couche est tres grande devant la taille des
particules, la relation induite estla relation de Hiickel [6]. Lorsque f(xa)=3/2, 1a taille des particules
est grande devant I'épaisseur de la double couche, la relation induite est I'expression de

Smoluchowski [7].

Couche
diffuse
Loz S Surface de la
: particule
' 1< Surfacede
Couche de ; cisaillement
Stern
Potentiel
: zéta
mV :

Particule
chargée : :
négativement

Figure 2.5 : Représentation schématique du potentiel zéta. Extrait de [8].

Dans le cas des microgels, la mobilité électrophorétique Ur des particules sera mesurée
expérimentalement a l'aide d’'un Zetasizer Nano ZS (Malvern) pour différents pH. Le modéle
d’Ohshima [9] décrit la relation existant entre la mobilité électrophorétique d’'une particule
déformable de type « cceur-écorce » et la densité de charge p de I'écorce du polyélectrolyte. Pour
une particule ayant un ceeur de diameétre a et une écorce d’épaisseur d, la mobilité est donnée par

la relation :
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L T -
o L1 7 \d) 2Pk, 4=
Km A

avec 1 la viscosité du milieu, € la permittivité du milieu et g celle du vide, yole potentiel de surface,
ypon le potentiel Donnan de I'écorce, 1/ le parametre de déformabilité de la particule et knm le
parametre de Debye-Hiickel de I'écorce. Pour des microgels de pNIPAM, la fonction f(d/a) dépend
duratio entre a et d et est égalé a 2/3 dans le cas d’'une particule sphérique sans cceur et totalement
déformable. Le parametre de déformabilité des microgels de pNIPAM a été déterminé dans la
littérature et vaut 8*10° m-! [10]. En utilisant I'équation 2.8, la densité volumique de charge et par

conséquent le nombre de charges par microgels seront déterminés [11].

iv.  Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique qui permet d’observer la
morphologie de nos microgels grace a l'interaction électrons/matiere. Un faisceau d’électrons a
haute tension, émis par un canon a électrons, est focalisé sur I’échantillon de faible épaisseur a
'aide de lentilles électromagnétiques. Les électrons traversent alors I'échantillon permettant ainsi
d’obtenir une image électronique de I'échantillon par projection des électrons transmis sur un
écran phosphorescent. Par un réglage de contraste, I'image est ensuite transformée en image
optique. Pour cette technique, les échantillons doivent étre préparés selon un protocole précis : une
goutte de la dispersion diluée de microgels est déposée sur des grilles de cuivre quadrillées
recouvertes d’'un film Formvar-carbone. Le contraste électronique des microgels est augmenté par
ajout d’'une goutte de solution d’acétate d’'uranyle (0.1%m) sur la grille d’'observation. L’échantillon
est ensuite séché pendant 24h et 'analyse est réalisée sous vide poussé une fois la grille séche. Les
microscopes utilisés sont un TEM modele Hitachi H600 et un TEM JEOL JEM 1400, avec une tension
fixée a 120 kV.

V.  Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (ou AFM) est une microscopie a champ proche utilisant
une sonde locale. Basée sur I'interaction entre les atomes d’une pointe fixée sur un micro-levier et
les atomes de I'échantillon, cette technique permet de cartographier (topographie) et d’imager la
surface de différents types d’échantillons dans l'air, en milieu liquide ou sous atmosphére
contrdlée. Les forces d’interaction mises en jeu entre la pointe et la surface de I'échantillon peuvent
étre de différentes natures : des forces attractives de Van der Waals, des forces répulsives
coulombiennes, ou des forces de capillarité ou d’adhésion. Ces forces agissant sur la pointe vont
déformer le cantilever lors du déplacement de la pointe sur la surface de I’échantillon. Pour chaque
position du cantilever, cette déformation est alors enregistrée et exploitée par un systeme de

mesure de la déflexion du cantilever (combinaison de laser, miroirs et photodiodes) permettant
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ainsi d’obtenir une image en trois dimensions de la surface de I'échantillon. En fonction de la nature
des forces impliquées, trois modes de fonctionnement peuvent étre utilisés : le mode contact, le
mode non contact et le mode contact intermittent également appelé mode tapping.

La microscopie a force atomique peut étre utilisée pour observer la morphologie des
microgels aprés leur synthese. Par une méthode dite de « drop casting », une goutte de dispersion
de microgels est déposée sur un substrat en silicium puis laissée a sécher une nuit a température
ambiante. Une fois le substrat sec, I'échantillon est analysé. Pour ne pas détériorer la surface de nos
échantillons, le mode tapping (Scanasyst-in-Air mode) a été utilisé dans toute cette étude. Une
pointe en silicium, sur un cantilever en nitrure (Scanasyst-Air, Bruker), oscille a une fréquence de
résonance de 70 kHz avec une constante de rigidité de 0,4 N/m. Le microscope a force atomique
utilisé est un Veeco Multimode 8 (Bruker). Des images topographiques (10x10 pm2) sont
enregistrées sur différentes zones de I'échantillon. L’organisation spatiale reste la méme sur toute

la zone explorée. Les images sont ensuite analysées et traitées par le logiciel NanoScope Analysis.

2.2 Formulation et caractérisation des émulsions

En raison des diverses propriétés physico-chimiques des microgels étudiés (taille, charge,
morphologie), les émulsions de Pickering résultantes possedent, elles aussi, des caractéristiques
différentes de celles stabilisées par des tensioactifs. Afin de comprendre le lien entre microgels et
émulsions, les émulsions ont été formulées puis caractérisées a I'aide des techniques détaillées ci-

apres.

2.2.1 Fabrication des émulsions

Le protocole de formulation est inspiré de celui utilisé par M. Destribat et al. [4]. A partir
d’'une masse totale d’émulsion de 20 g, une concentration massique Chuile €n phase dispersée (de
10%m a 60%nm) est fixée, permettant ainsi de déterminer la masse d’huile mpyie correspondante et
celle de la phase continue mphase aq (€au + dispersion de microgels) a peser. L’huile utilisée est le n-
dodécane sauf précision dans certains cas. Le dodécane étant insoluble dans I'eau (solubilité < 0,05
mg/L), le mirissement d'Ostwald dans I'émulsion est négligeable. La masse de dispersion de
microgels mgispersion CONtenue dans la phase aqueuse est définie a partir d'un pourcentage massique
Cparticules (%m) correspondant a la quantité souhaitée de microgels en solution dans la phase

aqueuse, telle que :

C ; *m
particules phase aq
dispersion Extrait sec

L’extrait sec a été défini précédemment comme la masse de la dispersion restant a 50°C (Eq. 2.1).
Les deux phases, aqueuse et huileuse, sont ensuite mises au contact puis émulsifiées par agitation

al'Ultra-Turrax T25 (IKA), a une vitesse constante de 9500 rpm pendant 30 secondes (Figure 2.6).
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Figure 2.6 : Protocole de formulation des émulsions.

L’axe de I'Ultra-Turrax est un modele S25-KV-25F constitué de deux cylindres
concentriques, un rotor (diametre de 18 mm) et un stator (diameétre de 25 mm), séparés par un
entrefer de 0,5 mm. Le rotor crée un mouvement axial qui aspire I’émulsion dans 1'espace compris
entre le rotor et le stator. A travers les fentes situées sur le stator, I’émulsion, selon un mouvement
radial, est ensuite soumise a des forces tres importantes de cisaillement (de 8 000 a 25 000 rpm
soitun gradient de déformation d’environ 15x103 a 45x103 s-1) (Figure 2.7). L’écoulement turbulent
provoque la fragmentation des gouttes suivie par des collisions trés énergétiques responsables des
phénomenes de recombinaison/coalescence. C'est ce couplage entre fragmentation et
recombinaison combiné a la coalescence limitée qui permet d’obtenir une distribution de taille de

gouttes homogeéne.

(@) (b)

Figure 2.7 : (a) Axe S25-KV-25F de I'UltraTurrax T25 (photo IKA), (b) Schéma de principe du rotor-

stator.

Les émulsions obtenues sont composées d’'une creme et d’'une phase aqueuse sous-jacente
transparente, signe que tous les microgels sont adsorbés a I'interface et non pas en excés dans la
sous-phase. La creme est le résultat de la migration des gouttes de grande taille (environ 300 pm)
composée d’huile moins dense que la phase aqueuse. Comme le montre la photo macroscopique de
la Figure 2.5, les émulsions formulées par ce procédé sont souvent floculées [12-14] c’est-a-dire
composées de gouttes adhésives entre elles. Il sera montré dans le Chapitre 4 que cet état de
floculation peut étre modulé en variant par exemple la structure des microgels ou les voies
d’émulsification.

Une technique d’émulsification a plus haute énergie sera testée grace a l'utilisation d'un
homogénéisateur haute pression : le Microfluidizer LM20 de Microfluidics. Cet homogénéisateur

agit comme une grande pompe qui force la matiére a travers un trés petit orifice (micro-canaux de
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50 microns) (Figure 2.8). Les pressions de fonctionnement commencent a environ 34 bar et
peuvent aller jusqu’'a 2000 bar. Plus précisément, cette technologie utilise une chambre
d’interaction, composée d’'un microréacteur relié a des micro-canaux, dans laquelle le produit est
soumis, dans notre étude, a une pression d’environ 2 000 bar correspondant a des forces d'impacts
combinées a des forces de cisaillement trés élevées pouvant aller jusqu’a 10 000 s-1. En raison des
trés grandes vitesses atteintes dans la chambre (débit de 560 mL/min), les fournisseurs précisent
que ce type d’émulsification est en réalité un mélange d’écoulement turbulent et laminaire. Des
gouttes de taille submicronique et de granulométrie uniforme peuvent étre obtenues. L’échantillon,
contenant la phase continue et la phase dispersée, est introduit a I’entrée du réservoir pour ensuite
subir une aspiration puis une compression. Pendant la course d’aspiration, une partie de
I’échantillon est aspiré dans le processeur dans un sens unique grace a une soupape. La course de
compression se poursuit et pousse cette portion de I’échantillon a travers la chambre d’interaction

puis a travers le serpentin de refroidissement pour étre refroidi. L’échantillon est alors recueilli.

High pressure pump

Proven Results
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Figure 2.8 : Principe de fonctionnement de la technologie Microfluidizer. Extrait de Microfluidics®©.

2.2.2 Techniques d’observation

Afin de caractériser de maniére quantitative et qualitative les systémes formulés, plusieurs
techniques d’observation ont été utilisées : la microscopie optique pour connaitre le comportement
des gouttes de phase dispersée dans I'émulsion et la microscopie électronique a balayage a froid

(CryoMEB) pour comprendre I'organisation des microgels adsorbés a la surface des gouttes d’huile.

i.  Microscopie optique

La microscopie optique est une technique d’observation qui permet de déterminer les
caractéristiques microscopiques d'un échantillon. Dans le cas des systémes colloidaux et
particulierement pour les émulsions de Pickering, cette approche permet de mettre en évidence

certains phénomeénes associés a la déstabilisation des émulsions (coalescence) ou encore de
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déterminer I'état d’agrégation et de floculation en donnant des informations sur la taille et la forme
des agrégats.

En raison de la présence de gouttes adhésives dans nos systémes, la distribution en taille
des émulsions formulées dans cette étude n’a pas pu étre déterminée par des méthodes de diffusion
statique de la lumiére telles que la granulométrie laser. C’est pourquoi, les distributions de taille de
nos systémes ont été obtenues par traitement d'images issues de la microscopie optique. A partir
du diameétre d'une centaine de gouttes, le diameétre moyen en surface, également appelé diameétre

de Sauter, des gouttes d’'une émulsion, noté D3, est déterminé selon sa définition :

_ YN}

Day = ——— Eqg. 2.10
3:2 ZiNidiz (Eq )

ou N; est le nombre de gouttes de diametre d;.
Pour avoir une indication sur la polydispersité de 1'émulsion, on peut également définir un
parameétre qui rend compte de la polydispersité Ppolyaisp :

1Y;d? |J—di|

isp = = Eq. 2.11
Ppolydisp 7 T (Eq )

avec d le diamétre médian de la distribution qui que signifie 50% du volume est dispersé dans des
gouttes de diameétres inférieurs ou égal a d. Une émulsion sera ainsi considérée comme
monodisperse lorsque Pporydisp Sera inférieur a 30%.

Toutes les observations en microscopie optique sont effectuées avec un microscope inversé Leitz
DM IRB de LEICA. Dans les prochains chapitres, toutes les tailles de goutte énoncées correspondent

au diametre moyen D3, et les largeurs des barres d’incertitudes sont égales a Ppolydisp*D3:2.

il.  Microscopie électronique a balayage a froid (Cryo-MEB)

La microscopie a balayage a froid permet de connaitre la morphologie et 'arrangement de
particules a une interface sur des échantillons initialement liquides. Cette technique repose sur
I'interaction matiere-électrons. Comme pour la microscopie électronique a transmission, un canon
a électrons produit un faisceau d’électrons qui est focalisé sur I'échantillon a analyser a 'aide de
plusieurs lentilles. Les interactions électrons-matiére mises en jeu peuvent alors générer : - des
électrons primaires rétrodiffusés de forte énergie correspondant a des radiations réfléchies qui ne
pénetrent pas I'échantillon, - des électrons secondaires de faible énergie issus du contact entre
électrons primaires et atomes de I’échantillon et - des électrons Auger et I'émission de rayons X.
Les électrons secondaires sont ensuite récupérés par un détecteur qui par synchronisation avec le
balayage du faisceau permet de reconstruire une image tridimensionnelle de la surface de
I’échantillon. La nature de I’échantillon quant a elle influe sur I'intensité du signal et donc sur le

contraste de I'image.
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Le MEB utilisé est un FEG 6700F de chez JEOL, équipé d'une unité de congélation et d’'une
chambre de préparation (ALTO 25000 de GATAN). Avant analyse, un petit volume d’émulsion
(environ 0,5 mL) est déposé sur un porte-échantillon en aluminium. Le tout est ensuite rapidement
congelé dans une unité de congélation a la température de 1'azote pateux (-185°C). Le porte
échantillon est transféré sous vide dans une chambre de préparation ou il est maintenu a une
température de -150°C sous un vide de 10-5 Pa. L’échantillon est alors fracturé avec une lame de
scalpel. Si I'on veut sublimer I'échantillon, la température est remontée a -50°C pendant moins de
5 min afin de sublimer I'huile ou '’eau puis redescendue a -150°C pour I'observation. Une fois la
préparation terminée, I'échantillon est métallisé avec un alliage or-palladium sous flux d’argon avec
un courant de 10 mA pendant 1 min. Enfin, le porte-échantillon est introduit dans la chambre
d’observation du microscope sur une platine refroidie a -150°C et dont la température est

maintenue constante pendant tout le temps de I'observation.

2.2.3 Rhéologie des émulsions

La rhéologie est la science de I'écoulement et de la déformation de la matiére sous l'action de
contraintes. Afin de déterminer la réponse rhéologique de nos émulsions, les propriétés sous
écoulement et les propriétés viscoélastiques (analyse oscillatoire) ont été étudiées selon les

protocoles détaillés ci-dessous.
e Rhéomeétre et géométrie utilisés

Dans le cadre de cette étude, le rhéometre AR2000 de TA instruments a été utilisé
(Figure 2.9.a). C’est un rhéometre rotatif a contrainte imposée, équipé d’'un dispositif a effet Peltier
pour contréler la température. En rhéométrie rotative, le fluide est soumis a un cisaillement entre
deux surfaces solides, 'une en rotation autour de son axe, appelée rotor, et 'autre immobile,
appelée stator. Ce cisaillement est défini par trois grandeurs expérimentales : le couple C, la vitesse
de rotation du rotor ) et son angle de rotation mesuré a partir de sa position au repos 0,... On parle
de rhéometre a contrainte imposée lorsque I'on impose le couple et que I'on mesure la vitesse de
rotation. A partir de ces grandeurs, il est possible de déterminer la contrainte de cisaillement o et
le taux de cisaillement y.

Pour ce rhéometre, les surfaces solides de la géométrie peuvent étre de trois types : plan-plan, cone-
plan ou cylindres coaxiaux. Pour une géométrie plan-plan, le cisaillement se fait entre deux disques
de méme rayon r, représentant deux plans paralleles et séparés par une distance h, I'un tournant a
une vitesse Q (rad.s) et 'autre restant fixe (Figure 2.9.b). Dans cette géométrie, le gradient de
vitesse est nul au centre et maximal aux extrémités : il varie donc en fonction de la position dans
I’échantillon. Pour une géométrie cone-plan, le cisaillement s’effectue entre un plan fixe et un cone
de rayon r et d’angle a défini pour chaque mobile (Figure 2.9.c). Le cdne tourne a une vitesse de

rotation (). Cette géométrie permet, a l'inverse de la géométrie plan-plan, d’assurer un gradient de
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vitesse uniforme dans tout I’échantillon. Cependant I'entrefer entre le cone et le plan, fixé par
construction, est de 'ordre de 60 pm, une dimension proche de la taille des gouttes et plus petite
que les agrégats de gouttes dans les émulsions floculées.

Ainsi, en raison de I'état de floculation de nos systéemes et apres observation d'une
projection d’échantillon lors de l'utilisation d’'une géométrie cone-plan, les mesures rhéologiques
présentées par la suite ont été effectuées avec un mobile plan-plan en dural de 40 mm de
diameétre avec un entrefer de 1000 pm (supérieur a la dimension moyenne des gouttes de
I’émulsion), surmonté d’un couvercle anti-évaporation. Pour certains systémes, afin d’éviter un

glissement aux parois, du papier de verre rugueux a été collé sur les surfaces lisses de la géométrie.

(b) :
K-
o L
0 I
<2
0 0

—

Figure 2.9 : (a) Rhéométre AR2000 de TA Instruments, (b) géométrie de type plan-plan et (c)

géométrie de type céne-plan.
e Mesures en écoulement

Les propriétés d’écoulement des émulsions ont été mesurées en régime permanent, ie.
lorsque la géométrie produit des mouvements rotatoires constants selon une seule direction dans
I’échantillon. Cette expérience permet de déterminer le comportement en écoulement de
I’échantillon (liquide Newtonien, fluide rhéofluidiant, plastique ou rhéoépaississant). Dans cette
étude, I'échantillon est soumis a des vitesses de déformation croissantes (de 0,1 s't a 1000 s-1) sur

un appareil a contrainte imposée. On peut alors tracer une courbe d’écoulement, également appelée
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rhéogramme, représentant la contrainte de cisaillement o en fonction de la vitesse de déformation

y. La pente de cette courbe correspond a la viscosité n de I’émulsion.
e Propriétés viscoélastiques

La plupart des émulsions posséde un caractere viscoélastique, a savoir qu’elles ont un
comportement intermédiaire entre un solide purement élastique et un liquide purement visqueusx.
Leur réponse a une déformation présente a la fois un aspect élastique (contrainte proportionnelle
a la déformation) et un aspect visqueux (contrainte proportionnelle a la vitesse de déformation).
Les propriétés viscoélastiques de ces produits peuvent étre étudiées en régime statique
(application d’'une contrainte ou d'une déformation constante, c’est a dire expériences
respectivement de fluage et de relaxation) et en régime dynamique (oscillations). Dans cette étude,
I'analyse oscillatoire, test viscoélastique le plus fréquemment utilisé, a été réalisée. Ce test consiste
a imposer a I’échantillon une déformation oscillante de faible amplitude. Il s’agit d'un régime
harmonique permanent. Plus précisément, I'échantillon est soumis a la déformation v(t)

sinusoidale de pulsation w et d’amplitude yo définie par:

Y(t) = yo cos(wt) (Eq. 2.12)

Dans le domaine de réponse linéaire, la contrainte correspondante ¢ évolue sinusoidalement a la

méme fréquence et est éventuellement déphasée d'un angle & :
o(t) = o cos(wt + 9) (Eq.2.13)

A partir de l'analyse des signaux sinusoidaux de contrainte et déformation, deux grandeurs
fondamentales de la rhéologie dynamique peuvent étre définies :

- le module de conservation (élastique) : G' = % cosé (Eq. 2.14)
0
- le module de perte (visqueux) : G = Zsin § (Eq. 2.15)
Yo

Ces deux grandeurs caractérisent le matériau de fagon intrinséque et sont reliées au déphasage par

la relation :

"
tand = v (Eq. 2.16)
Pour que I'échantillon étudié puisse étre déformé sans modification de sa structure microscopique,
il est nécessaire de travailler dans le domaine de réponse linéaire. Pour cela, un balayage en
amplitude est effectué a une pulsation fixée afin de déterminer la zone de viscoélasticité linéaire
(ZVEL) de l'échantillon, ie. le domaine pour lequel les amplitudes de la contrainte et de la

déformation sont proportionnelles (Figure 2.10). Dans ce domaine, les modules G’ et G” sont

indépendants de la sollicitation.

Dans cette étude, une déformation sinusoidale d’amplitude croissante de 0,1% a 100% a

été appliquée a une fréquence imposée de 1 Hz et a une température constante de 25°C. L’évolution
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des modules G’ et G” est tracée en fonction de 'amplitude de déformation. Pour un échantillon
ayant un comportement plastique (cas des émulsions concentrées), la fin du domaine linéaire peut

étre assimilée a la contrainte critique permettant d’évaluer le seuil d’écoulement du produit étudié.

ZVEL Région non linéaire

4

G’ (Pa)

G” (Pa)

N\ /
AN I AN
\YZ ANV

Déformation (%)

Figure 2.10 : Exemple de détermination des modules G’ et G” et du domaine de réponse linéaire (ZVEL)

en fonction de I'amplitude de déformation.

e Résistance au cisaillement

Pour les émulsions les moins floculées, des mesures de résistance au cisaillement ont été
effectuées afin d’essayer de déterminer de maniére quantitative la contrainte ou la vitesse de
cisaillement de rupture pour laquelle '’émulsion casse ou se fragmente. En utilisant la géométrie
plan-plan détaillée précédemment, des paliers de cisaillement (de 0,1 a 1000 s'1) ont été appliqués
a I’échantillon sur une durée de trois minutes. La viscosité n et la contrainte de cisaillement o sont
examinées en fonction du temps pour chaque vitesse de déformation imposée. Une contrainte de
cisaillement « a I'équilibre » est déterminée pour chaque cisaillement. Ainsi, en combinant les
observations macroscopiques (évolution du diamétre moyen des gouttes, relargage d’huile) et les
contraintes mesurées a chaque palier, une contrainte seuil de rupture peut étre déterminée pour

chaque systéme.

2.3 Caractérisation des interfaces

2.3.1 Mesure de la tension interfaciale : goutte pendante

L’effet de la tension interfaciale peut étre facilement mis en évidence par différentes
techniques de mesure telles que des mesures de forme (méthode de la goutte tournante, montante
ou pendante), de masse (méthode de la goutte pesée) ou encore des mesures de force (méthode
d’arrachement). Pour cette étude, la méthode de la goutte pendante a été utilisée a la fois pour des
interfaces de type liquide/liquide (eau/huile) et air/liquide. Le principe de cette mesure consiste a
analyser la forme d’une goutte de liquide pendante a I'extrémité d’une aiguille (Figure 2.11). Cette

forme axisymétrique de goutte dépend de la compétition entre les forces capillaires qui tendent a
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retenir la goutte au bout de la seringue et les forces de pesanteur qui tendent a faire tomber la
goutte, et est dictée par 'équation de Young-Laplace ci-dessous :

Zyint

R, (Eq.2.17)

1 1
Yint <R_1 + R—2> =Apg(y — h) +

avec y 'ordonnée du point M considéré de coordonnées (x,y), h et Ro respectivement I'ordonnée et
le rayon de courbure au sommet de la goutte, Ry et Rz les rayons de courbure principaux au point
M, g I'accélération de la pesanteur et Ap la différence de masse volumique entre les deux phases.
Ainsi, a partir du profil de la goutte en tout point M et par acquisition numérique d'images, la valeur

de la tension interfaciale yin: peut étre déterminée.

N
h

0

Figure 2.11 : Photo du profil d'une goutte pendante d’eau dans l'air.

Le protocole expérimental utilisé dans ce manuscrit est le suivant : une goutte contenant
une solution aqueuse de microgels de concentration connue est formée a I'extrémité d’une aiguille
(diametre externe-interne : 1,27-0,84 mm) et suspendue dans l'air ou immergée dans I'huile. Le
volume de la goutte est maintenu constant et fixé a 10 pL afin d’étre en exces de particules comparé
a la quantité d’interface (nparticues = 1.12*108). Le tensiometre utilisé est un Tracker™ Automatic

Drop Tensiometer de chez Teclis Scientific.

2.3.2 Films de Langmuir

Les molécules amphiphiles a une interface présentent plusieurs phases bidimensionnelles
correspondant a différentes relations thermodynamiques entre I'aire moléculaire A, la pression de
surface metla température T. Une technique communément utilisée pour déterminer le diagramme
de phase de molécules amphiphiles, insolubles dans I’eau, a la surface d'un liquide est la réalisation
d’isothermes de Langmuir. Pour cela, des molécules sont adsorbées a la surface d’'un liquide ou a
I'interface entre deux liquides, dans une cuve de dimension connue. A I'aide de barriéres mobiles,
la surface est diminuée de facon quasi-statique et les molécules se compriment a I'interface. On suit
alors une isotherme de compression correspondant a I’'évolution de la pression de surface 1 en
fonction de I'aire par molécule A a une température T fixée. La pression de surface augmente au fur
et a mesure que la densité surfacique de molécules augmente, ce qui fait apparaitre plusieurs
transitions dans l'isotherme : - une phase gaz (valeur de T trés faible car les molécules sont sans

interactions entre elles), - une phase liquide expansé, - une phase liquide condensé, - une phase
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solide (rupture de pente de l'isotherme, réseau compact bidimensionnel) et enfin —une phase de

collapse (le film se casse).

Afin d’étudier le comportement des microgels en compression forcée, des « isothermes » de
Langmuir ont été réalisées a l'interface eau/air a 22°C. La cuve de Langmuir utilisée est une cuve
en Teflon fabriquée au sein du laboratoire. Elle mesure 145 mm de large pour 690 mm de long, soit
une aire compressible de 1000 cm? et est équipée de deux barriéres mobiles. La pression de surface
est enregistrée a l'aide d'une balance de Wilhelmy équipée d’une plaque en papier. Pour assurer
I'adsorption des microgels a l'interface, les microgels sont préalablement dispersés dans un
mélange eau-isopropanol (5:1), I'isopropanol jouant ici le role de mauvais solvant [15]. Avant
épandage, une mesure de DLS est réalisée pour vérifier que la dispersion de microgels ne présente
pas d’agrégats. La solution est ensuite épandue a l'interface eau/air a l'aide d'une seringue
Hamilton. Aprés un temps d’attente d'une heure, les barriéres sont déplacées symétriquement par
rapport a la position de la balance, a une vitesse constante de 10 mm/min correspondant a la plus
faible vitesse de déplacement des barriéres de la cuve utilisée. Il a été vérifié que la vitesse de
compression n'a pas d’influence sur les isothermes de Langmuir obtenues. L’évolution de la
pression de surface m est alors enregistrée en fonction de l'aire de la cuve. Sauf indication contraire,
il a été vérifié que les courbes de compression ou de décompression se superposent. De méme, par
une immobilisation des barrieres a une aire donnée, il est possible de vérifier que la pression de

surface reste constante et que le film obtenu est stable.

Afin de pouvoir caractériser les films de Langmuir obtenus par microscopie AFM, celui-ci
doit d’abord étre transféré de I'interface eau/air a la surface d’un substrat solide. Dans cette étude,
les substrats utilisés sont des plaques de silicium (0,5x0,5 cm?) lavés pendant 30 min par un
traitement UV-ozone et placées ensuite sur un support de verre horizontal avec un angle d’environ
20°, lui-méme accroché a un bras mobile relié a un moteur (Figure 2.12). La valeur de I'angle
d’environ 20° a été choisie de maniere a observer un séchage uniforme du film aprés dépot. Quand
la pression de surface voulue est atteinte, le support est délicatement remonté au-dessus de
I'interface a I'aide du bras mobile a une vitesse constante de 1 mm/min. Durant toute la durée du
transfert, la pression de surface est maintenue constante grace a I'asservissement des barrieres de
la cuve. Le substrat en silicium est ensuite mis a sécher pendant une nuit avant observation. De
plus, une variation de cet angle n’induit pas de biais dans les distances inter-particulaires mesurées
apreés dépot par AFM (puisque c0s20°=0,94 ce qui signifie qu'une erreur de 6% au maximum

pourrait étre induite).
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Figure 2.12 : Schéma de principe de la cuve de Langmuir utilisée (vue de profil).

2.3.3 Rhéologie interfaciale

i.  Rhéologie dilatationnelle

Afin de déterminer les propriétés rhéologiques d’'interfaces modeéles (eau/air ou eau/huile)
stabilisés par des microgels, la méthode de la goutte pendante oscillante également appelée
rhéologie dilatationnelle ou dilationnelle a été utilisée. Cette technique consiste a étudier la
réponse mécanique de l'interface a plusieurs cycles de compression-dilatation. Pour cela, une
goutte de dispersion de microgels de concentration connue est formée a I'extrémité d'une aiguille.

Cette goutte est soumise a une variation sinusoidale de 'aire de sa surface A selon I'équation :

A = Ay sin(2nft) (Eq. 2.18)
avec f'la fréquence d’oscillation de la sinusoide. La variation de surface provoque une modification
de la forme axisymétrique de la goutte et donc une variation de la tension de surface yin: (cf. 2.3.1).
Pour chaque surface et chaque valeur de tension interfaciale, une élasticité interfaciale
dilatationnelle peut étre définie selon I'équation :

dln A*

(Eq. 2.19)
Ce module d’élasticité complexe se décompose en une partie réelle correspondant a une
composante élastique (module élastique E’) et une partie imaginaire ou composante visqueuse
(module de perte E”). Les variations de surface doivent étre suffisamment faibles pour que les
modules élastique et visqueux soient indépendants de celles-ci, i.e. afin d’étre dans le domaine de
réponse linéaire.

Le protocole expérimental mis en place pour notre étude est le suivant : une goutte de 8 pL de
solution de microgels de concentration allant de 0,01%m a 0,5%m selon les systemes est créée a
I'extrémité de l'aiguille. La fréquence d’oscillation est fixée a 1 Hz (soit une période d’oscillations
de 10 s). Afin de déterminer les variations de surface délimitant le domaine de réponse linéaire,

I’évolution des modules E’ et E” en fonction de I'amplitude de variation d’aire a été étudiée. Il en

résulte que pour la plupart des systemes, les modules élastiques n’évoluent pas pour des
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amplitudes allant de 2% a 10% de I'aire initiale. Les mesures de modules élastique et visqueux ont
donc été effectuées en appliquant une amplitude d’oscillation de 5% par rapport a la surface initiale
de la goutte. Les paramétres d’étude peuvent toutefois étre modifiés et adaptés selon les systemes
afin d’avoir une précision de mesure optimale i.e. un nombre de Bond supérieur a 0,2. Le nombre
de Bond est un parametre sans dimension qui traduit la contribution entre les forces
gravitationnelles (pesanteur) et la force de tension de surface sur une interface entre deux fluides

[16]. 11 est défini selon I’équation :

R*> R?
By = ”gy = (Eq. 2.20)

ou p est la masse volumique du liquide constituant la goutte (en kg/m3), g l'accélération

gravitationnelle (en m/s?), R le rayon de la goutte, y la tension de surface (en N/m) et Lc=\/ng estla

longueur capillaire. Pour des expériences de mesures interfaciales telle que la rhéologie
dilatationnelle a I'aide de la goutte pendante, ce nombre de Bond doit étre plus petit que 1, signe

que la tension de surface 'emporte sur la gravité.

ii.  Rhéologie interfaciale a pression fixée

A partir des différentes techniques décrites précédemment, il est possible de connaitre la
morphologie des microgels (MET et AFM), leur arrangement a une pression fixée (Langmuir et
AFM) et leur adsorption spontanée (tensiométrie). Cependant, ces méthodes ne permettent pas de
connaitre le comportement mécanique de l'interface dans un état stationnaire. La méthode de la
goutte pendante ne permet pas de contrdler la pression de surface a laquelle les microgels
s’adsorbent, les modules sont mesurés en subissant cette pression de surface, pas en la contrélant.
Par conséquent, il n’est pas possible de déterminer I’élasticité de surface a une pression donnée.
C’est pourquoi nous avons utilisé une nouvelle technique combinant une cuve de Langmuir pour
fixer la pression de surface et un dispositif de rhéologique interfaciale permettant de mesurer
I’élasticité de surface a une pression choisie. Ce travail a été effectué a’ETH Zurich en collaboration

avec le laboratoire « Soft Materials » dirigé par Jan Vermant grace a un financement de I'EUSMI.

Cette technique permet de mesurer la réponse d’une interface soumise a des déformations
pour une surface interfaciale constante [17-20]. Les mesures de rhéologie interfaciale sont
effectuées a 'aide d'un rhéometre a contrainte imposée (DHR-3, TA Instruments) équipé d’'une
géométrie anneau a double paroi appelée « Double Wall Ring » (DWR) en anglais (Figure 2.13.a)
[21]. Pour permettre les mesures des propriétés rhéologiques a différentes pressions de surface,
un moule en Teflon (Figure 2.13.b) est placé sur la cuve de Langmuir et la géométrie DWR est
positionnée au niveau de I'interface. Les dimensions de la géométrie et du moule sont données dans

la Figure 2.14 ci-dessous.
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Figure 2.13 : (a) Géométrie « Double Wall Ring DWR » et (b) Moule en téflon accueillant la géométrie
DWR, Extrait de [20] .

Dimensions (mm)

R1 19.5

quuld 2 MOULE R2 18.5

| R, R, TEFLON R3 30.0

| R, R, | J R4 31.0

= o R, = gt
-\\\ —> GEOMETRIE R6 24.5
" Liquid 1

Figure 2.14 : Schéma du dispositif de mesure de rhéologie interfaciale et dimensions correspondantes.

Extrait de [21].

La cuve de Langmuir utilisée est une cuve en Teflon fabriquée au sein du laboratoire « Soft
Materials ». Elle mesure 75 mm de large pour 780 mm de long et est équipée de deux barrieres
mobiles positionnées respectivement a 3 cm de chacun des bords. L’aire compressible
correspondante est donc de 540 cm?. La pression de surface est enregistrée a I'aide d’une balance
de Wilhelmy équipée d’'une plaque en papier. L’ensemble du montage est présenté dans la Figure
2.15. Connaissant l'aire réelle de la cuve et I'aire occupée par la géométrie DWR et le moule en
Teflon, il est possible de déterminer une aire réelle compressible Arsene de 531,6 cm?. Les microgels
sont épandus a l'interface eau/air selon le méme protocole que celui décrit dans le paragraphe

2.3.2.
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Figure 2.15 : Photo du dispositif de rhéologie interfaciale a pression fixée.

Pour chaque systéeme, le domaine de réponse linéaire est déterminé en effectuant des
balayages en amplitude (de 0,1% a 50%) pour différentes pressions de surface (de 1 a 30 mN/m)
a une fréquence de 0,1 Hz. L’évolution des modules G’ et G” est enregistrée en fonction de
I'amplitude de déformation pour chaque pression de surface choisie. Lors de chaque mesure
rhéologique, la pression de surface est d’abord équilibrée pendant 15 min avant mesure puis
maintenue constante grace au systéme d’asservissement de la balance de Langmuir. Une fois le
domaine linéaire déterminé, des balayages en fréquence (de 0,01 a 1 Hz) sont effectués a une
amplitude de déformation située dans le domaine linéaire préalablement déterminé. Ces mesures
permettent de déterminer les modules élastique et visqueux a une fréquence et pression données

(Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Exemple de mesures de rhéologie interfaciale a pression fixée pour des particules de

PtBMA a l'interface eau/air. Extrait de [18].
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Chapitre 3 : Comportement des microgels a des interfaces liquides

3.1 Introduction

Depuis plusieurs années, I'étude du comportement de particules aux interfaces liquides
représente un intérét majeur pour un large domaine d’applications telles que la stabilisation
d’émulsions de Pickering [1, 2], de mousses [3] ou encore la fonctionnalisation de surfaces [4, 5].
Les microgels sont des particules colloidales faiblement réticulées capables de se gonfler de solvant
et considérées comme étant un intermédiaire entre les colloides de type spheres dures et les
polymeéres linéaires. Des études ont montré que les microgels de pNIPAM sont capables de
s’adsorber spontanément aux interfaces et cela quelle que soit la température [6-10]. Un intérét
tout particulier est porté a I'étude de leur organisation a la surface de gouttes [11-16], aux
interfaces liquides [17-25] ou encore plus récemment dans des films minces de mousses [26, 27].
Contrairement aux particules dures, il a été montré que l'adsorption des microgels aux interfaces
liquides (huile/eau ou air/eau) n’est pas gouvernée par leur angle de mouillage mais par 'activité
interfaciale des chaines de polymeéres constituant les microgels [8, 10, 28, 29]. En effet, lors de
I'adsorption, des changements de conformation sont observés résultant de la balance entre
I’étalement des chaines de polymeéres a l'interface et Iélasticité interne des microgels apportée par
leur déformabilité souvent associée a leur taux de réticulation [30]. La capacité d’étalement des
microgels a l'interface dépend fortement de plusieurs parametres tels que leur morphologie
(structure interne), leur concentration ou encore I’énergie mise en jeu lors de procédés de
formulation [12, 31-35]. Plusieurs études ont montré que les paramétres structuraux des microgels
tels que leur déformabilité ou encore la distribution du réticulant ou de co-monomeres ont des
conséquences sur les propriétés mécaniques des émulsions (état de floculation, stabilité
mécanique) [12, 15, 36]. Cependant, les mécanismes qui régissent la stabilité des émulsions ou
encore leur déstabilisation en température ne sont pas encore totalement établis.

Le but de ce chapitre est d’étudier le comportement de microgels de pNIPAM a des
interfaces liquides modeles afin de comprendre le lien existant entre leur conformation et les
propriétés mécaniques des interfaces. Dans un premier temps, l'influence des parameétres de
structure (déformabilité, charges, taille) sur 'adsorption spontanée des microgels sera étudiée par
la méthode de la goutte pendante. Ensuite, une étude systématique a une interface plane soumise
aune compression forcée permettra de faire le lien entre la conformation des microgels a l'interface
et la pression de surface appliquée pour différentes familles de microgels. Enfin, les propriétés
mécaniques d’interfaces modeles seront examinées par différentes techniques de rhéologie
interfaciale afin d’établir un lien entre I'élasticité de surface de l'interface et la conformation des

microgels adsorbés.
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3.2 Synthese et propriétés des microgels de pNIPAM étudiés

3.2.1 Synthese des microgels

Afin de mettre en évidence le lien entre, d'une part, la structure des microgels, les
propriétés mécaniques des interfaces et, d’autre part, la stabilité et I'état d’agrégation des
émulsions, plusieurs lots de microgels de pNIPAM ont été synthétisés par polymérisation
radicalaire par précipitation en milieu aqueux (cf. Chapitre 2 paragraphe 2.1.1). Dans un premier
temps, pour s’affranchir des phénoménes électrostatiques, des microgels dits « neutres » et notés
« pNIPAM » ont été utilisés (les seules charges présentes en quantité négligeable proviennent de
I'amorceur). La déformabilité de ces microgels peut étre modulée en variant le taux de réticulation
ie. la quantité de BIS introduite dans le mélange initial. De méme, la taille des microgels est
controlée par I'ajout d'une concentration plus ou moins importante (de 1 a 4 mM) de tensioactif
(ici le dodecylsulfate de sodium) dans le mélange de monomeres (cf. Chapitres 1 et 2). Enfin, des
microgels chargés notés « pNIPAM-AA » peuvent étre obtenus en ajoutant une quantité d’acide
acrylique dans le milieu réactionnel. Les groupements carboxyliques apportent des charges aux
microgels lorsque le pH est au-dessus du pKa de 'acide acrylique (pKa = 4,5). La composition des

différents lots de microgels est donnée dans le Tableau 3.1 ci-dessous.

Tableau 3.1 : Tableau récapitulatif de la composition des microgels synthétisés.

Type de microgels NIPAM Taux de réticulation SDS Acide acrylique
(mM) (Yomor en BIS) (mM) (mM)
62 1,5 / /
pNIPAM
grande taille 62 2,5 / /
(700 nm)
62 5 / /
pNIPAM 62 2,5 1 /
taille intermédiaire
(255 nm) 62 5 1 /
pNIPAM
petite taille 62 2,5 4 /
(70 nm)
pNIPAM-AA
62 2,5 / 10

grande taille

[82]
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3.2.2 Purification des microgels

Apreés synthése, les microgels de grande taille et de taille intermédiaire sont lavés par des
cycles de centrifugation-redispersion selon le protocole décrit dans le paragraphe 2.1.2. A la fin de
chaque cycle, le surnageant est récupéré et sa tension de surface mesurée par la méthode de la
goutte pendante sur des temps courts (environ 100 s). Les microgels sont considérés comme lavés,
vis-a-vis des résidus de synthese ayant des propriétés tensioactives, lorsque la tension de surface
du dernier surnageant est environ égale a celle de I'eau. La Figure 3.1, ci-dessous, montre qu’au
moins 6 cycles de centrifugation-redispersion sont nécessaires pour atteindre la tension de surface

de I'eau pure sur des temps courts.
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De maniere a quantifier la proportion de résidus de synthése, présents dans les surnageants
Si successifs (i allant de 1 a 6) issus de la syntheése des pNIPAM de grande taille, des mesures
d’extraits secs ont été effectuées sur une quantité connue de surnageant. Pour chaque surnageant,
une masse d’environ 1 g est pesée dans une coupelle en aluminium puis mise a I'étuve pendant 24
h a 50°C. Les résultats des extraits secs, présentés dans le Tableau 3.2, montrent I'efficacité des

différents cycles de lavage.

Tableau 3.2 : Proportion de résidus solides présents dans chaque surnageant (en %m) par rapport a

la quantité initiale de surnageant.

S1 S2 S3 S4 S5 S6
Apreés la Aprésle ler Aprésle 2eme  Apreésle 3eme  Apresle 4eme  Apres le 5eme
synthése lavage lavage lavage lavage lavage

0,26 0,04 0,025 0,021 0,012 0,01

Apreés 5 cycles, soit dans le 6¢me surnageant S6, la quantité de résidus de synthése ne représente
plus que 0,01%m de la phase aqueuse, ce qui correspond a 0,87%m de la quantité totale de polymere

(les microgels représentant 99,13%n).

[83]
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En raison de leur petite taille et de leur faible différence de densité avec I'eau, les microgels
dits « de petite taille » n’ont pas pu étre centrifugés méme a I’aide d’'une ultracentrifugeuse. En effet,
aprés plusieurs heures de centrifugation a une force maximale centrifuge relative (RCF) de
286 000 g, aucun dépot n’est observé au fond du tube. Ces microgels ont donc uniquement été

purifiés par des cycles successifs de dialyse (membrane avec seuil de coupure de 100 kDa).

3.2.3 Caractérisations physico-chimiques des microgels

Les mesures de diffusion dynamique de la lumiére permettent de déterminer le diametre
hydrodynamique de chaque lot de microgels a différentes températures. Un taux de gonflement Q

peut étre défini comme :
Q= (d%15°6/dgontracté)3 (Eq. 3_1)

ou du?5°C et dycontracté sont respectivement les diametres hydrodynamiques dans l'eau pure des
microgels a 25°C et al’état contracté (lorsque T>VPTT et qu’'un palier est atteint i.e. que le diamétre
hydrodynamique a chaud ne varie plus). Les caractéristiques physico-chimiques des différents

microgels sont regroupées dans la Figure 3.2 et le Tableau 3.3.
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Figure 3.2 : Evolution du diamétre hydrodynamique des microgels dans 'eau pure (pH~6) en fonction

de la température (a) microgels de grande taille, (b) microgels de petite taille et taille intermédiaire.

L’étude de I’évolution du diametre des microgels en fonction de la température montre que
quels que soient leur taille, leur taux de réticulation et leur charge de surface, les microgels
conservent leur sensibilité a la température avec une VPTT d’environ 32°C. Pour un type de
microgels donné (en termes de taille et de taux de réticulation), les diametres hydrodynamiques a
I’état gonflé (25°C) et a I'état contracté (50°C) sont comparables. Cependant, lorsque le taux de
réticulation augmente, le rapport des diameétres entre I'état hydraté et I’état collapsé diminue
signifiant que le taux de gonflement Q des microgels est d’autant plus faible que les microgels sont

réticulés (Tableau 3.3).

[84]
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Tableau 3.3 : Caractéristiques physico-chimiques des microgels synthétisés.

Type de ,T_a“’l‘ d.e dy25°C 50 Q Mobilité électrophorétique
microgels retig/: alt)lon (PDI) (PDI) pH 6 (10 cm?2.(V-1.s1))
1,5 680 295 )
0.030) (0,076) %2 0,11 + 0,04
PNIPAM 25 620 273
grande taille ’ (0.012) (0,120) 11,7 -0,17+£0,03
5 633 358 )
(0.042)  (0,089) 5,5 0,14 + 0,02
2,5 250 103
pNIPAM (0,056) (0,011) 14,3 /
taille
intermédiaire 5 217 104 9.1 y
(0,019)  (0,027) '
pNIPAM 25 77 32
petite taille 0084) (0147) 137 -0,22 £ 0,06
NIPAM-AA
. 2,5 o e 29,5 -1,55+0,01

grande taille (0,046) (0,093)

De plus, la structure des microgels chargés de pNIPAM-AA a été étudiée en profondeur par
Pelton et Hoare [37, 38]. Nos microgels chargés sont similaires a ceux synthétisés et étudiés par
Massé et al. dans une précédente étude [39] dans laquelle il a été énoncé que les groupements
carboxyles sont répartis partout au sein du microgel i.e. avec une distribution radiale homogene
(Figure 3.3a). Afin de connaitre I'état de charge de chacun des lots synthétisés, la mobilité
électrophorétique des microgels a été mesurée a pH 6 et a 25°C (Tableau 3.3) et est en accord avec
les résultats de la Figure 3.3b obtenus par Massé et al.. Les faibles valeurs mesurées pour les
microgels purs de pNIPAM justifient donc le terme de « microgels neutres » que I'on utilisera par
la suite pour désigner ces microgels. Pour les microgels de pNIPAM-AA, la mobilité
électrophorétique est fonction du pH en raison de la présence des unités monomériques d’acide
acrylique. Les microgels ne sont pas chargés a bas pH (pH < 3) puis totalement ionisés pour un pH
> 7 i.e. lorsque le pH est bien supérieur au pKa de I'acide carboxylique (environ 4,5) (Figure 3.3b).
Pour les microgels pNIPAM-AA synthétisés pour les besoins de la présente étude, la mobilité

électrophorétique est de (-1,55 + 0,01) 104 cm?/(V.s) a pH 6.

[85]
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Figure 3.3 : (a) Représentation schématique de la distribution des charges dans les microgels de
pNIPAM-AA; (b) Evolution de la mobilité électrophorétique en fonction du pH dans un tampon
phosphate a 4 mM pour différents microgels : pNIPAM (ronds noirs) et pNIPAM-AA10% (carrés vides
rouges). Extraits de [39].

Des mesures complémentaires en analyse thermogravimétrique (ATG) ont été réalisées
afin de déterminer la composition en eau des microgels. Jusqu’a présent, la relation liant la masse
de polymeére au nombre de particules en dispersion était basée sur ’hypothese de Lele et al. [40]
qui stipule que les microgels, a 50°C, sont constitués de 71%m de polymeére et de 29%, d’eau. Pour
vérifier cela, environ 2 g de dispersion de chaque lot de microgels a été placé dans une étuve a 50°C
pendant 48 h. Les films séchés de microgels ont ensuite été transférés dans des coupelles en platine
et ont subi une rampe de température de 20°C a 800°C a 5°C/min. La Figure 3.4 reporte I'évolution
de la masse (en %m) en fonction de la température. A 100°C et pour chaque lot de microgel, une
perte d’environ 10%n de la masse initiale est observée, perte que nous assimilons a la quantité
d’eau résiduelle restant dans la particule a 50°C. Ainsi, dans les résultats qui suivront, nous
préciserons les hypothéses de calcul utilisées, a savoir qu'a 50°C, la dispersion de microgels est
composée de 90% de polymeére et de 10% d’eau ou alors de respectivement 71% et 29%

(hypothese de Lele).
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Figure 3.4 : Analyse thermogravimétrique des lots de microgels de pNIPAM neutres de différentes
tailles et différents taux de réticulation (Rampe de 5°C/min de 20°C a 800 °C).

3.2.4 Morphologie des microgels

Les microgels ont également été caractérisés par microscopie électronique a transmission
(MET) afin de visualiser leur morphologie et de vérifier leur monodispersité. Une goutte de
dispersion diluée en microgels (de maniere a avoir une fraction massique en microgels d’environ
0,02%m) est déposée sur une grille de cuivre recouverte d'une membrane de carbone. Le contraste
électronique des microgels est amplifié par ajout d’'une goutte d’acétate d’'uranyle. La grille est
ensuite mise a sécher une nuit a température ambiante avant observation. Les clichés de
microscopie sont regroupés dans le Tableau 3.4 ci-dessous.

Les images regroupées dans le Tableau 3.4 témoignent de la monodispersité des microgels
synthétisés. De plus, comme démontré par de nombreuses équipes auparavant [12, 41, 42], les
microgels de pNIPAM présentent une structure dite de type « cceur-écorce » avec une
concentration plus importante en réticulant au coeur que dans I'écorce, comme en témoignent les
digitations présentes a la périphérie des microgels. Ce gradient de concentration en réticulant
s’explique par le fait que la réactivité du réticulant BIS est plus importante que celle du monomeére
NIPAM lors de la synthése par polymérisation en batch [43]. Des microgels de pNIPAM avec une
distribution homogene du réticulant dans toute la structure peuvent étre synthétisés par ajout
progressif du réticulant dans le mélange aprés amorcage (synthese dite en « semi-batch » ou
feeding c’est-a-dire alimentation continue) afin de maintenir la concentration en monomeres

incorporés constante [44, 45].
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Tableau 3.4 : Images de microscopie électronique a transmission de microgels de pNIPAM neutres a

différentes tailles et taux de réticulation.

pNIPAM pNIPAM
grande taille taille intermédiaire
1,5% 2,5% 5% 2,5% 5%

3.3 Adsorption spontanée des microgels de pNIPAM

De nombreuses études dans la littérature ont montré que les microgels sont capables de
s’adsorber spontanément a une interface et aussi de stabiliser des émulsions de Pickering en
formant une monocouche organisée a la surface des gouttes. Cependant, plusieurs questions
persistent notamment sur :

- laréversibilité ou non de I'adsorption des microgels,

- lerdle des résidus issus de la synthese sur 'adsorption des microgels

- etlerole des charges de surface sur les cinétiques d’adsorption.

De plus, en fonction de la morphologie des microgels, les propriétés mécaniques des interfaces et
des émulsions changent. C’est pourquoi il est important de connaitre le réle des différents
parametres de structure sur les cinétiques d’adsorption des microgels.

Dans cette étude, les effets de paramétres tels que la présence de charges, la taille des
microgels ou encore le taux de réticulation sont étudiés. Pour cela, des mesures de tension de
surface dans le temps sont effectuées a des interfaces modeéles air/eau et huile/eau par la méthode
de la goutte pendante. A partir de cette étude, un lien direct pourra étre établi entre les cinétiques
d’adsorption des microgels et les conditions requises pour produire des émulsions de Pickering

stabilisées par ces mémes microgels en utilisant un dispositif microfluidique.

[88]
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3.3.1 Role des impuretés sur les cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption des surnageants successifs S; précédemment définis (voir
paragraphe 3.1.2) sont étudiées. Les résultats sont reportés dans la Figure 3.5. Le surnageant S;
obtenu immédiatement apres la synthése et le surnageant S; (apres le 1er lavage) présentent une
diminution tres rapide de la tension de surface qui atteint quasi immédiatement (t < 0,1 s) une
tension d’environ 45 mN/m. Ceci témoigne de la présence de résidus de synthése capables de
s’adsorber spontanément et trés rapidement a linterface. Ces impuretés peuvent étre des
monomeres ou des oligomeéres hydrosolubles issus de la synthése. Les résultats obtenus a I'issue
des extraits secs de chaque surnageant (Tableau 3.2) montrent que la quantité de résidus diminue
au cours des cycles de lavage et que les cinétiques d’adsorption sont alors considérablement

ralenties (Figure 3.5).
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Figure 3.5 : Cinétiques d’adsorption des différents surnageants (S2 : rouge, S3 : vert, $4 : rose, S5 :

orange, S6 : bleu) a l'interface air/eau.

Apres avoir enlevé le 62me surnageant Sg le sédiment correspondant est analysé. Pour cela,
une quantité connue d’eau pure est ajoutée, le tout est ensuite homogénéisé puis soumis a un
nouveau cycle de centrifugation. Le nouveau surnageant Sy et le sédiment correspondant sont alors
recueillis séparément pour mesurer 'extrait sec de chacun d’eux. La composition du 6éme sédiment
peut étre estimée : la quantité de résidus solubles représente 1% de la quantité totale de microgels
présents dans le sédiment, ce qui signifie que si I'on prépare une dispersion a 0,5%m en microgels
a partir du 6eme sédiment, alors cette solution contient 0,005%:, d'impuretés. Afin de déterminer le
réel impact des résidus de synthese sur les cinétiques d’adsorption des microgels, une solution
contenant 0,005%m d’impuretés est préparée a partir du 7%me surnageant S;. La cinétique
d’adsorption de cette solution est mesurée et comparée a celle d'une solution contenant 0,5%m de
microgels issus du 6éme sédiment. Les résultats sont reportés dans la Figure 3.6. Ces mesures
mettent en évidence qu’apres cinq lavages successifs, les impuretés présentes dans la dispersion

s’adsorbent avec un temps caractéristique beaucoup plus grand (environ 6 fois) que celui des

[89]
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microgels. Nous pouvons également constater que les valeurs finales de tension atteintes au bout

de 10 000 s sont les mémes, ce qui sera discuté ultérieurement.
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Figure 3.6 : Comparaison des cinétiques d’adsorption du dernier surnageant et du microgel lavé

correspondant, a l'interface air/eau.

Ces expériences permettent de conclure qu'il est impératif de travailler avec des microgels
préalablement lavés pour étudier leurs phénomenes d’adsorption. Aprés cing cycles de lavage, une
quantité de résidus solubles est toujours présente dans la solution mais ces derniers s’adsorbent
beaucoup plus lentement que les microgels eux-mémes. Ainsi, les impuretés présentes apres cingq
lavages n’affectent plus les cinétiques d’adsorption des microgels. Pour la suite de ce travail, tous
les microgels ont subi au moins cinq cycles de lavage par centrifugation-redispersion, excepté les
microgels de petite taille qui, eux, ont seulement été dialysés. C’est pour cette raison que les

cinétiques d’adsorption des microgels de petite taille ne seront pas étudiées.

3.3.2 Effet de la concentration en microgels

Les cinétiques d’adsorption des microgels neutres de grande taille a 2,5% en réticulant ont
été mesurées respectivement a l'interface air/eau eta l'interface huile/eau a température ambiante
(T = 22°C). Pour les mesures a I'interface huile/eau, une goutte de dispersion de microgels a une
concentration de 0,5%m est formée a I'extrémité d'une aiguille plongée dans une cuve contenant du
dodécane purifié. La Figure 3.7 montre que les cinétiques d’adsorption sont similaires, la différence
résidant dans les valeurs des tensions de surface en raison des différences de valeurs de tension
interfaciale théorique entre l'interface air/eau (yo = 72,8 mN/m) et l'interface dodécane/eau (yo =
53,7 mN/m). De plus, les pressions de surface atteintes définies comme 7 (t) =y, — y(t) sont
légérement différentes en raison de la présence de résidus amphiphiles dans le dodécane pouvant

s’adsorber a I'interface comme décrit dans la référence [46].
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Figure 3.7 : (a) Cinétiques d’adsorption et (b) pression de surface correspondante des microgels

neutres de pNIPAM de grande taille (Cnicrogels = 0,5%m) a 2,5% en réticulant, a linterface

dodécane/eau (ronds vides noirs) et a l'interface air/eau (ronds pleins rouges).

Néanmoins, les similitudes observées entre les deux interfaces indiquent que les phénoménes
d’adsorption a ces deux interfaces sont comparables. C’est pourquoi, afin d’éviter tout phénomene
de pollution de l'interface par des résidus amphiphiles, toutes les mesures de tension interfaciale
qui suivent ont été réalisées a I'interface air/eau.

Pour déterminer 'effet de la concentration en microgels sur les cinétiques d’adsorption, les
mesures ont été effectuées en présence de chlorure de sodium a 10-4 M afin de fixer la force ionique
de maniere a ce que la dispersion de microgels étudiée ne soit pas sensible aux éventuelles
impuretés extérieures et en évitant tout effet d’écrantage (longueur de Debye k! = 30 nm). Les
mesures en adsorption spontanée de tension de surface et respectivement de pression de surface
en fonction de la concentration en microgels sont reportées dans la Figure 3.8. La présence de
microgels a une concentration supérieure a une concentration critique d’environ 0,001%m
provoque la diminution de la tension interfaciale au cours du temps. De plus, les cinétiques
d’adsorption sont d’autant plus rapides que la concentration en microgels augmente. Quelle que
soit la concentration en microgels, sur une période de 10 000 s, une méme valeur plateau de
tension yr est atteinte et est environ égale a 43,5 mN/m. Cette non dépendance de la valeur finale

de la tension de surface avec la concentration en microgels sera discutée par la suite.
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Figure 3.8 : Effet de la concentration en microgels sur (a) la tension de surface et (b) la pression de
surface correspondante pour des microgels neutres de pNIPAM de grande taille a 2,5% en réticulant

en présence de NaCl a 104 M.
3.3.3 Effet du sel sur les microgels neutres de pNIPAM

Pour connaitre I'effet de I'ajout de sel sur les microgels neutres de pNIPAM, les mémes
mesures ont été faites en présence de NaCl a 10-2 M, soit une longueur de Debye correspondante de
3 nm. Pour une telle concentration, les microgels restent dispersés en solution et leur taille n’est
pas modifiée [39]. Les résultats sont reportés dans la Figure 3.9. Le méme comportement en
adsorption que précédemment est observé : toutes les courbes de cinétique convergent vers une
méme valeur finale de tension et les cinétiques d’adsorption sont accélérées avec la concentration
en microgels. On constate également que I'ajout de sel semble accélérer les cinétiques d’adsorption
méme si les microgels sont considérés comme non-chargés. En effet, apres les différents cycles de
lavage, ces microgels possedent une faible densité de charge provenant de I'amorceur calculée a
partir du modeéle d’Ohshima [47] et égale a 0,05%mol [39]. On montrera par la suite que I'ajout de
sel n’a pas d'impact sur les principaux parameétres caractéristiques d’adsorption tels que les valeurs

finales de tension et de pression de surface.
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Figure 3.9 : Effet de la concentration en microgels sur (a) la tension de surface et (b) la pression de
surface correspondante pour des microgels neutres de pNIPAM de grande taille a 2,5% en réticulant

en présence de NaCl a 102 M.

3.3.4 Role des parametres structuraux sur les cinétiques

d’adsorption
i.  Effetde la réticulation

En variant la quantité de réticulant introduit lors de la synthese, la déformabilité des
microgels peut étre modulée : plus le taux de réticulation augmente, moins les microgels sont
déformables et sont déformés a la surface des gouttes d’émulsions[12]. Pour mettre en évidence
'effet de la déformabilité sur les propriétés d’adsorption des microgels, des mesures en goutte
pendante sont effectuées sur des microgels neutres de pNIPAM de grande taille a différents taux de
réticulation (1,5%, 2,5% et 5% en BIS). La concentration en microgels dans la solution est fixée a
0,1%m. Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.10.

Quel que soit le taux de réticulation, les microgels s’adsorbent spontanément et atteignent
la méme valeur finale de tension de surface. Les cinétiques d’adsorption sont d’autant plus rapides
que les microgels sont déformables, en accord avec ce qui a déja été observé par les équipes de
Zhang et Ngai [6, 29]. Nous pensons que ce phénomene est lié a la structure cceur-écorce des
microgels : moins les microgels sont réticulés, plus la quantité de chaines pendantes, c’est-a-dire
des chaines ayant une extrémité libre, ou de boucles présentes dans I'écorce est importante,
provoquant ainsi une adsorption d’un plus grand nombre de segments amphiphiles a I'interface et

donc une accélération de la cinétique d’adsorption.
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Figure 3.10 : Influence du taux de réticulation des microgels neutres de pNIPAM de grande taille sur
(a) la tension de surface et (b) la pression de surface correspondante en présence de 10+ M en NaCl.
La concentration en microgels est constante et fixée a 0,1%m et le taux en réticulant varie entre 1,5%

(rouge), 2,5% (bleu) et 5% (noir).
ii.  Effetdes charges dans les microgels de pNIPAM-AA

L’effet des charges peut étre étudié en incorporant 10%m. d’acide acrylique lors de la
synthese des microgels contenant 2,5%mol en réticulant. Hoare et Pelton ont montré précédemment
que la distribution radiale des charges dans ces microgels de pNIPAM-AA est globalement
homogéne [37, 38]. Les dispersions de microgels étant préparées dans I'eau distillée (pH = 6), le
taux d’ionisation des chaines polymeéres peut étre considéré comme quasi total, le pKa de I'acide
acrylique étant de 4,5. L'effet de la concentration en microgels sur les cinétiques d’adsorption des
microgels chargés de pNIPAM-AA est mesuré en présence de NaCl a 104 M et 10-2 M. Les résultats
sont reportés respectivement dans les Figures 3.11(a) et 3.11(b). Tout comme les microgels
neutres, les microgels chargés de pNIPAM-AA présentent une concentration critique en dessous de
laquelle il n’y a pas de chute de la tension de surface sur un intervalle de temps de 10 000 s. Cette
concentration critique d’environ 0,3%m est beaucoup plus élevée (environ 300 fois) que celle
déterminée pour les microgels neutres (0,001%m). De plus, les cinétiques d’adsorption des
microgels chargés sont beaucoup plus lentes que celles des microgels neutres pour une méme
concentration en microgels. Lorsque du sel a 10-2M est ajouté a la solution (Figure 3.11(b)), une
diminution considérable de la tension est observée méme pour les plus faibles concentrations en
microgels et toutes les cinétiques d’adsorption sont accélérées par rapport a celles obtenues avec

seulement 10-4 M en sel.
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Figure 3.11 : Effet de la concentration en microgels sur la tension de surface a l'interface air/eau
pour des microgels chargés de pNIPAM-AA (10%mo1) de grande taille a 2,5% en réticulant en présence
de NaCla: (a) 104 Met (b) 102 M.

iii.  Effet de la taille des microgels

Des microgels de taille intermédiaire (du25°C = 200 nm) peuvent étre synthétisés par ajout
de 1 mM de dodécylsulfate de sodium dans le mélange de monomeres lors de la synthese. Dans de
précédentes études, Destribats et al. ont montré que les émulsions stabilisées par ces microgels
sont trés peu floculées en comparaison de celles stabilisées par des microgels de grande taille. Ce
phénomene s’explique par le fait que ces microgels couvrent de maniere plus uniforme I'interface
dodécane/eau en adoptant un arrangement plus compact [33]. En effet, en raison de la présence
du tensioactif lors de la synthese, ces microgels présentent une densité radiale de réticulation plus
homogéne et une structure coeur-écorce moins prononcée que les microgels de grande taille [48,
49]. Afin de déterminer l'effet de la taille et I'effet de la réticulation, des microgels de taille
intermédiaire ont été synthétisés a deux taux différents en réticulant (2,5% et 5% en BIS) et lavés
par six cycles successifs de centrifugation-redispersion. L’effet de 1a concentration en microgels sur
les cinétiques d’adsorption est étudié pour chacun d’entre eux. Les résultats sont présentés dans

les Figures 3.12(a) et 3.12(b).
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Figure 3.12 : Cinétiques d’adsorption a linterface air/eau pour différentes concentrations en
microgels neutres de pNIPAM de taille intermédiaire a (a) 2,5% et (b) 5% en réticulant, dans 10-* M
en NaCl.

Comme les microgels de grande taille, les microgels de taille intermédiaire sont capables de
s’adsorber spontanément a l'interface air/eau en atteignant la méme valeur finale de tension de
surface a 10 000 s (environ 43,5 mN/m) mais avec une concentration seuil en microgels environ 5
fois plus grande. Le méme effet de la réticulation est observé : moins les microgels sont réticulés,
plus ils s’adsorbent vite a I'interface. Cependant, comme illustré dans la Figure 3.13, l'effet de la
réticulation sur les cinétiques d’adsorption est plus marqué pour les microgels de taille
intermédiaire que pour ceux de grande taille. De plus, pour une méme concentration en microgels
et un méme taux en réticulant, les microgels de taille intermédiaire s’adsorbent plus lentement que

leurs homologues de grande taille. Ces comportements seront discutés par la suite.
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Figure 3.13 : Comparaison des cinétiques d’adsorption des microgels neutres de pNIPAM de grande
taille (2,5% : ronds bleus pleins, 5% : ronds pleins noirs) et de taille intermédiaire (2,5% : triangles

vides cyan, 5% : triangles vides gris). La concentration en microgels est fixée a 0,1%m.
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3.3.5 Discussion / Bilan
i.  Irréversibilité de I'adsorption

Les résultats précédents mettent en évidence I'adsorption spontanée des microgels aussi
bien a l'interface air/eau qu’a I'interface huile/eau. Pour déterminer la densité de surface I' (aussi
appelée exceés de surface) et le taux de couverture 6, tous les modeles d’équation (Langmuir,
FrumkKin, etc.) présupposent une réversibilité de 'adsorption. Afin de savoir si I'adsorption des
microgels est réversible ou non, une mesure de goutte pendante est effectuée. Une goutte d’air est
formée au bout d’une aiguille immergée dans une solution aqueuse contenant une dispersion de
microgels de pNIPAM neutres a 2,5% en réticulant a une concentration de 0,01%m. Une fois que la
tension a atteint une valeur d’équilibre d’environ 43,5 mN/m, la phase aqueuse est diluée avec de
I'eau pure puis remplacée minutieusement par de I'eau pure pour éviter un détachement de la
goutte. Dans le cas ou il s’agit d'un équilibre d’adsorption, la valeur de la tension de surface devrait
ré-augmenter, signe d'une désorption des microgels. Or, sur une durée de 1 000 s, aucune
augmentation de la tension de surface n’est observée, prouvant ainsi que I'adsorption des microgels
a l'interface air/eau est irréversible. Ce résultat est en accord avec de précédentes observations
faites a I'interface huile/eau [22]. Ainsi, les équations d’isothermes ne peuvent étre appliquées et

I'exces de surface I" ne peut étre déterminé.

ii.  Spécificités de I'adsorption des microgels

Quel que soit le systéme, toutes les courbes d’adsorption adoptent la méme allure avec une
diminution de la tension de surface a partir de yo jusqu’a atteindre une valeur finale ys a 10 000 s.
La valeur finale de la pression de surface atteinte par les microgels est trés différente de celle
qu’atteindraient des spheres dures de la méme taille, utilisées comme stabilisant d’émulsion de
Pickering. En effet, en raison de leur grande taille et de la faible densité de surface, aucune
diminution de la tension de surface ne pourrait étre détectée : pour des objets sphériques avec un
diamétre similaire d’environ 700 nm, la pression de surface normalement atteinte serait d’environ
10-8 mN/m. Ceci correspondrait a une pression de surface nulle en isotherme de Langmuir jusqu’a
ce que les particules soient au contact et soumises a des répulsions stériques [50]. Dans notre cas,
des entités solubles sont capables de s’adsorber tout en atteignant une méme valeur finale de
tension que les microgels (Figure 3.5 et 3.6). On peut alors en conclure que la diminution de la
tension de surface résulte de I'adsorption de segments de microgels. En effet, nous émettons
I’hypothése que ces segments peuvent accéder a l'interface grace a l'existence de chaines
pendantes, ou de chaines longues entre deux nceuds de réticulation ou encore de boucles dans

I’écorce des microgels pouvant se déplacer librement comparé a des chaines plus réticulées non
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mobiles. Ces entités individuelles qui composent la particule sont ainsi capables de s’adsorber par

déformation du microgel, provoquant la chute de la tension de surface.

Dans le cas des microgels neutres, augmenter la concentration en microgels ou leur
déformabilité accélére les cinétiques d’adsorption mais ne change pas la valeur finale de tension
atteinte. Ainsi, quelle que soit la concentration en microgels, la densité d’entités amphiphiles
adsorbables est suffisante pour saturer 'interface. L’allure des courbes des cinétiques d’adsorption
des microgels peut étre comparée a celles obtenues pour des protéines [51, 52]. Les deux systémes
présentent des similitudes : I'intervalle de temps (appelé temps d’induction) existant avant qu’'une
diminution de la tension ne soit observée (excepté pour des hautes concentrations en microgels)
et 'existence d’'une concentration minimale en dessous de laquelle la tension de surface ne chute
pas. Ces deux caractéristiques sont le signe de I'existence d'un taux de couverture critique, le temps
d’induction correspondant au temps nécessaire pour que la concentration surfacique en protéines
atteigne cette valeur critique [53]. En dessous de ce taux de couverture minimal, la pression de
surface est négligeable. Toutefois, certaines différences existent entre le comportement des
microgels et des protéines aux interfaces. Apres une forte augmentation, la pression de surface
finale atteinte par les microgels reste constante alors que pour les protéines, en raison du
phénomeéne de dénaturation, cette pression de surface ne cesse d’augmenter et aucun état
d’équilibre n’est atteint pour l'échelle de temps considéré [52, 54, 55]. Contrairement au
phénomene de dénaturation des protéines, la conformation des microgels n’évolue plus au-dela
d’'une durée de sept heures. Une autre différence importante réside dans la valeur finale de pression
ou de tension de surface : pour les protéines, contrairement aux microgels, une dépendance existe
entre la concentration en protéines et les valeurs finales atteintes [51, 52, 54-56]. De ces différents
résultats, on peut alors conclure que les microgels ne se comportent ni comme des particules
solides ni comme des protéines. Toutefois, il semble que tout comme les protéines, 'adsorption est
possible grace a la présence de segments amphiphiles et une diminution de la tension de surface
n’est observée que si une quantité suffisante de ces segments s’adsorbent, menant ainsi a une
augmentation de la pression de surface.

Certaines protéines animales [57-60] ou de plantes [61] peuvent s’assembler en microgels
sous certaines conditions (pH, température, procédé, etc.) et stabiliser des émulsions ou des
mousses. Des réticulants naturels peuvent étre incorporés afin d’améliorer la stabilité des
microgels [62]. Cependant, la littérature ne fait pas beaucoup état de leurs cinétiques d’adsorption.
Silva et al. ont montré que pour des microgels de caséine, la tension finale yr dépend de la
concentration en caséine introduite [62], alors que Schmitt et al. observent une superposition des
cinétiques d’adsorption de microgels de protéines de lactosérum pour des concentrations allant de
0,05%m a 0,35%m [59]. Les pressions de surface atteintes (environ 10 mN/m) restent toutefois

faibles comparées a celles obtenues avec les microgels (30 mN/m). De telles différences sont
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probablement observées en raison de la structure des systémes, les cinétiques d’adsorption étant
trés fortement liées a la morphologie des microgels.

Enfin, 'adsorption des microgels neutres de pNIPAM peut étre comparée a celles de
polymeéres en configuration étoile. Des polymeéres en étoile de poly(ethylene oxide) (PEO)
s’adsorbent a des plus hautes pressions que les polyméres PEO linéaires correspondants (de méme
masse molaire) et présentent une plus grande dépendance de la pression a la concentration en
polymeéres [63]. A l'inverse, pour des polymeéres linéaires neutres, Noskov et al. n’ont pas observé
de dépendance a la concentration sur des intervalles de concentration d’au moins trois ordres de

grandeur [64].

iii.  Etat final d’adsorption

Les valeurs « finales » de tension de surface yr et de pression de surface ¢ sont définies
quand la concentration en microgels est assez importante pour qu’'un plateau soit atteint a la fin
des 10 000 s. Cependant, en raison des différences observées dans les cinétiques d’adsorption et
pour des questions de comparaison, yr et mr sont définies comme les valeurs de tension et de
pression de surface mesurées pour t = 10 000 s, méme si dans certaines cas, ce ne sont pas
réellement les valeurs au plateau mais une approximation de celles-ci. Pour comparer les états
finaux d’adsorption de chaque systeme, les valeurs de yret s sont reportées pour chaque systéme

(neutres et chargés) en fonction de la concentration en microgels.
» Effet de la contribution électrostatique

Dans un premier temps, les états finaux d’adsorption des microgels neutres de grande taille

de pNIPAM et chargés de pNIPAM-AA a 2,5% en réticulant sont comparés (Figure 3.14).
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Figure 3.14 : Evolution de (a) la tension de surface finale y; et (b) la pression de surface finale 1 (a
10 000 s) en fonction de la concentration en microgels pour des microgels neutres de pNIPAM

(triangles bleus) et chargés de pNIPAM-AA (carrés rouges) avec 10+ M en NaCl.
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Les graphes mettent en évidence I'importante concentration de 0,3%m a dépasser pour
mesurer une diminution de la tension de surface des microgels chargés de pNIPAM-AA. Deux
interprétations sont possibles : soit aucune chute de tension ne se produit en dessous de cette
concentration, soit le temps d'induction est supérieur au temps de I'’expérience (> 10 000 s). Pour
des concentrations inférieures a 0,3%, il semble que les microgels chargés forment une barriére a
I'adsorption d’autres microgels, freinant ainsi leur adsorption. Une fois cette concentration
dépassée, une chute de la tension est observée. De plus, pour des hautes concentrations en
microgels, les microgels neutres et chargés atteignent tous deux spontanément les mémes valeurs
finales de tension et de pression de surface. En effet, a de si hautes concentrations, un auto-
écrantage des microgels chargés peut se produire. Afin de vérifier cette hypothese, la quantité de
contre-ions (et donc la longueur de Debye) présents dans une solution de microgels pNIPAM-AA a
0,1%m peut étre estimée. Lors de la synthese, les microgels chargés sont obtenus en ajoutant 10%mol
d’acide acrylique dans le mélange par rapport a la quantité de monomeére. Pour une dispersion a
1%m en microgels, cela correspond donc a 8 mM d’acide acrylique en suspension. A pH 6 i.e. pour
un pH supérieur au pKa de I'acide acrylique, les groupements acryliques sont ionisés a 97%, soit
une longueur de Debye d’environ 3,4 nm. Comme supposé, a une concentration de 1%m en
microgels chargés, la portée des répulsions électrostatiques devient faible, favorisant ainsi

I’adsorption coopérative des microgels de pNIPAM-AA.

Un tel comportement peut étre comparé a 'adsorption de polyélectrolytes [65-67]. Parmi
eux, le plus étudié est le poly(styrene sulfonate) de sodium (PSS). Différentes études témoignent de
I'existence d’'une concentration critique a partir de laquelle une chute de la pression de surface est
observée [68-70]. Les cinétiques d’adsorption de ces polyélectrolytes sont plus lentes que celles de
microgels neutres. Cela est attribué a la présence d’'une barriere électrostatique qui s’oppose a
I'adsorption [66, 71] : les premiers polymeres chargés arrivent a 'interface et créent une charge de
surface locale répulsive qui empéche 'adsorption de nouveaux segments chargés. L’évolution de la
tension de surface en fonction du temps se décompose en deux étapes : une chute rapide a des
temps courts puis une diminution plus lente et progressive sur des intervalles de temps trés longs.
Seule la premiére étape est sensible a I'ajout de sel et accélére la cinétique, en accord avec un
écrantage de la barriere électrostatique par ajouts d’électrolytes. La premiere étape d’adsorption a
temps court a été expliquée comme suit : la répulsion électrostatique due aux charges peut étre
compensée par une grande affinité entre les segments de polymeres, menant ainsi a une diminution
de la tension de surface. Comme nos expériences n’ont pas été faites sur des temps plus long que
10 000 s, nous ne discuterons pas de I'existence d’'une diminution de la tension de surface sur des
temps longs mais seulement de ce qu'’il se passe a temps court. Les microgels chargés de pNIPAM-
AA, similaires a des polyélectrolytes, présentent une concentration critique minimale a partir de
laquelle la pression de surface augmente. Ce phénomene est accéléré en présence de sel comme le

montre la Figure 3.11. Encore une fois, contrairement a nos observations, la pression de surface de
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polyélectrolytes de PSS est dépendante de la concentration en macromolécules [66, 68, 70]. Dans
le cas de copolymeres, I'ajout de groupements hydrophobes dans la chaine principale du
polyélectrolyte et donc le degré d’hydrophobie du polymere influence la valeur de la concentration
critique. Par exemple, pour des copolymeéres de sodium 2-acrylamido-2-methyl-1-propansulfonate
(AMPS) copolymérisé avec de I'acrylamide (AMPS-PAM), la concentration minimale est d’environ
0,3%m (et proche de celle des polyméres PSS) contre 0,01%m pour des polymeres plus hydrophobes
de AMPS-NIPAM. A l'inverse, pour des copolymeres plus hydrophiles tels que le chlorure de
poly(dimethyldiallylammonium) (pDMDAAC), cette concentration est d’environ 3%m [67]. Toutes
ces études démontrent que pour des polymeres chargés de type polyélectrolytes, la valeur de la
concentration critique résulte de la balance entre barriére électrostatique d’adsorption et degré

d’hydrophobie de la macromolécule.
> Effet de la taille et de la structure des microgels

Tout comme les microgels de grande taille, les microgels de taille intermédiaire présentent
une concentration minimale en dessous de la laquelle aucune diminution de la tension de surface
n’est observée sur un temps de 10 000 s (Figure 3.15). Pour un méme taux de réticulation (2,5%
en BIS), cette concentration est plus importante pour des microgels de taille intermédiaire (0,06%)
que pour des microgels de grande taille (0,01%). Toutefois, quelle que soit leur taille, les microgels
atteignent aux plus hautes concentrations une méme valeur finale de tension et en conséquence de
pression de surface. Ainsi, partant du principe que la diminution de tension de surface est régie par
I'adsorption de fragments hydrophobes de microgels, cela signifie que pour les microgels de taille
intermédiaire et pour une méme concentration de microgels, une plus faible quantité de segments
hydrophobes est capable de s’adsorber a l'interface. En effet, les microgels plus petits possedent
une densité radiale de réticulation plus homogene et une structure cceur-écorce moins prononcée
que les grands microgels [48, 49] ce qui signifie moins de chaines pendantes mobiles ou de boucles
accessibles. Il faut donc atteindre une plus grande concentration en microgels pour observer une

méme diminution de tension de surface.
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Figure 3.15 : Evolution de (a) la tension de surface finale y; et de (b) la pression de surface finale Tty

(a 10 000 s) en fonction de la concentration en microgels pour des microgels neutres de pNIPAM de
grande taille (triangle bleu) et de taille intermédiaire (rond rose) a 2,5% en réticulant avec 10-* M en

NaCl.
iv. Temps caractéristique des cinétiques d’adsorption

Le temps caractéristique d’adsorption ti/; est défini comme le temps nécessaire pour
diminuer la tension de surface de moitié par rapport a sa valeur finale. Pour éviter toute ambiguité
par la suite, on définit ici un temps caractéristique t* correspondant au temps pour lequel la tension
de surface est égale a 60 mN/m. La Figure 3.16 présente les temps caractéristiques obtenus en
fonction de la concentration en microgels pour des microgels neutres et chargés de grande taille a
2,5% en réticulant.

Une nouvelle fois, 'existence d'une concentration minimale est primordiale pour observer
une diminution de la tension de surface a la fois pour les microgels neutres que pour les chargés.
La Figure 3.18 montre clairement que les microgels chargés s’adsorbent beaucoup plus lentement
que les neutres et pour des concentrations en microgels beaucoup plus importantes, en raison de
la barriere électrostatique décrite précédemment. Une chute brutale et abrupte de la tension est
également observée une fois la concentration supérieure a la concentration critique. Une telle
accélération avec la concentration prouve que I'adsorption des microgels n’est pas gouvernée par
la diffusion : seul un phénomene d’adsorption coopérative peut expliquer cela. Ce résultat est tres
différent de ce qui a été observé jusqu’a présent pour des protéines, leur adsorption étant
gouvernée par la diffusion [55], le temps d’induction variant en racine carrée de la concentration
en protéine. Nous pouvons également noter qu’a tres forte concentration en microgels, les temps
d’adsorption des microgels chargés deviennent égaux aux temps d’adsorption des microgels

neutres probablement en raison du phénomeéne d’auto-écrantage proposé précédemment.
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Figure 3.16 : Evolution du temps caractéristique t* en fonction de la concentration en microgels
neutres de pNIPAM (triangles bleus) et chargés de pNIPAM-AA (carrés rouges) a 2,5% en réticulant
en présence de 104 M de NaCl.

Le méme temps caractéristique t* peut étre déterminé pour les microgels de taille
intermédiaire. La Figure 3.17 montre que pour un taux de réticulation identique (2,5% BIS), les
microgels de taille intermédiaire s’adsorbe plus lentement que ceux de grande taille. Cela est
encore une fois différent de ce qui peut étre observé pour des protéines. Murphy et al. ont montré
que pour des microgels de 3-lactoglobuline de différentes tailles, les cinétiques d’adsorption sont
d’autant plus rapides que la taille des microgels diminue, I'adsorption étant gouvernée par la
diffusion [72]. Ces résultats confirment que I'adsorption des microgels de pNIPAM n’est pas
gouvernée par la diffusion, mais elle est coopérative. En raison du protocole de synthése et de la
présence de tensioactif, les microgels de taille intermédiaire possede une distribution en réticulant
plus homogéne que les gros microgels. Les cinétiques d’adsorption sont donc dépendantes de la

structure des microgels étudiés.
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Figure 3.17 : Evolution du temps caractéristique t* en fonction de la concentration en microgels
neutres de pNIPAM de grande taille (triangles bleus) et de taille intermédiaire (ronds roses) a 2,5%

en réticulant en présence de 10-* M de NaCl.

v.  Effet du sel sur les grandeurs caractéristiques de I'adsorption

Les grandeurs caractéristiques vi, T; et t* définies précédemment sont reportées dans la
Figure 3.18 en fonction de la concentration en microgels neutres et chargés de grande taille (2,5%
BIS) pour deux forces ioniques différentes (10-4 et 10-2 M en NaCl).

Comme attendu, la présence de sel n’affecte que tres peu l'adsorption des microgels
neutres : seule une faible accélération des cinétiques est observée pour les plus faibles
concentrations en microgels. De plus, il semblerait que les valeurs finales de yr et T soient
différentes pour des faibles concentrations en microgels. Cela est lié a 1a définition de y¢(valeur de
la tension a 10 000 s) et au fait que pour ces concentrations le plateau n’est pas totalement atteint
au bout de 10 000 s. A l'inverse, la présence de sel modifie considérablement I'adsorption des
microgels chargés et particulierement aux faibles concentrations. En présence de 10-2 M en NaCl
(longueur de Debye de 3 nm), les valeurs de ys, s et t* convergent vers celles obtenues pour des
microgels neutres. Le Tableau 3.5 montre que les cinétiques d’adsorption sont d’autant plus
rapides (t* plus petit) que la longueur de Debye est faible, i.e. que la concentration en sel augmente.
Il semblerait donc qu’en présence de sel les microgels chargés de pNIPAM-AA se comportent
comme des microgels neutres. Ce comportement est proche de celui observé pour des
polyélectrolytes dont la présence de sel empéche la répulsion électrostatique a l'origine de la

barriere d’adsorption [67].
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Figure 3.18 : Comparaison des effets du sel et de la concentration en microgels sur les caractéristiques
d’adsorption (a) y, (b) nret (c) t* pour des microgels neutres et chargés. pNIPAM avec 10+ M en NaCl
(triangle plein bleu), pNIPAM avec 102 M en NaCl (triangles vides verts), pNIPAM-AA avec 10-* M en
NaCl (carrés rouges pleins) et pNIPAM-AA avec 102 M en NaCl (carrés vides noirs).

Tableau 3.5 : Evolution des temps caractéristiques t* des cinétiques d’adsorption pour des microgels

chargés de pNIPAM-AA en fonction de la concentration en sel et de la longueur de Debye

correspondante.
NaCl (mol/L) 10+ 3*10+ 103 102
k1 (nm) 30 17,3 9,5 3
t* (s) >10000 =10 000 110 38

Forts de cette connaissance sur les cinétiques d’adsorption spontanée, nous cherchons a la

mettre en pratique pour créer des gouttes d’émulsion avec un procédé de faible énergie.

vi. Lien entre microfluidique et cinétiques d’adsorption

Un systéme microfluidique avec jonction en T est créé (Figure 3.19) afin de déterminer les
effets de la concentration en microgels et la présence de charges sur la possibilité de formuler des
émulsions en utilisant un procédé a faible énergie. Les dimensions du dispositif sont les suivantes :

- capillaire interne : diametre intérieur (DI) 75 pm et diametre extérieur (DE) 148 pm

- capillaire externe : longueur 10 cm, DI 455 pm et DE 670 pm
Les parameétres de procédé (débits de la phase aqueuse continue et de la phase huile dispersée)
sont maintenus constants. Les paramétres tels que la concentration en microgels, le type de

microgels (neutres ou chargés) et la présence de sel sont les seuls parameétres qui varient.
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Dodécane
Microgels - * "" * "" \."

Figure 3.19 : Schéma du dispositif microfluidique : la phase dispersée (huile) et la phase continue

(eau + microgels) sont introduites dans deux capillaires différents reliés par une jonction en T.

Pour de faibles concentrations en microgels, les gouttes produites coalescent
immédiatement (t < 1 s) une fois sorties du capillaire. A I'inverse, si la concentration en microgels
est suffisamment importante, les gouttes créées s’accumulent en haut du récipient dans lequel
I’émulsion est recueillie. Les émulsions obtenues par ce procédé sont stables au repos pendant
plusieurs mois mais fragiles d’'un point de vue mécanique. De plus, contrairement aux émulsions
formulées sous fort cisaillement [34], les émulsions produites ici ne sont pas floculées (Figure
3.20Db) : les gouttes ne sont pas pontées entre elles et bougent librement les unes par rapport aux
autres. Les expériences sont faites sur les microgels neutres et chargés de grande taille en présence
ou non de sel. La concentration minimale requise pour obtenir des émulsions dites stables pour

chaque systéme est indiquée dans la Figure 3.20a.
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Figure 3.20: (a) Concentration minimale en microgels requise pour obtenir des émulsions stables par
microfluidique. (b) Photo microscopique d’émulsion produite avec 0,6%. de microgels chargés
PNIPAM-AA en présence de NaCl a 0,1 M. (c) Image de Cryo-MEB d’une émulsion stabilisée par 0,56 %m
de microgels neutres de pNIPAM en présence de 0,05 M de NaCl.

Pour des microgels chargés en présence de 10-* M en sel, aucune émulsion n’a pu étre
obtenue pour des concentrations en microgels inférieures a 1%m. Toutefois, en présence de sel a
102 M, cette concentration limite pour obtenir des émulsions est nettement diminuée, des
émulsions pouvant étre obtenues a partir d'une concentration minimale Cmin de 0,4%m. Ces
observations sont en parfaite adéquation avec les effets du sel observés sur les cinétiques
d’adsorptions de ces microgels. Concernant les émulsions, a partir des images de Cryo-MEB (Figure
3.20c), une distance centre-a-centre entre microgels d’environ 460 + 40 nm peut étre mesurée.
Cette distance peut étre comparée au diametre hydrodynamique des particules, mesuré a 25°C par
DLS (du25°¢ = 700 nm).

Pour tout procédé de formulation d’émulsions, il est important de connaitre le nombre de
microgels présents capables de s’adsorber a la surface des gouttes. Ainsi, nous pouvons estimer la
quantité de microgels nécessaires pour couvrir une goutte pour déterminer sil'incapacité a former
des gouttes stables en dessous d'une valeur critique est due a une quantité insuffisante de microgels
ou non. Avec ce dispositif microfluidique, les gouttes sont bien calibrées et ont un diametre
d’environ 570 pm en sortie de capillaire correspondant a un volume Vgoutte d’environ 104 cms3. La
surface correspondante Sgouwe €st égale a 2,6*105 um?. Sachant que le débit de la phase aqueuse
continue est 4 fois plus grand que celui de la phase dispersée, chaque goutte est entourée d'un
volume de phase aqueuse de 4*10-4 cm3. Pour une émulsion formulée avec une concentration en
microgels de 0,1%m (la plus faible pour obtenir une émulsion stable), le nombre de particules,
présentes dans la phase aqueuse, est estimé a environ 34*106. De plus, d’apres les images de Cryo-
MEB, les microgels s’adsorbent a la surface des gouttes selon un empilement hexagonal compact
(compacité de 0,9) ce qui signifie qu’il faut 1.5*106 particules pour couvrir completement une
goutte. Ainsi, pour une émulsion contenant 0,1%m en microgels, la quantité de particules, présentes
dans la phase aqueuse, est vingt fois plus grande que la quantité minimale nécessaire pour couvrir

une goutte. Cela signifie que tous les essais de production d’émulsions par ce dispositif
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microfluidique ont été réalisés en présence d'un exces de particules. Le nombre de particules n’est
donc pas le parametre limitant pour obtenir des émulsions stables avec ce dispositif.

En revanche, d’apreés les résultats d’adsorption obtenus précédemment, il semblerait que
la concentration minimale en particules nécessaire a la stabilisation des gouttes soit liée a la
concentration critique requise pour observer une diminution de la tension de surface en adsorption
spontanée. Si I'on considére que le temps de résidence d'une goutte dans le capillaire est d'une
minute, on peut estimer a partir des cinétiques d’adsorption a I'interface air/eau (en considérant
la similarité qu’il y a avec l'interface huile/eau) la concentration en microgels nécessaire pour
obtenir des émulsions stables en microfluidique. En effet, pour des microgels neutres et pour un
temps de 60 s, la Figure 3.8 montre qu'une concentration comprise entre 0,1%m et 0,5%m est
nécessaire pour observer une diminution significative de la tension de surface. En présence de sel,
les cinétiques sont légérement accélérées et d’apres la Figure 3.9 une quantité de microgels
comprise entre 0,06%m et 0,1%m est requise. De méme, pour les microgels chargés, les
concentrations nécessaires sont plus importantes et comprises entre 0,9%m et 1,1%m a 10-* M en
sel (Figure 3.11(a)) et entre 0,1%m et 0,2%m a 10-2M en NaCl (Figure 3.11(b)). Comme reporté dans
le Tableau 3.6 ci-dessous, ces concentrations minimales sont en accord avec les concentrations
minimales requises pour stabiliser les gouttes avec le dispositif microfluidique. Ces résultats
montrent ainsi le lien existant entre les cinétiques d’adsorption et le procédé d’émulsification, la
microfluidique étant un procédé a faible énergie qui requiert une adsorption spontanée des

microgels.

Tableau 3.6 : Comparaison entre les concentrations minimales requises en microfluidique et en

adsorption spontanée pour des microgels neutres et chargés de grande taille a 2,5% en BIS.

. .. . o
Concentration en NaCl Concentration minimale en microgels (%m)

Microgels

(mol/L) Microfluidique Cinétique

104 0,7 0,1-0,5
pNIPAM
102 0,2 0,06-0,1
104 1 09-11
pNIPAM-AA

102 0,4 0,1-0,2

A partir des images de Cryo-MEB (Figure 3.20), il est possible d’avoir une indication sur la
morphologie des microgels adsorbés spontanément lors du procédé d’émulsification par
microfluidique. Les microgels s’organisent a la surface des gouttes avec une distance centre a centre
d’environ 460 nm. Leur diametre hydrodynamique en solution a I'état gonflé étant d’environ 700

nm, la distance centre a centre représente 65% de leur diametre hydrodynamique : les microgels
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ne sont donc pas aplatis a la surface des gouttes mais plutét légérement comprimés ou
interpénétrés. Cette conformation permet une couverture dense et homogeéne (en polymere) de la
surface ce qui empéche le pontage entre gouttes voisines et ainsi conduit a des émulsions non
floculées. En effet, Destribats et al. ont montré que I’état de floculation des émulsions i.e. le pontage
entre gouttes est directementlié au taux de couverture des gouttes [15]. Ce taux de couverture peut
étre augmenté en diminuant I’énergie du procédé d’émulsification (plus faibles cisaillements) [34].
Dans le cas présent, la floculation est completement supprimée.

En microfluidique, I'existence d'une concentration critique pour produire des émulsions
stables avec un arrangement compact hexagonal des particules a été évoquée par Sprakle et al. sur
des microgels composites [73]. Toutefois, aucune donnée quantitative n’est reportée. De méme,
Yao et al. ont observé l'existence d’'une concentration critique dépendante du temps pour des
particules de polystyrene [74]. Toutefois, dans cette étude, le lien entre temps et concentration est
directement une conséquence d'un phénoméne de diffusion, ce qui n’est pas le cas dans notre étude,

la diffusion n’étant pas le phénomeéne limitant I'adsorption.
vii.  Bilan

Les microgels neutres de pNIPAM ou chargés de pNIPAM-AA sont capables de s’adsorber
spontanément a des interfaces modeles de type air/eau et huile/eau. Cette adsorption est d’autant
plus favorisée que les microgels sont peu réticulés (plus déformables) ou que la concentration en
microgels est importante. En effet, les différents résultats montrent I’existence d'une concentration
critique au-dessus de laquelle les microgels s’adsorbent spontanément et de maniere a diminuer
considérablement la tension de surface. Cette concentration critique est plus importante pour les
microgels chargés que pour les neutres, la présence de charges ralentissant les cinétiques
d’adsorption des microgels.

Lorsque les microgels s’adsorbent, une méme valeur de tension de surface ou de facon
équivalente de pression de surface est toujours atteinte. Ce comportement est propre aux microgels
et tres différent de celui d’autres systémes tels que les protéines, les polyélectrolytes, les polymeres
en étoiles ou méme les particules indéformables, méme si certaines similitudes existent. Nous
émettons alors 'hypothése que ce phénomene est une conséquence de la structure des microgels
et de facon plus précise de la présence de chaines pendantes et de boucles au sein des microgels
synthétisés capables de s’adsorber spontanément. La diminution de la tension de surface
résulterait alors de I'adsorption d’entités hydrophobes. Grace a leur déformabilité et leur affinité
pour l'interface, une grande quantité de segments hydrophobes est capable de s’adsorber méme si
pour cela les microgels doivent s’organiser de maniére tres dense a l'interface. Cette quantité de
segments est apportée par l'existence de chaines pendantes et de boucles et est d’autant plus

importante que le caractere cceur-écorce des microgels est prononcé. Tous ces résultats
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témoignent ainsi du caractere coopératif et irréversible de 'adsorption qui n’est pas gouvernée par
la diffusion.

La présence d’électrolytes accélére considérablement les cinétiques d’adsorption des
microgels chargés et beaucoup plus légérement celles des microgels neutres. Pour les microgels
chargés, cela résulte de I'existence d’une barriére électrostatique qui s’oppose a 'adsorption. Cette
barriere peut étre auto-écrantée en augmentant la concentration en microgels chargés (ions
endogénes) ou par la présence d’ions externes (ions exogenes) apportés par un ajout de sel dans le
milieu.

Enfin, en raison de I'existence d’'une concentration critique en microgels en adsorption
spontanée, un exces de particules, comparé a la quantité d’interface, est nécessaire pour produire
des émulsions a I'aide d'un systeme microfluidique pour lequel 'adsorption doit étre spontanée.
Cela n’est plus le cas lorsque le procédé d’émulsification produit un fort cisaillement ie. une
adsorption forcée : des émulsions peuvent alors étre obtenues avec une faible quantité de

particules (cas de la coalescence limitée).

3.4 Organisation des microgels aux interfaces liquides

Les expériences de la goutte pendante permettent de mettre en évidence que les microgels
s’adsorbent spontanément a de fortes pressions de surface mr = 30 mN/m. Cependant, cette
technique ne nous permet pas une visualisation des microgels ainsi adsorbés. Au contraire dans les
émulsions, nous avons acces a une visualisation de I'organisation des microgels a la surface des
gouttes mais nous ne connaissons pas la pression de surface correspondante. Ici nous proposons,
a l'aide d’une balance de Langmuir, de considérer une interface modele qui sera comprimée
progressivement pour laquelle nous connaitrons la pression de surface et pourrons opérer des

prélevements pour visualiser 'organisation des microgels par microscopie a force atomique.

3.4.1 Domaines de coalescence limitée

Les émulsions de Pickering sont caractérisées par une forte énergie d’ancrage des
particules a l'interface. Lorsque les émulsions sont formulées dans le domaine de coalescence
limitée i.e. pour des faibles concentrations en particules ou toutes les particules sont adsorbées a
I'interface, le diametre en surface des gouttes D peut étre relié au nombre de particules n et au taux
de couverture de l'interface C (cf. Chapitre 1). Le domaine linéaire de coalescence limitée est
caractérisé par une évolution linéaire de 1/D en fonction du nombre de particules contenu dans la
phase aqueuse et par une monodispersité en taille des gouttes des émulsions. Destribats et al. ont
montré que ce phénoméne de coalescence limitée peut étre généralisé aux émulsions de Pickering
stabilisées par des microgels de pNIPAM [12, 32]. Ce domaine est particuliéerement intéressant

puisqu’une simple mesure de la taille des gouttes permet d’accéder a C qui caractérise 'empilement
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des particules a l'interface eau/huile. En effet, dans ce domaine de variation linéaire, le taux de
couverture C des particules, défini comme le rapport entre la quantité d’'interface effectivement
couverte par les particules et la quantité totale d’interface développée par les gouttes, est constant

et peut étre calculé grace a la relation suivante :

1_ (i ©) _ Seq (Eq.3.2)
D 24CV, 6CV, o

ou du?5°Cest le diametre hydrodynamiques des particules en solution a 25°C, Vg4 le volume de phase
dispersée (huile), S¢q la surface équatoriale totale des particules et n le nombre de particules en
dispersion défini dans le Chapitre 2 (Eq. 2.2). Au-dela de ce domaine, les émulsions deviennent
polydisperses et les microgels sont en exces dans la sous-phase. Pour les microgels les moins
réticulés (1,5%, 2,5% et 3,5% en BIS), le taux de couverture C correspondant a été estimé a 40% et
est indépendant du taux de réticulation. Cette valeur de 40% est bien inférieure a la valeur de 90%
qui serait obtenue pour une monocouche hexagonale compacte de sphéres indéformable
monodisperses. Un tel taux de couverture pourrait résulter d'une couverture peu compacte par des
microgels non déformés. Cependant, Destribats et al. [12] ont montré que ce taux résulte de la
déformation des microgels qui sont alors capables de couvrir une quantité plus importante
d’interface que celle calculée a partir de leur diameétre hydrodynamique en solution a 25°C. Les
mémes résultats expérimentaux ont été obtenus avec les microgels de grande taille synthétisés
dans cette étude. Les résultats sont reportés sur la Figure S1 de ’Annexe 1. Pour les microgels a 5%

en réticulant, aucun régime de coalescence limité n’est observé, les émulsions étant trop floculées.

Sachant que la taille des microgels influence I'état de floculation des émulsions [33], il est
intéressant de connaitre le comportement en coalescence limitée de microgels de plus petite taille.
Des émulsions directes de dodécane-dans-eau sont alors formulées pour des microgels de taille
intermédiaire (du25°¢=250 nm) et de tres petite taille (du 25°¢ =80 nm) a 2,5% en réticulant, toujours
a une concentration en phase dispersée de 30%m. La Figure 3.21 montre, pour les différentes tailles
de microgels, I'évolution de 1/D en fonction de la surface équatoriale des microgels normalisée par

le volume de phase dispersée.
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Figure 3.21 : Evolution de l'inverse du diamétre des gouttes d’émulsions en fonction de la surface
équatoriale des particules normalisée par le volume de phase dispersée pour des microgels de
différentes tailles a 2,5% en réticulant : petits (carrés bleus), intermédiaires (ronds verts) et grands

(losanges rouges).

Les taux de couverture obtenus pour chacune des tailles ainsi que les fractions couvertes
dans le plan équatorial (Seq/V4) et la quantité de microgels Cmicrogels cOrrespondant a la fin du
domaine de coalescence limitée sont regroupés dans le Tableau 3.7. Le parametre le plus important
donnant une information directe sur la conformation et la déformation des microgels aux interfaces
est le taux de couverture : celui-ci est d’autant plus grand que la taille des microgels diminue, avec
une conservation de la monocouche quelle que soit la taille des microgels. Pour les microgels de
taille intermédiaire, un taux de couverture de 76% est mesuré en accord avec de précédents
résultats [32]. Ce taux de couverture étant supérieur a celui de 40% obtenu pour les grands
microgels, les microgels de taille intermédiaires sont moins déformés et moins aplatis a I'interface.
L’interface des gouttes est alors plus densément couverte. Cette différence d’étalement résulte
certainement des différences de structures existant entre les microgels en raison des méthodes de
syntheése, les microgels de taille intermédiaire ayant un caractére « cceur-écorce » moins marqué
que les grands et une densité radiale en réticulant plus homogéne. En ce qui concerne les microgels
de petite taille, leur taux de couverture de 134% est bien supérieur au 90% attendu dans le cas
d’'une monocouche hexagonale compacte de spheres monodisperses. Plusieurs interprétations
peuvent étre données pour expliquer ce taux de couverture : (1) les microgels s’organisent en
multicouches, cependant cette hypothése a été écartée rapidement grace a des observations en
CryoMEB, (2) les microgels sont au contact et capables de se déformer, de se comprimer
perpendiculairement a I'interface et de s’interpénétrer latéralement formant une monocouche plus
dense avec une distance centre-a-centre entre microgels inférieure au diametre hydrodynamique
des particules en solution a I'état gonflé. Une troisiéme hypothese pourrait venir de la contribution

des especes hydrosolubles, les microgels de tres petite taille n’ayant été que dialysés. Il est alors
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possible que le taux de couverture mesuré soit en réalité le taux de couverture correspondant a
une adsorption a la fois des microgels et des hydrosolubles (npart = Nmicrogels + Nhydrosolubles ), pouvant
conduire a des erreurs de calcul et donc une valeur supérieure au taux de couverture réel des
microgels seuls. Afin de confronter ces hypotheéses a la réalité, des observations par Cryo-MEB ont
été effectuées pour avoir une visualisation directe de I'organisation des microgels a la surface des
gouttes. La Figure 3.22 résume de maniere schématique la conformation probable des microgels a

la surface des gouttes en fonction de leur taux de couverture.

C<90%

Gros microgels Intermédiaires
39% 76%

+—r +—>
25°C 25°C
deey > dy dgey > dgee > dy

C>90%

Petits microgels

134%
ey =dy25°C ey >dy®c
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P —p
dees < dy?®c dees = dy®5c

Figure 3.22 : Représentation schématique des conformations probablement adoptées par les

microgels de différentes tailles en fonction de leur taux de couverture de l'interface.

De plus, si 'on regarde le rapport Seq/V4 maximal dans le domaine de coalescence limitée,
celui-ci est d’autant plus important que les microgels sont petits. En effet, sil’on considere un méme
diametre de goutte donné pour chaque taille de microgel i.e. une méme quantité d’interface, le
Tableau 3.6 met en évidence que la section équatoriale et le nombre de microgels correspondant
sont d’autant plus grands que la taille des microgels diminue. Plus les microgels sont petits, plus il
est nécessaire d’'introduire un grand nombre de particules pour couvrir une méme quantité

d’interface, signe que les microgels de petite taille occupent effectivement une surface plus petite.
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Tableau 3.7 : Récapitulatif des principaux parameétres de coalescence limitée obtenus pour des

microgels de différentes tailles a 2,5% en réticulant.

Microgels Petits Intermédiaires Grands

dy25°C 77 250 620

Seq/Va (cm-1) maximal
dans le domaine de 2310 1120 580

coalescence limitée

Taux de couverture 1349% 76% 39%
D32 (um) 46 49 44
Seq (cm2) 12 140 9000 3450
Nmicrogels 2,6*1014 1,8*%1013 9,5%1011

3.4.2 Morphologie des microgels a I'interface eau-huile (gouttes)

Afin de connaitre I'organisation réelle des microgels et de confirmer les taux de couverture
obtenus a partir des domaines de coalescence limitée déterminés précédemment, une visualisation
directe de la surface des gouttes d’émulsions peut étre faite par observation par microscopie
électronique a balayage a froid (Cryo-MEB). Destribats et al. ont montré que les microgels
recouvrent totalement l'interface [32]. Ils sont organisés selon un réseau hexagonal régulier dont
le parametre de maille, défini comme la distance centre-a-centre dcc est la méme quel que soit le
taux de réticulation (dcc = 1100 nm) pour une taille de microgels fixée. Les microgels apparaissent
déformés et aplatis en forme de lentille avec un coeur protubérant et une écorce qui s’étale et forme
un film mince de polymeére. De plus, le cceur est d’autant plus déformé que les microgels sont moins
réticulés [12, 32]. Cette structure « coeur-écorce » également appelée « ceuf au plat » est due a la
répartition non homogene du réticulant dans les microgels, le cceur étant plus rigide que 1’écorce.
Les microgels formant un réseau hexagonal 2D, il est alors possible de calculer le méme taux de
couverture C que celui déduit de la coalescence limitée grace au parameétre de maille d¢c du réseau
selon la relation :

_ m(dFOy?
 2V/3d2,

Des observations en Cryo-MEB sont effectuées sur des émulsions de dodécane-dans-eau

(Eq.3.3)

stabilisés par les microgels de grande taille a différents taux de réticulation. Pour chaque émulsion,

la quantité de microgels contenue dans la phase aqueuse notée C, correspond a une concentration
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se situant dans le domaine de coalescence limitée déterminé précédemment. Les images obtenues
sont reportées dans la Figure 3.23. Comme attendu, les microgels apparaissent déformés et aplatis
a la surface des gouttes et organisés selon un réseau hexagonal 2D. Quel que soit le taux de
réticulation des microgels, une méme distance centre-a-centre d’environ 1000-1100 um est
obtenue en accord avec les résultats de Destribats et al. (Tableau 3.8), ce qui montre que pour un
méme protocole de synthese, le comportement des différents lots de microgels synthétisés est
reproductible. Les valeurs de taux de couverture mesurés selon I’équation 3.3 sont en accord avec

ceux déterminés par les courbes de coalescence limitée.

Figure 3.23 : Visualisation par Cryo-MEB d’émulsions de dodécane-dans-eau (30%m) stabilisées par
des microgels de grande taille a (a et b) 1,5% en BiS et (c et d) 2,5% en BIS.

Pour visualiser plus finement la structure formée par les microgels a I'interface, une étape
de sublimation peut étre effectuée : apres fracture de I'échantillon, la température de la chambre
de préparation est élevée jusqu’a -50°C pendant deux minutes puis abaissée de nouveau a -150°C
pour observation. Cette étape supplémentaire permet d’éliminer toute trace éventuelle d’huile et
de sublimer une fine couche d’eau afin de révéler les contours fins des microgels. Les microgels
apparaissent au contact les uns des autres par l'intermédiaire de digitations de polyméres de
’écorce qui recouvrent completement I'interface (Figure 3.24). On retrouve également la structure
« ceuf au plat » avec un cceur protubérant (jaune d’ceuf) entouré de digitations de polymeres

formant I’écorce (blanc d’ceuf).
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Figure 3.24 : Clichés de cryo-MEB apres sublimation d’une goutte de dodécane recouverte par des

microgels de grande taille a 2,5% en réticulant.

L’effet de la taille est examiné en maintenant le taux de réticulation constant et égal a 5%.
Les microgels de taille intermédiaire (du25¢ = 250 nm) sont eux-aussi organisés selon un
arrangement hexagonal régulier (Figure 3.25) avec une distance centre-a-centre assez proche de
leur diametre hydrodynamique a 25°C en solution (Tableau 3.7) soit un taux de couverture calculé
a partir des images de Cryo-MEB d’environ 78% pour les 2,5% en BIS et 80% pour les microgels
réticulés a 5%. Ces microgels semblent donc moins se déformer que les microgels de grande taille
et l'interface des gouttes est alors plus densément couverte (Ciner > Cgros) €n accord avec les

hypothéses de conformation données dans le paragraphe précédent (Figure 3.22).

Concernant les microgels de tres petite taille (du25°C = 77 nm), les courbes de coalescence
limitée ont permis de calculer un taux de couverture d’environ 134%. Afin de confirmer les
hypothéses émises dans le paragraphe précédent concernant l'origine de ce taux de couverture, la
surface de gouttes d’émulsions formulées avec ces microgels a été visualisée par Cryo-MEB (Figure
3.26). On constate que les microgels de petite taille couvrent de maniére dense et uniforme (pas de
multicouches) l'intégralité de la surface. Les microgels semblent étre au contact les uns avec les
autres avec une distance centre-a-centre (environ 60-70 nm) inférieure a leur diameétre
hydrodynamique a 25°C, ce qui conduit a taux de couverture supérieur a 100%. Les images de Cryo-
MEB combinées aux études en coalescence limitée confirment alors ’hypothése que les microgels
de petite taille sont capables de se comprimer et de s’interpénétrer latéralement formant une
monocouche plus dense avec un paramétre de maille inférieur au diametre hydrodynamique des

particules en solution a I'état gonflé.
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—
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Figure 3.25 : Visualisation par Cryo-MEB de la surface d’'une goutte d’émulsion de dodécane dans
l'eau stabilisée par des microgels de taille intermédiaire a 2,5% en réticulant (a et b) et 5% en

réticulant (c et d). Barre d’échelle : 1 um (a et c), 50 um (b et d).

500 nm

Figure 3.26 : Visualisation par Cryo-MEB de la surface d’'une goutte d’émulsion de dodécane dans

l'eau stabilisée par des microgels de petite taille a 2,5% en réticulant.
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Tableau 3.8 : Récapitulatif des différents parameétres caractéristiques de l'arrangement des

microgels a la surface de goutte d’émulsions de dodécane dans l'eau.

Taux de réticulation dp25°C Aeentre.s.centre Conmen -
(%mo1 en BIS) (nm) (nm)
1,5 680 1050 38% 39%
2,5 620 1000 35% 39%
.................. 2 ’5_250.270-78%.76%
5 217 230 80% n.d
2,5 77 = 60-70 >100% 134%

Ainsi, I'étude des domaines de coalescence limitée et les observations par microscopie
électronique a balayage ont permis de mettre en évidence que les microgels s’adsorbent a
I'interface selon un arrangement hexagonal régulier en formant une monocouche. Selon la
structure des microgels (taux de réticulation, taille), les propriétés de recouvrement des interfaces
et doncles propriétés des émulsions résultantes changent. La suite de cette partie portera donc sur
’étude d’interfaces modeles couvertes de microgels afin d’établir un lien entre la morphologie des

microgels adsorbés et les propriétés mécaniques des interfaces.

3.4.3 Etudes en compression : films de Langmuir

Dans cette partie, le role des parametres structuraux (électrostatique, taille, déformabilité)
sur le comportement des microgels a des interfaces liquides est étudié afin de comparer
I'organisation des microgels a une pression donnée et les propriétés des émulsions stabilisées par
ces microgels. Pour cela, des isothermes de compression sont réalisées sur des interfaces modeles
couvertes de microgels. Les isothermes sont faites a I'interface air/eau afin d’éviter une quelconque
pollution de I'interface par des impuretés provenant de I'huile. Aprés chaque dépot, la monocouche
formée est transférée sur un substrat en silicium puis analysée par AFM permettant ainsi d’avoir
une réplique de la structure de la monocouche de microgels. Plusieurs questions seront alors
abordées. L'organisation des microgels a l'interface liquide est-elle préservée durant le transfert ?
Quelle relation existe-t-il entre la structure des microgels, leur conformation et leur arrangement
a linterface et la stabilité des émulsions formulées ? Certains microgels présentent des
coexistences de phase lorsqu’ils sont comprimés [17]. Quel est le parameétre déterminant cette
coexistence de phase ? Enfin, les résultats publiés difféerent sur le réle des interactions
électrostatiques sur l'organisation des microgels [18, 39]. Nous chercherons a déterminer 'effet

réel des interactions électrostatiques sur 'arrangement des microgels chargés.

[118]



Chapitre 3 : Comportement des microgels a des interfaces liquides

Dans un premier temps et de maniere a simplifier la lecture, la systématique effectuée pour
étudier le comportement des microgels sous compression sera présentée en détails pour des
microgels de grande taille de taux de réticulation différents. L'influence des autres parametres de
structure tels que la taille ou encore la présence de charges au sein du microgel sera ensuite étudiée

selon la méme méthodologie.

i. Isothermes de compression

Les isothermes de compression des microgels neutres sont réalisées a l'interface air/eau
selon le protocole décrit dans le paragraphe 2.3.2. Grace aux grandes dimensions de la cuve utilisée
(aire compressible : 1000 cm?), des isothermes complétes peuvent étre obtenues a partir de I'état
dilué ou les microgels n’interagissent pas entre eux (pression de surface nulle) jusqu’a atteindre
I’état collapsé pour des hautes compressions. L’isotherme obtenue pour les microgels neutres de
pNIPAM a 2,5% en réticulant dans la cuve contenant de I'eau pure (sous-phase pH 6) est reportée

sur la Figure 3.27.
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Figure 3.27 : Isothermes de compression des microgels de pNIPAM a 2,5% en BIS dans I'eau pure (pH

6) a 25°C. La normalisation est faite par la masse de polyméres calculée a partir du nombre de

particules et obtenue selon 'Eq. 2.2 (Chapitre 2).

La forme de I'isotherme est similaire a celle obtenue pour la méme famille de microgels a
I'interface huile/eau, méme si les pressions atteintes étaient plus élevées [22]. A l'interface
huile/eau, Pinaud et al. ont défini différents régimes numérotés de I a V pouvant étre applicables a
I'interface air/eau représenté ici. Dans le domaine (1), la pression de surface est nulle, les microgels
étant trop éloignés pour interagir les uns avec les autres. Le second domaine (II) correspond a une
augmentation forte et continue de la pression de surface provoquée par l'interaction entre les

particules. Dans le domaine (III), la pression de surface augmente progressivement et de fagon
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moins forte, jusqu’a atteindre un quasi-plateau bien que la surface diminue. Dans le cas de
molécules tensioactives, ce plateau est décrit comme la coexistence entre un liquide expansé et un
liquide condensé. Enfin, la pression réaugmente de maniere abrupte dans le domaine (IV) jusqu’a

atteindre le collapse du film dans le domaine (V).
¢ Influence du taux de réticulation

Un des paramétres de structure jouant un role prépondérant dans l'organisation des
microgels aux interfaces est le taux de réticulation. Pour cette étude, un nouveau lot de microgels
de pNIPAM neutres a 1%mo en BIS a été synthétisé. Les diamétres hydrodynamiques de ces
microgels a I'état gonflé et contracté sont respectivement égaux a 850 nm a 25°C et 260 nm a 50°C
(soitun taux de gonflement de 35). Les isothermes de compression des microgels a 1%, 1,5%, 2,5%
et 5% sontreportées dans la Figure 3.28. L'isotherme obtenue pour les microgels a 1% en réticulant
résulte de la superposition de deux isothermes, les dimensions de la cuve n’étant pas assez grandes
pour obtenir l'isotherme complete (de I'état dilué a I’état collapsé) en une seule fois.
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Figure 3.28 : Influence du taux de réticulation sur les isothermes de compression de microgels neutres

de pNIPAM de grande taille dans 'eau pure (pH 6).

Contrairement a ce qui a été montré précédemment par Pinaud et al. [22] a une interface
eau/huile, le taux de réticulation influence fortement les isothermes de compression des microgels
de pNIPAM. La pression de surface commence a augmenter a des plus hautes aires pour les
microgels les moins réticulés, confirmant que plus le taux en réticulant diminue, plus les microgels
s’étalent a I'interface air/eau. Ceci est en accord avec une perte de rigidité des microgels lorsque le
taux de réticulation diminue. Le plateau intermédiaire (domaine III) est d’autant plus marqué et sa
longueur d’autant plus grande que les microgels sont déformables. Enfin, quelle que soit la
réticulation, I'état le plus comprimé (domaine IV) est atteint pour une méme valeur d’aire
normalisée, méme si la pression de surface atteinte lors du collapse (domaine V) est d’autant plus

importante que le taux de réticulation augmente.
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Dans de précédentes études a I'interface huile/eau [12, 22], 'hypothese a été émise que les
microgels s’organisent a I'interface selon un arrangement 2D hexagonal compact. Connaissant le
nombre de microgels déposés a la surface et en considérant que tous les microgels s’adsorbent,
'aire normalisée par particules peut étre calculée. Ainsi, pour un arrangement hexagonal compact,
cette aire peut étre transformée en une autre grandeur caractéristique : la distance centre-a-centre
entre particules définie comme :

1/2

doc = (%) (Eq. 34)

avec a I'aire normalisée par particule, c’est-a-dire I'aire de la cuve (entre les barriéres) divisée par
le nombre de microgels. L’évolution de la pression de surface peut étre alors tracée en fonction de

la distance centre-a-centre d¢c des microgels (Figure 3.29).
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Figure 3.29 : Evolution de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre entre

microgels de pNIPAM de grande taille a différents taux de réticulation.
ii.  Organisation des microgels apres transfert sur substrat solide

Les isothermes de compression tracées précédemment nous permettent de connaitre
I’évolution de la pression de surface avec la distance centre-a-centre entre microgels mais pas
I'organisation exacte des microgels pour chaque pression. Ainsi, afin de connaitre I'arrangement
réel des microgels a des interfaces liquides, et particulierement dans les domaines III et IV, le film
de microgels formé a l'interface est transféré sur un substrat solide en silicium pour étre ensuite
visualisé et analysé par AFM selon le protocole décrit dans le Chapitre 2. Cette technique a déja été
utilisée par Isa et al. [17, 20] pour des microgels de plus petite taille a I'aide d’'une cuve adaptée
pour l'interface huile/eau.

Dans notre étude, la quantité de microgels épandus est telle que les microgels sont dans un
état gazeux bidimensionnel, a savoir qu’ils n’interagissent pas entre eux menant a une pression de
surface nulle. Toutefois, pour atteindre les plus hauts états de compression, il est parfois nécessaire

d’épandre une plus grande quantité de microgels et donc de démarrer par un état ou la pression
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est supérieure a zéro (cas des microgels a 1% en réticulant). Comme illustré sur la Figure 3.30, les
isothermes correspondant a chaque dépdt pour chaque pression de surface fixée sont
reproductibles et superposables. Le film de microgels est ensuite transféré sur un substrat solide
pour chaque systéme a différentes pressions de surface. Pour chaque dépot, deux substrats sont
préparés simultanément de maniere a vérifier la reproductibilité du transfert. Il a également été
vérifié par AFM que l'organisation des microgels est homogéne sur 'ensemble de la surface du
substrat.

354
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Figure 3.30 : Isothermes de compression des microgels de pNIPAM (2,5% en réticulant) dans l'eau

pure (pH 6) obtenues pour différents dépéts sur substrat solide.

Les images AFM a différentes pressions des microgels neutres de pNIPAM sont regroupées
dans la Figure 3.31. Pour toutes les pressions de surfaces comprises entre 0,5 et 30 mN/m, les
microgels conservent un aspect circulaire (vue de dessus) et sont arrangés selon un réseau
hexagonal régulier. Pour des plus hautes pressions (31-33 mN/m), 'organisation est toujours
hexagonale mais quelques défauts peuvent étre observés. Grace aux images AFM, le parametre de
maille correspondant a la distance centre-a-centre des microgels peut alors étre mesuré. Pour ce
systeme, la d¢c est comprise entre 0,5 et 1,7 um. Cette distance diminue lorsque la pression de

surface augmente et ce phénoméne sera discuté par la suite.

Figure 3.31 : Images AFM des microgels neutres de pNIPAM (2,5% en BIS) apreés transfert sur substrat
en silicium dans 'eau pure, a différentes pressions de surface : a) 0,5 mN/m, b) 23 mN/m, c) 27 mN/m

et d) 33 mN/m. La taille des images est 10x10 um?
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Pour connaitre le diameétre apparent ie. le diamétre de protubérance des microgels, les
profils de hauteur peuvent étre extraits a partir des images AFM. Cependant, cette notion de
diamétre et sa détermination ne sont pas toujours définies de maniere évidente. En effet, a partir
des images AFM, il semblerait que les microgels ne soient pas au contact les uns avec les autres.
Ceci est dii a I'échelle de contraste appliquée sur les images topographiques qui efface le relief des
couches de faible épaisseur. En réalité, les images de phase (Figure 3.32) révélent la présence d'une
fiche couche de polymere entourant chaque « cceur » de microgels, en accord avec la structure
« ceeur-écorce » des microgels due a la synthése. Cette couche est si fine qu’elle ne peut étre
détectée par observation avec le mode hauteur de I'’AFM. L’avantage des images de phase est
qu’elles fournissent des informations sur les propriétés mécaniques de I’échantillon [75] et
permettent de différencier le substrat de la fine couche de polymeres [17, 76]. Ainsi, a partir des
images de phase, il est évident que les microgels présentent un arrangement 2D hexagonal compact
et qu'ils sont au contact les uns avec les autres grace aux contacts existant entre les couronnes. Les
profils de hauteur des microgels individuels peuvent alors étre modélisés par une gaussienne
permettant d’obtenir une valeur du diametre de protubérance des microgels mais sans considérer

la fine couche de polymere autour (Figure 3.32¢).
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Figure 3.32 : Images topographiques d’AFM (a et c) et images de phase correspondantes (b et d) pour
des microgels de pNIPAM neutres a 0,5 mN/m (a et b) et 23 mN/m (c et d). La taille des images est
10x10 um? e) Profils de hauteur expérimentaux (lignes continues) et la modélisation par une

gaussienne correspondante (lignes pointillées) pour les mémes microgels de pNIPAM.

Si I'on regarde les profils de hauteur des microgels de pNIPAM neutres déposés sur une
cuve d’eau pure puis séchés sur la lame de silicium, on constate que les hauteurs varient de 25 a 42
nm pour les pNIPAM neutres (Figure S2 Annexe 2). Ces hauteurs sont tres faibles comparés a la
largeur des microgels a I'état sec (définie comme la largeur du profil de hauteur) qui est de I'ordre

du micrometre (Figure 3.32e), les hauteurs des fines couches de polymeres ne pouvant étre
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détectées par cette méthode. Les profils de hauteur montrent le lien existant entre la hauteur des
microgels déshydratés et leur arrangement sur le substrat. En effet, plus les microgels sont proches
(distance interparticule diminue), plus les hauteurs correspondantes augmentent. Pour des faibles
pressions i.e. lorsque les microgels sont dilués sur le substrat, ils sont capables de s’étendre sur la
surface et de sécher selon une conformation aplatie. Entre deux microgels, le profil de hauteur
repasse alors par la ligne de base et la distance entre deux microgels peut étre estimée a environ
400 nm, ce qui correspond a la largeur de I’écorce. A I'inverse, pour des pressions plus élevées, le
relief augmente : les profils de hauteur repassent par la ligne de base mais remontent aussitot au
niveau du microgel voisin, démontrant une trés grande proximité entre les cceurs des microgels
adjacents. Ainsi, I'état de compression des microgels gouverne directement la conformation des
microgels a la surface du substrat. Une fois le maximum de pression d’environ 30 mN/m atteint
(domaine V), le relief diminue de nouveau avec I'augmentation de la pression, et ne repasse pas par
la ligne de base. Il n’est alors pas possible de déterminer la réelle hauteur des microgels séchés a
ces pressions. Toutefois, en faisant I'hypothése que I'épaisseur de la couche reste constante (et
égale a celle obtenue au maximum de pression de 30 mN/m), la hauteur des microgels estimée est
alors d’au moins 20 nm.

¢ Influence du taux de réticulation

En accord avec les isothermes de la Figure 3.30, les images topographiques AFM (Figure 3.33)
et les profils de hauteurs (Figure S3 Annexe 2) montrent que la distance centre-a-centre apres
transfert est plus élevée pour les microgels les moins réticulés (les plus déformables) et que la
hauteur des microgels déshydratés correspondants est plus petite. Les distances centre-a-centre

caractéristiques de chaque dép6t sont regroupées dans le Tableau 3.9.

Pour les microgels a 1%mo en BIS, a faible pression (0,5 mN/m), les microgels ont une
configuration trés aplatie avec une épaisseur a I’état sec inférieure a 5 nm. Ils sont capables de
s’étaler a la surface, la distance entre deux microgels étant d’environ 2,7 pm soit bien supérieure
au diametre hydrodynamique des microgels. De plus, si 'on trace les profils de hauteur (Figure S3
Annexe 2), ces derniers ne semblent pas trés bien définis, comme si les microgels présentaient une
épaisseur irréguliere et rugueuse. Si 'on regarde les images de phase, on constate en réalité que le
substrat est complétement couvert par une fine couche de polymeres comme déja observé
précédemment. Lorsque la pression de surface augmente, les distances centre-a-centre diminuent
jusqu’a atteindre une distance minimale de 1,2 pm avec une épaisseur d’environ 10 nm pour une
pression maximale au plateau de 30 mN/m. Cette épaisseur maximale est trés faible comparée aux
autres systemes (Tableau 3.9) confirmant la grande déformabilité des microgels les moins

réticulés.
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Figure 3.33 : Images AFM des microgels neutres de pNIPAM a 1%moi en BIS (a-d) et 5%mo1en BIS (e-
h) apreés transfert sur substrat en silicium, a différentes pressions de surface dans I'eau pure : (a,e) 0,5
mN/m, (b,f) 23 mN/m, (c,g) 27 mN/m et (d,h) 30 mN/m. La taille des images est 10x10 um? sauf pour
I'image (a) qui est de 20x20 um?

A T'inverse, aux faibles pressions, les microgels les plus réticulés (5%mo en BIS) ont un
comportement similaire aux microgels a 2,5%mo mais avec une distance centre-a-centre plus faible
(1,3 pm a 0,5 mN/m), en accord avec les isothermes. Les profils de hauteurs montrent une
épaisseur plus importante d’environ 50 nm a 0,5 mN/m. Cependant, pour des plus hautes pressions
correspondant au domaine III, 'arrangement hexagonal compact n’est plus régulier. On observe la
coexistence entre un réseau hexagonal a grande distance avec un parametre de maille d’environ
1,1 pm au milieu duquel apparaissent des clusters arrangés en phases hexagonales denses ayant
une distance intermicrogel d’environ 0,55 pum. Cette coexistence n’a jamais été observée
auparavant pour les microgels les moins réticulés. On constate également que le parameétre de
maille des clusters reste constant jusqu’au plateau final de compression i.e. dans tout le domaine III
(Figure 3.33(g-h)), méme si la taille des clusters augmente avec la pression. Le domaine III semble
alors correspondre a une coexistence de phase entre I'arrangement hexagonal atteint a la fin du
domaine II (dcc = 1,1 um) et celui correspondant a la seconde transition de phase (clusters avec dcc

=0,55 um).
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Tableau 3.9 : Distances centre-d-centre (um) mesurées a partir des images AFM apreés transfert sur
un substrat solide en silicium a différentes pressions de surface pour des microgels neutres de pNIPAM

a différents taux de réticulation

pNIPAM pH 6 eau pure
Pression de surface
(mN/m) 1(y0mol BIS 2;50/0mol BIS 50/0mol BIS
0.5 2.7 1.65 1.39
' +0.10 +0.05 +0.05
23 2.5 1.34 1.09+0.03/
+0.10 +0.06 0.55%0.03
7 2.2 1.19 1.09+0.1/
+0.10 +0.04 0.55%£0.03
29 2.1 1.07
+0.10 +0.02
30 1.4 0.79 0.6
+0.30 +0.05 +0.03
0.54
33 i +0.03 '

iii. ~ Reproductibilité et conservation du volume lors du transfert

L'une des premiéres questions que l'on peut se poser concernant la méthode de
détermination des distances entre microgels utilisée précédemment est : I'organisation des
microgels a l'interface liquide est-elle préservée durant le transfert et apres séchage sur le substrat
solide ? Pour cela, I'effet du séchage est étudié en comparant le volume des microgels transférés a
I’état sec avec leur volume contracté en solution. La démarche utilisée est présentée dans I’Annexe
3. Il ressort de cette étude que le volume des microgels dans leur état contracté en solution (a 50°C)
est conservé apres séchage sur un substrat solide. La conservation du volume des microgels secs
lors du transfert sur substrat indique que la distance intermicrogels est fixée par l'état de
compression imposé alors que I'épaisseur du film et donc des microgels transférés est une
conséquence de la conservation de volume. En effet, lors du prélevement, les microgels expulsent
I'eau et séchent selon un arrangement particulier dont le parameétre de maille dépend de I'état de
compression. Pour cela, ils sont capables de se déformer a la surface tout en conservant un volume
al’état sec constant quel que soit la pression préalablement imposée avant le transfert. La distance
centre-a-centre, quant a elle, est fixée par 'état de compression imposé dans la cuve et ne change

pas lors du transfert. Ainsi, 'organisation 2D des microgels sur un substrat solide est la méme que
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celle a l'interface air/eau : les microgels restent immobilisés lors du transfert et expulsent I'eau

qu'ils contenaient.

A partir de 'analyse par AFM des dépdts sur substrat solide, il est possible de mesurer la
distance centre-a-centre dcc entre les microgels a I'état sec. D’autre part, grace aux isothermes de
Langmuir et en considérant que tous les microgels déposés a la surface de la cuve s’adsorbent a
I'interface, I'aire normalisée par particules peut étre estimée. L’hypothése d'un arrangement
hexagonal compact des microgels permet alors de calculer selon I'équation 3.4 la distance centre-
a-centre correspondante. Il est alors intéressant de regarder si une corrélation existe entre les
distances déterminées expérimentalement par AFM et celles obtenues par le calcul a partir des
isothermes de Langmuir. La Figure 3.34 représente I'isotherme obtenue pour des microgels de
pNIPAM a 2,5% en BIS dans I'eau pure (pH 6) sur laquelle les distances centre-a-centre mesurées
par AFM a chaque pression sont positionnées. Toutes les distances mesurées par AFM se
superposent avec I'isotherme ce qui témoigne de la bonne reproductibilité des dépdts et surtout du
fait que I'organisation du film de microgels sur un substrat solide est bien une réplique précise de

I'organisation des microgels a l'interface air/eau.
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Figure 3.34 : Evolution de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre mesurée
des microgels neutres de pNIPAM a 2,5% dans l'eau pure. La ligne noire continue correspond a
l'isotherme obtenue par la méthode de Langmuir. Les symboles représentent les distances centre-a-
centre mesurées par AFM aprés dépéts des films de microgels sur un substrat solide. Corrélation entre

les distances mesurées par AFM et celles calculées a partir des isothermes de Langmuir.

Cette corrélation entre les distances mesurées et celles calculées (Figure 3.34) n’est
possible que si les parameétres tels que la masse de polymeére et donc I'extrait sec de la dispersion
ainsi que le diametre hydrodynamique des particules sont déterminés avec précision. Pour cela,
I’état de pureté des microgels est important. En effet, si les microgels contiennent encore une
quantité importante de résidus solubles, ces derniers sont capables de s’adsorber a lI'interface. Dans

ce cas, la quantité de microgels réellement adsorbés serait inférieure a la quantité attendue et donc
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I'aire par particule serait en réalité plus grande (et donc une dcc plus élevée). Il est ainsi primordial
de travailler avec des microgels lavés avant d’effectuer toute étude de leur comportement aux
interfaces. C'est pourquoi ces expériences de compression n’ont pas été effectuées sur les microgels
de trés petite taille, ces derniers n’étant que dialysés et pas lavés. De plus, se placer a I'interface
air/eau plutét qu’a l'interface huile/eau permet d’éviter la présence d’'impuretés pouvant provenir
de I'huile. La bonne corrélation entre les distances mesurées et calculées montre que le calcul du
nombre de microgels adsorbés est correct et donc la validité de I'hypothése selon laquelle tous les
microgels déposés s’adsorbent a I'interface et ne plongent pas dans la sous-phase. Cela démontre
également que le transfert du film de microgels sur un substrat solide ne change pas la distance
centre-a-centre (pas d’effet de capillarité). Enfin, la combinaison de I'imagerie par AFM et de la
méthode de dépot sur Langmuir permet d’établir une relation entre I'organisation des microgels a

une interface modeéle liquide et la pression de surface.

3.4.4 Influence de la structure des microgels

Aprés avoir mis au point une démarche permettant de connaitre l'organisation des
microgels aux interfaces liquides sur des microgels neutres de grande taille a différents taux de
réticulation, la méme étude sera effectuée sur des microgels chargés de pNIPAM-AA réticulés a
2,5% en BIS et sur des microgels de taille intermédiaire (255 nm) a deux taux de réticulation (2,5%
et 5%). Les résultats obtenus permettront de connaitre I'influence des parametres de structure sur
I'organisation des microgels a l'interface. Pour chaque systeme, une comparaison sera faite avec les

microgels neutres de grande taille.

i.  Effetde la présence de charges

» Isothermes de compression

Les isothermes de compression des microgels chargés de pNIPAM-AA de grande taille a
2,5% en réticulant sont réalisées a l'interface air/eau selon le méme protocole que pour les
microgels neutres. Les isothermes obtenues pour les microgels neutres de pNIPAM et chargés de
pNIPAM-AA a 2,5% en réticulant dans la cuve contenant de I’eau pure (sous-phase) sont reportées
sur la Figure 3.35. Les deux isothermes sont parfaitement superposées, démontrant le peu
d’'influence de la présence de co-monomeres chargés. Comme pour les microgels neutres,
I'isotherme peut étre séparée en 5 domaines distincts, chacun des domaines ayant été défini dans

le paragraphe 3.4.3.i.
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Figure 3.35 : Isothermes de compression des microgels de pNIPAM et pNIPAM-AA a 2,5% en BIS dans
l'eau pure (pH 6) a 25°C.

A pH 6, i.e. dans I'eau pure, malgré leur différence de gonflement en solution, les microgels
neutres de pNIPAM et chargés de pNIPAM-AA présentent les mémes isothermes d’adsorption. Pour
mieux comprendre le rdle des interactions électrostatiques sur I'organisation du film de microgels,
la composition chimique de la sous-phase est modifiée afin de changer les interactions
électrostatiques. Pour cela, deux stratégies sont choisies :

- du sel est ajouté dans la sous-phase modifiant ainsi la longueur de Debye et diminuant

I'impact des répulsions électrostatiques,

- le pH de la sous phase est diminué a un pH de 3 inférieur au pKa de I'acide acrylique de
maniere a protoner les groupements hydroxyles et donc a changer la charge de surface des

microgels pNIPAM-AA.

Les isothermes correspondantes sont représentées dans la Figure 3.36. Quelle que soit la
composition de la sous-phase, toutes les isothermes se superposent, montrant I'absence de
contribution électrostatique sur I'organisation du film de microgels a I'interface pour ces microgels.
Il convient de noter que ces résultats different de ceux obtenus précédemment par 1'équipe de
Richtering, pour lesquels les microgels les plus chargés étaient les plus comprimés contrairement

a ce qui a été montré précédemment [18].
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Figure 3.36 : Influence de (a) la concentration en sel et (b) du pH de la sous-phase sur les isothermes

de compression des microgels de pNIPAM-AA.

» Organisation des microgels aux interfaces

Afin de vérifier 'absence de contributions électrostatiques sur I'organisation des films de
microgels chargés de pNIPAM-AA, les films obtenus pour les isothermes de la Figure 3.36 effectués
en présence de sel ou a pH 6 et pH 3 sont transférés sur des substrats solides pour différentes
pressions de surface. Les images AFM résultantes sont présentées a pH 6 dans la Figure 3.37 et a
pH 3 ou en présence de 10-2M en NaCl dans I’Annexe 4 (Figure S5 et S6). Comme pour les microgels
neutres, les profils de hauteur sont extraits a partir des images AFM réalisées dans I'eau pure i.e. a

pH 6 (Figure S7 Annexe 4).

Figure 3.37 : Images AFM des microgels chargés de pNIPAM-AA (2,5% en BIS) aprés transfert sur
substrat en silicium dans I'eau pure, a différentes pressions de surface : a) 0,5 mN/m, b) 23 mN/m, c)

27 mN/m, d) 29 mN/m, e) 30 mN/m et f) 33 mN/m. La taille des images est 10x10 um?,

Les images montrent une nouvelle fois que les microgels sont parfaitement organisés selon
un arrangement hexagonal. En présence de sel, des points plus lumineux sont observés et

correspondent a la présence de cristaux de sel (Figure S5 Annexe 4). Comme précédemment, les
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distances centre-a-centre peuvent étre mesurées pour chacun des dépots et comparées a celles
calculées a partir des isothermes de compression en ayant préalablement vérifié que la
conservation du volume lors du dépot et séchage sur le substrat solide s’applique aussi pour ce lot
de microgels (Figure S8 Annexe 4). Le Tableau 3.10 met en évidence qu’aucune différence n’est
observée entre les microgels chargés en présence de sel ou non et a pH 3 et les microgels neutres a

pH 6, confirmant I'absence de contribution électrostatique sur I'arrangement des microgels.

Tableau 3.10 : Récapitulatif des distances centre-a-centre (um) mesurées a partir des images AFM

apres transfert sur un substrat solide en silicium a différentes pressions de surface

pNIPAM-AA pNIPAM
2,5%mol BIS 2,5%mo BIS

Pression de surface pH 6 pH 6 3 pH 6

(mN/m) eau pure 0.01 M NaCl 5 eau pure
05 1.77 1.71 1.8 1.65
+0.07 +0.08 +0.07 +0.05
23 1.39 1.54 1.35 1.34
+0.05 +0.05 +0.09 +0.06
27 1.21 1.15 1.19
+0.03 +0.03 +0.04
29 1.04 1.09 1.07
+0.02 +0.05 +0.02
30 0.86 0.88 0.72 0.79
+0.04 +0.08 +0.05 +0.05
33 0.61 ) ) 0.54
+0.03 +0.03

ii.  Effetde la taille des microgels

Sachant que la taille des microgels a un réle important sur I'état de floculation des
émulsions [33], le comportement de microgels de taille intermédiaire (du?5°C # 255 nm) est étudié.
Les isothermes de Langmuir sont représentées sur la Figure 3.38 pour des microgels de taille
intermédiaire a deux taux de réticulation (2,5% et 5%), en fonction de 'aire normalisée ou de la
distance centre-a-centre calculée a partir de 'équation 3.4. Comme pour les microgels de grande
taille, il a été vérifié dans cette étude que les valeurs de d.. calculées a partir des isothermes et celles
mesurées a partir des images AFM sont similaires (Figure S9 Annexe 5). L’isotherme de
compression des microgels de taille intermédiaire a 2,5% en réticulant a 'interface air/eau est
représentée sur la Figure 3.39. Les lignes en pointillés délimitent différentes régions de I'isotherme

pour lesquelles I'arrangement des microgels est analysé par AFM par dépo6t sur un substrat solide
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a différentes pressions. Les profils de hauteur obtenus par AFM sont également reportés pour
différentes pressions (Figure S10 Annexe 5). Les images AFM correspondant au dépdt des

microgels de taille intermédiaire a 5% en réticulant sont reportées dans la Figure S11 (Annexe 5).

(a) (b)
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Figure 3.38 : Evolution de la pression de surface en fonction de (a) I'aire normalisée et (b) la distance
centre-a-centre pour des microgels de taille intermédiaire a deux taux de réticulation (2,5% : vert et

5% orange).
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Figure 3.39 : Isotherme de compression des microgels de taille intermédiaire a 2,5% en réticulant.
Les lignes pointillées délimitent les trois domaines de phase de lisotherme. Les images AFM
correspondant aux dépdts des films sur substrat solide a (a) 0,5 mN/m, (b) 23 mN/m, (c) 25 mN/m,
(d) 27 mN/m et (e) 30 mN/m. La taille des images est 5x5 um?.
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Contrairement aux microgels de grande taille au méme taux de réticulation, seulement
quatre domaines sont observés. A faible pression (0,5 mN/m), les microgels se comportent comme
une phase gazeuse sans interaction entre les particules. Les microgels sont trés aplatis avec une
épaisseur de film inférieure a 4 nm, soit environ 6 fois moins que les microgels de grande taille. De
plus, les microgels sont tres déformés a I'interface avec une distance centre-a-centre d’environ 650
nm, 2,6 fois supérieure a leur diameétre hydrodynamique en solution (Tableau 3.12). La encore les
microgels de plus petite taille sont plus étalés relativement a leur diametre hydrodynamique que
les microgels de grande taille. Lorsque la compression continue, une forte augmentation de la
pression de surface est observée (domaine II) avec une diminution du parametre de maille du
réseau hexagonal 2D, comme pour les microgels de grande taille. Un plateau est ensuite atteint
(domaine III) sur une grande gamme de distances. Tout au long du plateau, les microgels sont
organisés selon un arrangement hexagonal dense formant une monocouche continue pouvant étre
comprimée jusqu’'a une pression d’environ 31 mN/m correspondant a une dc¢c de I'ordre du
diameétre hydrodynamique des microgels en solution a I’état gonflé. Dans ce domaine, il n’y a pas
de coexistence mais une diminution progressive de la distance entre microgels. L’épaisseur du film
maximale atteinte a sec n’est que de 6 nm contre 40 nm pour des microgels de grande taille. Il
semble ainsi que les microgels de plus petite taille se comportent comme des microgels tres
déformables et compressibles. Il faut noter qu’en raison du protocole de synthese, il est connu que
les microgels de plus petite taille possede une distribution plus homogene du réticulant i.e. un
gradient de réticulation moins prononcé et donc un gradient de compressibilité a la fois du cceur et
de I’écorce plus important. De plus, contrairement aux microgels de grande taille, aucun domaine
V, ni aucune coexistence de phase dans le domaine III ne sont observés. En réalité, il est possible
que le domaine V existe également pour ce type de microgels mais en raison des dimensions de la
cuve utilisée, il n’a pas été possible de comprimer en une seule fois les microgels a une pression
supérieure a 30 mN/m. Pour les microgels de grande taille, la transition du domaine IV au domaine
V est assimilée a une région dans laquelle les cceurs rigides ne peuvent plus étre comprimés et se
comportent comme des spheres dures. Cette transition n’étant pas visible pour les microgels de
plus petite taille, cela confirme I'hypothése d'une distribution homogene du réticulant et d’'une
morphologie « coeur-écorce » trés peu marquée de ces microgels (faible gradient de réticulation).
Ces résultats sont en accord avec une récente étude menée par Scheidegger et al. sur des microgels
de pNIPAM-AA de grande et plus petite taille dans laquelle un long plateau est également observé
et justifié par la présence d’interactions stériques répulsives entre les microgels qui se comportent
comme des sphéres molles entiérement déformables [21].

Comme pour les microgels de grande taille, la pression de surface dans le domaine II
commence a augmenter a des plus grandes distances pour les microgels les moins réticulés. De

plus, lalongueur du plateau est une nouvelle fois d’autant plus grande que les microgels sont moins
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réticulés, méme si ce comportement est beaucoup moins marqué que pour les microgels de grande

taille.

Tableau 3.12 : Récapitulatif des distances centre-a-centre (nm) mesurées a partir des images AFM

apreés transfert sur un substrat solide en silicium a différentes pressions de surface.

pNIPAM pNIPAM
intermédiaires grands
Pression de surface
2,59 59 2,59 59
(mN/m) ) %o %o %o
05 650 575 1650 1390
+20 +32 150 150
23 505 450 1340 1090 +30
+35 +13 160 550130
25 480 ) ) )
123
27 440 1070 1090 +30
+33 120 550130
30 240 ) 790 600
+10 150 +30

3.4.5 Discussion

Pour des microgels neutres de pNIPAM a différents taux de réticulation, les isothermes de
Langmuir présentent des différences (Figures 3.28 et 3.29) particuliérement si 'on regarde
I’évolution de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre. Pour tous les
microgels, le domaine I correspond bien a des valeurs de pression nulles, les microgels n’étant pas
en contact les uns avec les autres. Dés que la pression commence a augmenter (domaine II), les
images AFM montrent que les microgels s’organisent selon un arrangement hexagonal compact
avec un parametre de maille bien plus grand que leur diametre hydrodynamique en solution : les
microgels sont trés déformés et s’aplatissent a I'interface. Plus les microgels sont déformables i.e.
moins ils sont réticulés, plus ils sont étalés a l'interface et plus la de¢c pour laquelle la pression
commence a augmenter est grande (extension dans le sens latéral). Cette augmentation continue
de la pression de surface dans le domaine II est due a I'interpénétration des chaines pendantes
constituant 'écorce des microgels. Tout au long de ce domaine, les microgels sont capables de se
déformer, diminuant la distance centre-a-centre entre microgels tout en conservant un
arrangement hexagonal malgré la compression et cela jusqu’au début du domaine III. A partir du

domaine 111, des différences sont observables entre les microgels les moins réticulés (1,5% et 2,5%
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en BIS) et les plus réticulés (5% en BIS). Pour les microgels les moins réticulés, le changement de
pente de I'isotherme entre les domaines Il et I1I s’effectue a des distances de 1300 nm pour les 2,5%
et 2400 nm pour les 1% en réticulant. De récents travaux effectués par Rey et al. ont montré que
pour des microgels de pNIPAM a 2,5% en réticulant, une coexistence de phase entre deux réseaux
hexagonaux cristallins avec des parametres de maille différents est observée dans le domaine III
aussi bien a l'interface huile/eau [17] qu’a l'interface air/eau [77]. Cela est attribué a la coexistence
entre un domaine ou les cceurs des microgels sont au contact et un autre domaine ou les écorces
sont au contact. Dans notre cas, aucune coexistence de phase n’est observée ni pour les microgels
a 1,5% ni pour ceux a 2,5% en BIS. Au contraire, les microgels deviennent de plus en plus
compressibles : 'arrangement hexagonal est préservé tout en diminuant le parameétre de maille
correspondant. Ce phénomene peut étre expliqué par I'existence d’interactions répulsives de type
stérique, en accord avec de précédentes observations par Mugele et al. [23]. Cette présence d'une
coexistence de phase pour les microgels a 2,5% dans de précédentes études peut également étre
expliquée par I'état de pureté des microgels étudiés. En effet, il a été montré que la présence
d'impuretés solubles peut fortement perturber l'arrangement des particules et provoquer
I'apparition de coexistence de phase ou de clusters [78].

Pour les microgels les plus déformables, la présence d’un plateau dans le domaine Il indique que
la densité de polymeres adsorbés n’augmente que légérement, signe d’'une possible désorption des
segments de microgels avec la compression. Aux fortes compressions, il est énergétiquement plus
favorable pour les chaines pendantes de se désorber que de continuer a s’interpénétrer. Pour les
microgels les plus réticulés, a 5% en BIS, un réseau hexagonal a grand parametre de maille
correspondant aux contacts des écorces coexiste avec un autre arrangement hexagonal plus
compact (dcc plus petite) pour lequel les cceurs des microgels sont au contact. Cette coexistence de
phase est due au caractére rigide des microgels les plus réticulés, les particules possédant un coeur
plus rigide et moins de chaines pendantes. En effet, comme reporté dans de précédentes études
[17, 77, 79], en présence d’un cceur rigide, des interactions attractives capillaires peuvent exister
entre les particules et étre prédominantes sur les répulsions stériques entre chaines pendantes.
Ainsi, un réseau hexagonal compact caractéristique du contact « cceur-coeur » nuclée a I'intérieur
du réseau hexagonal correspondant au contact « écorce-écorce » déja existant. De plus, quel que
soit le taux de réticulation, le plateau correspond a une pression d’environ 30 mN/m. Au-dessus de
cette pression (domaine IV), les images AFM montrent que tous les microgels sont organisés selon
un réseau hexagonal tres dense, présentant parfois des clusters similaires a ceux observés pour des
sphéres dures. Cette nouvelle transition intervient a des distances supérieures au diametre
hydrodynamique des microgels a 40°C et proches du diameétre a 25°C en solution. Cela signifie que
méme dans cet arrangement le plus dense possible les microgels sont toujours déformés a
I'interface liquide et ne peuvent pas étre plus comprimés. Les microgels n’étant pas déshydratés

lorsque la transition spheres dures intervient, ils possédent ainsi un seuil d'incompressibilité.
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Enfin, lors du collapse du film (domaine V), la pression atteinte est d’autant plus élevée que les

microgels sont réticulés, reflétant le caractere rigide plus prononcés de ces particules.
» Influence de la taille des microgels

Afin de réellement étudier I'effet de la taille sur les isothermes de compression, I’évolution
de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre seule normalisée par le
diameétre hydrodynamique des particules en solution a 25°C est tracée pour des microgels de
grande taille et de taille intermédiaire a un méme taux de réticulation (Figure 3.40). La méme
comparaison a été faite en normalisant non pas par le diametre hydrodynamique a 25°C mais par
le diamétre des particules a I'état collapsé (50°C). Les courbes obtenues (non montrées) sont les

mémes que pour la Figure 3.40, signe que ce comportement n’est pas lié au taux de gonflement des

particules.
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Figure 3.40 : Comparaison des isothermes de compression des microgels de taille intermédiaire et de
grande taille a 2,5% en réticulant et 5% en réticulant, la distance centre-d-centre étant normalisée

ou non par le diamétre hydrodynamique en solution a 25°C des microgels.

Le plateau atteint dans le domaine III est beaucoup plus long pour les microgels de taille
intermédiaire que pour les grands. Ceci indique que les microgels de taille intermédiaire peuvent
étre compressés sur une gamme de distance plus grande. On peut alors modéliser les microgels de
plus petite taille comme une particule sphérique réticulée de maniere assez homogéne avec un
gradient de réticulation au sein du microgel beaucoup moins prononcé que pour les microgels de
grande taille (Figure 3.41), permettant a tout le microgel de se comprimer et se déformer de la
méme facon. La longueur du plateau sur des longues distances correspondrait ainsi a une
déformation progressive de I'ensemble du microgel pouvant subir des plus grandes compressions,
contrairement aux microgels de grande taille dont la déformabilité est limitée par la déformation

du cceur plus rigide.
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(b)
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Figure 3.41 : Représentation schématique de la morphologie des microgels (a) de grande taille et (b)
de taille intermédiaire a 2,5% en réticulant. Les microgels de grande taille possédent un cceur plus
densément réticulé que les microgels de taille intermédiaire et un gradient de réticulation plus

prononcé.

» Influence de la présence de charges

Les mémes distances centre-a-centre sont globalement obtenues quel que soit I'état de
charge des microgels montrant une nouvelle fois que la présence de charges n’a aucun impact sur
I'arrangement des microgels a I'interface. Les distances centre-a-centre résultantes ne dépendent
que de la pression de surface imposée. Ce non-effet de la présence des charges est en accord avec
ce qui a déja été observé al'interface huile/eau a la surface d’'une goutte. En effet, dans les émulsions
stabilisées par des microgels de pNIPAM-AA, les microgels sont organisés selon un réseau
hexagonal compact a la surface des gouttes et avec un parametre de maille indépendant du nombre
de charges, du pH ou des interactions électrostatiques (présence de sel) [39]. De méme, Isa et al.
ont montré 'absence de contribution électrostatique sur I'arrangement des microgels de pNIPAM-
AA alinterface huile/eau [20]. Ces observations indiquent que les répulsions électrostatiques ne
sont pas opérantes ou n’ont aucun role sur la maniere dont les particules interagissent entre elles
a l'interface malgré leur différence de gonflement. L’élément qui gouverne 'adsorption de ces
particules a l'interface est le caractére amphiphile du polymeére et la capacité des microgels a se
déformer a I'interface. Les interactions électrostatiques n’ayant aucun effet, il est alors possible de
penser que les interactions prédominantes entre particules sont des interactions stériques

apportées par la présence de chaines pendantes a la surface des microgels.

Une autre maniere de comprendre le non-effet des interactions électrostatiques est de
regarder la portée des interactions électrostatiques a travers la longueur de Debye comparée a la
distance centre-a-centre entre microgels pour chaque pression de l'isotherme. La longueur de
Debye entourant la particule peut étre calculée en connaissant la concentration en ions au sein du
microgel, elle-méme déterminée a partir du modéle d’Ohshima [47]. Connaissant la mobilité
électrophorétique des microgels de pNIPAM-AA a pH 6 (-1,49*10-¢ m?/Vs), le modéle d’Ohshima

permet de calculer la densité de charge volumique p (en C/m3) existant au sein du microgel qui est
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égale a pH 6 a 7*105 C/m3. 1l est alors possible d’en déduire le nombre de charges par microgel
Ncharges Selon I'équation :
p* V25

_ T~ "gonfié (Eq.3.5)

N charges e
p

avec Vgonne?>C le volume d’un microgel de pNIPAM-AA a I'état gonflé et e, la charge élémentaire
égale a 1,6*10-19 C. On considere que les microgels ont un volume assimilable a celui d’'une sphére.
Les isothermes de Langmuir ont permis de connaitre I'évolution de la pression de surface en
fonction de la distance centre-a-centre. Connaissant le nombre de microgel et 'aire de la cuve, il est
possible de calculer une aire par microgel notée a pour chaque pression de surface donnée. En
considérant pour chaque pression que la monocouche de microgels se situe dans un volume V égal
a l'aire par microgel multiplié par une épaisseur de film e choisie arbitrairement a partir d’études
précédentes [26, 27] comme égale a 500 nm, la concentration en ions dans cette couche d’épaisseur

500 nm (notée C et exprimée en ions/nms3) peut étre calculée comme :

N,
¢ = —charges (Eq. 3.6)
axe
En transposant cette concentration en mol/L, il est possible d’estimer la longueur de Debye
caractérisant la portée des interactions des charges présentes au sein de chaque particule grace a

I'équation :

L 03

= TonlD (Eq.3.7)

Nous sommes conscients qu'il ne s’agit que d’estimations grossieres et que des calculs plus poussés
seraient nécessaires, cependant le but ici est juste d’avoir des ordres de grandeurs et de permettre

des comparaisons des distances caractéristiques.

Le Tableau 3.11 présente I'évolution de la longueur de Debye en fonction de la pression de
surface déterminée a partir des distances centre-a-centre obtenues par les isothermes de
compression. Cette derniere varie de 5 a environ 1,8 nm pour des pressions allant de 0,5 a 33
mN/m. Aux faibles pressions, les microgels sont tres éloignés, la distance centre-a-centre entre
deux microgels est tres grande devant la longueur de Debye si bien qu’il n’y a pas d’interactions
ressenties par les microgels. Lorsque la pression de surface est supérieure a 0, les microgels sont
au contact grace a leurs écorces capables de s’interpénétrer, puis lorsque la pression continue
d’augmenter, les microgels se rapprochent les uns des autres (Figure 3.42) et la portée des
interactions diminue (k1 plus faible) mais avec une distance séparant les coeurs de deux microgels

voisins qui est toujours plus grande que k1 quelle que soitla pression appliquée (Tableau 3.11). On

peut alors émettre ’hypothése que le non-effet électrostatique sur les isothermes de compression
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des microgels chargés provient d’'un auto-écrantage des particules, effet qui a été également

observé sur les cinétiques d’adsorption.

n=0

coeur distance entre coeur

Pression
A

v

Figure 3.42 : Représentation schématique de l'organisation des microgels a l'interface avec

I'augmentation de la pression de surface.

Tableau 3.11 : Récapitulatif des longueurs de Debye et des distances entre microgels étalés en

fonction de la pression de surface et des distances centre-a-centre entre microgels.

Concentration Distance entre
T dec en charge k1 deoeur™ cceurs des
(mN/m) (nm) (nm) (nm) microgels**
(ions/nm3) (mol/L) (nm)
0.5 1770 2.10E-03 3.49E-03 5.08 1330 440
5 1600 2.57E-03 4.27E-03 4.59 - -
10 1560 2.71E-03 4.49E-03 4.48 - -
15 1490 2.97E-03 4.93E-03 4.27 - -
23 1390 3.41E-03 5.66E-03 3.99 1180 210
27 1210 4.50E-03 7.47E-03 3.47 1065 145
29 1040 6.09E-03 1.01E-02 2.98 960 82
30 860 8.90E-03 1.48E-02 2.47 910 interpénétrés
33 610 1.77E-02 2.94E-02 1.75 ) i
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* le diamétre des coeurs dcoeur des microgels est déterminé a partir des profils de hauteur extraits
des images AFM,

**|a distance entre cceurs de deux microgels étalés voisins est définie comme (dcc - dcoeur)-

3.4.6 Bilan

Dans cette partie, une étude systématique a été effectuée sur le comportement de microgels
de pNIPAM possédant différentes structures (charges, réticulation, taille) sous compression a
I'interface air/eau. L’arrangement des microgels a l'interface est directement observé par AFM
grace a un transfert des films de microgels sur un substrat solide en silicium. Les différents résultats
confirment que les microgels sont capables de se déformer a une interface liquide en adoptant une
conformation trés étendue et aplatie aux faibles pressions puis un arrangement plus compact avec
une monocouche d’épaisseur qui augmente avec la compression. En effet, la pression commence a
augmenter pour des distances bien supérieures au diamétre hydrodynamique des particules en
solution signe que les microgels commencent a interagir les uns avec les autres. Ils adoptent alors
une conformation en monocouche selon un arrangement hexagonal compact dont le paramétre de
maille (d¢c) diminue avec la compression. La trés bonne corrélation entre les valeurs de dcc
mesurées par AFM sur les substrats solides et les valeurs calculées a partir des isothermes de
Langmuir selon l'équation 3.4 témoignent de la trés bonne réplique de la configuration des
microgels a l'interface air/eau lors du transfert.

En étudiant différentes familles de microgels, I'influence des parametres structuraux tels
que la présence de charge, le taux de réticulation ou encore la taille des microgels a été mise en
évidence. Tout d’abord, il a été montré que la présence de co-monomeres chargés d’acide acrylique
n’a aucune influence sur 'arrangement des microgels a 'interface et ce, quel que soit le pH ou la
force ionique, en accord avec ce qui a été observé précédemment dans les émulsions [39]. A
I'inverse, la déformabilité des microgels et donc leur taux de réticulation joue un réle primordial
sur l'organisation des microgels aux interfaces. Aux faibles compressions, les microgels sont
d’autant plus étalés qu'’ils sont faiblement réticulés. Pour de plus fortes compressions, les microgels
les moins réticulés forment une monocouche organisée selon un réseau régulier hexagonal
compact quel que soit I'état de compression. Cela n’est pas le cas pour les microgels les plus
réticulés (5% en BIS), qui eux, présentent tout au long du plateau une coexistence de phase entre
deux réseaux hexagonaux a deux parametres de maille différents : un réseau possédant une plus
grande dcc correspondant au contact entre les écorces de microgels voisins et un réseau hexagonal
plus compact avec un parameétre de maille plus petit et qui correspond cette fois-ci au contact
« ceeur-cceur » des microgels. Il a été proposé que cette coexistence est causée par la présence
d’interactions capillaires attractives dues a la rigidité des cceurs des microgels. Enfin, une fois
I'extrémité du plateau atteinte, une nouvelle transition est observée, pour les microgels de grande

taille, quel que soit le taux de réticulation des microgels. Cette région appelée domaine IV
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correspond a une transition de type spheres dures pour laquelle les coeurs plus rigides des
microgels ne peuvent plus étre comprimés et se comportent alors comme des sphéres dures,
provoquant ensuite un collapse du film de microgels dans le domaine V. La conservation du volume
a l'état contracté (50°C) illustré dans cette étude indique que les microgels subissent cette
transition sans aucune déshydratation des chalnes de polymere. Cependant, pour des microgels de
plus petite taille, le comportement en compression est quelque peu différent. En raison de leur
structure plus homogene, les microgels de taille intermédiaire ne présentent pas une structure
« cceur-écorce » aussi marquée que les microgels de grande taille. Un plus long plateau est observé
dans le domaine III en accord avec le fait que ces microgels sont capables de subir de plus grandes
compressions et de se déformer latéralement tout en conservant un arrangement hexagonal
régulier. De plus, aucune transition de type spheres dures n’est observée pour les microgels de
taille intermédiaire dans la gamme de compression accessible, indiquant que les microgels ont un
ceeur beaucoup moins rigide et plus déformable que ceux des microgels de grande taille.

Ainsi, la structure et particulierement la morphologie des microgels sont des parameétres
clés qui affectent considérablement l'arrangement des microgels aux interfaces liquides. En
modulant ces parameétres, il est alors possible de modifier I'organisation des microgels aux
interfaces modeles. La morphologie affecte également les propriétés des émulsions. Il est
maintenant intéressant de relier la structure des microgels et leur arrangement aux interfaces aux

propriétés mécaniques de ces interfaces.

3.5 Etude des propriétés mécaniques des interfaces modeles

Afin de mieux comprendre les différentes conformations adoptées par les microgels, il est
important d’étudier 1'élasticité de surface conférée par les microgels adsorbés a I'interface. Pour
cela, les propriétés mécaniques d’interfaces modéles de type air/eau sont étudiées a I'aide de
différentes techniques. Tout d’abord, les cinétiques d’adsorption spontanée des microgels
déterminées précédemment i.e. I'évolution de la tension de surface et donc de la pression de surface
en fonction du temps, permettent de déterminer les propriétés viscoélastiques de l'interface en
fonction du temps par la méthode de la goutte oscillante également appelée rhéologie
dilatationnelle (ou dilationnelle) interfaciale. De plus, grace aux isothermes de compression, une
mesure de module de compression peut étre déterminée pour chaque pression imposée et donc
pour chaque conformation des microgels. Enfin, la rhéologie interfaciale a pression fixée nous
permettra de déterminer les modules viscoélastiques de cisaillement G’ et G” de l'interface pour
une pression donnée. Ces différentes études seront dans un premier temps effectuées sur des
microgels de grande taille a différents taux de réticulation. La méme systématique sera ensuite

appliquée a des microgels chargés de pNIPAM-AA et a des microgels de taille intermédiaires (a
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2,5% et 5% en réticulant) afin de mettre en évidence le role de la structure des microgels sur les

propriétés mécaniques des interfaces.

3.5.1 Rhéologie dilatationnelle

Les cinétiques d’adsorption déterminées par la méthode de la goutte pendante permettent
de connaitre I'évolution de la tension de surface et respectivement de la pression de surface en
fonction du temps. A un instant t donné, le comportement mécanique de I'interface peut étre étudié
en appliquant une variation sinusoidale de la surface A de la goutte formée. Chaque variation d’aire
correspond a un temps t et a une valeur de tension y (t) a partir desquels une élasticité
dilatationnelle notée E*(t, y) peut étre mesurée a partir de I'équation suivante [80] :

dy”*
" dinA*

Sachant que chaque valeur de tension y (t) correspond a une valeur de pression de surface (t) =

*

(Eq.3.7)

Yo — Y(t), il est alors possible de suivre I'évolution du module élastique E’ (correspondant a la

composante en phase de E*) en fonction de la pression de surface (Figure 3.43).
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Figure 3.43 : Schéma de principe des mesures d’élasticité dilatationnelle en fonction de la pression de

surface par la méthode de la goutte en oscillation.

Dans les résultats qui suivent, la période des oscillations est fixée a 10 s et une variation de
5% de l'aire de la goutte est imposée durant cette période puis reproduite sur une durée de 10 000
s. Cette valeur de 5% de la déformation de la surface de la goutte a été fixée de maniére a rester
dans le domaine linéaire ie. pas d’évolution de I'élasticité de surface avec la variation de surface
imposée (tests a 1%, 2%, 5% et 10%). De plus, les différents lots de microgels ayant des cinétiques
d’adsorption différentes, les concentrations en microgels different selon chaque lot et sont choisies
de maniere a avoir un temps de demi-adsorption assez long (supérieur a 100 s) comparé a la durée

des oscillations. Toutefois, pour un méme échantillon, des tests a différentes concentrations
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(cinétiques plus ou moins longues) ont été effectuées afin de vérifier que le module élastique ne

dépend pas de la concentration en microgels.

Dans un premier temps, l'effet de la réticulation sur I'élasticité de surface est étudié pour
les microgels de pNIPAM neutres de grande taille a 1,5%, 2,5% et 5% en réticulant. Quel que soitle
taux de réticulation, le film de microgels adsorbé a I'interface air/eau de la goutte se comporte
comme un solide élastique, le module élastique E’ étant a chaque fois supérieur au module de perte
E” (Figure 3.44) en accord avec ce qui a été observé dans la littérature [27, 81]. L’évolution du
module élastique (et du module de perte a moindre mesure) en fonction de la pression de surface
adopte une allure de courbe en cloche qui passe par un maximum noté E’ . (entre 10 et 15 mN/m)
avant de diminuer. La Figure 3.44 montre que, pour une pression donnée, le module élastique
augmente lorsque le taux de réticulation diminue avec des valeurs de E'max respectivement égales
280, 65 et 50 mN/m pour les microgels a 1,5%, 2,5% et 5% en réticulant. Notons que le module de
perte E” dépend trés peu du taux de réticulation. Ces comportements seront discutés par la suite

dans la partie discussion.
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Figure 3.44 : Evolution du module élastique dilationnel E’ (rond plein) et du module de perte E” (rond
vide) en fonction de la pression de surface pour des microgels de pNIPAM de grande taille a différents

taux de réticulation (1,5% rouge, 2,5% bleu et 5% noir).

> Discussion sur l'origine de I'élasticité 2D

Les premiéres mesures d’élasticité dynamique dilatationnelle aussi bien a des interfaces
huile/eau que air/eau ont montré que la valeur du module élastique est un a deux ordres de
grandeur plus faibles que les valeurs généralement déterminées pour des nanoparticules solides
[7,27,81, 82] ou que la valeur du seuil de plasticité surfacique déterminée pour des émulsions de

Pickering stabilisées par des particules indéformables de silice [83]. Ici E’'max est proche du module
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élastique déterminé précédemment par Noskov et al. pour des solutions d’homopolymeres de
pNIPAM [84]. De facon consensuelle dans la littérature, il est considéré que cette élasticité de
surface est une conséquence directe de la structure des microgels a savoir un coeur dense et rigide
entouré d'une écorce souple et peu rigide constituée de chalnes pendantes. De récentes études dans
la littérature se sont intéressées aux propriétés mécaniques (module d’Young) du microgel seul, a
une échelle locale, al’aide de technique telles que la DLS, la diffraction de neutrons aux petits angles
ou encore la microscopie a force atomique soit par nano indentation ou par cartographie peak force
appelé « PeakForce Nanomechanical Mapping » notée PF-QNM en anglais [85-87]. Aufderhorst et
al. ont notamment mis en évidence la distribution radiale des propriétés mécaniques au sein de la
particule, en mesurant I’élasticité de la couronne et du cceur indépendamment I'une de I'autre [86].
IIs ont ainsi identifié deux régions participant a I'élasticité de la particule : (1) le cceur avec un
module d’Young compris entre 17 et 48 kPa, d’autant plus important que le taux de réticulation
augmente, en accord avec une densification du cceur lorsque la quantité en réticulant augmente,
(2) I'écorce ou couronne, avec un module d’Young plus faible d’environ 3-40 kPa suivant la
réticulation, montrant le caractére beaucoup plus souple et déformable de I’écorce. Pour des taux
en réticulant tres élevés, le module d’Young de la particule n’évolue plus, montrant une plus faible
hétérogénéité dans la particule, attribuée a la présence d'un cceur beaucoup plus dense avec tres
peu de chaines pendantes autour. A partir de ces différentes études, 'hypothése a été émise que,
pour les microgels de pNIPAM, I'élasticité de surface apportée par la couche de polymeéres adsorbés

résulte de I'interaction entre les chaines pendantes constituant I'écorce des microgels.

En effet, Pinaud et al. ont étudié 1'évolution du module dilatationnel élastique de microgels
de pNIPAM en fonction de la pression de surface a I'interface dodécane/eau [22]. En accord avec
nos résultats, le module élastique passe par un maximum a environ 55 mN/m avant de diminuer
avec 'augmentation de la pression de surface. Ces différents résultats coincident avec des résultats
antérieurs obtenus par Noskov et al. sur des solutions d’homopolymeres de pNIPAM a l'interface
air/eau [84]. A partir de ces données, Noskov et al. ont alors montré que les théories obtenues sur
les propriétés dynamiques de surface de polymeres linéaires flexibles [88] peuvent s’appliquer au
cas des dispersions de microgels afin d’expliquer I'allure de courbe en cloche obtenue. La présence
d’'un maximum d’élasticité peut s’expliquer par un changement de conformation des segments
hydrophobes de microgels de pNIPAM constituant 1'écorce, passant d'une région proximale
(surface de la couche de polymeres) a une région dite distale (Figure 3.45). Au début de
I'adsorption, les chalnes pendantes s’organisent parallelement a la surface et commencent a
s’interpénétrer provoquant une augmentation de I'élasticité de surface E'. Une augmentation de la
concentration en particules ou réciproquement de la pression de surface provoque une contraction
des chaines dans la région distale de la couche de polyméres. Une relaxation des contraintes peut
alors exister en raison d’'un échange de conformation des segments de polymeéres, pouvant se

désorber de la surface (région proximale) et former des boucles dans la région distale [89]. La
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contribution élastique des boucles étant moins importante que celle des segments adsorbés a la
surface, il en résulte alors une diminution du module élastique. Plus récemment, de nombreuses
études théoriques ont confirmé I'importance de la zone distale (partie non adsorbée) a l'aide de
simulations théoriques permettant de représenter en détail la particule seule et ses propriétés
d’étalement et de gonflement a linterface pour différentes structures internes et taux de
réticulation [90-93]. Ninarello et al. ont notamment mis au point un modele tenant compte du profil
de densité de la particule en fonction de la quantité en réticulant et pouvant controler le caractére

ceeur-écorce quelle que soit la taille du microgel [94].

(b) (c)

L

X

74

Figure 3.45 : Images de simulation d’'un microgel a l'interface huile/eau selon 3 plans d’observation :
(a) vue de haut : le microgel est étalé a l'interface avec une conformation de type « ceuf au plat), (b et
c) vues de coté : le microgel est étendu a l'interface et protubére dans la sous-phase. z < 0 correspond

d la région aqueuse, et z > 0 correspond a la phase huileuse. Extrait de [93].

Ainsi, I'élasticité de surface mesurée résulte de la capacité des chaines constituant I'écorce
a s’interpénétrer et se réorganiser sous l'effet de la compression. Puisque la couche de chaines
pendantes diminue au profit d’'un coeur plus dense et plus rigide lorsque le taux en réticulant au
sein de la particule augmente, on peut conclure que la diminution du module élastique liée a ce

parametre provient d'une plus faible densité de chaines capables de s’interpénétrer a l'interface.

3.5.2 Elasticité de compression

Les isothermes de Langmuir ont montré que les microgels sont capables de s’organiser de
maniere homogéne selon un arrangement hexagonal et ce sur une large gamme de surface i.e. de
compression. Cela résulte de leur capacité a s’étaler a I'interface afin d’adapter leur conformation
au parametre de maille imposé, capacité régie par I'élasticité de la particule seule. Afin de mieux
comprendre la conformation adoptée par les microgels dans les domaines [ a Il de I'isotherme, une
élasticité de surface peut étre mesurée pour chaque pression de surface a partir du module de
compression E¢ défini comme Eg = -dn/dLnA déterminé a partir des isothermes de compression

[22, 95]. La Figure 3.46 reporte I'évolution du module de compression en fonction de la pression
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de surface pour des microgels de pNIPAM neutres de grande taille a différents taux de réticulation.
Comme le module d’élasticité dilatationnelle, le module de compression passe par un maximum
avant de diminuer. Ce maximum de pression est atteint pour des pressions comprises entre 9 et 13
mN/m et se situe au milieu du domaine II de I'isotherme. Il est une nouvelle fois d’autant plus

important que le taux de réticulation diminue.
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Figure 3.46 : Evolution du module de compression E¢ en fonction de la pression de surface pour des

microgels de pNIPAM neutres de grande taille a différents taux de réticulation

A partir des résultats précédents et en accord avec une étude antérieure de Pinaud et al
[22], ’évolution du module de compression est trés similaire a celle du module élastique mesuré
en adsorption spontanée par rhéologie dilatationnelle. De plus, grace aux dépots effectués pour
chaque pression et analysés par AFM, il est possible de connaitre la conformation réelle des
microgels pour chaque pression de surface et donc de suivre I'évolution de I'élasticité avec la
conformation des microgels. Aux faibles pressions, les microgels ne sont pas au contact et se
comportent comme un gaz de particules, résultant en une élasticité nulle (domaine I de
I'isotherme). Le module de compression augmente ensuite rapidement avec 'augmentation de la
pression de surface : cette augmentation de I'élasticité résulte du début de percolation du réseau
constitué par les chaines pendantes des microgels constituant I’écorce (début du domaine II). Le
maximum d’élasticité de compression est atteint pour des pressions correspondant au milieu de
I'isotherme du domaine II et pour des distances centre-a-centre respectivement égales a 1700,
1550 et 1200 nm pour les microgels a 1%, 2,5% et 5% en réticulant, soit des distances tres
supérieures au diametre hydrodynamique des particules en solution. A ces distances, les microgels
sont étalés a l'interface et les écorces au contact et interpénétrées. Il semblerait ensuite que les

segments de polymere constituant 'écorce commencent a se désorber de l'interface avant que les
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ceeurs ne soient au contact, une diminution du module E; étant observé pour des pressions
correspondant a des distances centre-a-centre bien supérieures au diametre a I'état contracté des
particules. Ceci est en accord avec 'augmentation de I'épaisseur des films avec la pression de
surface observée sur les dépots AFM des films de microgels. Cette réorganisation a été observée
par Geisel et al. sur des « hollow microgels », microgels constitués d'une écorce en pNIPAM et d'un
ceeur vide (le ceeur en silice initialement présent ayant été dissous) pour des pressions de surfaces
inférieures a 30 mN/m [96]. Des résultats similaires ont été également obtenus sur des systémes a
base de protéines. Murphy et al. ont mis en évidence une diminution du module élastique avec une
augmentation de la pression de surface pour des microgels de [3-lactoglobuline adsorbés a
I'interface air/eau [72]. De méme, Zou et al. ont observé ce méme phénomene pour des couches
étendus de protéines de mais a l'interface air/eau [97]. Selon les auteurs, la diminution de

I’élasticité aux hautes pressions est liée au collapse du film de particules.

De plus, 'augmentation du module de compression lorsque le taux de réticulation diminue
signifie que la densité de chaines étendues et interpénétrées est d’autant plus importante que le
microgel est déformable, en accord avec tout ce qui a été observé précédemment. Plus récemment,
Rey et al. ont montré que les mécanismes de relaxation changent lorsque la concentration en
réticulant augmente i.e. lorsque les particules deviennent plus rigides [17]. Contrairement a nous,
dans leur cas, le maximum d’élasticité correspond, pour les microgels les plus réticulés, a une
transition de phase du premier ordre entre deux phases cristallines caractérisées chacune par une
distance entre particules correspondant respectivement a la distance coeur-cceur et a la distance

de contact entre les écorces.

3.5.3 Rhéologie interfaciale de cisaillement a pression fixée

Les différentes techniques utilisées précédemment ont permis de déterminer la
morphologie des microgels (MET et AFM), leur arrangement a une pression fixée (Langmuir et
AFM) et leur adsorption spontanée (goutte pendante). Cependant, ces méthodes ne permettent pas
de connaitre le comportement mécanique de I'interface dans un état stationnaire. La méthode de
la goutte pendante oscillante ne permet pas de contrdler la pression de surface a laquelle les
microgels s’adsorbent, les modules sont alors mesurés en subissant cette pression de surface et
non pas en la contrélant. Par conséquent, il n’est pas possible de déterminer les parametres
viscoélastiques de l'interface a une pression donnée en régime stationnaire. C’est pourquoi nous
avons utilisé une technique combinant une cuve de Langmuir pour fixer la pression de surface et
un dispositif rhéologique interfacial permettant de mesurer les modules élastique G’ et visqueux
G” a une pression choisie [99-102] a l'interface air/eau. Ce travail a été effectué en collaboration
avec Jan Vermant et les expériences ont été réalisées a I'ETH Ziirich dans le laboratoire « Soft

Materials » dirigé par Jan Vermant en bénéficiant d’'une aide financiere de 'EUSMI. Les protocoles
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utilisés sont explicités en détail dans le Chapitre 2. Pour des raisons de temps, ces expériences de
rhéologie interfaciale a pression fixée n’ont été effectuées que sur des microgels neutres de

pNIPAM de grande taille a 1,5% et 5% en réticulant.

i.  Balayage en amplitude a pression fixée

Pour chaque systeme, le domaine de réponse linéaire est déterminé en effectuant des
balayages en amplitude (de 0,1% a 20% en déformation) pour différentes pressions de surface (de
1228 mN/m) a une fréquence de 0,1 Hz pour étre au plus proche des conditions utilisées en goutte
oscillante. D’autres tests ont été effectués sur une plus grande gamme de déformation (de 0,01% a
50%) afin de mesurer I'évolution de G’ et G” a des déformations inférieures a 0,1% et supérieures
a 20%. Cependant, ce balayage en déformation s’est avéré limité aux plus basses pressions par la
précision de mesure de 'appareil et aux plus hautes pressions par la rigidité de la monocouche de
polymeres qui ne résiste pas aux plus fortes déformations. L’évolution des modules G’ et G” a ainsi
été enregistrée en fonction de I'amplitude de déformation allant de 0,1% a 20% pour chaque
pression de surface choisie. Lors de chaque mesure rhéologique, la pression de surface est d’abord
équilibrée pendant 15 min avant mesure puis maintenue constante grace au systeme

d’asservissement de la balance de Langmuir.

Avant d’effectuer les mesures rhéologiques, il a été vérifié que les isothermes de Langmuir
obtenues avec ce dispositif sont similaires a celles obtenues avec la cuve de Langmuir utilisée au
CRPP. Les mémes isothermes sont obtenues pour chaque systeme avec des distances comparables
délimitant les domaines I, II et III décrit précédemment. Cependant, les dimensions de la cuve de
Langmuir utilisée (aire compressible de 540 cm?) n’ont pas permis de balayer les plus hautes
pressions (Tmax = 28 mN/m) i.e. les domaines IV et V de l'isotherme. La Figure 3.47 reporte
I'isotherme obtenue pour des microgels de pNIPAM neutres a 1,5% en réticulant ainsi que
I’évolution des modules élastique G’ et visqueux G” en fonction de 'amplitude de déformation yaer

pour une fréquence de 0,1 Hz pour des pressions de surfaces fixées.
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Figure 3.47 : Isotherme de Langmuir obtenue a l'interface air/eau pour des microgels de pNIPAM
neutres a 1,5% en réticulant et évolution des modules élastique G’ et visqueux G” en fonction de
I'amplitude de déformation appliquée pour une fréquence de 0,1 Hz a différentes pressions de surface

fixées.

Quelles que soient les pressions de surface imposées, la monocouche se comporte comme
un solide élastique, le module élastique G’ étant toujours supérieur au module de perte G” d’au
moins un ordre de grandeur. De plus, I'évolution de G’ et G” en fonction de I'amplitude de
déformation a toujours la méme allure quelle que soit la pression imposée et peut étre divisée en
trois domaines. Un premier domaine correspondant aux faibles déformations (< a 1%) dans lequel
G’ et G” sont constants, ce qui correspond au régime dans lequel les propriétés viscoélastiques de
I’échantillon peuvent étre mesurées (domaine linéaire). Ce domaine est d’autant plus étendu en
déformation que la pression de surface augmente. Ensuite, au-dela d'une certaine déformation, G’
commence a diminuer et G” augmente jusqu’a atteindre un maximum. Ce régime est caractéristique
d’'une augmentation de la dissipation au sein du réseau, les particules pouvant se déplacer et subir
des réorganisations sous l'effet de la déformation. Le point de croisement entre G’ et G”,

correspondant a un seuil au-dela duquel les réorganisations induites sont plus nombreuses et
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I’échantillon est forcé a couler ce qui correspond au troisieme domaine visible aux plus fortes
déformations, caractérisé par une chute simultanée de G’ et de G”. Ce phénomene souligne
I'existence d'un fort glissement des particules. Les mémes régimes ont été observés par Petekidis
et al. sur des cristaux colloidaux tridimensionnels de microgels thermosensibles constitués d’un
ceeur en polystyréne et d'une écorce de pNIPAM [103]. Afin de déterminer quantitativement le seuil
a partir duquel I’échantillon subit des réorganisations induites par la déformation, une déformation
critique y. a été déterminée pour chaque pression imposée comme étant la déformation a partir de
laquelle une augmentation de G” est observée. On peut alors tracer I'évolution de cette déformation
critique et de la contrainte correspondante o, qui correspond a la contrainte a appliquer pour

forcer I’échantillon a s’écouler, en fonction de la pression de surface (Figure 3.48).
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Figure 3.48 : Evolution de la déformation critique y. et de la contrainte correspondante o. en fonction

de la pression de surface imposée pour des microgels de grande taille a 1,5% en réticulant.

La Figure 3.48 met en évidence que la déformation critique est d’autant plus grande que la
pression de surface imposée augmente, passant d’environ 0,5% pour une pression de 1 mN/m, la
ou les chalnes commencent a s’interpénétrer et ou les microgels sont organisés selon un
arrangement hexagonal observé en AFM, a une déformation critique d’environ 5% pour une
pression de 30 mN/m. Il semblerait ainsi qu'il est plus facile de « casser » I'arrangement hexagonal
et de faire couler I'échantillon aux faibles pressions de surface. Concernant la contrainte critique
correspondante, celle-ci augmente progressivement lorsque la pression de surface augmente, puis
passe par un maximum a environ 15 mN/m avant de diminuer. Cette allure de courbe en cloche
sera discutée par la suite, grace a I'étude de I'évolution des modules G’ et G” en fonction de la
pression de surface. Des résultats similaires ont été obtenus par Rey et al. [17]. Les auteurs ont
étudié les propriétés mécaniques de microgels de type cceur-écorce de pNIPAM-co-MAA par micro-
rhéologie interfaciale sous compression. Quelles que soient les pressions étudiées, la monocouche
de polymeres se comporte comme un solide élastique (G’ > G”’) avec un domaine linéaire tres limité

pour les faibles pressions (6 mN/m). Par mesures de rhéologie interfaciale combinées a I’AFM, les
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auteurs observent, une rigidification du film de microgels avec I'augmentation de la pression de
surface, avec une augmentation de G’ et G” d’environ un ordre de grandeur. Plus récemment,
Lehmann et al. ont étudié I'effet de la température sur les propriétés mécaniques de microgels de
pNIPAM-BIS et pNIPAM-PEGDA faiblement réticulés (de 0,25 a 2%mo1) [104]. A 22°C, les mesures
de balayage en amplitude et en fréquence montrent que les microgels possédent une nouvelle fois
un caractere solide élastique avec un module G’ bien supérieur a G”, et indépendant de la fréquence
ou de 'amplitude de déformation appliquée. Les valeurs du module élastique G’ (50-100 Pa) sont
dans leur cas bien supérieures aux valeurs obtenues pour nos microgels, sirement en raison des
trés faibles taux en réticulant de leur systeme et des conditions de synthése, ’élasticité dépendant

de la structure de la particule.

Les mémes expériences en amplitude ont été effectuées sur les microgels neutres de
pNIPAM a 5% en réticulant (Figure 3.49). Comme pour les microgels a 1,5% en BIS, I'interface
posséde un caractere élastique avec G’ > G” sur toute la gamme de pression imposée. Cependant,
les valeurs des modules élastiques et visqueux sont plus faibles que celles obtenus pour les
microgels les moins réticulés (G’ = 10 mN/m pour les microgels a 1,5% et G’ * 3 mN/m pour les
5%). De plus, contrairement aux microgels plus déformables (1,5%), le domaine linéaire semble
d’autant plus réduit que la pression de surface augmente. Afin de comparer les deux systémes, nous
allons nous intéresser dans la partie qui suit a I'évolution des grandeurs caractéristiques G, G”,yc

et o. en fonction de la pression de surface et du taux de réticulation des microgels.
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Figure 3.49 : Evolution des modules élastique G’ et visqueux G” en fonction de I'amplitude de
déformation mesurés par rhéologie interfaciale a une fréquence de 0,1 Hz a différentes pressions de
surface pour des microgels neutres de pNIPAM a 5% en réticulant. Les symboles pleins représentent

G’ et les symboles creux G”.
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En plus des balayages en déformation, des balayages en fréquence (de 0,01 a 1 Hz) pour
différentes pressions de surface ont été effectués, a une amplitude de déformation de 0,5% afin de
se placer dans le domaine viscoélastique linéaire pour chacun des deux taux de réticulation étudiés
(Figure 3.50). Pour chaque systeme et pour chaque pression imposée, le module G’ est indépendant
de la fréquence appliquée avec une réponse essentiellement élastique du systeme étudié. Le
module visqueux G” quant a lui est inférieur a G’ sur toute la gamme de fréquence étudiée et
présente un minimum avant d’augmenter. Ce méme comportement a été observé par Petekidis et
al. [103] et attribué précédemment dans la littérature a un comportement solide de cristal de
sphéres dures [105, 106]. En rhéologie tri-dimensionnelle, ce comportement est courant, par
exemple dans les colloides concentrés comme par exemple les émulsions. Dans ces systémes,
chaque particule peut étre vue comme étant emprisonnée a l'intérieur d’'une cage définie par ses
voisines. Mason et Weitz ont démontré que le minimum atteint par le module G”, a 3D, correspond
al'existence de deux temps caractéristiques distincts. Le temps court est celui d'un mouvement des

particules a l'intérieur d'une cage et le temps long correspond a la relaxation de la cage [105].
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Figure 3.50 : Evolution des modules élastique G’ (symbole plein) et visqueux G” (symbole vide) en
fonction de la fréquence pour une déformation imposée de 0,5% pour des microgels neutres de

pNIPAM a (a) 1,5% en réticulant et (b) 5% en réticulant.

Il est intéressant d’étudier I'évolution des grandeurs caractéristiques, et particulierement

des modules G’ et G”, avec la pression de surface.

ii.  Evolution des grandeurs caractéristiques avec la pression de surface

La rhéologie interfaciale a pression fixée nous a permis de déterminer les modules
viscoélastiques G’ et G” de chaque systeme pour chaque valeur de pression de surface imposée. Afin
de comparer les résultats obtenus par cette méthode avec ceux obtenus par rhéologie
dilatationnelle ou a I'aide des isothermes de compression, le module élastique G’max peut étre tracé
en fonction de la pression de surface imposée pour chaque taux de réticulation étudié. La Figure
3.51 reporte I'évolution du module élastique G’'max en fonction de la pression de surface pour une
fréquence de 0,1 Hz et une amplitude de déformation de 0,5% pour des microgels neutres de

pNIPAM a 1,5% et 5% en réticulant.
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Figure 3.51 : Evolution du module élastique G’'max en fonction de la pression de surface pour des

microgels neutres de pNIPAM a 1,5% et 5% en réticulant

Comme en rhéologie dilatationnelle, le module élastique G'maxadopte une allure de courbe
en cloche avec une augmentation du module lorsque la pression de surface augmente puis un
passage par un maximum d’élasticité autour de 13 mN/m avant de diminuer aux plus hautes
pressions. Une nouvelle fois, le module élastique est d’autant plus important que les microgels sont
peu réticulés ie. plus déformables. Des résultats similaires sur des microgels de pNIPAM-AA ont
été obtenus par Rey et al. avec l'existence de ce méme maximum d’élasticité mais pour des
pressions plus importantes (environ 20 mN/m) avec des valeurs de module élastique beaucoup
plus faible (< a 1 mN/m) [17]. Les auteurs attribuent la montée du module élastique avec la
pression de surface a une compression du réseau hexagonal régulier formé par I'écorce (chaines
pendantes) constituant les microgels. Selon eux, une plus forte augmentation du module avec la
compression signifie que le systéme peut supporter de plus fortes forces de cisaillement. Les
auteurs assimilent ensuite la diminution du module élastique a la présence d’une coexistence de
phase qui fragilise la monocouche. Contrairement a nos systémes, cette diminution correspond
dans leur cas a une nucléation des clusters formés par les particules, les coeurs des microgels
commencant a étre au contact les uns avec les autres. Dans notre cas, aucune coexistence de phase
n’a été observée dans cette région de I'isotherme, les coeurs ne semblant pas étre au contact les uns
des autres (dcc > du?5°¢). On peut alors imaginer que cette diminution de G’max correspond comme
pour E’'max a une perte d’élasticité du réseau constitué par les chaines pendantes qui sous I'effet de
trop fortes compressions, relachent les contraintes imposées en protubérant dans la zone distale

et contribuent ainsi moins a I’élasticité de surface.
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Afin de comparer les différences pouvant exister selon la déformabilité des microgels,
I'évolution de la déformation critique y. définie précédemment ainsi que la contrainte oc

correspondante sont tracées en fonction de la pression de surface pour chaque taux de réticulation

(Figure 3.52).
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Figure 3.52 : Evolution de la déformation critique y. et de la contrainte correspondante o. en fonction

de la pression de surface imposée pour des microgels de grande taille a 1,5% (rouge) et 5% (noir) en

réticulant.

Contrairement aux microgels les plus déformables, les microgels réticulés a 5% présentent
une contrainte critique qui diminue avec I'augmentation de la pression de surface. On constate que
la déformation critique suit le méme comportement en pression. Le module élastique G’ étant
toujours supérieur au module de perte G” d’au moins un ordre de grandeur, la contrainte o est
essentiellement le produit du module G’ et de la déformation appliquée (o = y*G’). Pour les
microgels a 1,5% en réticulant, la contrainte critique o. est le produit de la déformation critique qui
est une fonction monotone croissante de la pression, qui augmente d'un facteur 10 avec la pression
de surface (Figure 3.48) et du module G’ qui présente un maximum. La contrainte critique a la
méme allure que le module élastique G’, i.e. une augmentation avec la pression de surface jusqu’au
passage par un maximum avant de diminuer. A l'inverse, pour les microgels les plus réticulés (5%
en BIS), le module varie beaucoup moins avec la pression (Figure 3.52), I'allure de la contrainte suit
la méme tendance que la déformation critique a savoir une chute des valeurs lorsque la pression
augmente. Il semblerait alors que la contrainte seuil ait deux contributions différentes selon le type
de microgels. Pour les microgels les plus déformables, la difficulté de faire couler est dominée par
I’élasticité du réseau provenant des interpénétrations pouvant exister entre microgels. Dans le cas
des microgels fortement réticulés, la contrainte critique étant plus grande aux faibles pressions que
pour les microgels moins réticulés, les phénomenes de réarrangement et de glissement

prédominent sous l'effet de grandes déformations.
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De maniére a comparer les différentes méthodes utilisées pour mesurer I'élasticité de
surface des microgels adsorbés a des interfaces liquides, le Tableau 3.13 récapitule les valeurs
maximales des modules élastiques G’ et E’ obtenus pour chaque systéme et la pression de surface
Timax COrrespondante. Quelle que soit la méthode utilisée, les modules élastiques G’ max et E’ max des
microgels a 1,5% sont supérieurs a ceux des microgels les plus réticulés (5% en BIS). De méme, le
maximum d’élasticité est obtenu pour la méme valeur de pression de surface, ce qui signifie que
quelle que soit la sollicitation imposée (dilatation ou cisaillement), les microgels répondent de la
méme manieére. En effet, pour chaque méthode, le comportement de la monocouche est toujours a
dominante élastique avec une élasticité du film qui diminue lorsque la pression de surface

augmente.

Cependant, on constate que les valeurs des modules obtenus en dilatation ou en
cisaillement sont bien différentes avec des valeurs de E’ un ordre de grandeur plus élevées que
celles de G’. De plus, le ratio E’ max /G’ max N'est pas constant avec le taux de réticulation. Pour justifier
ces différences, a ce jour, aucune relation directe n’existe entre le module de cisaillement G’ et le
module d’élasticité dilatationnel E’. Cependant, comme démontré par Brugger et al. sur des
microgels de pNIPAM-AA [81], des différences peuvent en effet exister entre les résultats obtenus
par rhéologie dilatationnelle et par rhéologie 2D en cisaillement. Les auteurs justifient cela par le
fait que les interactions mesurées par chacune des méthodes ne sont pas forcément les mémes : la
rhéologie en cisaillement mesure la réponse a un mouvement de translation, rotation et élongation
des films alors que la rhéologie dilatationnelle mesure la capacité d'une couche de particules
adsorbées a l'interface a modifier et adapter son parameétre de maille (la distance entre particules)
sous l'effet d'une dilatation-compression. On peut alors imaginer que dans le cas de nos systemes,
la réponse élastique de l'interface face a une sollicitation de type cisaillement n’est pas la méme
qu’en dilatationnel : en rhéologie, on sonde le comportement de I'interface a I'échelle des chaines
polymériques et non pas a I'échelle des particules. Ainsi, l'utilisation de la rhéologie dilatationnelle
et de la rhéologie de cisaillement nous permettent de solliciter I'interface recouverte de microgels
selon deux stimuli : la pression (compression) grace a la balance de Langmuir et la déformation de
cisaillement. Si on fait une analogie avec les réponses mécaniques a trois dimensions et le
coefficient de Poisson, les ratios E’max/G'max €t Ecmax/G'max étant différents selon le taux de
réticulation, cela laisse penser que ces systémes plus ou moins réticulés possédent des structures

internes différentes.
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Tableau 3.13 : Récapitulatif des valeurs maximales des modules élastiques E’, G’ et E; déterminées

selon trois méthodes pour des microgels neutres de pNIPAM a différents taux de réticulation.

Elasticité Rhéologie interfaciale .
dilatationnelle de cisaillement Langmuir
Rapport Rapport
E’max/G' max EGmax/G' max
E'max nmax G’max nmax EGmax nmax
1,5% 80 13 9,5 13 90 11 8,5 9,4
5% 51 13 3 13 60 9 17 20
3.5.4 Effet des parametres de structure sur les propriétés

meécaniques des interfaces

i. Effetde la taille des microgels

Un autre parameétre de structure étudié dans cette partie est I'influence de la taille des
microgels. Les mesures de rhéologie dilatationnelle ne seront effectuées que sur les microgels lavés
de taille intermédiaire et pas sur les microgels de trés petite taille en raison de la présence de
résidus de synthese (les microgels de petite taille ne pouvant pas étre centrifugés mais juste

dialysés) qui peuvent avoir un impact la valeur du module élastique E’ (Figure S12 Annexe 6).

Les modules élastiques dilatationnels des microgels de taille intermédiaire ont été mesurés
pour deux taux de réticulation différents (2,5% et 5% en BIS). Comme pour les microgels de grande
taille, le module élastique E’max est d’autant plus grand que le taux de réticulation est faible avec
respectivement E’ nax = 64 mN/m pour les 2,5% et E’ nax = 55 mN/m pour les 5% (Figure 3.53).
Cependant, la différence de modules entre les deux taux de réticulation est moins marquée que
pour les grands microgels. En effet, les microgels de taille intermédiaire a 5% en BIS ont un module
élastique plus élevé que leurs homologues de grande taille. Les microgels de taille intermédiaire
ayant une distribution radiale en réticulant plus homogene et donc une structure cceur-écorce
moins marquée, il est sirement possible d’avoir une plus grande contribution élastique de I'écorce

dans le cas des microgels de taille intermédiaire.
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Figure 3.53 : Evolution du module élastique dilatationnel E’ (a gauche) et du module de
compression E¢ (a droite) en fonction de la pression de surface pour des microgels de pNIPAM de

taille intermédiaire a différents taux de réticulation (2,5% orange et 5% vert).

En ce qui concerne les microgels de taille intermédiaire, comme précédemment une
augmentation du taux de réticulation conduit a une diminution du module maximal mais de fagon
beaucoup moins marqué que pour les grands microgels. D’autre part, en comparant les modules
(Figures 3.44 et 3.53), on peut constater que le module élastique dilatationnel est égal a celui des
microgels de grande taille pour les 2,5% en réticulant et supérieur pour les microgels a 5% en
réticulant. De plus, le maximum d’élasticité est légerement décalé vers des plus hautes pressions
pour les microgels de plus petite taille (environ 15mN/m). Comme on I'a vu pour les isothermes de
compression, les microgels intermédiaires ayant un caractere coeur-écorce moins marqué, on peut
imaginer que pour un taux de réticulation de 5%, la particule tout entiére peut contribuer a
I’élasticité contrairement aux microgels de grande taille ou seule I'écorce participe (le coeur étant
trés rigide, dense et peu déformable). Autrement dit, une plus grande différence de modules existe
entre les microgels de grande taille a 2,5% et ceux a 5% en raison d’'une écorce qui contribue plus
a I'élasticité lorsque le taux de réticulation est faible. De plus, le décalage du maximum d’élasticité
a des plus hautes pressions peut s’expliquer par le fait que les microgels de plus petite taille ayant
une structure plus homogeéne, a savoir un cceur et une écorce réticulés de maniere plus semblable,
ils sont alors capables de résister a des plus fortes compressions et donc de plus fortes pression de

surface avant que les chalnes ne commencent a se désorber et a protubérer dans la zone distale.

De la méme manieére que pour les microgels de grande taille, un module de compression E¢
peut étre déterminé a partir des isothermes de compression pour chaque taux de réticulation.
L’évolution des modules de compression avec la pression de surface sont reportés sur la Figure
3.53 pour des microgels de taille intermédiaire a 2,5% et 5% en réticulant. Comme le module
d’élasticité dilatationnel, le module de compression passe par une valeur maximale Egmax avant de
re-diminuer. Ce maximum de pression est atteint pour des pressions comprises entre 10 et 12

mN/m et se situe au milieu du domaine II de I'isotherme. On retrouve une nouvelle fois que I'effet
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de la réticulation est beaucoup moins marqué que pour les microgels de grande taille, la différence
de module entre les deux taux de réticulation étudiés étant faible (environ 5 mN/m). En effet, le
module de compression des microgels de taille intermédiaire les plus réticulés (5% en BIS) est
similaire a celui obtenu pour des microgels de grande taille réticulés a 2,5%. Ces résultats
confirment une nouvelle fois que plus la taille des microgels diminue, plus leur capacité a étre
comprimé augmente, en raison d'un gradient de réticulation plus faible au sein de la particule. De
plus, le maximum de module Egmax est atteint pour des mémes valeurs de pression que pour les
microgels de grande taille, environ 10-11 mN/m soit une distance centre-a-centre d’environ 560
nm pour les microgels réticulés a 2,5% et 510 nm pour ceux réticulés a 5% (Tableau 3.14). Cela
correspond a un taux de déformation des microgels dc./du?5°¢ égal a 2,2, signifiant qu’au maximum
d’élasticité de compression, les microgels de taille intermédiaire sont étalés sur une distance égale
a environ 2,2 fois leur diamétre hydrodynamique a I'état gonflé et ce quel que soit leur taux de
réticulation. Pour les microgels de grande taille, ce maximum de compression est atteint pour des
taux de déformation égaux a respectivement 2 et 1,7 pour les microgels réticulés a 2,5% et 5%. On
peut ainsi constater que le maximum de module de compression est d’autant plus élevé que les
microgels sont déformables. Les isothermes de Langmuir ont par exemple montré que les
microgels de taille intermédiaire a 5% en réticulant sont plus compressibles et déformables que
ceux de grande taille de méme taux de réticulation. Ceci peut ainsi expliquer que le module de
compression Egmax Soit plus élevé pour les microgels de plus petite taille que pour les grands (a 5%
en réticulant). Toutefois, les microgels de plus petite taille étant a priori plus compressibles, on
aurait pu s’attendre a ce que leur maximum d’élasticité soit décalé vers des plus hautes pressions
ce qui n’est pas le cas ici contrairement a ce qui a été observé en rhéologie dilatationnel. Ce résultat
souligne une nouvelle fois que des résultats différents peuvent étre obtenus selon la maniere dont

la monocouche de microgels est sollicitée, les interactions mesurées étant différentes [81].

Tableau 3.14 : Récapitulatif des valeurs maximales des modules élastiques E’max et Ecmax €t des valeurs
de pression (en mN/m) et de d.. correspondantes (en nm) obtenus pour des microgels neutres de

pNIPAM de taille intermédiaire a différents taux de réticulation.

Elasticité dilatationnelle Langmuir
E T imax dec  |dec/dw?™e| Eo_ T max dec  |deo/dn*
2,5% 63.5 15.5 545 2,18 75 11 560 2,24
5% 55 15.5 490 2,26 68 10 510 2,35
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ii.  Effetdes charges

Les isothermes de Langmuir ont permis de mettre en évidence que l'ajout de co-
monomeres chargés d’acide acrylique dans les microgels de pNIPAM n’a pas d’influence sur
'organisation des microgels a I'interface sous compression et cela quels que soient le pH et la force
ionique. Cependant, les cinétiques d’adsorption ont montré I'existence d'une barriere
électrostatique qui s’oppose a l'adsorption spontanée des microgels chargés et pouvant étre
écrantée par ajout de sel ou par augmentation de la concentration en microgels. Ainsi, dans ce qui
suit, les effets du pH et de I'ajout de sel sur les propriétés viscoélastiques de l'interface seront
étudiés par la méthode de la goutte oscillante basée sur une adsorption spontanée des microgels.
Pour simplifier la lecture des graphes, seul le module élastique E’ sera représenté, celui-ci étant tres
supérieur au module de perte E” pour les microgels chargés quels que soit le pH et la salinité en
accord avec ce qui a déja été reporté dans la littérature [81]. La Figure 3.54 reporte les modules
élastiques dilatationnels E’ en fonction de la pression de surface pour des microgels chargés de
pNIPAM-AA en présence de différentes concentrations en sel. Comme pour les microgels neutres,
la méme allure de courbe en cloche passant par un maximum d’élasticité pour des pressions
comprises entre 10 et 15 mN/m est observée. Le module élastique est d’autant plus important que
la concentration en sel augmente i.e. que les charges portées par les groupements carboxyliques
sont écrantées. Ceci est en accord avec les cinétiques d’adsorption déterminées précédemment : la
présence d’ions externes permet d’écranter la barriére électrostatique s’opposant a l'adsorption, et
de diminuer la portée des interactions électrostatiques. On peut alors imaginer que la densité de
chalnes capables de s’étendre, de s’interpénétrer a l'interface et de contribuer a I'élasticité de

surface est alors plus importante d’ou une augmentation des modules.
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Figure 3.54 : Evolution du module élastique dilatationnel E’ en fonction de la pression de surface pour

des microgels chargés de pNIPAM-AA a 2,5% en réticulant dans différentes concentrations en NaCl :
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10+ M (FOUge, Cparticules = 0, 7%m), 103 M [Vert, Cpam‘culgg = 0,1 %m) et102 M (bleu, Cpgm'cules = 0,06%”’1)

dans l'eau.

De méme, I’évolution du module élastique en fonction de la pression de surface est étudiée
pour différents pH (pH 3 et pH 6). La Figure 3.55 montre que le module élastique est d’autant plus
important que le pH est faible. A pH 6, les microgels de pNIPAM-AA sont chargés négativement et
s’adsorbent avec des temps d’adsorption tres longs, semblables a ceux obtenus dans 10-4 M en NaCl.
Auboutdes 10 000 s, le plateau d’adsorption n’étant toujours pas atteint et les pressions de surface
maximales mesurées n’étant que d’environ 21 mN/m, le module d’élasticité ne peut pas étre
mesuré au-dela d’ou I'interruption de la courbe en cloche. A I'inverse, a pH 3, inférieur au pKa de
I'acide carboxylique, les groupements carboxyliques sont sous forme protonée favorisant alors

I'adsorption des microgels a I'interface.

Enfin, a pH 3 ou pour de fortes concentrations en sel, le module élastique mesuré est
comparable a celui obtenu avec des microgels neutres a un méme taux de réticulation de 2,5% et
environ égal a 60 mN/m (Figure 3.56). Comme observé avec les cinétiques d’adsorption, a pH faible
ou a force ionique élevée, les microgels de pNIPAM-AA tendent a se comporter comme des

microgels de pNIPAM neutres.
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Figure 3.55 : Evolution du module élastique de compression en fonction de la pression de surface pour
des microgels chargés de pNIPAM-AA a 2,5% en réticulant a différents pH : pH 3 (rose, Cparticules =
0,05%) et pH 6 (orange, Cparticules = 0,5%)
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Figure 3.56 : Comparaison des modules élastiques des microgels a 2,5% en réticulant de pNIPAM
neutres a pH 6 (noir) et des microgels chargés de pNIPAM-AA dans différentes conditions : a pH 3

(rose, Cparticules) et dans 102 M en NaCl (bleu).

Les modules de compression E¢ sont déterminés a partir de 'équation E¢ = -dm/InA, c’est-
a-dire qu’ils sont directement reliés a la pente des isothermes de Langmuir. Il a été observé
précédemment que pour les microgels chargés, toutes les isothermes de compression sont
superposables quel que soitle pH ou la salinité de la sous-phase. Ainsi, une valeur unique maximale
de module de compression Egmax €st obtenue quelles que soient les conditions d’ionisation des
microgels (pH, salinité). Ces résultats sont en contradiction avec la valeur maximale des modules
élastiques dilatationnels E'nax qui elles varient selon I'état de charge des microgels de pNIPAM-AA
et qui est d’autant plus faible que les microgels sont dans un état ionisé. Il est alors intéressant de
regarder si 'auto-écrantage présent lors de la compression du film peut exister lors des mesures
d’élasticité dilatationnelle par la méthode de la goutte pendante oscillante. Pour cela, la longueur
de Debye de la portée des interactions peut étre calculée en fonction de la concentration en
particules introduite dans la goutte. Lors de la synthese, les microgels chargés sont obtenus en
ajoutant 10%m. d’acide acrylique dans le mélange par rapport a la quantité de monomeére. Pour
une dispersion a 1%m en microgels, cela correspond donc a 8 mM d’acide acrylique en suspension
(en supposant une conversion totale). A pH 6 i.e. pour un pH supérieur au pKa de I'acide acrylique,
les groupements acryliques sont ionisés a 97%, la longueur de Debye pour une concentration

massique en microgels Cmicrogels donnée est telle que :
0,3

\/8 * Cmicrogels *1073

k1=

(Eq.3.7)

La Figure 3.57 démontre que la longueur de Debye diminue rapidement avec la

concentration en microgels en dispersion et d’autant plus que la concentration est faible et
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inférieure a la concentration critique a partir de laquelle une adsorption est observée (0,3%m).
D’apreés la Figure 3.57, pour une concentration en particules inférieure a 0,3%m, la longueur de
Debye est grande (de 35 a 6 nm) et la portée des répulsions électrostatiques s’effectue sur de
grandes distances. On peut alors imaginer que la longueur de Debye dans cette gamme de
concentration est trop grande pour observer un auto-écrantage résultant en un effet de 'addition
de sel ou de la protonation des groupes acides sur la valeur du module E’. A I'inverse, pour C >
0,3%m, lalongueur de Debye est faible (6 nm) et varie peu avec la concentration. Un auto-écrantage
peut alors avoir lieu comme ce qui est observé en compression (isothermes de Langmuir). Or, pour
effectuer les mesures d’élasticité dilatationnelle, il est nécessaire de se placer a une concentration
suffisamment faible pour avoir une adsorption assez lente pour faire I'acquisition sur plusieurs
périodes d’oscillations (au moins 50 s) et suffisamment importante pour observer un plateau a 10
000 s, soit une concentration qui varie selon le pH ou la force ionique, les cinétiques d’adsorption
des microgels chargés étant plus ou moins rapides selon la force ionique (Figure 3.11). Plusieurs
hypothéses peuvent étre considérées pour expliquer I'influence de I'électrostatique sur les mesures
d’élasticité dilatationnelle. La concentration étant différente selon le pH ou la concentration en sel,
il est possible qu'au cours des mesures en oscillation la concentration locale en particules soit en
réalité inférieure a 0,3%m ce qui expliquerait les différences de valeurs de module E’max obtenues

selon I'état d’ionisation des microgels (pH, salinité).
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Figure 3.57 : Evolution de la longueur de Debye en fonction de la concentration en microgels pour

des microgels de pNIPAM-AA dans une dispersion a pH 6.
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3.5.5 Discussion: comparaison de I'organisation des microgels a

des interfaces modeéles et a I'interface d’émulsions

Un des principaux objectifs de cette étude est de comprendre ce qui limite le phénomene
de coalescence limitée dans les émulsions et quel lien existe entre la structure des microgels, leur
organisation a des interfaces modeéles et les propriétés mécaniques des émulsions résultantes Pour
cela, les isothermes de Langmuir avec dépot et observation par AFM nous ont permis de déterminer
I'organisation des microgels a I'interface air/eau et plus particulierement de connaitre les distances
centre-a-centre caractéristiques de chaque domaine de I'isotherme. Parallelement, les clichés de
Cryo-MEB ont permis de visualiser directement la conformation des microgels a la surface des
gouttes d’émulsion et de calculer la distance centre-a-centre entre microgels. En accord avec ce qui
a été montré par Destribats et al. [32], pour une méme taille, les microgels sont aplatis et étalés a
la surface de la goutte avec une distance caractéristique constante et égale a environ 1100 nm bien
supérieure au diametre hydrodynamique des particules en solution et ce, quel que soit le taux de
réticulation. Si I'on reporte cette distance caractéristique sur les isothermes de Langmuir, cette
derniere correspond a des pressions de surface et des domaines de 'isothermes différents selon le
taux de réticulation des microgels (Tableau 3.15 et Figure 3.58). La pression de surface
correspondant a la distance centre-a-centre atteinte dans les émulsions est d’autant plus
importante que les microgels sont moins réticulés. Dans tous les cas, la d.c dans les émulsions étant
supérieure au diametre hydrodynamique des particules a I'état gonflé en solution, la coalescence

limitée s’arréte lorsque les microgels sont encore dans une configuration étalée et non comprimée.

Tableau 3.15 : Pression de surface et domaine de l'isotherme correspondant a une distance centre-a-
centre déterminée dans les émulsions (1100 nm) selon le taux de réticulation des microgels de pNIPAM

neutres de grande taille.

pN"lrl [S\:/f (r)lge(illtres démulsion (nm) T (mN/m) Domaine de I'isotherme
1% 31 I11
1,5% 30 I11
1100
2,5% 25 Fin du Il début du III
5% 17 Milieu du II

Or les études en adsorption spontanée ont montré que les microgels semblent s’adsorber
spontanément dans une conformation non déformée et au contact les uns avec les autres. Une des
principales différences entre I'étude des microgels a des interfaces modeéles ou a l'interface
d’émulsions est liée a la concentration en particules et a 'énergie d’émulsification. Les émulsions

étant formulées dans le domaine de coalescence limitée, les microgels sont donc initialement en
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défaut par rapport ala quantité d’interface créé lors de I'émulsification. Les gouttes coalescent alors
jusqu’a atteindre une quantité d’interface complétement recouverte par les microgels, ce qui peut
se produire lorsque les microgels adoptent une conformation étendue a l'interface. On pourrait
imaginer que ce procédé est semblable a celui utilisé lors de I'étude en compression (balance de
Langmuir) : aux faibles compressions (faibles pressions de surface) la concentration en microgels
est localement faible comparée a la surface de la cuve, puis lorsque la compression augmente, cela
revient a augmenter localement la concentration en microgels comme dans le cas des émulsions. A
I'inverse, lors des études en adsorption spontanée, une quantité suffisante de microgels est
introduite pour recouvrir toute la surface de la goutte et des microgels en exces peuvent étre
présents dans la phase aqueuse. Des études ont montré que ces microgels sont capables de
s’adsorber une fois la monocouche déja adsorbée, modifiant ainsi la conformation aplatie des
microgels au profit d’'une distance centre-a-centre plus petite et d'un état plus comprimé [15, 30,
34].

Une autre facon d’appréhender le phénoméne de coalescence limitée observé dans les
émulsions serait de s’intéresser a I'élasticité de surface de 'interface. Il serait possible d’imaginer
que la coalescence limitée s’arréte lorsque I'élasticité de surface est suffisante pour stabiliser de
maniere durable I'’émulsion. Or les mesures de rhéologie interfaciale ont montré que le maximum
d’élasticité est atteint pour des pressions de surface d’environ 13 mN/m quel que soit le taux de
réticulation pour des microgels de méme taille. Si I'on transpose cette pression sur les isothermes
de Langmuir, cela correspond au milieu de 'isotherme du domaine II et a une distance centre-a-
centre différente pour chaque taux de réticulation contrairement a ce qui est observé a la surface
des émulsions a savoir une méme distance centre-a-centre constante quelle que soit la
déformabilité du microgels (Figure 3.58). La distance de 1100 nm observée dans les émulsions
correspondrait a une pression de surface supérieure a 13 mN/m et donc a un module d’élasticité
plus faible que la valeur maximale atteinte aussi bien en dialatationnel qu’en compression. Les
études sur les microgels de plus petite taille ont montré que ces derniers possedent un empilement
beaucoup plus dense a la surface des gouttes avec une distance centre-a-centre caractéristique,
dans les émulsions, presque égale au diamétre hydrodynamique des particules en solution et ce,
quel que soit le taux de réticulation. Comme les microgels de grande taille les moins réticulés, cette
distance se situe dans le domaine III de I'isotherme. Ceci confirme une nouvelle fois que quelle que
soit la taille des microgels, la distance centre-a-centre observée dans les émulsions ne correspond
pas au maximum d’élasticité, signe que la coalescence limitée par I'élasticité de surface des gouttes

n’est pas comparable a celle des surfaces modeles.
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Figure 3.58 : Isothermes de Langmuir des microgels neutres de pNIPAM de grande taille a différents
taux de réticulation en fonction de la distance centre-a-centre. La ligne en pointillés verts correspond

a une méme distance centre-a-centre mesurée dans les émulsions quel que soit le taux de réticulation.

Cependant, comme démontré dans les paragraphes précédents, de nombreuses études
aussi bien théoriques qu’expérimentales ont montré I'importance de la troisiéme dimension, en z
C’est-a-dire perpendiculairement a I'interface, en ce qui concerne I'adsorption de microgels a des
interfaces liquides. Ces études ont notamment permis de déterminer les conditions optimales dans
lesquelles les microgels maximisent leur étalement a I'interface et leur protubérance dans la sous-
phase [93]. On peut alors émettre ’hypothése que la coalescence limitée ne s’arréte pas lorsqu’une
élasticité minimale est atteinte mais plutot lorsqu’une épaisseur de film suffisante est obtenue pour
stabiliser 'émulsion, celle-ci pouvant différer selon la déformabilité du microgel. Cela revient ainsi
a considérer une densité de chaines ala surface de I'interface (zone distale) et au niveau de la sous-
phase (zone proximale). Bergman et al ont montré qu’afin de décrire correctement cette
importance de la troisiéme dimension, il est essentiel de ne pas seulement considérer le caractére
coeur-écorce de la particule mais surtout de considérer le caractére hétérogéne de la couronne a
savoir la contribution des chaines pendantes pouvant étre affectées par des parametres tels que le
taux de réticulation, la taille des particules ou encore les procédés de synthese [107]. C'est pourquoi
les parameétres de structure des microgels jouent un réle primordial dans leur adsorption et leur
organisation aux interfaces. Si I'on tient ainsi compte, dans notre cas, de I'effet de la réticulation
pour des microgels de méme taille, on peut imaginer que les microgels les moins réticulés étant les
plus déformables et ceux possédant le plus de chaines pendantes, la densité de chaines pendantes
capables de s’adsorber puis de protubérer dans la sous-phase serait alors plus importante. Pour

une méme pression donnée ou un méme procédé de fabrication, I'épaisseur caractéristique
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apportée par l'écorce des microgels les moins réticulés serait plus importante que celle des
microgels fortement réticulés. La stabilisation des émulsions résultante est alors plus favorable.
Dans le cas des microgels de plus petite taille et pour un méme taux de réticulation, I'étude des
domaines de coalescence limitée a montré que les microgels de plus petite taille sont capables de
s’organiser selon un arrangement plus dense. Leur structure étant plus homogéne en raison des
conditions de synthése (gradient de réticulation plus faible), un plus grand nombre de segments
est capable de contribuer a I'épaisseur du film et de subir de plus hautes compressions. Ceci
entraine un réarrangement des microgels sur de grandes distances pouvant aller jusqu’a un réseau
hexagonal possédant un parametre de maille proche du diametre hydrodynamique des particules

en solution.

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, un lien a été établi entre la structure des microgels et leurs propriétés
d’adsorption et d’organisation a I'interface. Quelle que soit leur structure, les microgels de pNIPAM
sont capables de s’adsorber de maniere spontanée et irréversible a des interfaces liquides. Cette
adsorption est d’autant plus favorisée que les microgels sont peu réticulés (plus déformables) ou
que la concentration en microgels est importante. Le suivi des cinétiques d’adsorption a montré
I'existence d’'une concentration critique au-dessus de laquelle les microgels s’adsorbent
spontanément et de maniére a diminuer considérablement la tension de surface. Cette
concentration critique est plus importante pour les microgels chargés que pour les neutres, la
présence de charges ralentissant les cinétiques d’adsorption des microgels, en raison de I'existence
d’une barriere électrostatique qui s’oppose a I'adsorption. Leurs propriétés d’adsorption différent
de celles d’autres systémes tels que les protéines, les polyélectrolytes ou les polymeéres étoiles, une
méme valeur de tension ou de facon équivalente de pression de surface étant toujours atteinte
quelles que soient les conditions d’adsorption. Ce phénomeéne est une conséquence de la présence
de chalnes pendantes au sein des microgels synthétisés. La diminution de la tension de surface
résulterait alors de I'adsorption d’entités hydrophobes présentes au sein de I'écorce des microgels.
Les différents résultats obtenus témoignent ainsi du caractere coopératif et irréversible de

I’adsorption qui n’est pas gouvernée par la diffusion.

Sous compression, I'arrangement des microgels a I'interface air/eau a pu étre directement
observé par AFM grace a un transfert des films de microgels sur un substrat solide en silicium. Les
différents résultats confirment que les microgels sont capables de se déformer a une interface
liquide en adoptant une conformation trés étendue et aplatie aux faibles pressions puis un
arrangement plus compact avec une monocouche d’épaisseur qui augmente avec la compression.

[Is adoptent une conformation en monocouche selon un arrangement hexagonal dont le parametre
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de maille (d¢c) diminue quand la compression augmente. En étudiant différentes familles de
microgels, 'influence des parametres structuraux tels que la présence de charges, le taux de
réticulation ou encore la taille des microgels a une nouvelle fois été mise en évidence. La présence
de co-monomeéres chargés d’acide acrylique n’a aucune influence sur I'arrangement des microgels
alinterface et ce quel que soit le pH ou la force ionique. A I'inverse, la déformabilité des microgels
et donc leur taux de réticulation joue un role primordial sur l'organisation des microgels aux
interfaces. Aux faibles compressions, les microgels sont d’autant plus étendus qu'’ils sont faiblement
réticulés. Pour de plus fortes compressions, les microgels les moins réticulés forment une
monocouche organisée selon un réseau régulier hexagonal compact quel que soit I'état de
compression. Les microgels les plus réticulés (5% en BIS) présentent tout au long du plateau une
coexistence de phase entre deux réseaux hexagonaux a deux parametres de maille différents : un
réseau possédant une plus grande dcc correspondant au contact entre les écorces de microgels
voisins dans lequel coexiste un réseau hexagonal plus compact avec un parameétre de maille plus
petit et qui correspond cette fois-ci au contact « cceur-cceur » des microgels. Pour les microgels de
plus petite taille, le comportement en compression est quelque peu différent. Les microgels plus
petits possédent une structure plus homogene (gradient de réticulation plus faible) et plus
compressible et un plus long plateau est observé dans le domaine III signe que ces microgels sont
capables de subir de plus grandes compressions sur de plus grandes distances et de se déformer
latéralement ou en protubérant dans la sous-phase tout en conservant un arrangement hexagonal
régulier. Ainsi, la structure et particuliéerement la morphologie des microgels sont des parametres

clés qui affectent considérablement I'arrangement des microgels aux interfaces liquides.

Pour finir, les propriétés mécaniques des interfaces ont été étudiées par différentes
techniques de rhéologie interfaciale. Le comportement élastique des microgels adsorbés a
I'interface air/eau a été établi en fonction de la pression de surface. Peu importe la méthode utilisée,
le module élastique adopte une allure de courbe non monotone passant par un maximum
d’élasticité pour des valeurs de pression d’environ 13-15 mN/m avant de diminuer. Ce
comportement est une conséquence directe de la structure particuliere des microgels a savoir un
coeur dense et rigide entouré d’'une écorce déformable constituée de chaines pendantes. La
présence d’'un maximum d’élasticité s’explique par un changement de conformation des segments
hydrophobes de microgels de pNIPAM constituant 1'écorce, passant d'une région proximale
(surface de la couche de polymeéres) a une région dite distale. Au début de I'adsorption, les chaines
pendantes s’organisent parallelement a la surface. Une augmentation de la concentration en
particules ou de fagon équivalente de la pression de surface provoque une contraction des chaines
dans la région distale de la couche de polymeres. Une relaxation des contraintes peut alors exister
en raison d'un échange de conformation des segments de polymeres, pouvant se désorber de la
surface (région proximale) former des boucles dans la région distale. La contribution élastique des

boucles étant moins importantes que celle des segments adsorbés a la surface, il en résulte alors
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une diminution du module élastique. Il a été montré que le module élastique est d’autant plus faible
que le taux en réticulant au sein de la particule augmente résultant du fait que plus les microgels
sont réticulés, plus la contribution des chaines constituant I’écorce est faible, diminuant ainsi la
valeur du module élastique. Une nouvelle étude est envisagée afin d’identifier la présence et le role
des enchevétrements (chaines constituant I'écorce et ayant une extrémité libre capable d’interagir
avec les chaines des microgels voisins) sur les propriétés mécaniques de dispersion de microgels a

différents taux de réticulation.

En ce qui concerne les microgels de taille intermédiaires, le module élastique est
légérement décalé vers des plus hautes pressions (environ 15mN/m) soit vers des distances égales
a plus de deux fois le diameétre hydrodynamique des particules en solution a 25°C. Les microgels de
plus petite taille possédant une structure plus homogéne que leurs homologues de grande taille en
raison des conditions de synthese, a savoir un gradient de réticulation plus faible, ils sont alors
capables de résister a des plus fortes compressions et donc de subir de plus fortes pression de

surface avant que les chaines ne commencent a se désorber et a protubérer dans la zone distale.

Tous ces résultats ont permis de mettre en évidence le role primordial de la structure des
microgels (charges, réticulation, taille) sur leurs propriétés d’adsorption et d’organisation a
I'interface. Les études a des interfaces modeéles de type air/eau et huile/eau combinées a des
visualisations directes de la surface de gouttes d’émulsions par Cryo-MEB permettent d’émettre
une hypothese sur le phénomene de coalescence limitée observée dans les émulsions. Il semblerait
que le parametre de maille (dc) qui résulte du moment ou la coalescence limitée s’arréte, ne soit
pas gouverné par la déformabilité des microgels puisque cette distance est la méme quel que soit
le taux de réticulation mais I'arrangement des microgels aux interfaces correspondant n’est pas
exactement le méme. En effet, selon la structure des microgels, cette distance ne correspond pas a
la méme déformation des microgels, ni a la méme élasticité de I'interface ni a la méme pression de
surface. A partir de ces résultats, la question de la contribution de la 3éme dimension, a savoir la
contribution des chaines capables de protubérer dans la phase aqueuse se pose. La coalescence
serait-elle en réalité limitée par une épaisseur minimale a atteindre pour stabiliser efficacement
I’émulsion ? Des mesures de hauteur de film effectuées par AFM en milieu liquide pourraient

permettre de vérifier cette hypotheése.
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Diagramme de coalescence limitée des microgels de grande taille

ANNEXE 1

Afin de vérifier que le méme phénomene est observé dans le cas présent avec le méme

type de microgels de grande taille a différents taux de réticulation, des émulsions directes sont

formulées avec des quantités variables de microgels dans la phase aqueuse, la quantité de phase

dispersée (dodécane) de 30%m étant maintenue constante pour toutes les émulsions. Les

résultats expérimentaux obtenus sont reportés sur la Figure S1 de I’Annexe 1 comme I’évolution

de I'inverse du diameétre moyen en surface des gouttes (déterminé par microscopie optique) en

fonction du nombre total de particules n normalisé par le volume de phase dispersée noté V4. En

accord avec ce qui a été obtenu par Destribats et al., un taux de couverture de 39% est obtenu et

ce, quel que soit le taux de réticulation.
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Figure S1 : Evolution de l'inverse du diamétre des gouttes d’émulsions de dodécane dans l'eau (30%m

en huile) en fonction (a) du nombre de microgels contenus dans la phase aqueuse (calculé a partir de

I’hypotheése de Lele) et (b) de la surface équatoriale totale des particules normalisés par le volume de

phase dispersée pour des microgels de grande taille a 1,5% et 2,5% en réticulant.
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ANNEXE 2

Profil de hauteur des microgels a I’état sec sur un substrat solide
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Figure S2 : Profils de hauteur des microgels de pNIPAM de grande taille a 2,5% en réticulant aprés

transfert sur un substrat en silicium pour différentes pressions de surface.
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Figure S$3 : Profils de hauteur des microgels neutres de pNIPAM de grande taille a (a) 1%mo et (b)

5%mor en réticulant apreés transfert sur un substrat en silicium pour différentes pressions de surface.
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ANNEXE 3

Conservation du volume lors du transfert sur un substrat solide

Afin d’examiner l'effet du séchage, les volumes des microgels transférés sur un substrat
solide sont comparés a leur volume initial en solution a I’état collapsé i.e. a 50°C. Pour cela, trois
hypothéses de calcul peuvent étre émises pour calculer le volume des microgels secs. Par
l'utilisation de la distance centre-a-centre entre microgels comme parametre, les deux premiers
modeéles permettent de tenir compte de la structure cceur-écorce des microgels et donc de la
contribution du volume de I’écorce.

1) La premiére consiste a considérer que la forme géométrique des microgels transférés

est un cone de hauteur h égale a la hauteur maximale des microgels secs (déterminée
par les profils de hauteur en AFM) et de rayon r égal a la moitié de la distance-a-centre

entre deux microgels voisin (Figure S2a), soit un volume défini comme :

Txrxh

Veome = —5— (Eq. S1)

2) Ladeuxieme considére une forme géométrique de déme sphérique de hauteur h définie
comme précédemment et que le rayon de la base du dome noté r est égal a la moitié de
la distance centre-a-centre (Figure S2b), soit un volume :

m* hx (3r2 + h?)
Visme = c (Eq.S2)

Figure S4 : Schéma des deux formes géométrique utilisées pour estimer le volume des microgels a

I'état sec sur le substrat : (a) en céne ou (b) en déme sphérique.
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3) Laderniére hypotheése consiste a considérer une fonction Gaussienne obtenue a partir
de la modélisation des profils de hauteur issus des images AFM. La hauteur h d’'un

microgel transféré sur un substrat peut étre modélisée par un profil Gaussien tel que :

A |2 _2(x=xp)*
h=hy+— |—e W (Eq.S3)
W T

ou A est I'aire de la Gaussienne, w la distance a la base, hg le décalage avec la ligne de base,
et Xo le centre de la Gaussienne. La hauteur maximale hmax du profil est déduite de cette
modélisation. Il est alors possible d’obtenir le volume de la fonction Gaussienne défini

comme :

T 2
V= Tkt Ronax (Eq. S4)

Les résultats obtenus pour chaque systéme a différentes pressions de surface sont
regroupés dans le Tableau S1. Pour les deux premieres méthodes de calcul et pour chaque systéme
de microgels, le volume reste quasi-constant quelle que soit la pression de surface imposée, signe
d’'une conservation du volume quels que soient les états de compression. Les mémes ordres de
grandeur sont obtenus par la modélisation par une Gaussienne, avec des valeurs comprises entre
celles des deux autres modeéles et avec un plus grand écart selon les pressions de surface. On peut
alors penser que, contrairement aux deux autres modeles, la modélisation par une Gaussienne ne
permet pas de tenir compte de la structure « ceuf-au-plat » des microgels, sous-estimant ainsi le
volume de I’écorce aux faibles pressions de surface.

Dans le cas des microgels de pNIPAM-AA a pH 6, 'hypothése d'un déme sphérique donne
un volume moyen d’environ 0,025 pums3 contre 0,015 pm3 pour une approximation en forme de cone.
Ces volumes peuvent étre comparés aux volumes en solution des microgels : lorsqu’ils sont gonflés
d’eau, les microgels chargés ont un volume en solution d’environ 0,64 pms3 soit 30 fois plus grand
que leur volume a I’état contracté en solution (0,02 pms3). Sachant qu’a 50°C, nous considérons ici
que les microgels contractés sont constitués a 71% de polymere et a 29% d’eau (hypothese de
Lele), les volumes estimés sont en accord avec le volume des microgels a I'état contracté en
solution. Le méme comportement est obtenu avec les microgels neutres a différents taux de
réticulation, méme si les volumes estimés a partir des hauteurs déterminées en AFM sont
supérieurs au volume a I'état contracté. Ce décalage provient surement du fait qu’il est difficile de
déterminer exactement la ligne de base des profils de hauteur ainsi que la forme exacte des

microgels sur le substrat.
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Tableau S1 : Comparaison des volumes a I'état sec obtenus pour différentes approximations avec le

volume a I'état contracté de différents microgels.

Pression Hauteur
dCC Vcéne Vdﬁme VGaussienne Vsooccollapsé
Microgel de surface maximale
(nm) (nm?3) (nm3) (nm3) (nm?3)
(mN/m) (nm)
0.5 4 2.7 0.008 0.011 -
pNIPAM 23 5 2.5 0.008 0.012 -
0.009
1% BIS 29 6 2.1 0.007 0.010 -
30 10 1.4 0.005 0.008 -
0.5 26 1.65 0.019 0.028 0.010
pNIPAM
23 40 1.34 0.019 0.028 0.015 0.013
2.5% BIS
27 42 1.19 0.016 0.023 0.023
0.5 50 1.39 0.025 0.038 0.019
pNIPAM
23 87 1.1 0.028 0.042 0.026 0.015
5% BIS
27 83 1.09 0.026 0.039 0.024
0.5 25 1.7 0.019 0.028 0.014
pNIPAM- 23 35 1.39 0.018 0.027 0.027
0.02
AA 27 40 1.21 0.015 0.023 0.034
30 60 09 0.013 0.019 0.019
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ANNEXE 4

Organisation des microgels chargés de pNIPAM-AA a l'interface

Figure S5 : Images AFM des microgels neutres de pNIPAM-AA (2,5% en BIS) apres transfert sur
substrat en silicium dans 10-2 M en NaCl, a différentes pressions de surface : a) 0,5 mN/m, b) 23 mN/m,
c) 27 mN/m et d) 30 mN/m. La taille des images est 10x10 um?.

Figure S6 : Images AFM des microgels neutres de pNIPAM-AA (2,5% en BIS) apres transfert sur
substrat en silicium dans une phase aqueuse a pH 3, a différentes pressions de surface : a) 0,5 mN/m,

b) 23 mN/m, c) 27 mN/m et d) 30 mN/m. La taille des images est 10x10 um?.
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Figure S7 : Profils de hauteur des microgels de pNIPAM-AA a 2,5% en réticulant dans l'eau pure aprés

transfert sur un substrat en silicium pour différentes pressions de surface.
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o pNIPAM pH 6
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Figure S8 : Evolution de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre mesurée
pour différents microgels : la ligne noire continue correspond a l'isotherme obtenue pour les pNIPAM-
AA a pH 6. Les symboles représentent les distances centre-a-centre mesurées par AFM aprés dépits

des films de microgels sur un substrat solide.
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ANNEXE 5
Organisation a I'interface des microgels neutres de pNIPAM

de taille intermédiaire
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Figure S9 : Evolution de la pression de surface en fonction de la distance centre-a-centre mesurée
pour des microgels de pNIPAM de taille intermédiaire a différents taux de réticulation (2,5% et 5%).
Les lignes continues correspondent aux isothermes de compression. Les symboles représentent les

distances centre-d-centre mesurées par AFM aprés dépoéts des films de microgels sur un substrat solide.
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Figure S10 : Profils de hauteurs déterminés par AFM des microgels de pNIPAM de taille

intermédiaire a 2,5% en réticulant apres transfert sur substrat solide.
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Figure S11 : Images AFM des microgels neutres de pNIPAM de taille intermédiaire a 5% en BIS aprés
transfert sur substrat en silicium dans 'eau pure, a différentes pressions de surface : a) 0,5 mN/m et

b) 23 mN/m. La taille des images est 5x5 um?.
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ANNEXE 6

Influence des impuretés sur le module élastique dilatationnel E’

Pour connaitre I'effet des impuretés (résidus hydrosolubles de synthese) sur les propriétés

viscoélastiques de l'interface, les modules élastiques de microgels neutres de pNIPAM de grande

taille a 1,5% ont été mesurés pour des microgels lavés par cycle de centrifugation-redispersion et

pour des microgels uniquement dialysés. La Figure S8 montre que le module élastique de microgels

dialysés est plus faible que celui des microgels lavés. Ceci peut s’expliquer par le fait que les résidus

de synthese possédant des propriétés amphiphiles, ils sont capables de s’adsorber a l'interface,

souvent plus rapidement que les microgels eux-mémes. Ainsi, pour des microgels non lavés et pour

une méme concentration de microgels en dispersion que des microgels lavés, un plus petit nombre

de segments de microgels est alors capable de s’adsorber apportant une plus faible contribution a

I’élasticité de surface et donc une diminution du module élastique. Cela signifie que les oligomeéres

hydrosolubles s’adsorbent en nombre a l'interface mais ils ne contribuent pas a I’élasticité de

surface.
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Figure $12 : Evolution du module élastique en fonction de la pression de surface pour des microgels

de pNIPAM neutres a 1,5% en réticulant préalablement lavés par centrifugation-redispersion (rond

bleu) ou juste dialysés (carré marron).
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Chapitre 4 : Propriétés des émulsions directes stabilisées par des microgels de pNIPAM

4.1 Introduction

Apreés avoir mis en évidence le réle primordial de la structure des microgels (taux de
réticulation, taille, impuretés) sur les propriétés mécaniques des interfaces et sur les propriétés
d’adsorption et d’organisation des microgels aux interfaces, un des objectifs principaux de cette
these est d’établir le lien qui existe entre la structure des microgels, leur organisation aux interfaces
et les propriétés des émulsions résultantes. Cependant, le chapitre précédent a permis de montrer
que la conformation des microgels a la surface des gouttes issues de la coalescence limitée ne
correspondait pas a un état particulier des microgels aux interfaces modeles. Pour autant, les
parametres de structure des microgels de pNIPAM tels que leur taille ou leur déformabilité ainsi
que leur organisation a la surface des gouttes ont un impact considérable sur les propriétés
mécaniques des émulsions. Méme si les parametres qui limitent ce phénomeéne de coalescence dans
les émulsions ne sont pas totalement compris, il est évident que les parametres de structure des
microgels de pNIPAM tels que leur taille ou leur déformabilité ainsi que leur organisation a la
surface des gouttes ont un impact considérable sur les propriétés mécaniques des émulsions [1-6].

Comme nous I'avons montré dans le Chapitre 1 (paragraphe 1.3.4), 'adhésion des gouttes
est contrélée par le taux de réticulation, la taille, ainsi que le procédé de fabrication. On peut ainsi
produire des émulsions plus ou moins floculées, pouvant s’écouler ou former un écoulement
bouchon. Certains des leviers contrélant la floculation, tels que le taux de réticulation, jouent
également un réle sur la stabilité mécanique des émulsions. On peut alors se demander a quel point
I’état de floculation contribue a la stabilité des émulsions. Nous chercherons ainsi dans une
premiére partie de ce chapitre a élargir la gamme d’écoulement obtenus en étudiant des microgels
de tailles variées et a mettre a profit ce qui a été établi dans le Chapitre 3 pour essayer d’améliorer
les propriétés des émulsions. Cependant a notre connaissance, aucune étude quantitative n’a été
effectuée pour mesurer la réelle stabilité mécanique des émulsions et particulierement leur
comportement rhéologique. Nous étudierons donc les propriétés rhéologiques de ces émulsions a
la fois sous écoulement et en oscillations. Le but sera de quantifier leur résistance mécanique, a
savoir s’il est possible ou non de déterminer un seuil de rupture.

Selon les concepts établis par Destribats et al. [7] en ce qui concerne la température ou
I'énergie d’émulsification, nous étudierons également plus en détails comment moduler I'état de
floculation des émulsions de Pickering stabilisées par des microgels de pNIPAM.

Enfin, de par leur caractére thermosensible, les microgels de PNIPAM conferent aux
émulsions une sensibilité a la température permettant d’obtenir des émulsions qui se déstabilisent
alademande lorsque la température est élevée au-dessus de la VPTT de 33°C. Bien que ce caractere
thermosensible soit de nos jours exploité pour la production de matériaux stimulables [8-10],
plusieurs contradictions et incompréhensions persistent en ce qui concerne les mécanismes
impliqués dans la déstabilisation des émulsions [1, 11-13]. Plusieurs études ont en effet montré

que les microgels de pNIPAM conservent une activité interfaciale sur une large gamme de

[188]



Chapitre 4 : Propriétés des émulsions directes stabilisées par des microgels de pNIPAM

température et particulierement au-dessus de la VPTT [14-19]. La derniere partie de ce chapitre
aura ainsi pour but d’étudier la déstabilisation en température des émulsions stabilisées par des
microgels de pNIPAM et de regarder l'influence que certains parametres tels que la taille, le taux
de réticulation des microgels ou encore la fraction en phase dispersée peut avoir sur celle-ci. Pour
cela, nous nous intéresserons tout particulierement a la cinétique de déstabilisation des émulsions

et a la cyclabilité du phénomeéne.

4.2 Etude de la stabilité des émulsions directes

La stabilité des émulsions de Pickering peut étre déterminée de deux maniéres :

1) la stabilité au repos, appelée stabilité cinétique, qui correspond a la stabilité des
émulsions a température ambiante et lorsqu’elles ne sont soumises a aucune perturbation
mécanique,

2) la stabilité mécanique qui représente la résistance des émulsions sous une sollicitation
mécanique et qui peut étre mesurée de maniére quantitative par des expériences de rhéologie en
volume.

L’état de I'art a montré que cette stabilité semble directement liée a I'état de floculation qui
est lui-méme lié a la structure et aux propriétés aux interfaces des microgels. Dans cette étude, les
stabilités a la fois cinétique et mécanique des émulsions seront étudiées en fonction des parametres
de structure des microgels tels que par exemple leur taille, leur déformabilité (taux de réticulation)
ainsi que leur pureté (microgels lavés ou non). Il convient de noter que les aspects taille et
réticulation sont parfois couplés, comme nous I'avons vu au Chapitre 3, puisque la distribution du
réticulant dépend de la taille. Le Tableau 4.1 résume les propriétés des microgels qui seront utilisés
dans cette étude. Pour simplifier la compréhension, des noms leur sont attribués, selon la
nomenclature Mx-y ou :

- Msignifie Microgels,
- xsera l'indicateur de la taille des microgels et égal a : G pour grands, [ pour intermédiaires
et P pour petits,

- etyreprésentera le taux de réticulation des microgels.

Tableau 4. 1: Propriétés physico-chimiques des microgels utilisés dans ce chapitre.

Noms des microgels | MG-1,5% MG-2,5% MG-5% MI-2,5% MI-5% MP-2,5%

Taille Grands Intermédiaires Petits

dy25°¢ (nm) 680 620 633 250 217 77
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du50°¢ (nm) 295 273 358 103 104 32
Taux de gonflement 12,2 11,7 5,5 14,3 9,1 13,9
Dialysés a
Purification Lavés (6 cycles) Lavés (6 cycles)
100 kDa
Prononcé (structure hétérogene)
Cceur d’autant plus dense que la
Caractere Peu prononcé
réticulation augmente /
ceeur-écorce (structure homogéne)
Ecorce d’autant moins présente que
la réticulation augmente
Taux de couverture
40% 76% 134%

(CL)

4.2.1 Lien entre la structure des microgels et I’état de floculation

des émulsions

Dans ce chapitre, pour étudier la stabilité des émulsions, il a été choisi qu'une émulsion sera
considérée cinétiquement stable et non fragile si elle répond aux critéres suivants : pas de
déphasage ou libération d’huile observés aprés plusieurs semaines a température ambiante, pas
d’évolution du diametre moyen en surface D3, des gouttes au cours du temps (pas de phénoméne
de coalescence) et pas de déstabilisation/destruction lorsque I'émulsion est soumise a une faible
agitation manuelle, ce dernier critére définissant le terme non-fragile. Dans un premier temps, nous
avons cherché a investiguer le lien pouvant exister entre I'état de floculation des émulsions, leur
stabilité cinétique et la structure des microgels en faisant varier deux parametres : la taille et le

taux de réticulation.

i.  Influence de la taille et du gradient de réticulation des microgels

Pour investiguer 'effet de la taille des microgels sur I'état de floculation des émulsions,
Destribats et al. se sont intéressés a des émulsions formulées avec des microgels de grande taille
(700 nm) et de taille intermédiaire (255 nm) a 2,5% en BIS [1, 3], I'équivalent respectivement de
nos microgels MG-2,5% et MI-2,5%. Pour compléter cette étude, nous avons décidé de réduire
davantage la taille des microgels et de formuler aussi des émulsions avec les microgels MP-2,5%.
Pour cela, des émulsions ont été fabriquées a I'aide d'un Ultra-Turrax (cf. Chapitre 2) avec 30%v en
phase dispersée a différentes concentrations en particules. La Figure 4.1 met en évidence que pour
une méme concentration en particules et une méme fraction en phase dispersée, les émulsions sont

d’autant plus floculées que la taille des microgels augmente. Plus particulierement, les émulsions
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obtenues avec les microgels MP-2,5% de trés petite taille ne sont pas du tout floculées et elles
s’écoulent trés facilement contrairement a celles formulées avec des microgels de grande taille MG-
2,5% qui forment un bloc rigide prenant la forme du récipient. Ces résultats sont en accord avec les
interprétations établies par Destribats et al. sur 'origine de la floculation des émulsions [3, 20].
Nous avons montré dans le Chapitre 3 que les microgels de tres petite taille s’organisent de maniere
trés dense et compacte a l'interface, avec un taux de couverture (> 100%) bien supérieur a celui
des microgels de grande taille (40%) ou de taille intermédiaire (76%). Dans cette configuration, la
probabilité de pontage entre les gouttes est réduite et I'état dispersé des émulsions est favorisé. La
taille des microgels semble donc jouer un role direct sur 1'état de floculation des émulsions.
Toutefois, en accord avec ce qui a été mis en évidence dans le Chapitre 3, plusieurs travaux [21, 22]
ont montré qu'une diminution de la taille des microgels permet d’obtenir une structure plus
homogéne, avec un gradient de réticulation plus faible au sein du microgel, permettant aux
microgels d’étre plus compressibles et d'adopter un arrangement dense et compact a l'interface. A
ce stade, il n’est pas possible de déconvoluer l'effet de la taille de celui de la structure interne

(gradient de réticulation) des microgels sur I’état de floculation des émulsions.

| N de la taille des microgels >

Figure 4.1: Evolution de l'état de floculation des émulsions en fonction de la taille des microgels de
pNIPAM réticulés a 2,5% en BIS. Les émulsions sont formulées a 30%v en phase dispersée et avec une

concentration en particules de 0,06%m. Barre d’échelle : 50 um.
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Une précédente étude de Destribats et al. [1] a mis en évidence que les microgels de grande
taille les plus réticulés (5%mol et 10%mol en BIS) sont capables de s’adsorber a l'interface et de
stabiliser des émulsions. Cependant, ces derniéres sont tres fragiles et cassent (séparation de
phase) sous l'effet d’'une faible agitation manuelle. Plus récemment, Ngai et al. ont confirmé cet effet
de la réticulation en montrant que la stabilité mécanique des émulsions est d’autant plus faible que
les microgels sont réticulés et peu déformables a l'interface [23]. Nous avons donc cherché a
vérifier I'influence de la réticulation sur la stabilité et I'état de floculation des émulsions et a savoir
si ce phénomeéne se généralisait a différentes tailles de microgels i.e. a différentes distributions en
réticulant. Pour cela, des émulsions a 30%m en dodécane ont été formulées avec une concentration
en particules de 0,05% (estimée de maniere a étre dans le domaine de coalescence limitée) pour
des microgels MG-5% et MI-5%. On constate, d’'un point de vue macroscopique, que I'’émulsion
formulée avec les microgels MI-5% sont moins floculées que celles obtenues avec les microgels MG-
5% (ligne plus nette de séparation entre I’émulsion et la sous-phase). Apres 24h au repos, chacune
de ces émulsions est soumise a une faible agitation manuelle. Une séparation de phase est alors
observée pour I'émulsion formulée avec les microgels de grande taille MG-5% alors que I'’émulsion
obtenue avec les microgels de taille intermédiaire MI-5% reste parfaitement stable d'un point de
vue macroscopique (pas de séparation de phase) (Figure 4.2). Ces résultats confirment qu’a la fois
la taille et le gradient en réticulant au sein de la particule ont un réle prédominant sur la stabilité

et I'état de floculation des émulsions.

5% o1 BIS 5%mol BIS 5%mor BIS 5%mor BIS
Taille interm Grande taille Taille interm Grande taille

¥

Figure 4.2 : Emulsions de dodécane dans I'eau stabilisées par des microgels de pNIPAM réticulés a
5%mol de différentes tailles. Apres agitation manuelle, I'émulsion formulée avec des microgels de

grande taille se déstabilise (séparation de phase).

Destribats et al. ont émis '’hypothése que la déformabilité des microgels est le parameétre
déterminant la stabilité des émulsions et particuliérement I’élasticité que les microgels conférent a
I'interface [1] sans preuve quantitative vérifiant cette hypothese. Les auteurs partent du principe
que les microgels fortement réticulés sont peu déformables ce qui limite leur étalement a I'interface
et le recouvrement de leur écorce, d’'ou une couverture plus faible de la surface et donc une
élasticité de surface plus faible et insuffisante pour stabiliser durablement les émulsions. Les
mesures de rhéologie dilatationnelle (cf. Chapitre 3) ont mis en évidence que pour un taux de

réticulation de 5%mol, les microgels de taille intermédiaire MI-5% ont un module élastique
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dilatationnel E’ supérieur a celui de leurs homologues MG-5% de grande taille. Ceci est di a leur
structure plus homogene qui peut contribuer davantage a I'élasticité de surface que les microgels
de plus grande taille. Ainsi, sachant que pour des microgels fortement réticulés les émulsions les
plus stables et les moins fragiles d’'un point de vue mécanique sont obtenues pour les microgels de
plus petite taille, cette contribution élastique du microgel selon sa structure interne et donc sa
déformabilité serait le parametre déterminant dans la stabilité des émulsions. Une hypothése serait
que la surface est recouverte d'un film d’épaisseur plus homogéne du fait de la moindre

déformabilité des microgels.

Ainsi, les microgels de petite taille de type MP-2,5% semblent étre les meilleurs candidats
pour obtenir des émulsions non floculées et stables cinétiquement. Cependant, une limitation peut
s'imposer pour ces systémes a savoir qu’ils ne sont pas lavés (simplement dialysés) et que la
dispersion de ce type de microgels contient donc un nombre important d’hydrosolubles capables
de s’adsorber a l'interface eau/huile (Chapitre 3). Il a alors été montré qu’au moins 5 cycles de
lavages par centrifugation/redispersion sont nécessaires pour s’affranchir de l'effet de ces
impuretés sur les propriétés aux interfaces des microgels. Afin de vérifier les propriétés
stabilisantes de ces impuretés, deux émulsions ont été formulées a température ambiante et a une
fraction massique en phase dispersée (dodécane) de 30%v. La premiére émulsion est formulée
avec une phase aqueuse constituée d'une dispersion de microgels lavés MI-2,5% a une
concentration en microgels de 0,2%m. La deuxieme émulsion a été obtenue en utilisant le
surnageant S1 (contenant les résidus de synthése) obtenu aprés un premier cycle de
centrifugation-redispersion (cf. Chapitre 2) de maniére a ce que la concentration en hydrosolubles
dans la phase aqueuse soit aussi égale a 0,2%m. Les deux émulsions obtenues sont caractérisées
macroscopiquement et par microscopie optique. La Figure 4.3 met en évidence que les résidus
hydrosolubles présents dans les premiers surnageants sont capables a eux-seuls de stabiliser des
émulsions de dodécane dans I'eau pendant plusieurs mois, en accord avec ce qui a déja été observé

par Destribats et al. [1].

Figure 4.3 : Emulsions de dodécane dans I'eau (30%m en huile) stabilisées par des microgels de

pNIPAM a 0,2%m (a gauche) et par le premier surnageant S1 (a droite). Barre d’échelle : 50 um.

Afin de mieux investiguer le role des résidus de synthése sur la stabilité des émulsions et

d’éventuellement faire le lien avec l'organisation des microgels a la surface des gouttes, des
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émulsions ont été formulées avec des microgels de grande taille non lavés pour différentes
concentrations en particules. Une courbe de coalescence limitée (Figure 4.4) a ainsi pu étre obtenue
dans le but de comparer la pente obtenue pour ce systeme non lavé avec celle obtenue pour des
microgels de méme taille mais lavés par 6 cycles de centrifugation-redispersion qui a permis de
déterminer un taux de couverture de 40%. La pente reliant I'inverse du diametre des gouttes et le
nombre de particules (via le taux de solide) pour les microgels non lavés est inférieure a celle des
microgels lavés en raison de la contribution des hydrosolubles. En effet, une pente plus faible
signifie une couverture plus dense de l'interface. Deux hypotheses sont alors possibles : soit les
hydrosolubles s’adsorbent mais leur contribution a la couverture de I'interface est faible et le taux
de couverture mesuré correspond a des microgels moins déformés qui recouvrent plus densément
I'interface, soit les hydrosolubles sont eux aussi capables de contribuer a la couverture de la surface
des gouttes, empéchant les microgels de s’étaler. Ces hypothéses pourraient étre confirmées ou non
par la visualisation directe par Cryo-MEB de la surface des gouttes d’émulsions formulées avec des
microgels non lavés qui nous permettrait de déterminer le réel taux de couverture des microgels
seuls. Bien évidemment, cette contribution des hydrosolubles va dépendre du taux de résidus

obtenus dans la dispersion non lavée et donc du type de synthese des microgels.
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Figure 4.4 : Effet de la présence de résidus de synthése sur les courbes de coalescence limitée de
microgels de pNIPAM de grande taille a 2,5% en réticulant : microgels lavés (losanges rouges) et non

lavés (ronds verts).
ii.  Vers la formulation d’émulsions concentrées

Dans le but d’étudier par la suite la stabilité mécanique des émulsions d'un point de vue
rhéologique pour aller plus loin dans les applications auxquelles ces systemes peuvent conduire,
un parametre intéressant est de savoir s'il est possible de formuler des émulsions concentrées avec
ce type de microgels. Les microgels de petite taille permettant d’obtenir des émulsions non

floculées qui s’écoulement, les tests d’émulsification en régime concentré ont été réalisés sur les
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microgels de petite taille MP-2,5%. Pour cela, deux protocole ont été utilisés : 1) toute la fraction
volumique en huile souhaitée (de 10 a 60%v) est directement introduite dans le flacon contenant
la phase aqueuse et les microgels puis émulsifiée en une seule fois a 'aide d’'un Ultra-Turrax (9500
rpm pendant 30 s), 2) une émulsion de départ constituée a 30%v en phase huileuse est formulée,
puis la fraction d’huile est augmentée en incorporant par palier un volume d’huile supplémentaire
de maniére a passer de 30% a 40% puis a 50% et ainsi de suite. Pour cette deuxieme méthode,
apres chaque nouvel ajout d’huile, I'émulsion est ré émulsifiée a I'Ultra-Turrax puis suivie d'une
trempe dans un bain d’eau froide pendant 10 min avant un nouvel ajout d’huile et une nouvelle
émulsification. Pour chacun des protocoles et pour chaque fraction volumique visée, un ratio final
(Cparticules/ %onuile) €St conservé constant et égal a 0,166 (ce qui correspond pour une émulsion a 30%v
a une concentration en particules de 0,05%m), de maniere a essayer de garder un méme diametre
de gouttes quelle que soit la fraction en phase dispersée (principe de coalescence limitée). Le
premier protocole visant a incorporer directement toute la fraction volumique en huile n’a permis
de monter qu’a une fraction volumique de 50%. Au-dela, 'émulsion se déstabilise et une séparation
de phase est observée. A l'inverse, le protocole visant a introduire 'huile par palier a permis
d’obtenir des émulsions concentrées a 60%v. Les émulsions obtenues ainsi que le diametre des
gouttes sont présentés dans la Figure 4.5. Toutes les émulsions sont assez monodisperses, non
floculées et il est possible d’obtenir un méme diamétre moyen d’environ 40 um quelle que soit la

fraction volumique en huile dans I’émulsion.

D[3:2] (um)
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Figure 4.5 : Images macroscopiques et de microscopie optique et diametre moyen de gouttes
d’émulsions formulées avec des microgels MP-2,5% de treés petite taille a différentes fractions

volumiques en huile et avec un ratio (Cparticutes/ %nuile) constant égal a 0,166.

A partir de ce deuxieme protocole, les mémes essais d’émulsification en régime concentré

ont été effectués sur des microgels MG-2,5% et MI-2,5%. Dans le cas des microgels MI-2,5% de taille
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intermédiaire, il est possible d’augmenter la fraction volumique en huile jusqu’a 60%. Toutefois,
une augmentation de la polydispersité des gouttes est observée lorsque la fraction en phase
dispersée augmente. Dans le cas des microgels MG-2,5% de grande taille, les émulsions concentrées
a plus de 50% ne sont pas stables et déphasent immédiatement. De plus, les émulsions formulées

avec ces microgels de grande taille sont trés floculées quelle que soit la fraction en phase dispersée.

Ainsi, de maniere a avoir un aspect quantitatif de la stabilité des émulsions stabilisées par
des microgels de pNIPAM et de regarder l'influence des parameétres de structure, le choix a été fait
de n’étudier pour la suite que la résistance mécanique (seuil de rupture) des émulsions ayant des
propriétés d’écoulement intéressantes (faible état de floculation) a savoir celles stabilisées par des
microgels de petite taille et de taille intermédiaire réticulés a 2,5% (MI-2,5% et MP-2,5%).
Toutefois, afin de mettre en évidence l'effet de la floculation sur la stabilité mécanique des
émulsions, nous tenterons d’examiner les propriétés d’écoulement pour toutes les tailles de

microgels.

4.2.2 Propriétés rhéologiques des émulsions

Aprés avoir montré de maniére qualitative et visuelle I'influence de la structure des
microgels sur la stabilité des émulsions de Pickering, I'objectif est maintenant de déterminer
quantitativement la résistance mécanique de ces émulsions lorsqu’elles sont soumises a des
contraintes mécaniques. Plus particulierement, nous essaierons de déterminer cette résistance
mécanique de deux maniéres différentes.

1) En mesurant la contrainte seuil 6o nécessaire pour que I’échantillon s’écoule par des
mesures en écoulement et a 'aide du modele de Herschel-Buckley : ¢ = gy + Ky™ ou 6K, y et n
représentent respectivement la contrainte de cisaillement, une constante, la vitesse de déformation
et I'indice d’écoulement avec n < 1 pour un comportement liquide rhéo-fluidifiant et n > 1 pour un
liquide rhéo-épaississant ;

2) En soumettant I'échantillon a des paliers de cisaillement successifs : pour chaque
cisaillement, I'évolution de la contrainte et de la viscosité est suivie en fonction du temps. Un seuil
de rupture est alors déterminé de maniere arbitraire par des observations macroscopiques et
microscopiques. En effet, dés qu’une libération d’huile importante est observée dans I’échantillon
ou si le diameétre des gouttes évolue, 'émulsion sera considérée comme « cassée » et un seuil de

rupture en contrainte pourra alors étre déterminé.

iii.  Mesures en écoulement et domaine linéaire

Dans un premier temps, afin d’avoir une idée des propriétés viscoélastiques de ces
émulsions, un balayage en déformation de 0,1% a 100% a une fréquence de 1 Hz a été effectué sur
une émulsion formulée avec les microgels MG-2,5% (Figure 4.6). L’émulsion est composée a 60%v

en phase dispersée (dodécane) et d'une phase aqueuse contenant des microgels a une
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concentration de 0,1%m. Un domaine linéaire a pu étre établi jusqu’a une déformation supérieure
a10% ce qui montre que cette émulsion est, certes, fragile mais suffisamment manipulable. De plus,
I’émulsion possede un comportement de type solide élastique avec un module G’ > G” et égal a
environ 80 Pa sur une large gamme de déformation. Ce caractére élastique est typique des
émulsions concentrées et a déja été observé auparavant par Ngai et al sur des émulsions
concentrées (65% < ¢ < 80%) stabilisées par des microgels de pNIPAM-AA en présence d’'un exces
de microgels [24]. Les auteurs associent ces propriétés élastiques a la formation d'un réseau
élastique tridimensionnel entre les microgels interconnectés et les gouttes d’émulsions. Dans notre
cas, ce module élastique G’ chute pour une déformation d’environ 20% ce qui correspondrait a une
contrainte seuil d’écoulement d’environ 16 Pa. Une mesure supplémentaire a été effectuée pour
regarder si I’échantillon « casse ». Apres étre sorti du domaine linéaire (déformation supérieure a
20%), I’échantillon est soumis a une déformation de 5% et I'évolution des modules G’ et G” est
suivie en fonction du temps. On constate que la valeur de G’ obtenue (environ 40 Pa) est inférieure
a celle déterminée précédemment lors du balayage en déformation (environ 80 Pa). Ceci confirme
que l’échantillon a été forcé de s’écouler et a cassé. Nous pensons que ce phénomeéne est

directement lié a I’état tres floculé de I'’émulsion.
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Figure 4.6 : Dépendance en déformation des modules élastique G’ (carrés noirs pleins) et visqueux G”
(triangles noirs vides) et de la contrainte o (ronds rouges pleins) pour une émulsion a 60%yv en

dodécane stabilisée par des microgels de grande taille MG-2,5%.

Afin de regarder I'effet de la floculation et de la réticulation sur les propriétés rhéologiques
des émulsions, des tests supplémentaires en écoulement ont été réalisés sur une émulsion formulée
avec des microgels MG-1,5%, a savoir les microgels de grande taille les moins réticulés permettant
d’avoir le plus faible état de floculation comparés aux microgels plus réticulés de grande taille.
Malheureusement, ces systemes étant encore trop floculés et fragiles, aucune courbe d’écoulement
n’a pu étre obtenue.

Il a été vu dans le paragraphe précédent qu’a la fois la pureté des microgels et leur structure

peuvent influencer la stabilité des émulsions. Pour connaitre I'effet de ces parameétres sur les
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propriétés d’écoulement des émulsions, trois émulsions ont été formulées avec trois types de
microgels différents : des microgels de grande taille MG-2,5% lavés et non lavés et des microgels
de plus petite taille MP-2,5% juste dialysés. Comme précédemment, chaque émulsion est composée
a 60%v en dodécane et d'une phase aqueuse contenant des microgels a une concentration de
0,1%m. Les mesures en écoulement s’effectuent a I'aide d’'une géométrie plan-plan (cf. Chapitre 2),
et les échantillons sont soumis a un balayage en cisaillement de 0,1 a 1000 s-1. Les résultats obtenus
pour chacun des systéemes sont reportés dans les Figures 4.7 et 4.8. Les émulsions formulées avec
les microgels MG-2,5% et leurs homologues non lavés (Figure 4.7) présentent un décrochage en
contrainte a partir d'une certaine vitesse de déformation signe d’une instabilité dans I'échantillon
est observé. De plus, la contrainte seuil d’écoulement mesurée (inférieure a 0,5 Pa) est bien plus
faible que celle de 16 Pa déterminée a I'aide du domaine linéaire. Nous avons pu observer que ces
émulsions (en raison de leur état tres floculé di a la taille des microgels [4, 20]) crement tres
rapidement dans la cellule au cours de la mesure. De plus, ces dernieres semblent casser des qu'un
faible cisaillement est appliqué. Pour vérifier cela, chacun de ces deux échantillons a été soumis a
un cisaillement de 1 s'! pendant 600 s. Aprés avoir remonté la géométrie, une libération d’huile
importante combinée a une fragmentation des gouttes ont été observés signe que ces émulsions

sont tres fragiles et ne résistent pas sous l'effet d'un cisaillement méme faible.
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Figure 4.7 : Courbes d’écoulement représentant I'évolution de la viscosité (triangles bleus) et de la
contrainte de cisaillement (ronds rouges) en fonction de la vitesse de déformation pour des émulsions

a 60%v en dodécane formulées avec des microgels de grande taille MG-2,5% lavés (a) et non lavés (b).

Des mémes mesures en écoulement ont donc été effectuées sur une émulsion stabilisée par
les microgels de petite taille MP-2,5% (Figure 4.8). Une diminution de la viscosité et une
augmentation de la contrainte de cisaillement avec la vitesse de déformation sont observées. Cela
suggére un comportement de type rhéo-fluidifiant de I'émulsion, induit par une destruction des
jonctions entre microgels, classiquement observée dans le cas de suspensions de microgels [25]. A
I'aide du modele de Herschel-Buckley, la valeur de la contrainte seuil oo au-dela de laquelle

I’émulsion s’écoule est estimée a environ 0,73 Pa. Ce comportement a également été observé dans
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la littérature par Ching et al. pour des émulsions concentrées stabilisées par des microgels a base
d’alginate de différentes déformabilités [26]. Pour chacun des systemes, les auteurs observent une
diminution de la viscosité avec la vitesse de déformation, en accord avec un comportement de type
rhéo-fluidifiant. De plus, pour des émulsions formulées a une méme fraction en phase dispersée et
avec une méme concentration en particules, il a été mis en évidence que les émulsions stabilisées
par les microgels les plus élastiques (les plus déformables) possédent une viscosité plus élevée que

celles formulées avec des microgels moins déformables et ayant un comportement de type sphéres

dures.
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Figure 4.8 : Courbes d’écoulement représentant I'évolution de la viscosité (triangles bleus) et de la
contrainte de cisaillement (ronds rouges) en fonction de la vitesse de déformation pour des émulsions
a 60%yv en dodécane formulées avec des microgels MP-2,5% de trés petite taille dialysés. Les lignes

noires représentent la modélisation par le modéle d’"Herschel-Buckley.

Ainsi, ces résultats quantitatifs sont en accord avec les observations macroscopiques
réalisés précédemment, a savoir que les émulsions les plus floculées sont également les plus
fragiles. Le comportement rhéologique de ces systémes floculés étant tres difficile a mesurer
expérimentalement, nous avons donc décidé de focaliser la suite de cette étude rhéologique sur des
émulsions stabilisées par des microgels MP-2,5% de tres petite taille, ces derniéres n’étant pas

floculées.

iv.  Détermination des seuils de rupture

Afin de déterminer de maniéere quantitative une contrainte limite permettant de définir un
seuil de rupture, des émulsions sont soumises a des paliers de cisaillement allant de 0,1 s-1a 1000
st pendant 3 min. On suit alors I'évolution de la viscosité et de la contrainte en fonction du temps
pour chaque valeur de cisaillement. A chaque fin de palier de cisaillement, I'émulsion est observée
macroscopiquement et une goutte d’émulsion est prélevée et visualisée au microscope optique afin

de déterminer le diametre des gouttes, selon le protocole schématisé dans la Figure 4.9.
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Figure 4.9 : Récapitulatif de la méthode employée pour déterminer le seuil de rupture d’une émulsion.

L’influence de plusieurs parametres a la fois de structure et de formulation sera étudiée.
Dans un premier temps, l'influence de la fraction volumique en huile sur les propriétés
viscoélastiques des émulsions sera étudiée pour les émulsions formulées précédemment avec les
microgels MP-2,5% et ayant une fraction volumique en phase dispersée comprise entre 10% et
60%. Dans un deuxiéme temps, des expériences en oscillations seront également effectuées mais
pour des systemes stabilisés par des microgels MI-2,5% de taille intermédiaire et pour différentes
concentrations en particules. Ces différentes expériences nous permettrons ainsi de déterminer :

- pour un systéme donné, I'influence de la fraction volumique en phase dispersée et de la
concentration en particules sur les propriétés viscoélastiques des émulsions,

- pour des microgels différents, I'influence de la taille de ces derniers sur la résistance

mécanique des émulsions résultantes.
» Influence de la fraction volumique en huile (cas des microgels MP-2,5%)

Pour cette étude, les émulsions formulées dans le paragraphe 4.2.1.ii (Figure 4.5) ont été
utilisées. Elles possédent des fractions volumiques en huile respectivement de 10% 20%, 30%,
40%, 50% et 60%, et un ratio (Cparticules/%0nuite) constant et égal a 0,166, permettant d’obtenir des
gouttes de taille constante égale a environ 40 um. Pour simplifier les interprétations et sachant que
le méme comportement est observé quelle que soit la fraction volumique en huile, seuls les
résultats obtenus sur les émulsions a 10%v seront présentés ici. Nous sommes conscients que les
émulsions formulées crément, ce qui peut provoquer un effet de glissement lors de la mesure. Pour
vérifier cela, des mesures ont été réalisées en faisant varier la hauteur du gap. Aucune libération
d’huile, ni aucune différence sur les valeurs de contrainte et de viscosité n’ont été observées. Pour
chaque valeur de cisaillement et quelle que soit la fraction volumique en huile, la viscosité et la
contrainte de cisaillement restent constantes au cours du temps comme illustré dans la Figure 4.10.
On constate que la viscosité de I'’émulsion est d’autant plus faible et la contrainte de cisaillement

d’autant plus élevée que la vitesse de déformation augmente. De plus, pour des cisaillements allant
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jusqu’a 1000 s, les émulsions ne cassent pas quelle que soit la fraction volumique en huile : aucune
libération d’huile n’est observée a la surface du dépot, le diametre moyen des gouttes apres chaque
cisaillement ne varie pas et reste égal au diameétre initial (Figure 4.11) et les gouttes sont toujours
monodisperses (pas de phénoméne de coalescence apparent).
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Figure 4.10 : Evolution de la contrainte de cisaillement en fonction du temps pour différentes valeurs
de cisaillement (de 0,1 s'1 a 1000 s'1) sur une émulsion contenant 10%v en phase dispersée stabilisée

par des microgels MP-2,5% de tres petite taille. Ratio (Cparticutes/ Y%onuite) = 0.166.

Figure 4.11 : Images macroscopiques et de microscopie optique d’émulsions a 10%v en dodécane
stabilisées par des microgels MP-2,5% ayant été soumises a un cisaillement de 0,1 s (a gauche) et

1000 s (a droite). Le diamétre moyen des gouttes reste inchangé.

Ainsi, au vu de ces différents résultats, il semblerait que les émulsions formulées avec des
microgels de tres petite taille soient trés résistantes et stables d'un point de vue mécanique, ces
dernieres pouvant subir des cisaillements de 1 000 s'! sans étre détruites et ce, quelle que soit la
fraction volumique en phase dispersée. Ceci est slirement dii aux propriétés stabilisantes et
élastiques des microgels de tres petite taille qui grace a leur structure plus homogéne sont capables

de recouvrir trés densément la surface des gouttes, limitant ainsi le pontage entre gouttes et
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favorisant I'état dispersé et non floculé des émulsions. Afin d’établir plus clairement le lien entre la
stabilité/résistance mécanique des émulsions et la structure interne des microgels, de nouvelles
études rhéologiques sont cette fois-ci effectuées sur des émulsions stabilisées par des microgels
toujours réticulés a 2,5% en BIS mais de taille intermédiaire (MI-2,5%), en faisant varier cette fois-
ci non pas la fraction volumique en phase dispersée mais la concentration en particules de maniére

a modifier le diametre moyen des gouttes.
» Influence de la taille des gouttes (cas des microgels MI-2,5%)

Plusieurs émulsions ont été formulées avec une fraction en phase dispersée de 30%v et des
concentrations en particules allant de 0,01%m a 0,2%m. Faire varier la concentration en particules
pour une méme quantité de phase dispersée permet de faire varier le diameétre des gouttes. En effet,

dans le domaine de coalescence limitée : plus la concentration en particules augmente, plus le

diametre des gouttes diminue (Figure 4.12).
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Figure 4.12 : Images macroscopiques et de microscopie optique d’émulsions a 30%v en dodécane
stabilisées par des microgels de taille intermédiaires MI-2,5% pour différentes concentrations en
particules (de 0,01%m a 0,2%m) et évolution du diameétre moyen des gouttes avec la concentration

en particules. Barre d’échelle : 100 um.

Les émulsions formulées avec des microgels de taille intermédiaire étant plus floculées que
celles obtenues avec des microgels de trés petite taille, nous avons constaté que les émulsions
cassent des qu’un cisaillement de plus de 100 s est appliqué. Un nouveau protocole a alors été mis
au point de maniere a déterminer quantitativement la réponse mécanique et viscoélastique de ces
émulsions en fonction de la concentration en particules i.e. du diametre des gouttes.

Dans un premier temps, un balayage en déformation de 0,1% a 100% a une fréquence de 1
Hz a été effectué sur chacune des émulsions afin de déterminer le domaine linéaire. Une fois ce
domaine déterminé, chaque échantillon est soumis a cisaillement de 100 s-! pendant 10 min. On
suit alors I’évolution de la contrainte o en fonction du temps pour ensuite déterminer la contrainte
a I'équilibre. Apres cela, un time sweep est effectué pour chaque émulsion a une déformation se

situant dans le domaine linéaire. L’évolution des modules élastique et visqueux est alors suivie en
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fonction du temps. Ceci nous permettra de comparer les modules mesurés avant et apres
cisaillement pour déterminer si I'émulsion a cassé ou non. Comme précédemment apres chaque
mesure, le diameétre des gouttes est mesuré par microscopie optique. La Figure 4.13 représente
I’évolution de la contrainte obtenue a 'équilibre i.e. la valeur pour laquelle la contrainte reste
constante et n'évolue plus au cours du temps, en fonction de la concentration en particules. On
constate ici que la contrainte mesurée lorsque I'’émulsion est soumise a un cisaillement de 100 s-1
augmente lorsque la concentration en particules augmente (et respectivement lorsque le diameétre
des gouttes diminue) puis chute brutalement pour Cparticues > 0,06%m. 11 a été vu dans le Chapitre
3 que le domaine de coalescence limitée de cette émulsion existe jusqu’a une concentration en
particules de 0,06%m. On peut alors imaginer que cette chute de la contrainte est liée a la sortie du
domaine de coalescence limitée, les émulsions devenant beaucoup plus polydisperses, mais a la
seule condition que I’émulsion ne casse pas sous cisaillement.
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Figure 4.13 : Evolution de la contrainte a I'équilibre en fonction de la concentration en particules

pour des émulsions soumises a un cisaillement de 100 s1.

Afin de vérifier cette hypothése, les propriétés viscoélastiques de chaque émulsion ont été
étudiées avant et apres cisaillement. Pour cela, avant cisaillement, chaque émulsion est soumise a
un balayage en déformation a une fréquence de 1 Hz de maniere a déterminer la valeur des modules
G’ et G” dans le domaine viscoélastique linéaire (Figure 4.14). Quelle que soit la concentration en
particules, toutes les émulsions ont un comportement de type solide élastique avec G’ > G” sur une

large gamme de déformation.
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Figure 4.14 : Evolution des modules élastique G’ (symboles pleins) et visqueux G” (symboles vides)
avant cisaillement en fonction de la déformation pour des émulsions a 30%v en huile formulées a
différentes concentrations en microgels MI-2,5% : 0,01%m (carrés noirs), 0,03%m (triangles bleus) et

0,06% (losanges verts).

Apreés avoir appliqué un cisaillement de 100 s-1, I’échantillon est soumis a un balayage en
temps de 120 s a une déformation imposée de 1% (se situant dans le domaine linéaire) et toujours
a une fréquence de 1 Hz. La Figure 4.15 représente 1'évolution du module élastique G’ avant
cisaillement et apres cisaillement de 100 s-1 en fonction de la concentration en particules. Trois
phénomenes ressortent de cette figure. Tout d’abord, avant et aprés cisaillement, on constate une
augmentation du module élastique G’ lorsque la concentration en particules augmente i.e. lorsque
le diameétre des gouttes diminue, jusqu’a une Cparticules limite égale a 0,06%m. Ce premier
comportement est en accord avec les prédictions de Princen [27, 28] et Mason [29, 30] sur des
émulsions respectivement polydisperses et monodisperses qui stipulent que le module élastique
d’'une émulsion est relié a la fraction en phase dispersée et inversement proportionnel au diametre

moyen des gouttes selon la relation suivante : G’ o« £(|>1/3 (b — ¢*) ou d* représente la fraction en

phase dispersée correspondant au régime concentré et R le rayon moyen des gouttes. Le deuxieme
phénomeéne observé est la présence d'une chute du module élastique (avant et apres cisaillement)
pour des Cparticues SUpérieures a 0,06%m. Comme évoqué précédemment, cette concentration
correspond a une sortie du domaine de coalescence limitée et a une polydispersité importante des
émulsions. Cette chute de G’ pourrait alors s’expliquer par le fait qu’a méme fraction en phase
dispersée et méme taille moyenne de gouttes, une émulsion polydisperse est moins élastique
qu'une émulsion monodisperse en raison de I'empilement moins compact des gouttes, celles de
petite taille pouvant s’insérer dans les interstices des grandes. Pour finir, nous pouvons remarquer
que le module élastique mesuré apres cisaillement est toujours inférieur au module initial et suit la
méme tendance a savoir une augmentation puis une chute pour Cparticues > 0,06%m. A partir de

toutes nos interprétations précédentes, différentes hypotheses peuvent alors étre émises pour
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expliquer le comportement mécanique de ces émulsions : 1) soit le module apres cisaillement
diminue car la fraction en phase dispersée diminue en raison de la présence d'un phénomeéne de
coalescence avec apparition d'une couche d’huile dans I’échantillon, 2) soit le module diminue car
la taille des gouttes d’émulsions augmente dans I’échantillon, tout en restant macroscopiquement
homogeéne ou 3) la combinaison de ces deux phénomeénes, c’est-a-dire a la fois une augmentation
de la taille moyenne des gouttes et une diminution de la fraction volumique de phase dispersée et

apparition d’'une couche macroscopique d’huile.
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Figure 4.15 : Evolution du module élastique G’ avant (ronds bleus) et apreés cisaillement (ronds

rouges) en fonction de la concentration en microgels MI-2,5% pour des émulsions a 30%v en huile.

Pour répondre a ces interrogations, le diameétre des gouttes et I'aspect macroscopique des
émulsions (libération d’huile ou non) ont été observés avant et apres cisaillement. La Figure 4.16a
met en évidence qu’il n’y a pas d’évolution du diametre moyen des gouttes avant et apres
cisaillement pour toutes les concentrations en particules étudiées. Nous pouvons donc en conclure
que la diminution du module élastique apres cisaillement est probablement due a une coexistence
entre une émulsion dont la taille des gouttes n’a pas varié et la formation d’'une couche d’huile sur
le dessus (Figure 4.16b), résultat d'une coalescence par apparition d’un front. Ainsi, les émulsions
formulées avec des microgels de taille intermédiaire ne cassent pas entierement sous l'effet de
fortes sollicitations mécaniques, mais ne restent pas non plus totalement stables en raison de la

présence d'une forte libération d’huile.
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Figure 4.16 : (a) Evolution du diameétre moyen des gouttes d’émulsions avant et apres cisaillement de
100 s. (b) Photos macroscopiques et images de microscopique optique d’'une émulsion stabilisée par

des microgels a 0,03%m avant et apres cisaillement.
v. Bilan

Les essais d’émulsification couplés aux mesures de rhéologie des émulsions ont permis de
mettre en évidence l'effet des parameétres de structure des microgels et de formulation sur la
stabilité cinétique et mécanique de ces émulsions. En accord avec les résultats antérieurs de
Destribats et al. sur des microgels de grande taille [1], l'influence de la réticulation sur la
stabilisation des émulsions a été confirmée : pour une méme taille de microgels, les émulsions
formulées avec des microgels plus réticulés (5%mol) sont fragiles et se déstabilisent sous la
moindre agitation manuelle. Pour approfondir ce résultat, des essais de formulation
supplémentaires ont été effectués sur des microgels trés réticulés (5% en BIS) mais de plus petite
taille afin de sonder le role de la structure interne du microgel. Il a été constaté qu’a I'inverse des
microgels de grande taille, des microgels de plus petite taille (255 nm) méme fortement réticulés
sont capables de stabiliser durablement des émulsions ce qui peut s’expliquer par une structure
plus homogene du microgel. Tout le microgel est ainsi capable de se déformer et de recouvrir de
maniere plus dense l'interface (cf. taux de couverture). De plus, les mesures d’élasticité des
interfaces ont montré que pour un taux de réticulation de 5%, les microgels de taille intermédiaire
possedent un module élastique plus élevé que les microgels de grande taille. On peut alors imaginer
que des microgels plus déformables, plus homogénes et organisés de maniére plus dense a
I'interface confére une meilleure élasticité a I'interface ce qui assure une meilleure stabilisation des

émulsions.

De maniere a quantifier la stabilité des émulsions et plus particulierement leur résistance
mécanique (seuil de rupture), nous avons sondé de deux manieres différentes ces émulsions : par
des mesures de rhéologie en écoulement et en oscillations pour étudier leurs propriétés

viscoélastiques. Ces tests ont été effectués sur différents systémes en faisant varier soit les
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parametres de structure des microgels (taille, réticulation) soit les parametres de formulation des

émulsions (fraction en phase dispersée, concentration en particules).

Quelle que soit la fraction volumique en huile (de 30%v a 60%v), les émulsions formulées
avec des microgels de trés petite taille (70 nm) présentent une forte stabilité mécanique. Aucune
contrainte de rupture n’a pu étre déterminée pour des cisaillements allant jusqu’a 1000 s1 (¢ = 20
Pa). Ces émulsions restent stables, monodisperses et non floculées quelle que soit la vitesse de
déformation imposée. A l'inverse, des émulsions formulées avec des microgels de taille
intermédiaire (255 nm) présentent une plus faible résistance mécanique : une sollicitation en
cisaillement provoque la coexistence entre une émulsion stable dont la taille des gouttes n’a pas
varié et la formation d’'une couche d’huile signe qu’'une partie de I'émulsion a cassé. Au vu de ces
résultats, il semblerait ainsi que la taille des microgels ait un impact sur la stabilité mécanique des
émulsions. Toutefois, en raison de leur impureté, les modules élastiques des microgels de treés
petite taille aux interfaces modeéles n’ont pu étre déterminés, de méme que leur comportement en
compression. Seules des images par Cryo-MEB ont permis de mettre en évidence leur empilement
trés dense et compact a la surface des gouttes. Il peut alors étre envisagé qu’un lien direct existe
entre I'arrangement des microgels a la surface des gouttes et la stabilité des émulsions : les
microgels de plus petite taille étant plus densément organisés a la surface des gouttes, la question
de la contribution de la 3¢me dimension se pose. En effet, on pourrait imaginer que les microgels
étant moins déformés latéralement a la surface, leur contribution dans la phase distale s’avére étre
d’autant plus importante en relatif. Si I'on repart du principe présenté dans le Chapitre 3 dans
lequel la contribution des microgels a I'élasticité de l'interface se fait essentiellement par les
boucles ou segments présents dans la phase distale, alors I'élasticité de surface est d’autant plus
importante que les microgels sont capables de protubérer selon la 3¢me dimension et non pas
latéralement i.e. d’autant plus que les gouttes sont couvertes de facon homogene. Ainsi, la stabilité
des émulsions serait liée a la conformation des microgels a la surface des gouttes (étalés ou
comprimés) et serait d’autant plus importante que I'élasticité que les microgels conferent a

l'interface est grande.

4.2.3 Controle des propriétés d’écoulement grace au procédé

d’émulsification

Un autre moyen de controler l'organisation des microgels a la surface des gouttes
(comprimés ou déformés) et donc I'état d’agrégation des gouttes est de jouer sur les procédés de
formulation et plus particulierement sur I'énergie d’agitation. Nous avons donc choisi dans cette
étude de nous intéresser a deux voies d’émulsification possédant des énergies d’agitation
différentes. Une émulsification a priori « faible et douce » et une émulsification dite a haute pression

et forts cisaillements. Pour cela, le choix a été fait d’utiliser des microgels de grande taille réticulés
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a 2,5%mol afin de voir s'il est possible d’obtenir des émulsions moins floculées que celles

classiquement formulées a I'aide de I'Ultra-Turrax.

i.  Emulsification a faible énergie

Des premiers tests d’émulsification ont été effectués en mettant au point un dispositif
d’émulsification manuelle a faible énergie. Le dispositif utilisé est le suivant : deux seringues de 5
mL sont connectées entre elles par un canal de diamétre fixé (Figure 4.17). La phase aqueuse
contenant les microgels et la phase dispersée (dodécane) sont introduites chacune dans une des
seringues. Par un jeu d’aller-retour entre les deux pistons, les deux phases sont peu a peu
émulsifiées. Contrairement a ce que I'on aurait pensé obtenir, les émulsions résultantes sont tres
polydisperses et surtout tres floculées (Figure 4.18). Il est trés difficile de parvenir a émulsifier la
totalité de 'émulsion en raison de la formation d'un « bouchon » dans le canal au cours de
I’émulsification. Il a été conclu qu’avec ce genre d’agitation manuelle, les microgels s’adsorbent
dans une conformation aplatie, favorisant les pontages et la création d’'une émulsion floculée. De
plus, un excés de microgels est observé dans la sous-phase signe que tous les microgels n’ont pas
pu s’adsorber a l'interface. Nous avons alors tenté de modifier plusieurs parametres tels que le
diamétre du canal ou la concentration en particules introduites, mais a chaque fois le probleme de
formation d'un bouchon dans le canal empéchait I'’émulsification. Ce procédé n’est ainsi pas adapté
a la formulation d’émulsions par des microgels de pNIPAM de grande taille. Ce procédé engendre
essentiellement des écoulements élongationnels généralement plus efficaces a la fragmentation
que les écoulements de type cisaillements. Cette méthode est probablement moins douce que

supposée initialement.

s
B

Figure 4.17 : Montage d’émulsification manuelle a priori a faible énergie.

Figure 4.18 : Emulsion formulée avec des microgels de grande taille réticulés a 2,5% a une

concentration de 0,06%m a l'aide d’un dispositif de doubles seringues. Barre d’échelle : 20 um.
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ii. ~ Emulsification par homogénéisation a haute pression

Le choix a alors été fait de tester cette fois-ci une émulsification a trés haute énergie a I'aide
d’'un homogénéisateur a haute pression. Pour ce faire, le Microfluidizer LM20 de Microfluidics
équipé d’'une cellule en Y a été utilisé (cf. Chapitre 2). Cette technologie utilise une chambre
d’interaction, composée d'un microréacteur relié a des micro-canaux, dans laquelle le produit est
soumis a une pression d’environ 2 000 bar correspondant a des forces d'impacts combinées a des
forces de cisaillement trés élevées pouvant aller jusqu’a 10 000 s'1. En raison des trés grandes
vitesses atteintes dans la chambre, les fournisseurs précisent que ce type d’émulsification est en
réalité un mélange d’écoulements turbulent et laminaire. Des gouttes de taille submicronique et de
granulométrie uniforme peuvent alors étre obtenues. L’échantillon contenant la phase continue
(eau + microgels a une concentration en particules de 0,07%m) et la phase dispersée (30%vV) est
introduit a I’entrée du réservoir pour ensuite subir une aspiration puis une compression. Pendant
la course d’aspiration, une partie de I'’échantillon est aspiré dans le processeur dans un sens unique
grace a une soupape. La course de compression se poursuit et pousse cette portion de I’échantillon
a travers la chambre d’interaction puis a travers le serpentin de refroidissement pour étre refroidi.
10 passages successifs dans la chambre d’interaction sont effectués avant que 1’échantillon soit
recueilli puis analysé par microscopie optique. L’émulsion obtenue n’est pas floculée comparée a
une émulsion formulée avec des microgels de grande taille a I'aide d'un Ultra-Turrax et s’écoule
(Figure 4.19). Les gouttes sont non agrégées, avec une distribution en taille plus homogéne. De plus,
aucun exces de microgels n’est observé dans la sous-phase indiquant une adsorption quasi-totale
des particules. Cette émulsification a haute pression favorise 1'état dispersé des émulsions et donc
un arrangement compact et dense des microgels a l'interface. Il serait intéressant d’établir une
courbe de coalescence limitée pour ces émulsions formulées a I'aide du Microfluidizer ou observer
par Cryo-MEB la surface des gouttes de ces émulsions, afin de déterminer 'organisation et le taux
de couverture des microgels dans ces émulsions. Cependant, pour une concentration en particules
identique et une méme fraction en phase dispersée, un état moins floculé laisse penser que les
microgels étant moins déformés a 'interface, ils ne sont capables de couvrir qu’'une plus faible
quantité d’'interface favorisant alors I'obtention de gouttes de plus grande taille, ce qui n’est pas le

cas ici. Ce phénomeéne contradictoire sera discuté dans le paragraphe qui suit.
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Figure 4.19 : Photos macroscopiques et images de microscopie optique d’'une émulsion formulée avec
des microgels de grande taille a 2,5% en réticulant (Cparticules = 0.05%m) a I'aide d’'un homogénéisateur

a haute pression (D32 = 60 um, PDI = 0,15). Barre d’échelle : 250 um et 50 um.
iili.  Discussion : contréle de I'état de floculation des émulsions

En accord avec les travaux antérieurs de Destribats et al. [1, 3, 7, 20], nous avons confirmé
qu’a la fois la taille des microgels et la voie d’émulsification utilisée ont un impact sur I'état de
floculation des émulsions. L’état plus ou moins agrégé des gouttes entre elles étant directement
relié a 'organisation des microgels a la surface des gouttes, il est possible de moduler la maniere

dont les microgels s’adsorbent et se déforment a I'interface.

Il a ainsi été montré dans cette étude qu’'une diminution du diamétre des microgels entraine
une diminution de I’état de floculation des émulsions, au profit d'un état dispersé pour lequel les
émulsions s’écoulent. Sachant que les émulsions sont d’autant moins floculées que les microgels
forment une monocouche dense et compacte a I'interface, ces résultats sont en parfaite adéquation
avec les résultats obtenus dans le Chapitre 3. En effet, diminuer la taille des microgels entraine une
augmentation du taux de couverture déterminé par coalescence limitée, signe que les petits
microgels s’organisent de maniere beaucoup plus dense a linterface, défavorisant ainsi la
probabilité de pontage entre les gouttes. Cette organisation compacte a également été vérifiée par
des observations par Cryo-MEB. De méme, pour des systémes fortement réticulés (5% en BIS) mais
de taille différente, les émulsions obtenues avec les microgels de plus grande taille sont tres
floculées et fragiles contrairement a celles formulées avec des microgels de taille intermédiaire,
soulignant le réle de la structure interne des microgels (réticulation homogene ou non au sein du
microgel) sur cet état de floculation. Dans cette optique, il pourrait étre intéressant de regarder
I’évolution de I'état de floculation d’émulsions formulées avec des microgels de trés petite taille

mais de taux de réticulation différents (> a 2,5%mol en BIS).
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De plus, en faisant varier 'énergie d’émulsification, il est possible de modifier I'état de
floculation des émulsions. Dans le cas de forts cisaillements et sous écoulement turbulent (cas de
I'Ultra-Turrax), les émulsions obtenues sont trés floculées en raison de I'importante déformabilité
des microgels a la surface des gouttes responsable des pontages [20]. Pour ces mémes microgels et
pour une méme composition de I'’émulsion (fraction volumique et concentration en particules
identiques), il a été illustré ici que l'utilisation d'un procédé a haute énergie tel que
I’homogénéisation a haute pression (écoulement turbulent et laminaire) permet d’obtenir des
émulsions non floculées, qui s’écoulent et avec une taille de goutte identique a celle obtenue pour
une méme émulsion formulée a I'Ultra-Turrax. Destribats et al. [7] ont montré que pour une méme
concentration en particules, des émulsions moins floculées peuvent étre obtenues lorsque I'énergie
d’agitation est abaissée et que les microgels peuvent s’adsorber de maniere compacte et non
déformée a la surface, provoquant alors une augmentation de la taille des gouttes. Or, dans notre
cas, pour deux énergies d’émulsification différentes et a quantité de particules égale, aucune
augmentation de la taille des gouttes n’est observée. On peut alors se demander quelles sont les
especes qui stabilisent réellement les gouttes lors de ce genre d’émulsification. Les microgels
soumis a de fortes pressions peuvent-ils étre dégradés et libérer des segments de polymeéres qui
seraient eux-aussi capables de s’adsorber ? Pour répondre a ces questions, des analyses
complémentaires pourraient étre effectuées : une visualisation directe de la surface des gouttes par
Cryo-MEB ou une étude en coalescence limitée (formulation d’émulsions avec des concentrations
en particules différentes) permettraient de déterminer l'arrangement réel des microgels a
I'interface et d’ainsi mesurer un taux de couverture. Une autre vérification serait de soumettre
directement la dispersion de microgels seule a la méme émulsification et de regarder si les

microgels ont été dégradés ou non.

4.3 Etude de la déstabilisation par la température

De par leur caractere thermosensible, les microgels de pNIPAM ont la particularité de se
contracter lorsque la température est élevée au-dessus de leur VPTT soit environ 33°C. De ce fait,
les microgels sont capables de stabiliser une émulsion de Pickering dans leur état gonflé, émulsion
qui peut ensuite étre déstabilisée sur demande par une élévation de température. Cependant, les
mécanismes régissant cette déstabilisation restent encore mal appréhendés et de nombreuses
contradictions existent dans la littérature. Ainsi, apres avoir introduit les différents mécanismes de
déstabilisation évoqués dans la littérature, nous étudierons la déstabilisation en température
d’émulsions de Pickering stabilisées par des micorgels de pNIPAM ainsi que la cyclabilité du
phénomeéne. Pour cela, nous nous intéresserons a l'influence des parametres de structure des
microgels tels que leur taille et leur taux de réticulation mais également a I'effet de la température

de déstabilisation (proche ou bien supérieure a la VPTT).
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i.  Etatde l'art : mécanismes de déstabilisation des émulsions

Plusieurs phénomeénes ont été évoqués dans la littérature pour expliquer cette instabilité des
émulsions induites par la température. Le facteur le plus souvent abordé est une possible
désorption des microgels de l'interface. Ngai et al. ont étudié la déstabilisation par la température,
le pH et la salinité d’émulsions stabilisées par des microgels chargés de pNIPAM-AA [31, 32]. Les
auteurs attribuent la déstabilisation des émulsions a 'hydrophobie des particules : les microgels,
lorsqu’ils sont contractés, deviennent hydrophobes et se dispersent préférentiellement dans
I'huile, laissant les gouttes non protégées ce qui entraine alors une séparation de phase.
Contrairement a ces interprétations-1a, Brugger et al. ont montré qu’aucun transfert de microgels,
ni vers I'huile, ni vers I’eau, n’est observé lors de la déstabilisation, les microgels restant a I'interface
[12]. La destruction de I"émulsion ne serait donc pas due a la désorption des microgels mais a une
modification des propriétés mécaniques de l'interface. Par des mesures de rhéologie interfaciale
(méthode de la goutte oscillante), les auteurs ont mis en évidence une diminution du module
élastique de 'interface lorsque la température augmente, avec un minimum pour une température
égale a la VPTT des microgels. Ces résultats sont en accord avec une observation de la
déstabilisation des émulsions des que la température est supérieure a la VPTT. En contradiction
avec ces nouvelles interprétations, Tsuji et al. affirment que la séparation de phase est provoquée
par une diminution de la couverture de I'interface et par la désorption partielle des microgels qui
se contractent et se retrouvent immergés dans la phase aqueuse [13].

Les mécanismes de déstabilisation par la désorption des microgels n’étant jusqu’a présent
basés que sur des observations expérimentales, Monteux et al. ont par la suite réalisé des mesures
de tension interfaciale a I'interface huile/eau sur des dispersions de microgels de pNIPAM en
fonction de la température [16]. lIs ont ainsi mis en évidence que les microgels de pNIPAM
conservent une activité interfaciale sur toute la gamme de température étudiée (20-40°C) avec des
valeurs de tensions de surface allant de 12 a 17 mN/m (Figure 4.20). L’évolution de la tension de
surface avec la température présente deux régimes distincts de part et d’autre d’'un minimum
d’environ 12 mN/m atteinte pour une température d’environ 33-34°C. Le premier régime se traduit
par une diminution de la tension de surface avec une augmentation de la température. Les auteurs
attribuent ce comportement a la formation d’'une couche adsorbée de plus en plus compacte ou a
une augmentation du nombre de microgels adsorbés. Le deuxiéeme régime, associé a une ré-
augmentation de la tension de surface des que T > 33°C, est assimilé un réarrangement des
particules a linterface. Les microgels contractés sous l'augmentation de température
s’organiseraient en agrégats causant alors une couverture non homogéne de l'interface avec des
zones de contacts entre I'eau et I'huile non protégées (trous). Un phénomeéne de coalescence des
gouttes pourrait alors se produire, provoquant par la suite une déstabilisation de I'’émulsion. Les
auteurs émettent aussi '’hypothese que la rupture du film interfacial pourrait résulter d’un effet de

démouillage des microgels attribué a la présence d’agrégats de particules devenues hydrophobes
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sous l'effet de la température. Ainsi, par ces mesures expérimentales, Monteux et al. ont confirmé
I’hypothese que la déstabilisation des émulsions n’est pas due a une désorption des microgels mais

a un arrangement subtil des microgels a I'interface.

20

_ oil oil

E 19} 17

z | ¥ —— gy P
18 |

£ water water

5 17e

D

S16fF o

-

= 15k [ ]

8

® Wi [

g

£ 15¢ LI
12

20 2‘5 3AO 3A5 4‘0 4]5

Temperature (°C)
Figure 4.20 : Evolution de la tension de surface de microgels de pNIPAM adsorbés a une interface
dodécane/eau en fonction de la température et organisation des microgels a l'interface sous l'effet

d’une augmentation de température. Extrait de [16].

Plus récemment, Destribats et al. ont étudié la déstabilisation en température d’émulsions
directes stabilisées par des microgels de pNIPAM [1, 4]. Aprés une élévation de température, ils ont
observé I'apparition d’'une séparation de phase entre la phase aqueuse et la phase huileuse avec la
formation d’'un amas compact appelé « chunk » et visible a I'ceil nu qui se place a I'interface et
protubére dans la phase huile. Le reste des microgels se désorbent de I'interface pour se disperser
dans la phase aqueuse, cette derniere devenant tres turbide (Figure 4.21). Plusieurs hypotheses
ont alors été émises pour expliquer ce phénomene. Pour T > VPTT, les microgels se contractent et
deviennent majoritairement hydrophobes entrainant leur désorption de I'interface et leur passage
dans la phase huileuse. Cette déshydratation des microgels provoque une diminution de leur taille
et donc de la surface des gouttes couvertes, ce qui déclenche le phénoméne de coalescence
provoquant la destruction de I'émulsion. A cela s’ajoute le fait que les microgels contractés

diminuent leur capacité a s’enchevétrer et I'élasticité conférée a I'interface est alors plus faible.

a) b)

Figure 4.21 : Exemple d’une émulsion d’héxadécane/eau stabilisée par des microgels de pNIPAM
réticulés a 2,5% en BIS : (a) émulsion initiale, (b) séparation de phase + chunk aprés passage a I'étuve

pendant 1h a 50°C. Extrait de [1].
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Ainsi, afin de mettre en évidence le role des paramétres de structure des microgels sur la
déstabilisation des émulsions, a la fois I'influence de la taille et du taux de réticulation seront
étudiées. La tension de surface des microgels passant par un minimum pour une température
proche de la VPTT, nous étudierons linfluence de la température sur les cinétiques de
déstabilisation des émulsions en se placant une température proche de la VPTT (35°C) et
supérieure a la VPTT (55°C). Enfin, la cyclabilité du phénoméne de déstabilisation a chaud/ ré-

émulsification a froid sera investiguée.

il.  Cinétiques de déstabilisation en température

Dans un premier temps, les cinétiques de déstabilisation en température ont été étudiées
pour des microgels de grande taille MG-2,5% et de taille intermédiaire MI-2,5% et MI-5%. Pour
chaque lot de microgel, des émulsions directes sont formulées a I'Ultra-Turrax a différentes
fractions volumiques en dodécane (de 10%v a 50%v) pour un ratio (Cparticules/%onuile) cOnstant et
égal a 0,166. Ce ratio a été fixé de manieére a ce que les émulsions soient formulées dans le domaine
de coalescence limitée. Pour chaque systeme (émulsion a x%v et tel lot de microgel), deux
échantillons sont préparés : I'un qui permettra de mesurer la hauteur totale de 'émulsion (phase
aqueuse + phase huile) puis de prélever un morceau du chunk pour I'analyser au microscope
optique et l'autre pour mesurer la hauteur du déphasage (qui est supposé apparaitre
progressivement au cours du temps) sans altérer I'échantillon. Une fois formulées, les émulsions
sont laissées 24 h a température ambiante puis placées dans une étuve a 55°C, soit une température
bien supérieure a la VPTT des microgels. Toutes les 15 min, la hauteur totale de I’échantillon h et
la hauteur du déphasage hnuie (phase huileuse transparente) sont mesurées. Il s’agit donc de
I’évolution temporelle du front de coalescence. La Figure 4.22 reporte I'évolution du rapport
hhuite/htot €n fonction du temps pour des émulsions formulées a différentes concentrations en huile
et avec des microgels de taille intermédiaires réticulés a 2,5%mol. Le temps noté 0 est celui de la

mise a I’étuve.
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Figure 4.22 : Evolution du ration hpuiie/hswo: €n fonction du temps de passage a I'étuve (55°C) pour une
émulsion stabilisée par des microgels de taille intermédiaire MI-2,5% en réticulant a différentes

fractions volumiques en huile (de 10%v a 50%v).

On constate dans un premier temps que le ratio hnuie/hwt €st toujours supérieur au
pourcentage d’huile réellement introduit dans I'’émulsion en raison de 'erreur liée au volume du
chunk dans la phase huile supérieure. D’aprés la Figure 4.22, il peut étre conclu que chaque
émulsion est completement déstabilisée a partir d’'un temps tmax défini comme le temps a partir
duquel la hauteur maximale d’huile atteinte dans I’échantillon ne varie plus. A partir de ce temps
tmax, I’émulsion est considérée comme totalement « détruite ». Ce temps évolue légérement avec la
fraction en phase dispersée, il est d’autant plus court que la fraction en phase dispersée est faible,
signifiant que les émulsions les moins concentrées se déstabilisent plus rapidement que les
émulsions plus concentrées. De plus, afin de vérifier que la hauteur d’huile n’évolue plus apres 300
min, les émulsions ont été laissées une nuit entiere a I’étuve a 50°C. La hauteur hpue est alors
mesurée pour t = 24h et dans chaque cas celle-ci est identique a celle mesurée a environ 300 min.

L’évolution du chunk en fonction de la température a également été suivie en prélevant une
goutte de ce résidu a chaque temps de déstabilisation (Figure 4.23). Ce chunk étant tres floculé et
difficile a prélever et les émulsions se déstabilisant assez rapidement, il n’est pas facile de
déterminer réellement sa composition par microscopie optique. Au vu des images, il semblerait que
celui-ci soit constitué de quelques gouttes d’émulsions de taille bien plus petite que 1'émulsion

initiale, de gouttes d’huile et également de bulles d’air.
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Figure 4.23 : Evolution du chunk en fonction du temps de passage a I'étuve. Barre d’échelle : 150 um.

Ces mémes expériences ont été effectuées sur des émulsions stabilisées par des microgels
de grande taille MG-2,5% et des microgels de taille intermédiaire MI-5%. Nous allons ainsi pouvoir
déterminer l'influence des paramétres de structure (taille et gradient de réticulation) sur les
cinétiques de déstabilisation en étudiant I’évolution du parameétre tmax selon la taille et le taux de

réticulation des microgels.
» Influence de la taille des microgels

La Figure 4.24 présente I'évolution du ratio hnuile/htwt pour des émulsions stabilisées avec
des microgels de grande taille MG-2,5% et la comparaison des temps tmax mesurés pour différentes
fractions volumiques en huile pour des microgels de grande taille MG-2,5% et de taille

intermédiaire MI-2,5% réticulés de la méme facon.
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Figure 4.24 : (a) Evolution du ratio huuie/he: en fonction du temps pour des émulsions obtenues a
partir de microgels MG-2,5% de grande taille et (b) comparaison des temps caractéristiques tmax en

fonction de la fraction volumique en huile et de la taille des microgels.

On constate que la cinétique de déstabilisation pour des microgels de grande taille
s’effectue en deux temps : un premier plateau est atteint au bout de 45 min quelle que soit la

fraction volumique en huile puis pour les émulsions a 10%, 30% et 50% un nouveau palier est
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atteint a 200 min. Plusieurs hypotheses peuvent alors étre faites : soit il s’agit d'un artéfact de
mesure en raison de la présence importante du chunk dans la phase huileuse qui empéche de
déterminer avec précision la valeur de la hauteur, soit la déstabilisation s’effectue bien en deux
temps. Dans le cas de la deuxieme hypothese, on peut imaginer que les microgels de grande taille
ayant une structure cceur-écorce trés marquée, le premier palier correspond a une désorption
partielle des microgels au profit d'un transfert dans la phase aqueuse en raison de quelques
enchevétrements pouvant encore exister entre microgels, et le second palier pourrait étre di a une
désorption complete des microgels de I'interface. L’analyse du chunk au cours du temps a permis
de montrer qu’au premier palier, le chunk se situe a I'interface entre la phase aqueuse et la phase
huileuse, en protubérant essentiellement dans la phase supérieure, alors qu’au deuxieme palier ce
dernier ne se situe plus a 'interface, mais flotte au-dessus de la phase huile, comme si la nature

hydrophile du chunk avait changé (Figure 4.25).

1¢" palier 2"d palier

Figure 4.25 : Evolution de la position du chunk a l'interface en fonction de la cinétique d’adsorption

pour des émulsions stabilisées par des microgels MG-2,5% de grande taille.

Si l'on considére que la déstabilisation est totale pour un tmax de 200 min, on constate que
les émulsions stabilisées avec les microgels de grande taille mettent plus de temps a se déstabiliser
que celles obtenues avec des microgels de taille intermédiaire. Ceci laisse supposer que les
émulsions les plus stables en température sont celles formulées a partir des microgels de grande
taille. Il a été montré dans les chapitres précédents que les microgels de plus grande taille
s’adsorbent de maniere déformée et étalée a l'interface favorisant les pontages entre gouttes alors
que ceux de plus petite taille forment une monocouche plus dense et plus compacte. On peut alors
imaginer qu’il est plus difficile de déstabiliser des émulsions pour lesquelles les microgels sont
interpénétrés grace a leur écorce, que de désorber des microgels seulement au contact les uns avec
les autres. Pour vérifier cela, une étude similaire a celle effectuée par Brugger et al. [12] pourrait
étre envisagée afin d’étudier I'évolution des modules élastiques de I'interface suivant la taille des

microgels et la température.
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> Influence du taux de réticulation

I a été vu dans les parties précédentes que le taux de réticulation des microgels a un réel
impact sur la stabilité des émulsions. Nous avons donc cherché a connaitre l'influence de ce
parameétre sur la cinétique de déstabilisation en température des émulsions. Pour cela, des
émulsions ont été formulées avec des microgels de taille intermédiaire MI-2,5% et MI-5%. Comme
précédemment, I'évolution du ratio hnuie/hw: est étudiée en fonction du temps a température
supérieure a la VPTT (Figure 4.22 et 4.26) pour ensuite définir le temps tmax correspondant au
temps pour lequel 'émulsion est considérée comme totalement déstabilisée. La Figure 4.27
compare les temps mesurés en fonction du taux de réticulation des microgels et de la fraction
volumique en huile. Pour les microgels réticulés a 5% et contrairement a ceux réticulés a 2,5%, le
temps caractéristique tmax est d’autant plus long que la fraction en phase dispersée est faible. De
plus, le graphe indique que pour une méme fraction en phase dispersée, les émulsions obtenues
avec les particules les moins réticulées sont celles qui se déstabilisent le plus rapidement. Ce
phénomene peut s’expliquer en raison de I'état de floculation des émulsions selon le taux de
réticulation des microgels. En effet, les émulsions stabilisées par les microgels les plus réticulés
sontles plus floculées et ce, d’autant plus que la fraction en phase dispersée augmente. Il semblerait
ainsi que la déstabilisation soit d’autant plus rapide que les émulsions sont moins floculées. Enfin,
sil’on suit1’évolution du chunk au cours du temps par microscopie optique (pour un méme volume
déposé) pour les émulsions avec les microgels MI-5%, on constate que plus la fraction en phase
dispersée est grande, plus la coalescence des gouttes se produit rapidement d’oui un tmax plus faible

lorsque le pourcentage d’huile augmente (Figure 4.28).
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Figure 4.26 : Evolution du ration huuie/h:wo:en fonction du temps de passage a I'étuve (55°C) pour une
émulsion stabilisée par des microgels de taille intermédiaire MI-5% en réticulant a différentes

fractions volumiques en huile (de 10%v a 50%v).
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Figure 4.27 : Evolution du temps caractéristique tmax en fonction de la fraction volumique en huile

et du taux de réticulation de microgels de taille intermédiaire (MI-2,5% et MI-5%).

e 750,
Barre d’échelle: 50 um

Figure 4.28 : Images de microscopie optique montrant I'évolution du chunk au cours du temps pour
différentes fractions en phase dispersée pour des émulsions stabilisées par des microgels MI-5% de

taille intermédiaire.

» Influence de la température

Le dernier parametre que nous avons tenté de faire varier est la température de
déstabilisation. Monteux et al. [16] ont montré que les microgels de pNIPAM gardent une activité
interfaciale sur une large gamme de température avec un minimum aux environs de la VPTT. Il est
alors intéressant de savoir s'il est possible de déstabiliser les émulsions pour une température trés

proche de la VPTT, et qui est fixée a 35°C ici. Des tests de déstabilisation ont été effectués sur les
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trois lots de microgels présentés précédemment. Pour des raisons de clarté, seuls les résultats
obtenus sur les microgels intermédiaires MI-2,5% seront présentés. La Figure 4.29 compare les
temps tmax Obtenus aux deux températures. Méme si la déstabilisation est beaucoup plus lente que
pour une température supérieure a la VPTT, il est possible de déstabiliser les émulsions a une
température tres proche de la VPTT. De plus I’évolution du chunk au cours du temps s’effectuant
plus lentement, il est possible de visualiser par microscopie optique, I'étape de coalescence des
gouttes responsables de la destruction de l'émulsion (Figure 4.30). Notons que le méme
comportement en température est obtenu pour des microgels plus réticulés ou de plus grande
taille : la déstabilisation s’effectuant toujours plus rapidement a 55°C qu’a 35°C.

35°C m55°C
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Figure 4.29 : Evolution du temps caractéristique tmaxen fonction de la fraction volumique en huile et
de la température d’émulsification pour des émulsions obtenues avec des microgels de taille

intermédiaire a 2,5% en réticulant.

t=80 min

Barre d’échelle: 50 um

Figure 4.30 : Images de microscopie optique montrant I’évolution du chunk au cours du temps pour
différentes fractions en phase dispersée pour des émulsions stabilisées par des microgels de taille

intermédiaire réticulés a 2,5% en BIS.
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L’étude de la cinétique de déstabilisation des émulsions a permis de mettre en évidence
qu’a la fois les parametres de structure (taille et taux de réticulation des microgels) et de
formulation (température de stockage, fraction volumique en phase dispersée) ont une influence
sur la déstabilisation en température des émulsions. Cette destruction des émulsions est d’autant
plus rapide que les microgels sont de petite taille ou moins réticulés. L’état de floculation des
émulsions lié a la morphologie des microgels semble étre un des facteurs prédominant la
déstabilisation des émulsions : les émulsions les plus floculées étant celles qui mettent le plus de
temps a étre complétement déstabilisées. De plus, nous avons réussi a montrer qu’il n’est pas
nécessaire de monter a des températures tres supérieures a la VPTT pour provoquer la
déstabilisation des émulsions. Des émulsions peuvent étre ainsi déstabilisées pour une
température proche de la VPTT de 33°C méme si les cinétiques de déstabilisation sont plus lentes
qu'a 55°C. En plus de donner des informations sur les cinétiques de déstabilisation, la
détermination du temps caractéristique tmax pour lequel les émulsions sont totalement
déstabilisées va nous permettre de mettre au point les conditions expérimentales permettant
d’étudier la cyclabilité du phénomeéne de déstabilisation a chaud / reémulsification a froid des

émulsions.

iii.  Cyclabilité du phénomeéne

La cyclabilité du phénomene de déstabilisation/réémulsification des émulsions est étudiée
en vue de répondre aux questions suivantes : combien de cycles de réémulsification peuvent-étre
effectués aprés avoir complétement déstabilisé I'émulsion ? Cela a-t-il un impact sur I'état
macroscopique des émulsions (stabilité, floculation) ? Cela change-t-il le diametre moyen des
gouttes ? L’approche choisie pour répondre a ces interrogations sera d’analyser avant toute
déstabilisation et apres chaque réémulsification a la fois I'aspect macroscopique et microscopique

des émulsions.

Le phénomene de cyclabilité sera étudié selon le protocole schématisé dans la Figure 4.31.
Notons que pour chaque cycle et chaque systeme, deux échantillons identiques sont formulés : un
dit de prélevement servant a analyser 'émulsion obtenue (par prélevement d’'une goutte pour
analyse par microscopie optique) et un dit témoin qui servira de référence pour mesurer la hauteur
d’huile apres déstabilisation et la hauteur de creme apres ré-émulsification et dans lequel on ne
prélévera pas. Aprés avoir formulé I'émulsion a étudier, celle-ci est laissée au repos pendant 24h a
température ambiante. Elle est ensuite placée dans une étuve a 55°C pendant un temps tewuve choisi
de maniere a étre supérieur au temps tmax déterminé dans les parties précédentes. Une fois le temps
tave écoulé, 'émulsion est réemulsionnée, analysée macroscopiquement et par microscopie
optique puis remise a I'étuve apres un temps arbitraire de 20 min pour laisser le systéme relaxer,
et ainsi de suite pour chaque cycle de déstabilisation. Le premier parametre a fixer a été le temps

d’attente tatente €ntre la sortie de I’étuve de I'’émulsion et sa réémulsification.
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Figure 4.31 : Schéma du protocole de déstabilisation a chaud / réémulsification a froid.

Pour cela, deux temps arbitraires ont été testés : un temps de 10 min pour lequel I'émulsion
n'a pas le temps de revenir a température ambiante et un temps de 20 min pour laquelle
I’échantillon est revenu a température ambiante (25°C). 5 cycles de déstabilisation a chaud/ ré-
émulsification a froid sont effectués pour chaque temps. Pour chacune de ces émulsions, la hauteur
finale de créme aprés ré-émulsification est mesurée et comparée a la hauteur initiale. De méme, les
tailles de gouttes avant et aprés ré-émulsification sont comparées et déterminées par microscopie
optique (Figure 4.32). Les résultats obtenus sont relativement parlants : le deuxiéme temps de 20
min permet au systéme de revenir a température ambiante avant d’étre ré-émulsionné et d’obtenir,
pour au moins 5 cycles, des émulsions stables et avec une méme granulométrie. A I'inverse, pour
un taente de 10 min, les gouttes possedent un diametre beaucoup plus grand qu’initialement. Ceci
s’explique par le fait que pour ce temps-la, le systétme n’ayant pas eu le temps de revenir a
température ambiante, I'’émulsification s’est faite dans un état ou les microgels étaient encore
contractés, d’'oul une couverture plus faible de I'interface et donc une augmentation du diametre
des gouttes par coalescence, en accord avec ce qui a été observé par Destribats et al. lors d’'une
émulsification a chaud [7]. Ainsi, un temps d’attente supérieur a 20 min sera choisi avant toute
réémulsification apres sortie de I'étuve afin de s’assurer que les émulsions reviennent dans un état

stable et identique a I'état initial d’avant déstabilisation.
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Figure 4.32 : Evolution du diamétre des gouttes aprés 5 cycles de déstabilisation/ réémulsification

pour deux temps d’attente aprés passage a I'étuve et avant émulsification différents.

Le choix a été fait d’étudier dans un premier temps la cyclabilité d'une émulsion formulée
a 30%v en dodécane avec une concentration en particules de 0,05%m stabilisée par des microgels
de taille intermédiaire MI-2,5%. Pour cela, le temps de passage a I’étuve est fixé a 1h de maniere a
étre au-dessus du temps tmax déterminé pour ce systeme (45 min). De méme, au vu des expériences
précédentes, le temps d’attente apres sortie de I'étuve et avant émulsification est fixé aussi a 1h. Le
butici est de déterminer le nombre de cycles pour lesquels les microgels sont capables de stabiliser
les émulsions. Les résultats obtenus pour ce systeme sont regroupés dans les Figures 4.33 et 4.34.
Il est possible dans ces conditions de formuler des émulsions stables aprés 6 cycles et avec une
taille de goutte qui ne varie quasiment pas. De méme, 1'état de floculation de 'émulsion reste
inchangé apres les 6 cycles. Cependant, on constate que la sous-phase devient de plus en turbide
au fur et a mesure des émulsifications. Destribats et al. [1] ont observé cette sous-phase par
microscopie optique et ont montré qu’elle était composée de microgels qui se seraient désorbés de

I'interface et qui seraient sous forme agrégés en solution.
Initial 1°" cycle 28me 3éme 4éme 5éme

=~ = 1 ]

Figure 4.33 : Photos macroscopiques et images de microscopie optique de I'émulsion aprés chaque

cycle de déstabilisation / réémulsification.
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Figure 4.34 : Evolution du diamétre moyen des gouttes en fonction du nombre de cyclabilité.

Apreés le 68me cycle de déstabilisation/ réémulsification, 'émulsion a été laissée a I'étuve
pendant une nuit puis la cyclabilité a de nouveau été testée. Il a été observé qu'il est possible de
restabiliser durablement les émulsions jusqu’a au moins 11 cycles (6 cycles + 5 cycles aprés une
nuit a I'étuve). Le diametre des gouttes commence a augmenter a partir du 7#me cycle, signe qu'un
phénomeéne de coalescence commence a se produire, sirement di au fait que de plus en plus de
microgels se retrouvent dans la sous-phase et ne contribuent plus a la stabilisation des émulsions

lors des réémulsifications.

Ces mémes essais de cyclabilité ont également été testés sur des microgels de grande taille
MG-2,5% et sur des microgels de taille intermédiaire mais plus réticules (MI-5%). Dans chacun des
cas, il est possible de réémulsionner les émulsions sans modifier le diametre des gouttes jusqu’a au
moins 5 cycles, contrairement a ce qui avait été observé par Destribats et al. a savoir que des
émulsions stabilisées par des microgels de grande taille a 2,5% en BIS ne pouvaient pas subir plus
de deux cycles de déstabilisation/réémulsification [1]. Ainsi, les parameétres de structure des
microgels tels que leur taille ou leur taux de réticulation ne semblent pas affecter la cyclabilité du

phénomeéne de déstabilisation a chaud/ reéémulsification a froid.

4.4 Conclusion

Dans cette étude, I'influence des paramétres de structure et de formulation ont été étudiés
a la fois sur la stabilité cinétique et mécanique des émulsions ainsi que sur leur déstabilisation en
température. Pour des microgels de grande taille (700 nm), les émulsions stabilisées par des
microgels de pNIPAM sont d’autant plus stables que le taux de réticulation des microgels est faible,
les émulsions formulées a partir de microgels a 5% en BIS se déstabilisant sous la moindre agitation
manuelle. Des études en rhéologie des émulsions ont permis de quantifier la résistance mécanique

des émulsions sous cisaillement en déterminant des seuils de rupture. Nous avons montré qu’il est
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possible d’obtenir des émulsions tres résistantes en diminuant la taille des microgels. En effet, les
émulsions obtenues avec des microgels de tres petite taille (70 nm) sont capables de résister a des
cisaillements de plus de 1000 s'! sans qu’aucune déstabilisation ne soit observée (pas de relargage
d’huile, pas de changement du diameétre moyen des gouttes). L'influence de I'état de floculation a
aussi pu étre mis en évidence : les émulsions sont d’autant plus fragiles mécaniquement qu’elles
sont floculées. Cet état de floculation résulte de I'état d’agrégation des gouttes entre elles (présence
de pontage) dii a I'arrangement des microgels a 'interface. Il a de nouveau été montré que plus les
microgels s’adsorbent de maniere dense et compacte a l'interface, plus I'état de floculation est
défavorisé. Un lien évident existe donc entre la structure des microgels, leur arrangement a
I'interface et la stabilité des émulsions résultantes. Pour certains systemes trop floculés, la
résistance mécanique n’a pas pu étre déterminée de maniere quantitative. Il serait alors intéressant
d’essayer de faire une étude en compression permettant d’obtenir un lien direct entre la pression
« osmotique » et la fraction volumique en phase dispersée, afin de remonter aux propriétés

élastiques des émulsions comme cela a été effectué par Arditty et al. dans le passé [33] (cf. Chapitre
1).

En raison du caractere thermosensible des microgels de pNIPAM, les émulsions résultantes
peuvent étre déstabilisées sur demande par une élévation de la température au-dessus de la VPTT.
Cette déstabilisation se traduit par I'apparition d’'une séparation de phase et de la formation d'un
chunk a l'interface, assimilé a un résidu, mélant gouttes d’émulsions, d’huile et bulles d’air. Par une
étude des cinétiques de déstabilisation, I'influence de la taille et de la réticulation des microgels a
été mise en évidence. Plus les microgels sont petits ou peu réticulés, plus les émulsions se
déstabilisent rapidement lorsque la température est élevée a 55°C. Nous avons également montré
qu’il n’était pas nécessaire de se placer a des tres hautes températures pour obtenir une
déstabilisation des émulsions. En effet, les émulsions peuvent étre déstabilisées a une température
de 35°C proche de la VPTT des microgels. Enfin, des études de cyclabilité ont pu étre réalisées. Quels
que soient le taux de réticulation ou la taille des microgels, les émulsions peuvent subir au moins 5
cycles de déstabilisation a chaud / réémulsification a froid sans que leurs propriétés
macroscopiques (état de floculation, stabilité) et microscopique (diametre des gouttes) ne soient
affectées. Ce caractere cyclable peut se révéler intéressant d'un point de vue applicatif, les systemes

pouvant étre réutilisés sans qu’ils ne soient dégradés.
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5.1 Introduction

Depuis plusieurs années, un grand intérét est accordé aux polymeres répondant a des
stimuli extérieurs. Leur changement de comportement avec la température, le pH, la lumiére ou
bien d’autres facteurs en font des candidats de choix pour produire des matériaux intelligents
capables de modifier leurs propriétés sur demande [1]. Plus particuliéerement, les polymeres
thermosensibles et présentant une LCST dans l'eau sont les plus étudiés en raison de leurs
applications dans les domaines des nanotechnologies et le domaine biomédical [2, 3]. Jusqu'a
présent, les microgels thermosensibles les plus étudiés d'un point de vue de leur structure, leurs
propriétés et les applications potentielles sont les microgels de pNIPAM en raison de leur
température de transition de phase de 32°C, proche de la température du corps humain et souvent
insensible aux facteurs environnementaux (pH, concentration, sel etc.) [4].

Encore aujourd’hui, les applications tirant profit de la capacité des microgels a stabiliser
des émulsions sont essentiellement agroalimentaires avec I'utilisation de protéines de microgels
[5] répondant a des stimuli assez limités a savoir la température et le pH, méme si plus récemment,
Zhang et al. ont développé des microgels sensibles au dioxyde de carbone pour la production
d’hydrogene [6]. Le premier objectif de ce chapitre sera ainsi d’élargir les voies d’application de ces
microgels en développant de nouveaux microgels de pNIPAM fonctionnalisés et sensibles a un
nouveau stimulus : le sucre. Plus précisément, I'effet de 'ajout d’'un groupement fonctionnel au sein
de la structure du microgel sera étudié en s’intéressant a la fois aux propriétés intrinseques du
microgel et a sa capacité a stabiliser des émulsions de Pickering.

Toutefois, 'utilisation de microgels d’acrylamides est de plus en plus controversée en
raison de leur faible biocompatibilité et de la toxicité avérée des monomeéres de type acrylamides
[7] limitant alors leur domaine d’application. La deuxiéme partie de ce chapitre portera donc sur le
développement et I'étude de nouveaux microgels thermosensibles et biocompatibles. Les
propriétés physico-chimiques de ces microgels seront étudiées aussi bien a des interfaces modeles
de type air/eau qu’a l'interface huile/eau afin de vérifier leur capacité a stabiliser des émulsions de

Pickering de type huile-dans-eau.

5.2 Développement d’émulsions de Pickering sensibles au sucre

5.2.1 Introduction

Afin de savoir si les concepts établis précédemment pour les microgels de pNIPAM peuvent
étre appliqués a différentes chimies de particules et de maniere a varier le champ des applications
possibles, des microgels fonctionnalisés, sensibles a d’autres stimuli que la température, ont été
synthétisés. Pour cela, une des stratégies adoptées est de diversifier les fonctions portées par le

squelette de pNIPAM. Les microgels les plus connus et les plus étudiés répondant a un autre
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stimulus que la température sont les microgels sensibles au pH fonctionnalisés par des
groupements acides carboxyliques, c’est-a-dire par ajout de fonctions hydrophiles sensibles au pH
etalaforce ionique afin d’apporter des contributions électrostatiques [8-10]. La question de I'effet
de I'ajout de groupements fonctionnels a I'intérieur du microgel sur leur capacité a stabiliser des
émulsions de Pickering a alors été posée. Massé et al. ont montré que le nombre de charges ou la
portée des interactions électrostatiques n’affecte pas la stabilité des émulsions de Pickering mais
qu’un changement de pH méne a des émulsions non stables, conséquence d’'une modification de la
déformabilité des microgels due aux liaisons hydrogénes issues de la protonation des groupements

carboxyles [10].

Cependant, jusqu’a présent, une faible variété de stimuli a été utilisée pour obtenir des
émulsions stimulables, les principaux étant la température et le pH. Ainsi, dans cette étude,
I'objectif est d’ouvrir le champ des applications en développant de nouveaux microgels sensibles a
un stimulus particulier. Plus spécifiquement, le but est d’étudier l'influence de l'ajout d’un
groupement fonctionnel hydrophobe au sein du microgel sur sa capacité a stabiliser des émulsions
de Pickering. Nos recherches se sont portées sur l'utilisation de microgels sensibles au sucre
capables de stabiliser des émulsions de Pickering et qui seront synthétisés par l'ajout de
groupements acides phénylboroniques (PBA) au sein de leur structure. Les groupements PBA sont
connus pour réagir avec les diols des saccharides et former des esters cycliques, en créant une
liaison réversible qualifiée de liaison dynamique covalente (Figure 5.1) [11, 12]. Ces esters
cycliques possedent un caractére hydrophobe qui peut étre transformé en un comportement plus
hydrophile par ajout de sucre. Ce comportement a été maintes fois exploité pour construire des
architectures de type hydrogels sensibles au glucose [13-17]. Toutefois, ces architectures ont été
peu exploitées pour formuler des émulsions stimulables, seuls quelques dérivés de PBA ont été
utilisés dans les émulsions comme agents sensibles au glucose [18-20].
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unswollen microgel
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Figure 5.1 : Schéma illustrant les différents états de gonflement des microgels en présence ou non de

glucose en fonction des états de charge des groupements acides boroniques. Adapté de [12].
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Sumerlin et al. ont tiré profit de la transition de phase d’homopolymeéres linéaires d’acides
poly(vinylphenylboroniques) (PVPBA) en fonction de la présence de sucre ou non pour produire
des émulsions stables sensibles au pH et au sucre et qui peuvent également servir de gabarit pour
fabriquer des matériaux de PVPBA macroporeux et des capsules multicouches [18] en vue
d’applications dans les domaines de la catalyse ou de la délivrance d’actifs. Plus récemment, Gao et
al. se sont intéressés a la complexation entre des copolymeres d’acide poly(N,N-
dimethylacrylamide)-stat-(3-acrylamidophenylboronique) (PDMA-stat-PAPBA) et des diols de
polymeéres polystyréne (PS(OH)2) pour produire des émulsions de toluene dans I'eau, chaque
polymeére étant respectivement soluble dans une des deux phases de I'émulsion. Durant
I’homogénéisation des deux phases, une liaison B-0 se forme in-situ entre les groupements latéraux
PBA du copolymere PDMA-stat-PAPBA et les groupements terminaux diols du PS(OH),, formant
ainsi un complexe capable de stabiliser I’émulsion. Cette liaison étant réversible, lors de I'ajout de
monosaccharide ou par diminution du pH, les auteurs ont montré que le complexe interfacial est
détruit ce qui conduit a une déstabilisation compléte de 'émulsion (Figure 5.2). Enfin, selon la
méme approche, Li et al. ont utilisé cette liaison covalente réversible PBA-diol pour montrer que
I'auto-assemblage de micelles réticulés permettait d’obtenir des nanoparticules capables de

stabiliser des émulsions de Pickering et de les déstabiliser sur demande par ajout de sucre [20].
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Figure 5.2 : Formation et déstabilisation d’émulsion de toluene-dans-l'eau stabilisée par des
copolyméres greffés amphiphiles de PDMA-stat-PAPBA-g-PS formés in-situ a l'interface huile-eau.
Extrait de [19].

Dans I'étude qui suit, le lien existant entre les propriétés de gonflement de microgels
fonctionnalisés par des groupements boronates en solution aqueuse, leur adsorption a des
interfaces liquides modeles et leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering sera présenté.
Un intérét particulier sera porté a l'effet de I'ajout de sucre sur les propriétés interfaciales des
microgels et sur la stabilité des émulsions résultantes. En modulant les interactions hydrophobes
a l'intérieur du microgel et en modifiant ainsi leur déformabilité, 'objectif de cette étude est de

développer de nouvelles émulsions sensibles au sucre.
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5.2.2 Etude des microgels stimulables

i.  Voies de synthese

Les microgels de pNIPAM et pNIPMAM fonctionnalisés par des acides phénylboroniques
(PBA) sont synthétisés par une méthode similaire a celle habituellement utilisée pour la synthese
de microgels thermosensibles a savoir une polymérisation radicalaire en dispersion en milieu
aqueux [21]. La synthése a partir du monomere NIPAM est la méme que celle précédemment
indiquée dans lalittérature [11]. L'incorporation du ligand PBA s’effectue par une copolymérisation
du monomere portant le motif PBA, I'acide 3-acrylamidophenylboronique (AAPBA), avec les
monomeres NIPAM ou NIPMAM et avec le BIS utilisé comme réticulant (Figure 5.3). La
polymérisation s’effectue dans un ballon tricol de 100 mL muni d'un barreau aimanté, d'un
thermometre, d’'une entrée d’azote et surmonté d’une colonne a reflux. La concentration totale en
monomere est maintenue constante et égale a 70 mM. Le ratio (87,5 : 2,5 : 10) en comonomeéres
NIPAM ou NIPMAM : BIS : AAPBA varie en fonction de la concentration en récepteur souhaité. Le
NIPAM ou respectivement NIPMAM et le BIS sont introduits dans 47,5 mL d’eau. Le ligand AAPBA
est dissous dans 0,5 mL de méthanol et additionné au mélange de monomeéres. La solution est
chauffée a 70°C sous bullage d’azote pendant 30 min. La polymérisation est ensuite initiée par ajout
de 'amorceur KPS a une concentration de 1,5 mM dans 2 mL d’eau et dégazé sous azote pendant 5
min. La solution initialement transparente devient alors turbide, signe que la polymérisation et le
processus de précipitation ont bien été initiés. La polymérisation se poursuit ainsi a 70°C pendant
6 heures sous agitation et bullage d’azote. Une fois la synthese terminée, les microgels sont purifiés
par des cycles de centrifugation-redispersion (16000 tr/min pendant 1h a 24°C) dans 'eau ou dans
un tampon de phosphate a un pH de 8,5 contenant 20 mM de fructose. La purification des microgels
s’effectue jusqu’a ce que la tension de surface du surnageant atteigne celle de 'eau (environ 72
mN/m) : environ 5 cycles sont nécessaires pour éliminer l'effet des impuretés hydrosolubles. Les
microgels synthétisés seront nommés pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA dans la suite de ce chapitre.
Comme pour les microgels de pNIPAM classiques, la masse de microgels présents dans la

dispersion est mesurée par la méthode de I'extrait sec a 50°C et exprimée en %massique.
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Figure 5.3 : Schéma de synthese des microgels de pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA.
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L’objectif ici est d’étudier deux architectures modeles différentes de microgels possédant
des amplitudes de réponse différentes a 'ajout de saccharide pour une température donnée. En
effet, le choix du monomeére NIPAM ou NIPMAM permet de contréler la VPTT du microgel obtenu,
leur température de transition de phase étant respectivement de 32°C et 42°C. Des études ont
montré que lincorporation de fonctions PBA dans une structure thermosensible entraine
généralement une diminution de la VPTT en raison du caractere hydrophobe des entités PBA [11,
22]. Cette évolution de la VPTT dépend de la quantité de PBA introduit, de son état d’ionisation et
de sa répartition a l'intérieur de la structure de la particule [12, 23], parametres qui sont
intrinséquement liés au taux de copolymérisation entre le monomere NIPAM ou NIPMAM et le
réticulant BIS. A partir d’études antérieures [12], il a été choisi d’introduire le monomére AAPBA a
une concentration de 10%mol par rapport a la concentration en monomere NIPAM ou NIPMAM.
Des analyses élémentaires du bore ont été effectuées par spectroscopie d’émission atomique sur
des suspensions diluées de microgels. Le pourcentage molaire d’'unités PBA réellement incorporées
est calculé a partir de la masse seche de polymére en solution. Il est de 14,4%mol pour les microgels
pNIPAM-PBA et de 12,6%mol pour les pNIPMAM-PBA. Les différences d’incorporation sont

siirement dues a une différence de réactivité entre le NIPAM et NIPMAM avec le monomeére AAPBA.

ii. Caractérisations des microgels en solution

Les microgels ont été caractérisés par différentes méthodes pour obtenir des informations
sur leur structure et leur comportement en solution. Dans un premier temps, I'état hydraté des
microgels est étudié par DLS et par des mesures de potentiel zéta en présence ou non de saccharide
(Figures 5.4 et 5.5).

Les acides phénylboroniques sont connus pour former des liaisons esters cycliques
réversibles en 1,2- et 1,3- avec les diols de nombreux saccharides [15] (Figure 5.1) et
particulierement avec le glucose [16, 17, 24]. L’addition de saccharide provoque la formation d’un
ester boronate avec une constante d’association qui dépend de la conformation du saccharide
considéré. La complexation de la forme acide trigonale des groupements PBA avec les diols est une
configuration instable car tres susceptible de subir une hydrolyse [15]. De plus, pour des pH
proches du pKa de 'acide phénylboroniques (8,2 pour '’AAPBA [25]), I'ajout de saccharide entraine
un décalage de I'équilibre d’ionisation vers des hautes concentrations en especes chargées. La
transition de gonflement est une conséquence du passage de la forme trigonale et hydrophobe non
chargée de I'acide a une forme tétraédrique plus hydrophile et chargée due ala présence d'un ester
diol-boronate (liaison B-0). Le changement de gonflement des microgels est donc une conséquence
a la fois d'un effet de solvant (augmentation de I'hydrophilie du polymeére qui favorise les
interactions polymeére-solvant) et un effet de pression Donnan, c’est-a-dire une augmentation de la
densité de charge qui accroit la concentration locale en contre-ions et donc augmente la pression

osmotique au sein du microgel [26].
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En se basant sur ces résultats, le gonflement des microgels en présence de saccharide a été
étudié a un pH de 8,5, proche du pKa de ' AAPBA. Deux monosaccharides ont été étudiés : le glucose
(D-(+)-glucose >99.5%, Sigma-Aldrich) pour son intérét dans le domaine médical et le fructose (D-
(-)-fructose >99%, Fluka BioChemika) comme modéle, la constante d’association du fructose avec
le PBA étant plus élevée (Kass = 160 M-1) que celle du glucose (Kass = 46 M-1) [14].

La thermosensibilité de ces microgels ie. l'effet de la température sur leur diametre
hydrodynamique en solution a été étudiée dans différentes conditions : dans1’eau pure (pH 6), dans
un tampon phosphate (I=4 mM, pH 8,5), et dans un tampon phosphate contenant soit du glucose
(100 mM) soit du fructose (20 mM). Il a été montré dans une étude antérieure que ces
concentrations permettaient d’obtenir les plus grandes amplitudes de gonflement [27]. Les
résultats obtenus par DLS pour les microgels de pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA sont représentés

respectivement dans la Figure 5.4a et 5.4b.

a) b)
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f —a— Eau pure (pH 6) —=— Eau pure (pH 6)
1000 —4—pH 8,5 1000+ —a—pH 8,5
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900'_ pH 8,5 + Fructose 900 + pH 8,5 + Fructose
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Figure 5.4 : Evolution du diamétre hydrodynamique en fonction de la température pour des microgels
de (a) pNIPAM-PBA et (b) pNIPMAM-PBA dans différentes conditions : eau pure (carrés noirs), a pH
8,5 (triangles rouges), a pH 8,5 + glucose (losanges bleus) et a pH 8,5 + fructose (ronds verts).

» Microgels en suspension dans I'’eau pure (en absence de sucre)

Les deux types de microgels sont monodisperses avec de faibles indices de polydispersité (PDI)
comme indiqué par les données DLS reportées dans le Tableau 5.1. Les mesures de potentiel zéta
indiquent qu’en absence de glucose et pour un pH légerement supérieur au pKa (égal a 8,9 [28]),
les groupements PBA sont essentiellement sous leur forme neutre (Figure 5.5). Les microgels sont
d’autant plus contractés que la température augmente jusqu’a atteindre un état collapsé pour des
températures d’environ 31°C pour les pNIPAM-PBA et 36°C pour les pNIPMAM-PBA. Comme prévu
théoriquement, la présence de groupements PBA provoque une diminution de la VPTT méme si
I’étendue en température de la transition refléte une structure inhomogene des microgels. En effet,
des transitions de phase similaires ont été constatées pour des microgels greffés de PBA dans

lesquels les greffons se situent dans I’écorce externe de la structure [23], ou encore dans le cas de
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microgels de type coeur-écorce donc I'écorce est constituée de groupement PBA [29]. A I'inverse,
des hydrogels synthétisés avec une distribution aléatoire des entités PBA possédent une transition
de phase trés abrupte [22]. On peut alors émettre I'hypothese que nos microgels sont constitués
d’une écorce plus hydrophobe que le cceur, avec une densité importante d'unités PBA dans I’écorce.
Enfin, a Iétat collapsé dans I’eau pure (a 50°C), les microgels de pNIPMAM-PBA sont de plus petite
taille que les microgels pNIPAM-PBA.

4  Tampon phosphate pH 8.5
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Figure 5.5 : Mobilité électrophorétique des microgels de pNIPAM-PBA en fonction du pH et de la

concentration en glucose.

Tableau 5.1 : Caractéristiques des microgels de pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA en solution.

dy (nm)  dyfructese (nm) Gonflement du collapsé  dufructose collapsé
Microgels T=20°C T=20°C fructose? (nm) (nm)
(PDI) (PDI) (20°C) (PDI) (PDI)
525 907 395
pNIPAM-PBA 51 d
(0.12) (0.18) (0.16) "
pNIPMAM-PBA 492 935 6.8 294 290
(0.035) (0.036) ' (0.151) (0.182)

1 Le gonflement en présence de fructose est défini comme le ratio du volume du microgel en

présence de fructose a 20°C au volume du microgel en absence de fructose a 20°C.
» Microgels en suspension dans une solution contenant un monosaccharide

A pH 8,5, alors que les groupements PBA sont ionisés, le diametre hydrodynamique des
microgels en solution est proche de celui déterminé dans l'eau pure pour des températures
inférieures a la température de transition (Figure 5.4). Cependant, une fois I’état collapsé atteint,
les microgels s’agrégent (le PDI augmente et devient > a 1) en raison de la présence d’électrolytes
dans la solution tampon (I=4 mM) qui provoquent une diminution de la longueur de Debye

(environ 4 nm) et donc un écrantage des répulsions électrostatiques. Lors de I'ajout de sucre, i.e. en
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présence de glucose ou de fructose, un gonflement est observé pour chaque type de microgel pour
des températures inférieures a la VPTT ainsi qu'un décalage de la VPTT vers des plus hautes
températures. Ce phénomene s’explique par 'augmentation de I'affinité des chalnes de polymere
avec le solvant en présence de saccharide associée a une augmentation de la pression osmotique
au sein des microgels due a la présence des contre-ions. On constate également que le phénomeéne
est plus marqué en présence de fructose que de glucose, en accord avec les constantes d’association
indiquées précédemment. De plus, les microgels de pNIPMAM-PBA ont un gonflement spécifique
en présence de fructose (comparé a I'état sans fructose) plus important que les microgels de
pNIPAM-PBA (Tableau 5.1). Pour simplifier le raisonnement, notre étude se focalisera sur le role
du fructose sur la stabilisation des émulsions de Pickering et les propriétés interfaciales des

microgels, sachant que le glucose joue un role équivalent mais avec un effet moindre.

iii. =~ Morphologie des microgels a I'état sec

Pour connaitre au mieux leur morphologie, les microgels ont été caractérisés a I’état sec par
microscopie électronique a transmission (MET) (Figure 5.6) et par microscopie a force atomique
(AFM) (Figure 5.7), par dép6t sur un substrat solide en silicium (cf. Chapitre 2). Les images de MET
et d’AFM confirment la monodispersité des microgels méme si les clichés d’AFM révelent parfois la
présence de quelques doublets (Figure 5.7 a et c). Ces observations ayant été faites a I'état sec, il
est possible que les diameétres mesurés soient différents de ceux déterminés par DLS, selon la
déformation du microgel sur le substrat. De plus, les images de MET semblent montrer que les
microgels de pNIPAM-PBA préalablement en solution dans le tampon pH 8,5 présentent une
structure granuleuse (Figure 5.6a).

Les observations en AFM quant a elles révelent une structure compacte des particules. Les
profils (Figure 5.7b) montrent que les hauteurs obtenues sont beaucoup plus élevées que celles
obtenues pour des microgels de pNIPAM non fonctionnalisés de méme diameétre hydrodynamique
(environ 100 nm), ces microgels étant trés déformés et étendus sur la surface du substrat. Afin de
quantifier la déformation des microgels fonctionnalisés par des groupements PBA, la hauteur
maximale Hmax mesurée par AFM est comparée a la largeur du profil de hauteur mesurée pour une
hauteur égale a Hmax/2 et notée FWHM pour « full width at half maximum » appelée largeur a mi-
hauteur en francais (Tableau 5.2). Ce ratio Hm./FWHM est d’autant plus important que les
microgels ne sont pas déformés (égal a 1 pour des particules sphériques non déformées). Pour les
microgels pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA, ce ratio est compris entre 0,7 et a 0,8 soit sept fois plus
important que pour des microgels pNIPAM non fonctionnalisés de méme taux de réticulation. Ces
résultats montrent ainsi que les microgels fonctionnalisés par les groupements PBA sont peu
déformés sur la surface du substrat solide. Cela est également confirmé par le fait que le diametre

a la base est trés proche du FWHM pour chacun des microgels fonctionnalisés.
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La Figure 5.6 donne une comparaison des morphologies a I'état sec des microgels mis
préalablement en présence ou non de fructose dans la dispersion. En accord avec les observations
effectuées en DLS, la taille des particules semble augmenter en présence de fructose et leur
morphologie a changé. Avec I'ajout de fructose, les microgels semblent étre constitués d’'une écorce
formée par des chaines périphériques. Ce comportement est beaucoup plus prononcé pour les
microgels de pNIPMAM-PBA, pour lesquels 'aire occupée par les chaines périphériques est
beaucoup plus importante que celle du cceur (Figure 5.6 f et g). Pour ces microgels en présence de
fructose, la dimension du cceur des particules semble étre plus petite que la dimension des
particules en l'absence de sucre (Figure 5.6 e et f), les chaines étant beaucoup plus étendues.
L’hypothése peut alors étre émise que les microgels sont constitués d’'un cceur non sensible au

sucre et d'une écorce composée de chaines pendantes stimulables par I'ajout de sucre.

Tampon phosphate

Tampon phosphate + Fructose

pNIPAM-PBA

pNIPMAM-PBA

Figure 5.6 : Images de MET de microgels de pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA initialement immergés
dans une solution tampon de pH 8,5 (A et B pour pNIPAM-PBA et E pour pNIPMAM-PBA) et dans la
solution tampon contenant du fructose (C et D pour pNIPAM-PBA et F et G pour pNIPMAM-PBA. La
barre d’échelle est de 500 nm pour les images A, C, E et F et 200 nm pour les images B, D et G.

Tableau 5.2 : Résumé des caractéristiques des microgels obtenues par AFM apres dépo6t sur un

substrat solide en silicium.

Microgels Hunax (nm) FWHM Diamétre a la base Ratio
(nm) (nm) Hmax/FWHM
pNIPAM-PBA 330 410 480 0.8
pNIPMAM-PBA 200 286 310 0.7
pNIPAM 50 493 870 0.1
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Figure 5.7 : (a) Images topographiques AFM de pNIPAM-PBA (A et B) et pNIPMAM-PBA (C et D) a
I'état sec, apres dépdét sur un substrat solide en silicium a partir d’une dispersion dans l'eau et (b)
profils de hauteur correspondants pour des pNIPAM-PBA (carrés bleus) et pNIPMAM-PBA (ronds
rouges). La taille des images est 4x4 um? pour A et C et 1,5x1,5 um? pour B et D.

5.2.3 Comportement des microgels aux interfaces

i.  Capacité a stabiliser des émulsions de Pickering

Les microgels ainsi synthétisés ont ensuite été testés comme stabilisants d’émulsions de
Pickering de type huile-dans-eau. Pour cela, les émulsions préparées sont composées de 14 g de
phase aqueuse contenant la dispersion de microgels a un pourcentage massique en microgels Cp
compris entre 0,01 et 0,05%m (afin de se placer dans le domaine de coalescence limitée) etde 6 g
de dodécane afin d’obtenir une émulsion a 30%m en phase dispersée. Avant mélange, les deux
phases sont refroidies a 4°C afin de maximiser le taux de gonflement des microgels. Le tout est
ensuite émulsionné a 4°C a 'aide d’un Ultra-Turrax a une vitesse de 9500 rpm pendant 30°C. Les
émulsions ont ensuite été caractérisées macroscopiquement et microscopiquement apres 24h a
25°C. La stabilité des émulsions est évaluée a I'eeil, en observant ou non une déstabilisation et un
relargage d’huile. Pour étudier I'effet du fructose sur la stabilité des émulsions, la phase aqueuse
sera composée soit d’eau pure soit d'une solution de tampon a pH 8,5 en présence et en absence de
fructose.

Pour chaque microgel fonctionnalisé (pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA), les émulsions ont
pu étre formulées dans chacune des conditions indiquées ci-dessus (Figure 5.8 et 5.9). Les gouttes
sont de taille assez grande (environ 200 pm) et '’émulsion créme rapidement en raison de la faible
masse volumique de 'huile comparée a celle de I'eau. Cependant, contrairement aux émulsions

formulées avec les microgels de pNIPAM non fonctionnalisés dans le domaine de coalescence
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limitée, les émulsions obtenues ici ne sont pas monodisperses, et ce, quelles que soient les
concentrations en microgels testées. Leur stabilité au repos a été étudiée a 4°C et a température
ambiante (20°C). Au repos, pour les microgels de pNIPMAM-PBA, les émulsions formulées dans
I'eau pure ou dans le tampon phosphate en présence ou non de fructose présentent le méme
comportement en stabilité, i.e. elles sont toutes les deux cinétiquement stables. Toutefois, des que
les émulsions sont soumises a une faible agitation manuelle, les émulsions formulées sans fructose
se déstabilisent immédiatement et un phénomeéne de coalescence est observée a 'ceil nu par
I'apparition d’'une séparation de phase macroscopique (Figure 5.8 A et B). Cette instabilité
mécanique est également observée au microscope, les gouttes coalescant immédiatement entre
elles lors du dépot sur la lame de microscope et aucune relaxation de forme n’est observée. Dans le
cas des microgels de pNIPAM-PBA, aucune émulsion n’a pu étre formulée en I'absence de fructose,
une séparation de phase étant immédiatement observée (Figure 5.9 A). Ainsi, seules les émulsions
formulées en présence de fructose (pNIPAM-PBA ou pNIPMAM-PBA) présentent une stabilité au
repos et sous agitation manuelle, méme si aucun domaine de coalescence limitée n’est observé ici
non plus. Les émulsions sont tres floculées et ne s’écoulent pas en raison de pontages existant entre
gouttes voisines. Ce phénomene a déja été observé auparavant avec les microgels de pNIPAM non
fonctionnalisés de méme taille [30] et est d’autant plus important que les microgels sont réticulés

ou de grande taille en raison de leur adsorption lente [31].

Figure 5.8 : Stabilité des émulsions formulées avec des microgels de pNIPMAM-PBA a une
concentration en microgels de 0,01%m dans différentes conditions: A) pH 6, B) pH 8,5 et C) pH 8,5 +
fructose. La barre d’échelle des images de microscopie optique est de 200 um. D) et E) Clichés de Cryo-
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MERB de l'organisation des microgels PNIPMAM-PBA a la surface d’une goutte d’émulsion formulée en

présence de fructose. La barre d’échelle est 10 um pour D et 1 um pour E.

Pour aller plus loin, 'organisation des microgels a la surface des gouttes a été étudiée par
microscopie électronique a balayage a froid (Cryo-MEB), selon le protocole détaillé dans le Chapitre
2. Les clichés de Cryo-MEB (Figure 5.8 D et E et Figure 5.9C) montrent, qu’en présence de fructose,
les microgels sont organisés selon un arrangement hexagonal avec un paramétre de maille
(distance centre-a-centre) d’environ 1210 nm pour les microgels de pNIPMAM-PBA et 1160 nm
pour les microgels de pNIPAM-PBA, soit une distance supérieure a leur diametre hydrodynamique
en solution. Cela signifie que les microgels fonctionnalisés sont bien capables de s’étaler a la surface
des gouttes en accord avec ce qui a déja été observé dans les autres chapitres sur les microgels de
pNIPAM. On peut également remarquer que les microgels sont beaucoup plus aplatis a la surface
des gouttes que sur la surface du substrat solide en silicium apres dépot examiné en AFM, ce qui
veut dire que l'organisation des microgels sur un substrat plat solide, qui est dépendante du
séchage, ne reflete pas forcément le comportement des microgels a la surface des gouttes

d’émulsions qui, lui, est dépendant du procédé d’émulsification.

fructose

o LA
Figure 5.9 : (A) Stabilité au repos des émulsions formulées avec des microgels de pNIPAM-PBA a une
concentration en microgels de 0,01%m dans différentes conditions. (B) Cliché de microscopie optique
de I'émulsion formulée en présence de fructose (Barre d’échelle : 30 um). (C) Cliché de Cryo-MEB de
l'organisation des microgels PNIPAM-PBA a la surface d’une goutte d’émulsion formulée en présence

de fructose (Barre d’échelle : 10 um).
ii.  Cinétiques d’adsorption spontanée

Selon le méme raisonnement que pour les microgels de pNIPAM non fonctionnalisés, le
comportement des microgels fonctionnalisés par 'TAAPBA a des interfaces liquides modéles de type
air/eau a été étudié afin de comprendre I'impact de la structure des microgels sur la stabilité des
émulsions. Pour des raisons pratiques, les études ont été réalisées a l'interface air/eau sachant qu’il
a été montré dans les chapitres précédents que le comportement est le méme a l'interface

huile/eau, la seule différence résidant dans les valeurs de tensions atteintes.
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Dans un premier temps, les cinétiques d’adsorption de chacun des microgels ont été
étudiées par la méthode de la goutte pendante. A partir des résultats obtenus sur les microgels de
pNIPAM (Chapitre 3), la concentration en microgels a été fixée délibérément a 0,2%m, i.e. a une
concentration a partir de laquelle I'état final d’adsorption a 10 000 s correspond a un quasi-plateau
qui est le méme quelle que soit la concentration en particules. L’effet de I'ajout de fructose sur les
cinétiques d’adsorption a été étudié et les résultats sont reportés dans la Figure 5.10. Pour chacun
des microgels, la tension de surface décroit jusqu’a atteindre a 10 000 s une valeur de tension y¢ qui
est indépendante de la concentration en fructose : environ 45 mN/m pour les pNIPAM-PBA et 50
mN/m pour les pNIPMAM-PBA. A partir de cela, les valeurs de pression de surface atteintes
peuvent étre calculées comme m(t)=y0-y(t). A 10 000 s, tout comme la tension de surface, la
pression de surface atteint un état final dont la valeur mr est de 25,9 mN/m et 22,4 mN/m pour les
microgels de pNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA respectivement. La différence de valeur (environ 3
mN/m) existant entre les deux systemes est attribuée a la différence existant entre les deux
monomeres. En effet, théoriquement, le pNIPMAM possede une valeur de pression de surface avec
l'air plus faible de 3 mN/m que celle du pNIPAM [32] slirement due a sa plus faible hydrophobie.
Dans les deux cas, comme illustré sur les Figures 5.10 a et b, les cinétiques d’adsorption sont
accélérées en présence de fructose. Un temps caractéristique d’adsorption noté ti,, est défini
comme le temps nécessaire pour que la tension de surface ait chuté de la moitié de la valeur finale
de tension yr atteinte a 10 000 s. Pour chacun des microgels, ce temps est diminué d’'un ordre de

grandeur environ en présence de fructose (Tableau 5.3).
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Figure 5.10 : Influence du fructose sur les cinétiques d’adsorption a l'interface air/eau de pNIPAM-
PBA (a) et pNIPMAM-PBA (b). La concentration en microgels est fixée a 0.2%m a pH 8.5, avec ou sans
fructose (20 mM).
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Tableau 5.3 : Résumé des paramétres d’adsorption des microgels de PNIPAM-PBA et pNIPMAM-PBA.

pNIPAM-PBA pNIPMAM-PBA pNIPAM
pH 8.5 pH 8.5 ’
PH8.S5 with fructose PH8.5 with fructose 10-2M NaCl
(mgf/m) 46.9 46.9 50.4 50.4 43
(m;\]-[;m) 25.9 259 22.4 22.4 29.8
t12(s) 1630 365 27.4 <1 <50

iii.  Etude en compression : isothermes de Langmuir

Pour terminer cette étude, des isothermes de compression ont été effectuées en utilisant
une balance de Langmuir sur des microgels de pNIPMAM-PBA. Le dépot des microgels a I'interface
air/eau a été fait en présence d’isopropanol (15%v comparée a la phase aqueuse) qui agit comme
co-non-solvant pour permettre aux microgels de s’adsorber a l'interface. Les microgels sont ainsi
préalablement dispersés dans un tampon phosphate, avec ou sans fructose, et isopropanol, puis
déposés a la surface d’'une cuve remplie soit d’eau pure soit d'une solution de tampon phosphate
avec ou sans fructose. Apres évaporation de I'isopropanol, les barrieres sont activées en mode
compression et les isothermes sont enregistrés (Figure 5.11a). En absence de fructose, une
augmentation rapide et brutale de la pression de surface est observée, ressemblant a celle qui peut
étre observée pour des sphéres dures [33], en accord avec les morphologies obtenues en MET et
AFM. Lors de I'ajout de fructose, le film est comprimé tout en restant stable sur une large gamme
d’aire comme c’est le cas pour des microgels peu réticulés [34, 35], en accord, une nouvelle fois,
avec les observations morphologiques pour lesquels les microgels semblent tres déformables en
présence de fructose. On constate que la compression s’effectue cette fois-ci sur des aires
normalisées cinq fois plus grandes qu’en absence de fructose signe de I'importante déformabilité
de ces microgels. Toutefois, au-dela de 20 mN/m et sous compression des barrieres, la pression de
surface continue d’augmenter de maniere considérable jusqu’a plus de 50 mN/m. Lors de cette
montée, 'isotherme présente un changement de pente ressemblant a une transition de phase.
Cependant, en présence ou non de fructose, le film est en réalité instable au-dessus de 20 mN/m,
ce qui est mis en évidence par une chute de la pression de surface si 'on stoppe les barriéeres et que
l'aire est maintenue constante.

Afin d’avoir une meilleure idée de 1'organisation des microgels pour chaque pression de
surface et particuliérement en dessous de la pression de surface limite de 20 mN/m, le film obtenu
apH 8,5 en présence de fructose est transféré sur un substrat solide en silicium et observé par AFM
apres séchage. Les Figures 5.11 b et c regroupent les images d’AFM obtenues pour deux valeurs de

pressions de surface. Comme pour les microgels de pNIPAM non fonctionnalisés, les microgels de
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pNIPMAM-PBA s’organisent selon un arrangement hexagonal régulier avec un parametre de maille
qui diminue lorsque la pression de surface augmente. Certains défauts dans I'organisation sont
observés, siirement dus a la présence de quelques doublets de microgels dans la dispersion. La

distance centre-a-centre des microgels est de 1600 nm a 0,6 mN/m et 1150 nm a 19,5 mN/m.
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Figure 5.11 : a) Isothermes de Langmuir de microgels de pNIPMAM-PBA dont la dispersion et la sous-

phase (cuve) contiennent de l'eau pure (ligne bleue), du tampon phosphate 4mM pH 8,5 (ligne verte)

et du tampon phosphate en présence de fructose (ligne rouge). B) et c) Images AFM du film obtenu en

présence de fructose apres transfert sur un substrat solide pour des pressions de b) 0.6 mN/m et c) 20

mN/m. La taille des images est 10x10 um? Les lignes en pointillé représentent la compression des

films instables.
5.2.4 Discussion

Le but de cette étude est de développer une méthode générale pour synthétiser des
microgels capables de stabiliser des émulsions de Pickering pouvant étre déstabilisées sur
demande grace a la reconnaissance de molécules en solution. Pour cela, la fonctionnalisation des
microgels par un ligand est requise. La reconnaissance de la molécule cible n’induit pas seulement
un changement de gonflement des particules en solution mais également un changement de la
conformation des microgels a des interfaces liquides. Le cas des microgels fonctionnalisés par des
groupements PBA illustre parfaitement comment ces changements sont possibles par une
modification de '’hydrophobie de la particule. Afin de mieux comprendre le role de I'ajout du ligand
PBA, nous avons choisi d’étudier d’abord le réle de la fonctionnalisation par un groupement
hydrophobe et de comparer le comportement des microgels fonctionnalisés a celui des pNIPAM

non fonctionnalisés.
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» Effet de la fonctionnalisation des microgels par des groupements PBA en absence de

fructose

L’ensemble des résultats présentés précédemment illustre de maniére concordante le
comportement plus compact des microgels de pNIPAM-PBA comparé aux microgels de pNIPAM.
L’ajout d'un groupement PBA entraine un décalage de la VPTT a des plus faibles températures,
résultat d'une augmentation de ’hydrophobie de la structure du polymere. En référence a ce qui a
été observé dans la littérature, I'évolution douce de la transition de phase en température semble
indiquer I'existence d’'une structure de type cceur-écorce avec un cceur moins gonflé que I'écorce.
Cela signifie ainsi que les groupements PBA sont essentiellement présents dans l'écorce du
microgel et que la distribution de ces derniers au sein du réseau n’est pas homogene.

Les images d’AFM et de MET confirment une structure plus compacte de ces microgels. Les
profils de hauteur obtenus apres dépot et séchage sur un substrat solide montrent que les
microgels fonctionnalisés se déforment moins que leurs analogues pNIPAM non fonctionnalisés. De
plus, la microscopie électronique a transmission permet de visualiser la morphologie des microgels
plus finement : un aspect granuleux est observé a la surface des particules avec des domaines
sphériques beaucoup plus contrastés. Ces domaines peuvent étre attribués a la présence de clusters
hydrophobes formés par les groupements PBA. L’hypothese peut alors étre émise que les fonctions
PBA sont a l'origine d’interactions attractives intramoléculaires pouvant agir comme des
réticulations physiques au sein du microgel. Cette hypothese est consolidée par le comportement
des microgels obtenu aux interfaces liquides. Si I'on compare les microgels fonctionnalisés avec des
microgels de pNIPAM non fonctionnalisés mais ayant le méme taux en réticulant (2,5%mol), on
constate que les études en compression présentent deux comportements distincts. Aux faibles
pressions de surface, les microgels de pNIPAM forment un arrangement hexagonal régulier de
particules compressibles alors qu’aux plus fortes pressions, ces derniers atteignent un état
incompressible et une deuxiéme transition de phase est alors observée correspondant a une
transition de type sphéres dures. Une augmentation de la pression de surface au-dela entraine alors
le collapse du film. Dans le premier régime, quand la densité du réseau de particules augmente, le
parametre de maille diminue en méme temps mais de maniere non homogene, avec une pente plus
importante de I'isotherme de compression aux grandes aires (diminution rapide de la dc) et une
pente plus faible aux petites aires. Ceci est dii a une distribution de réticulation non-homogene au
sein des microgels : le cceur étant plus réticulé que I'écorce, il est plus facile de comprimer d’abord
I'écorce (pente de l'isotherme importante) puis plus difficile de comprimer les cceurs moins
déformables (pente de I'isotherme plus faible). Il a également été constaté que la compressibilité
des microgels est d’autant plus importante que les microgels sont peu réticulés (Chapitre 3). En ce
qui concerne les microgels fonctionnalisés par les groupements PBA, en présence de fructose, les
résultats obtenus aux interfaces sont assez similaires a ceux des pNIPAM. A I'inverse, en absence

de fructose, la pression de surface augmente de maniére abrupte et ressemble a un comportement

[244]



Chapitre 5 : Vers le développement de nouveaux matériaux innovants

de type sphéres dures [33]. Ce résultat peut étre attendu lorsque la densité en réticulant augmente
au sein du microgel, signe d'une évolution continue d'une particule de type molle et déformable a
une particule plus rigide et moins déformable. En effet, la forme des isothermes de compression en
absence de fructose révele la faible compressibilité des microgels en accord avec les observations
morphologiques en AFM et en MET effectuées sur substrat solide.

En ce qui concerne la stabilité des émulsions de Pickering, les émulsions stabilisées par ces
microgels fonctionnalisés sont stables cinétiquement au repos et mécaniquement instables c’est-a-
dire se cassent sous l'effet d’'une perturbation mécanique, comme cela a été observé précédemment
pour des microgels de pNIPAM de méme taille et plus réticulés (5%mol en BIS) [30]. Cela signifie
que les microgels de pNIPAM-PBA a 2,5%mol en réticulant en absence de fructose conferent une
stabilité équivalente aux émulsions que les microgels de pNIPAM a 5%mol en BIS. Ce taux de
réticulation effectif est en accord avec la quantité d’entités PBA présentes au sein du microgel. En
effet, si 'on considére que chaque jonction met en jeu au minimum deux groupements PBA, la
densité de réticulation physique serait alors d’environ 6%mol en plus des 2,5%mol apportés par le
BIS en faisant 'hypothése que tous les monomeéres ont été convertis lors de la polymérisation. De
plus, I'aspect floculé des émulsions obtenues est lié au taux de réticulation des microgels [30]. Le
pontage entre gouttes voisines d{i au partage de microgels entre deux gouttes est observé pour les
microgels de pNIPAM les plus réticulés. De la méme maniere, un lien a pu étre établi entre I'étendu
du domaine de coalescence limitée et la densité de réticulation des microgels de pNIPAM : plus les
microgels sont réticulés, moins le domaine de coalescence limitée est étendu en terme de
concentration en microgels. Dans le cas des microgels fonctionnalisés par le PBA, en I'absence de
fructose, le méme phénomene est observé, le domaine de coalescence limitée ne pouvant pas étre
déterminé méme pour les plus faibles concentrations en microgels.

Enfin, les cinétiques d’adsorption des microgels fonctionnalisés sont beaucoup plus lentes
que celles de leurs homologues non fonctionnalisés. Par exemple, dans un tampon phosphate ayant
la méme force ionique (4 mM), les temps caractéristiques d’adsorption des microgels de pNIPAM
sont d’environ 50 s pour une méme concentration en microgels ce qui est un ordre de grandeur
plus faible que celui des pNIPAM-PBA. Il a été vu que la cinétique d’adsorption est également
affectée par le taux de réticulation. Si I'on regarde les états finaux d’adsorption obtenus, il
semblerait qu'une modification de la structure par ajout de 12%mol en monomére PBA ne change
pas l'activité interfaciale des microgels. En effet, la pression de surface finale est trés proche de celle
obtenue pour des microgels non fonctionnalisés, méme si elle est quelque peu plus faible ce qui est
en contradiction avec le fait d’augmenter '’hydrophobie de la particule. Cela peut vouloir dire que
les groupements hydrophobes de PBA ne sont pas directement responsables de 1'adsorption du

polymere aux interfaces mais contribuent plutot a une rigidification de la structure.
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Ainsi, a partir de tous ces résultats, les microgels fonctionnalisés par le PBA en I'absence de
fructose semblent se comporter comme des particules peu déformables, confirmant ’hypothese de

microgels possédant une plus grande densité interne effective en réticulant.
> Effet du fructose sur les microgels fonctionnalisés

En référence a tout ce qui a été abordé précédemment, la présence de fructose semble
apporter de la souplesse et de 1a déformabilité aux microgels fonctionnalisés, tout en conférant plus
d’hydrophilie a la structure et une meilleure affinité entre les chaines de polymere et le solvant. En
particulier, les images de MET mettent en évidence la présence d'une écorce plus poreuse et plus
étendue qui entoure le coeur de la particule, comparée a I'état initial des particules en absence de
fructose i.e. lorsque que I'écorce est collapsée. Le comportement des microgels a I'interface indique
clairement que les microgels se comportent en présence de fructose comme des microgels moins
réticulés. 1) Méme si les émulsions sont toujours floculées et polydisperses, elles sont stables au
repos et sous l'effet d’'une perturbation mécanique. Les gouttes sont stabilisées par des microgels
déformés comme illustré par les images de Cryo-MEB. 2) Les microgels s’adsorbent spontanément
plus rapidement a l'interface air/eau méme si leur taille est plus importante. Ceci confirme que
I'adsorption n’est pas gouvernée par la diffusion, comme ce qui a déja été observé pour les
microgels de pNIPAM. 3) Une compressibilité du film de Langmuir est observé sur une large gamme
d’aire (les pressions sont constantes lorsque l'aire est maintenue fixe), avec un comportement de
type microgels déformables et ayant une faible densité de réticulation.

Ainsi, le fructose agit sur le gonflement des microgels en apportant de I'hydrophilie a la
particule et en conférant des charges de surface aux groupements PBA via la formation d’esters de
boronates. Aux interfaces et en présence de fructose, les particules se comportent comme des
microgels moins réticulés qu’en absence de fructose, en ayant un caractere plus déformable avec
plus de chaines pendantes. Méme si cela n’a pas été clairement mis en évidence chimiquement, ces
résultats semblent indiquer que des réticulations internes sont accessibles lors de I'ajout de
fructose. Il est également intéressant de noter que la présence de fructose n’affecte pas la valeur de
la pression de surface atteinte a I'’équilibre, démontrant une nouvelle fois 'absence de corrélation

entre la stabilité des émulsions et la tension interfaciale.

5.2.5 Conclusion

Les émulsions stabilisées par des microgels représentent de maniere générale une voie
innovante et prometteuse pour produire des émulsions de Pickering stimulables. Pour aboutir a
des applications biomédicales ou environnementales, il est nécessaire de développer des systémes
capables de réagir sélectivement par reconnaissance moléculaire en solution par l'incorporation
de ligand au sein méme de la structure du microgel. La sensibilité au glucose peut représenter un

intérét particulier en soi, mais étudier 'effet de I'ajout d’'un groupement hydrophobe permet
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également de fournir des réponses et des indications sur le développement de systémes sensibles
a d’autres stimuli.

Dans cette étude, il a été montré que la fonctionnalisation de microgels thermosensibles
par des groupements aromatiques acides phénylboroniques apporte de I'hydrophobie a la
structure du polymeére qui se transforme en hydrophilie par ajout de sucre. Les microgels
hydrophobiquement modifiés en absence de sucre se comportent comme des microgels plus
réticulés aux interfaces liquides, comparés a leurs analogues non fonctionnalisés. Ce comportement
est vraisemblablement di a la formation de nouveaux liens de réticulation dans la structure du
microgel, ce qui renforce la rigidité de la particule. L’ajout de sucre est un moyen de moduler
I'hydrophobie du microgel, en rendant la particule plus hydrophile et de contréler la déformabilité
du microgel. Cette étude souligne une nouvelle fois I'importance de la structure du microgel et
particulierement de sa déformabilité sur son comportement aux interfaces. La présence de
groupements fonctionnels hydrophobes tels que les PBA apporte une réticulation physique suite a
quoi les microgels semblent étre plus compacts. IIs s’adsorbent alors plus lentement aux interfaces
que leurs analogues non fonctionnalisés et leurs isothermes de Langmuir ressemblent a celles de
particules indéformables. Les émulsions résultantes sont fragiles et floculées en raison du pontage
entre gouttes. Enfin, quand le sucre est incorporé, ces liens physiques de réticulation sont libérés,
I'adsorption devient plus rapide, les isothermes de Langmuir sont similaires a celles obtenues pour
des particules déformables et les émulsions sont moins floculées, stables au repos et
mécaniquement. Ainsi, la modulation de la déformabilité des microgels, en modifiant leur caractére
hydrophobe, apparalt comme une voie générique pour développer de nouvelles émulsions

sensibles sur demande.

5.3 Syntheses et caractérisation de microgels biocompatibles

5.3.1 Etatde l'art

En raison de la potentielle toxicité des microgels de pNIPAM, de nouvelles études ont pour
but de développer des alternatives a partir de polymeres thermosensibles biocompatibles. Dans un
premier temps, des microgels biocompatibles et thermosensibles de poly-(N-Vinylcaprolactam)
(PVCL) ont été synthétisés et se sont avérés étre une bonne alternative pour des applications
biomédicales [36-38]. Pour aller plus loin, Imaz et al. [39] puis Wang et al. [40] se sont intéressés a
la fonctionnalisation de ces microgels de PVCL par des groupements acides. Les auteurs ont
notamment montré qu'une hydrolyse du monomere N-vinylcaprolactam en conditions acides
permet d’obtenir des matériaux sensibles au pH [41]. Une autre alternative plus évidente est
l'utilisation de polymeres thermosensibles composés de segments a base d’éthyléne glycol. En effet,

le poly-(éthyléne glycol) (PEG) est 'un des polymeres les plus utilisés dans le domaine biomédical
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en raison de son faible cofit, de ses propriétés biocompatibles, non toxiques et de sa solubilité dans
I'eau [42]. Méme s’il existe différentes méthodes de synthése de polymeres thermosensibles a base
de PEG [43], les copolymeres « pegylés » thermosensibles et biocompatibles les plus prometteurs
ont été obtenus par Lutz et al. a partir de macromonomeres d’oligo(éthyléne glycol) méthacrylates

(OEGMA) et synthétisés par polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP) [44] (Figure

5.12).
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Figure 5.12 : Schéma de synthése par ATRP de copolymeéres de P(MEO:MA-co-OEGMA) a partir de
macromonomeres de 2-(2-methoxyethoxy)éthyle méthacrylate (MEOZMA) et d’oligo(éthyléene glycol)
méthacrylate (OEGMA). Extrait de [44].

Les propriétés en solution de ces copolyméres de PEG sont liées a leur structure
moléculaire et plus particuliérement a I'équilibre entre les entités hydrophiles et hydrophobes
constituant leur structure. En effet, dans le cas des oligo(éthyléne glycol) méthacrylates, les
fonctions éthers du PEG forment des liaisons hydrogenes avec le solvant (I'eau) [45, 46] alors que
le squelette carboné favorise des interactions compétitives de type hydrophobes tout comme le
groupement terminal —-0-CHz qui est également hydrophobe a I'instar de la fonction isopropyle
dans le pNIPAM [47, 48] (Figure 5.12). Ainsi, le caractere amphiphile des segments de polymeres
régit le caractere soluble et thermosensible de ces molécules : les polymeres possédant de courtes
chaines PEG ne sont pas solubles dans I'’eau (ou peu solubles) alors que ceux avec dix unités d’oxyde
d’éthylene (EO) ou plus sont solubles dans '’eau méme a des hautes températures. De plus, des
études ont montré que les analogues non linéaires de PEG ayant une longueur de chaines latérales
intermédiaire (entre 2 et 10 unités EO) possedent une LCST en solution qui varie avec le caractéere
hydrophile du polymeére [43, 49] (Figure 5.13) : plus lalongueur des chaines pegylées augmente i.e.
plus '’hydrophilie du polymere augmente, plus sa LCST est élevée. Tout comme les microgels de
pNIPAM [4], les propriétés thermosensibles des poly(oligo éthyléne glycol) méthacrylates (appelés
pOEMA par la suite) résultent de leur caractére amphiphile. A température ambiante ou a des
températures inférieures a la LCST, les interactions hydrophiles polymeére-eau sont suffisamment
favorables comparées aux interactions de type hydrophobes pour permettre la solubilisation du
polymére dans l'eau. Au-dessus de la LCST, les interactions polymere-polymére sont
thermodynamiquement favorisées au détriment des interactions polymeére-eau [49]. Cependant,

Lutz et al ont montré que la transition de phase des polyméres pegylés est réversible
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(superposition des comportement lors du chauffage et lors du refroidissement) alors que celle des
pNIPAM présente une hystérese [50]. Comme expliqué par Wu et al. [51], au-dessus de la LCST, les
chaines de pNIPAM se comportent comme des globules partiellement déshydratés : al’état collapsé,
la présence des groupements amides entraine la formation de liaisons hydrogénes de type intra et
intermoléculaire. Dans leur cas, lors du refroidissement aprés chauffage, la réhydratation des
chalnes de pNIPAM est génée par la présence de ces interactions non présentes initialement a
température ambiante, provoquant ainsi 'apparition d’'une hystérese. A I'inverse, pour les pOEMA,
il n'existe pas dans leur structure moléculaire de fort donneur d’hydrogéne ce qui permet
d’empécher la formation de liaisons hydrogénes inter et intramoléculaire dans 1I'état collapsé, ce
qui conduit donc a une déshydratation réversible des segments pegylés et a une absence
d’hystérése [50].

Hydrophilie

mEGMA MEO,MA  MEO;MA  MEO,sMA MEOyMA MEO,,MA
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Figure 5.13 : Structures moléculaires et évolution de la LCST et de I'hydrophilie de polymeéres
d’oligo(éthyléne glycol) méthacrylate ayant différentes longueurs de chaines. Les valeurs de LCST
regroupent les différentes valeurs ayant été déterminées dans la littérature pour chaque systéme [43,
49].

Lutz et al se sont particulierement intéressés aux propriétés des copolymeres de
p(MEO;MA-co-OEGMA) [43, 44, 49, 50, 52]. lls ont notamment montré que le comportement
thermosensible de ces composés peut étre modulé par les parameétres de synthése : pour les
copolymeres de MEO;MA et OEGMA475 (8/9 unités EO), les valeurs de LCST peuvent étre comprises
entre 26 et 90°C en variant la composition en comonomeres lors de la synthése [44]. Lutz et al. ont
démontré une évolution linéaire de la LCST en fonction du nombre moyen d'unités OEGMA par
chalne, en d’autres termes, la LCST varie linéairement en fonction du ratio entre la concentration
molaire des deux monomeres OEGMA et MEO;MA (Figure 5.14). La LCST de copolymeres
p(MEO;MA-co-OEGMA) peut alors étre prédite par I'équation définie ci-dessous par Lutz [44] :

ou DPogcma est défini comme le nombre moyen théorique d’'unités OEGMA par chaine.
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Il est ainsi possible d’obtenir une LCST de 32°C comparable a celle du pNIPAM ou encore une LCST
de 38°C proche de la température du corps humain pour des copolymeéres synthétisés avec

respectivement 5% et 10% d'unités OEGMA par chaine (Figure 5.14).
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Figure 5.14 : Evolution de la LCST en fonction de la proportion d’entités OEGMA par chaine pour des
copolyméres p(MEO;MA-co-OEGMA). Adapté de [44, 49].

L’équipe de Hu et al. a été la premiere a synthétiser par polymérisation radicalaire en
dispersion des microgels monodisperses biocompatibles et thermosensibles a base d’'OEGMA [53].
Les mémes auteurs ont ensuite développé des microgels a base ' OEGMA fonctionnalisés par des
groupements acides afin d’obtenir une structure de type cceur-écorce. Ces microgels sont ainsi
capables de répondre a plusieurs stimuli a savoir la température et le pH et s’auto-assemblent en
cristaux colloidaux [54] permettant leur utilisation pour des applications de type photonique ou
encore pour la délivrance de principes actifs grace a leur structure cceur-écorce stimulable [55, 56].
Plus récemment, Boularas et al. ont cherché a décrire le lien existant entre la structure interne de
ce type de microgels et leurs transitions de phase sous I'effet de stimuli tels que la température et
le pH [57]. Pour cela, les auteurs ont synthétisé une série de microgels fonctionnalisés de
p(MEO;MA-co-OEGMA-MAA) obtenus par une polymérisation radicalaire en dispersion. Différents
réticulants ont été utilisés afin de controler la distribution du réticulant a I'intérieur du microgel
pour pouvoir ensuite étudier le role de la réticulation sur la morphologie du microgel et sur ses
propriétés physico-chimiques. Trois réticulants, de nature chimique différente et donc de réactivité
différente, ont été étudiés : I'éthyléne glycol diméthacrylate (EGDMA), l'oligo(éthyléne glycol)
diacrylate (OEGDA) et le N-N-méthylénebisacrylamide (MBA). En suivant la consommation au
cours du temps (taux de conversion) de chacun des monomeéres et de chacun des réticulants grace
a une analyse par RMN du proton, les auteurs ont montré que I'EGDMA a une réactivité beaucoup
plus importante que les monoméres MEO;MA, OEGMA et MAA alors que le MBA réagit beaucoup
plus lentement que les monomeéres. L’'OEGDA, quant a lui, possede une réactivité similaire a celle
des différents monomeres (Figure 5.15). Il en résulte alors des différences de morphologie des
microgels en fonction du réticulant utilisé. Les microgels synthétisés avec 'EGDMA possédent une

structure hétérogéne avec un cceur plus densément réticulé que 1'écorce (Figure 5.16a) et
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inversement les microgels synthétisés a partir de MBA sont densément réticulés a l'extérieur (dans
I'écorce) et faiblement au cceur (Figure 5.16c). Enfin, les microgels obtenus a partir d’OEGDA
présente une structure avec une répartition homogene du réticulant dans la particule (Figure

5.16b).
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Figure 5.15 : Conversion des groupements vinyles en fonction du temps pour les monomeéres MEO:MA
et OEGMA (losange bleu), MAA (carré rouge) et les différents réticulant (rond noir) : (a) EGDMA, (b)
OEGDA et (c) MBA. Adapté de [57].
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Figure 5.16 : Représentation schématique des structures internes des microgels de p(MEO;MA-co-
OEGMA-co-MAA) synthétisés avec différents réticulants : (a) EGDMA, (b) OEGDA et (c) MBA. Extrait
de [57].

De par leur caractére biocompatible, non toxique et thermosensible, les microgels a base de
PEG se révelent étre de bons candidats pour des applications biomédicales [43, 52, 58] pouvant
ainsi remplacer les microgels de pNIPAM [50]. Cependant, quelques différences semblent exister
entre les microgels de pNIPAM et ceux a base de dérivés pégylés. Récemment, Hou et al. ont étudié
I’évolution du diamétre hydrodynamique de microgels de p(MEO;MA-co-OEGMA), appelés dans
leur étude p(MEA-co-OEGA), en fonction de la température [59]. Les auteurs ont montré que la
transition de phase de I'état gonflé a I’état contracté évolue linéairement avec la température avant
d’atteindre un plateau (Figure 5.17), contrairement aux microgels de pNIPAM qui posséde une
transition abrupte. Cette linéarité de transition peut étre modulée en variant la concentration en
monoméres MEO;MA et OEGMA (Figure 5.17b) mais reste inchangée lorsque le taux en réticulant

poly(éthyléne glycol)diacrylate (PEGDA) varie (Figure 5.17a). Les auteurs attribuent ce
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comportement linéaire a la structure interne du microgel i.e. a la densité du réseau a l'intérieur

duquel les chalnes de polymeéres se retrouvent confinées lors de la transition de phase [59].
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Figure 5.17 : Evolution du diamétre hydrodynamique de microgels de p(MEA-co-OEGA) en fonction
de la température pour (a) différentes concentrations en réticulant et (b) différents ratios molaires

en monomeres. Extrait de [59].

Des études complémentaires de Gawlitza et al. [60, 61] par diffusion dynamique de la
lumiére et diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) sur des microgels de p(MEOE;MA-co-
OEGMA) réticulés a partir de 'EGDMA et synthétisés par polymérisation radicalaire par
précipitation ont permis de suivre I'évolution de la taille, de la structure interne de ces microgels
et de leur VPTT en fonction de la composition des microgels en OEGMA. Les auteurs ont montré
que la VPTT de ces microgels est d’autant plus élevée et le taux de gonflement d’autant plus faible
que la concentration en OEGMA au sein du microgel augmente. Par des mesures de SANS,
I’évolution de la structure interne des microgels en fonction de la température a été étudiée :
I'existence de deux longueurs de corrélation notées &; et &, a été mise en évidence, signe d'une
structure inhomogeéne des particules. Ces longueurs témoignent de la présence de deux régimes de
fluctuation : &; correspond a une contribution de la partie externe de la particule a savoir de la
présence d’une écorce duveteuse et &; représente la contribution du cceur dense de la particule.
Pour des températures inférieures a la VPTT, la structure des microgels correspond a un ceceur
dense entourée d’une écorce de chaines. Au-dessus de la VPTT, I'écorce est totalement collapsée et
seule la longueur caractéristique &: du cceur est visible (Figure 5.18). De plus, les auteurs ont
montré que la taille du coceur dense est d’autant plus importante que la concentration en OEGMA
augmente. Une autre particularité de ces systemes a été mise en évidence, a savoir I'existence de
nanodomaines sphériques lors du collapse des microgels. Ce phénomene est dii a une différence de
LCST des deux monomeres MEO;MA et OEGMA. En effet, a 15°C, les deux monomeres sont en
conditions de bon solvant et totalement gonflés. Lorsque la température commence a augmenter,
les chaines polymeéres du monomere MEO;MA commencent a collapser alors que celles du

monomere OEGMA (ayant une LCST supérieure) restent en condition de bon solvant. Ceci méne a
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une séparation de phase au sein du microgel avec une phase contenant une importante
concentration de monomere MEO;MA dans I’état collapsé et une seconde phase avec une faible
densité en polymeére essentiellement constituée de monomere OEGMA a I’état gonflé. Enfin, la taille
de ces nanodomaines est d’autant plus grande que la concentration en monomere OEGMA

augmente.
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Figure 5.18 : Représentation schématique pour différentes températures (15°C et 60°C) du profil de
densité volumique en polymere et de la taille des microgels de p(MEO2MA-co-OEGMA) contenant 5%
en OEGMA. La barre grise foncée correspond au rayon du cceur dense et la barre grise claire représente

la largeur de I'écorce. Extrait de [60)].

Les différentes études menées jusqu’a présent sur les microgels a base de dérivés pégylés
s'intéressent essentiellement a la synthése de nouveaux polymeres analogues ou a I’étude de leurs
propriétés physico-chimiques [62] et particulierement a I'étude de leur transition de phase [63]. A
I’heure actuelle, aucune étude a notre connaissance n’a cherché a établir un lien entre les propriétés
de ces microgels et leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering comme cela a été fait sur
les microgels de pNIPAM. Le but de notre étude sera ainsi d’explorer le comportement aux
interfaces de microgels a base d’OEGMA et leur capacité a stabiliser des émulsions de type huile-
dans-eau. Dans un premier temps, plusieurs lots de microgels ont été synthétisés en modulant les
parametres de synthese tels que la température, le temps de réaction ou encore la composition en
monomeéres afin de faire varier 'hydrophilie et donc la LCST des polymeéres. Ces microgels ont
ensuite été caractérisés afin de déterminer leur comportement en solution et aux interfaces en
fonction de leur morphologie. Enfin, le comportement des microgels d’OEGMA a été comparé a celui
des pNIPAM étudiés dans les autres chapitres afin d’essayer d’établir un lien entre les propriétés
intrinséques du microgel (morphologie, déformabilité, hydrophilie) et sa capacité a stabiliser ou

non des émulsions de Pickering.
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5.3.2 Propriétés des microgels étudiés

i.  Synthese des microgels

» Microgels de référence synthétisés a partir d'un mélange de deux monomeres OEMA

Le premier objectif de cette étude est de parvenir a synthétiser des microgels a base
d’oligo(éthylene glycol) méthacrylate (OEGMA) par polymérisation radicalaire par précipitation en
milieu aqueux a partir d'une synthése précédemment établie par Boularas et al. [57]. Afin d’obtenir
des microgels avec une gamme de LCST variable, notre choix s’est porté sur l'utilisation d'un
mélange de deux monomeéres possédant des longueurs de chaines d’oxyde d’éthyléne (EO)
différentes : le di(éthyléne glycol) méthyl éther méthacrylate (MEO:MA, 95% Sigma-Aldrich,
Mn=188 g/mol) possédant deux unités EO et I'oligo(éthylene glycol) méthyl éther méthacrylate
(OEGMAsgo, Sigma-Aldrich, M,=500 g/mol) comportant 8-9 unités EO. Pour simplifier la
nomenclature, les monoméres pegylés utilisés seront dorénavant notés OEMAn avec n
représentant le nombre d’unités EO, soit OEMA2 pour le MEO;MA et OEMAS8 pour le OEGMAsqo.
Afin d’obtenir des microgels a partir du mélange de comonomeres, 'oligo(éthylene glycol)
diacrylate (OEGDA, Sigma-Aldrich, Mn=250 g/mol) est utilisé comme réticulant car sa réactivité est

similaire a celle des deux monomeres OEMA utilisés [57].

Les microgels de p(OEMAZ2-co-OEMAS8) sont synthétisés par polymérisation radicalaire en
dispersion en milieu aqueux dont le schéma de synthése est décrit sur la Figure 5.19. Cette
polymérisation s’effectue dans un ballon tricol de 100 mL muni d’un barreau aimanté, d'un
thermometre, d’'une entrée d’azote et surmonté d’une colonne a reflux. Les deux monomeres, le
OEMAZ2 etle OEMAS8 ainsi que 'OEGDA jouantle role de réticulant, sont préalablement dissous dans
48 mL d’eau de maniére a ce que la concentration totale en monomeéres OEMA soit toujours égale
a 95 mM et maintenue constante pour toutes les synthéses quel que soit le ratio Coemaz/Cormas
choisi. La concentration molaire en réticulant sera fixée a 2%mol comparée a la quantité de
monomeéres OEMA dans le mélange. Le mélange est chauffé a 90°C, sous bullage d’azote, pendant
trente minutes, afin d’étre a une température suffisamment élevée comparée a la LCST des
monomeres. La réaction est ensuite amorcée par I'ajout d’'une solution aqueuse contenant du
persulfate de potassium (KPS) a 2,5 mM dissous dans 2 mL d’eau et dégazé a froid pendant 10 min
sous azote. La solution initialement transparente devient alors turbide, signe que la polymérisation
et le processus de précipitation ont bien été initiés. La polymérisation se poursuit ainsi a 90°C

pendant 4 heures sous agitation et bullage d’azote.
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Figure 5.19 : Schéma de synthése des microgels de pOEMA a partir d’'un mélange de deux monomeéres

OEMA de longueurs de chaines EO différentes.

Comme montré précédemment, en variant la quantité d’OEMAS réagissant avec le OEMA2,
il est possible de moduler la LCST du polymere [44, 49]. Plusieurs lots de microgels ont donc été
synthétisés en faisant varier le ratio Coema2/Cormas ou C représente la concentration molaire de
chacune des especes. Comme indiqué dans le Tableau 5.4, le ratio OEMA8/0OEMAZ varie entre 95/5
et 75/25. Des ratios plus faibles de type 70/30 ont été testés au cours de I’étude mais il n’a jamais
été possible d’obtenir par précipitation des microgels avec de telles compositions et dans ces
conditions de synthése. La quantité en réticulant a été délibérément fixée a 2%mol selon les études
qui ont été réalisées sur les microgels de pNIPAM. Cependant, afin d’étudier I'influence de la
composition en monomere et particulierement celle du taux de réticulation sur la morphologie des
microgels et leurs propriétés aux interfaces, un autre lot de microgels, ayant un ratio
OEMA2/0EMAS8 de 90/10 avec seulement 1%mol en réticulant, a été synthétisé et sera comparé a
un lot de référence correspondant a un ratio 90/10 avec 2%mol en réticulant et 2,5 mM en

amorceur.

Tableau 5.4 : Composition en monoméres OEMA, en réticulant et en amorceur des différents lots de

microgels de P(OEMAZ2-co-OEMAS8) synthétisés par polymérisation radicalaire par précipitation.

Nom Composition
OEMA Monomeres (mM) Réticulant (%mol) Amorceur (mM)
%0EMA2/%0EMAS8

OEMA 2 OEMA 8 OEGDA KPS
OEMA95/5 90,25 4,75 2 2,5
OEMA 90/10 85,5 9,5 2 2,5
OEMA 90/10_1% ret 85,5 9,5 1 2,5
OEMA 85/15 80,75 14,25 2 2,5
OEMA 80/20 76 19 2 2,5
OEMA 75/25 71,25 23,75 2 2,5
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» Microgels synthétisés a partir uniquement de monomeres OEMA

Une autre stratégie est de synthétiser des microgels de pOEMA a partir d'un monomeére
OEMAn seul réagissant avec le réticulant OEGDA et I'amorceur. En utilisant différents monomeres
possédant un nombre n d’entités d’oxyde d’éthylene différent, il est possible d’obtenir des
microgels avec des hydrophilies et donc des VPTT différentes. Pour ce faire, deux monoméres
OEMA commercialisés ont été utilisés : le di(éthyléne glycol) méthyl éther méthacrylate (MEO;MA,
95% Sigma-Aldrich, Mn=188 g/mol) noté OEMAZ2, le tri(éthyléne glycol) méthyl éther méthacrylate
(MEOsMA, 93% Sigma-Aldrich, M,=232 g/mol) et l'oligo(éthyléne glycol) méthyl éther
méthacrylate OEGMA3p0 noté OEMA4 (MEOsMA, Sigma-Aldrich, Mn=300 g/mol). Ces microgels
sont eux-aussi synthétisés par polymérisation radicalaire en dispersion en milieu aqueux dans un
ballon tricol de 100 mL muni d’'un barreau aimanté, d’'un thermomeétre, d’'une entrée d’az et
surmonté d’'une colonne a reflux. La concentration molaire en monomeére OEMAn est choisie égale
a 95 mM et celle du réticulant est fixée a 2%mol comparée a la quantité de monomére OEMAn. Le
monomere OEMAn ainsi que le réticulant OEGDA sont ensuite dissous dans 48 mL d’eau et le
mélange est introduit dans le ballon puis chauffé a 90°C, sous bullage d’azote, pendant trente
minutes. La réaction est amorcée par I'ajout d’'une solution aqueuse de KPS a une concentration de
0,5 mM, dissous dans 2 mL d’eau et dégazé a froid pendant 10 min sous azote. La solution
initialement transparente devient alors turbide, signe que la polymérisation et le processus de
précipitation ont bien été initiés. La polymérisation se poursuit ainsi a 90°C pendant 4 heures sous
agitation et bullage d’azote. Le Tableau 5.5 récapitule la composition des différents lots de

microgels synthétisés par cette méthode.

Tableau 5.5 : Composition des microgels de pOEMAn synthétisés par polymérisation radicalaire par

précipitation a partir d’'un seul monomére OEMAn avec n=2, 3 ou 4.

Composition
Nom
pOEMAn Monomere (mM) Réticulant (%mol) Amorceur (mM)
OEMAn OEGDA KPS
pOEMA 2 95 2 0,5
pOEMA 3 95 2 0,5
pOEMA 4 95 2 0,5
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» Purification des microgels et taux en hydrosolubles

Pour tous les lots de microgels, aprés refroidissement du mélange réactionnel pendant une
nuit a température ambiante, la solution est chauffée puis filtrée sur papier filtre. Afin d’éliminer
d’éventuels résidus de synthese, tels que les polyméres linéaires hydrosolubles, les microgels sont
lavés par des cycles de centrifugation-redispersion dans I'eau pure (16 000 tr/min soit 29 000 g
pendant une heure a 24°C). Apres chaque centrifugation, une séparation de phase est observée
entre un dépot homogene plus ou moins blanc, dans le fond du tube, contenant les microgels, et
une phase liquide transparente appelée surnageant au-dessus. Les surnageants successifs sont
récupérés et remplacés par de 'eau pure. La tension de surface de chaque surnageant est ensuite
mesurée par la méthode de la goutte pendante. Les cycles de redispersion-centrifugation sont alors
répétésjusqu’a ce que la tension du surnageant soit égale a celle de I’eau pure soit au moins 6 cycles.
Comme pour les microgels de pNIPAM, la concentration massique en microgels (en %m) présents
dans la dispersion purifiée est déterminée par la méthode de I'extrait sec (cf. Chapitre 2).

Afin de quantifier le pourcentage de résidus hydrosolubles présents dans la dispersion
directement aprés synthése (i.e. avant toute étape de purification), une masse Mmudispersion de la
solution obtenue apres synthése est déposée dans une coupelle en aluminium puis placée dans une
étuve a 50°C pendant 24h permettant d’obtenir un extrait sec appelé « extrait sec d’apres
synthése » et noté ESgynihese. En parallele, apres le premier cycle de centrifugation-redispersion, une
masse ms; du premier surnageant récupéré est pesée et déposée dans une coupelle en aluminium
puis placée elle aussi pendant 24h dans une étuve a 50°C. La masse de polymeres restante est
ensuite déterminée selon la méthode décrite dans le Chapitre 2 afin de déterminer I'extrait sec de
ce 1er surnageant noté ESsi. Un taux d’hydrosolubles, exprimé en %m, peut étre alors défini comme
le rapport (ESsi/ ESsynthese)*100. Le Tableau 5.6 récapitule les différents extraits secs et le taux

d’hydrosolubles obtenus pour chaque lot de microgels.

Tableau 5.6 : Extraits sec apreés syntheése et apres le premier cycle de centrifugation-redispersion et

taux en hydrosolubles des différents lots de microgels synthétisés.

Microgels ESqyntnose (%om) ESs: (%m) Taux en hydrosolubles
(%m)

OEMA 95/5 2,18 0,86 39
OEMA 90/10 n.d n.d n.d
OEMA 90/10_1% ret 2,88 1,66 58
OEMA 85/15 2,51 1,34 53
OEMA 80/20 2,62 1,42 54
OEMA 75/25 2,64 1,80 68
pOEMA 2 1,9 0,39 21
pOEMA 3 2,26 1,67 50
pOEMA 4 2,87 1,91 67
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ii. =~ Comportement en solution et thermosensibilité

» Influence de la teneur en hydrophile sur le diameétre hydrodynamique

Plusieurs études ont montré que les microgels synthétisés a partir de monomeres OEMA
possédent des propriétés thermosensibles avec I'existence d’'une LCST qui varie selon I’hydrophilie
du monomere [43, 44, 47, 49, 50, 52, 57, 59, 63]. L’évolution du diametre hydrodynamique des
microgels en solution (dans I’eau pure) en fonction de la température a été obtenue par DLS pour
chaque lot de microgels. La Figure 5.20 représente I'évolution du diameétre hydrodynamique des
microgels constitués d'un mélange d’'OEMA2 et ’'OEMAS8 avec différents ratios et des microgels
pOEMAnN. Contrairement aux copolymeres linéaires de p(MEO:MA-co-OEGMA) synthétisés par
RAFT par Liu et al. qui possédent une transition de phase en température tres abrupte [64], la
transition de I'état gonflé a I'état contracté des microgels composés d'un mélange OEMA2/0EMAS8
est plus progressive et moins bien définie en accord avec ce qui a été observé par Gawlitza et al.
[60]. Le diamétre varie linéairement avec la température sur une gamme de température plus ou
moins large, avant d’atteindre, a I'état contracté, un plateau dont la longueur varie en fonction de
la quantité d’OEMAS introduite dans le microgel en accord avec ce qui a déja été observé par Hou
et al. [59]. En effet, plus la proportion en OEMAS8 augmente, plus le plateau a I'état contracté est
court et plus la température de début de plateau augmente, en accord avec 'augmentation attendue
d’hydrophilie.

De plus, la Figure 5.20a indique que la taille des microgels aussi bien a I’état gonflé qu’a
I’état contracté augmente avec la proportion en OEMAS, en accord une nouvelle fois avec ce qui a
déja été observé par Gawlitza et al. [60]. Lors d'une synthese par polymérisation radicalaire en
dispersion, la taille des particules finales est liée au processus de nucléation en début de synthése
qui est lui-méme dépendant de la nature chimique des monomeéres. L’hypothése peut alors étre
émise que lors de la polymérisation, la réactivité du mélange de monomeres OEMA2/0OEMAS varie
selon la proportion d’'OEMAS introduite, modifiant ainsi I'étape de nucléation et de grossissement

des particules et permettant ainsi d’aboutir a des tailles de particules plus ou moins grandes.
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Figure 5.20 : Evolution du diamétre hydrodynamique des microgels (a) de P(OEMAZ2-co-OEMA8) pour
différents ratios OEMA2/OEMAS8 et (b) de pOEMAn en solution dans l'eau pure (C=0,01%m) en

fonction de la température.

La thermosensibilité des microgels issus d'un mélange d’OEMAS8 et d’'OEMA2 peut étre
comparée a celle des microgels pOEMA 2, pOEMA 3 et pOEMA 4 obtenus en faisant réagir un seul
monomere OEMA avec le réticulant. La Figure 5.21 compare I'évolution des diameétres
hydrodynamiques normalisés par le diamétre hydrodynamique a I’état contracté en fonction de la
température pour les microgels p(OEMA2-co-OEMAS8) et les microgels pOEMAn issus d'un seul
monomere. Comme les microgels p(OEMA2-co-OEMAS), les microgels de pOEMAn présentent une
transition progressive puis abrupte en température au passage de la VPTT. De plus, on constate
que la température de début de plateau correspondant a I'état contracté augmente lorsque le
nombre d’entités EO augmente, i.e. lorsque le caractére hydrophile de la particule s’accroit. Enfin,
la Figure 5.21 met en évidence que le taux de gonflement des microgels, défini comme
(du20°C/dyplatean)3 qugmente lorsque que '’hydrophilie des microgels augmente. Les microgels de
pOEMA 4 semblent étre les microgels de plus grande taille et possédant le plus grand taux de
gonflement. Ces taux de gonflement compris entre 3 et 11 selon la composition en OEMAS8 (Tableau
5.7) sont bien plus importants que ceux obtenus par Wellert et al. [65] sur des microgels de
P(MEO2MA-co-OEGMA) contenant 5, 17 ou 26%mol d’'OEGMA comparé a la quantité de MEO,;MA
qui ont des taux de gonflement qui oscillent autour de 3,5-4 quelle que soit la concentration en
OEGMA. L’hypothése peut étre émise que nos microgels possédent des taux de gonflement
beaucoup plus importants et qui augmentent avec la quantité de OEMAS8 en raison du réticulant
utilisé. En effet, Wellert et al. ont utilisé le EGDMA comme réticulant, qui réagit beaucoup plus vite
que les monomeres OEMAS8 et OEMA2 utilisés ici pour une composition donnée [57] favorisant un
ceeur plus réticulé que I'écorce et donc un taux de gonflement plus faible de 'ensemble de la

particule.

[259]



Chapitre 5 : Vers le développement de nouveaux matériaux innovants

a) 25 b)
J OEMA 95/5 . POEMA 2
OEMA 90/10 Cur, = POEMA3
I OEMA 85/15 251 e + POEMA4
] e OEMA 80/20 AR
2.0+ . OEMA 75/25 ’.“
5 { s . LN - "o
g S . g 204 “
;i ", " ig Y
'CSE ] l.l. { 'CS: L "’o,
~ . = e’
1.5
o ':'I::"-'. o
i % 15 T,
.-_.-.:_ "l:-_":_ . ™ R
i Im‘ﬁd:. '.l-. ‘,.
*
1.04 L. = 1.04 ’“"000“‘
T T T T T T T T T T T M T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Température (°C) Température (°C)
Figure 5.21 : Comparaison de l'évolution du diamétre hydrodynamique normalisé par le diamétre
contracté en solution des microgels (a) de p(OEMAZ2-co-OEMAS8) et (b) de pOEMAn (C=0,01%m) en

fonction de la température.

Cependant, la transition en température n’étant pas bien définie, le comportement en
solution de chacun des types de microgels peut s’avérer difficile a discerner. Afin de différencier
leurs comportements en solution, il peut alors étre judicieux de s’intéresser a un autre parameétre

a savoir leur température d’agrégation en solution.
> Influence de la teneur en hydrophile sur la stabilité colloidale en milieu électrolyte

De par leur nature chimique et leur capacité de gonflement en bon solvant, les microgels
sont aussi capables de se contracter et de s’agréger dans certaines conditions de mauvais solvant
i.e. lorsque leur affinité avec I'eau est diminuée. A basse température et en bon solvant, les
microgels sont gonflés de solvant et entourés d'une couronne de polyméres favorisant les
répulsions stériques entre microgels en solution. Quelle que soit la concentration en sel, aucune
agrégation ne produit du fait 1) de la répulsion stérique, 2) des faibles interactions de Van der
Waals. Pour des températures plus élevées et supérieures ala VPTT, les microgels sont déshydratés
et dans un état contracté avec, s’ils sont chargés, une densité de charge importante autour des
particules collapsées. Dans ces conditions, ils restent dispersés si la force ionique est faible, du fait
d’interactions électrostatiques répulsives. En présence d’une force ionique importante, la stabilité
colloidale des microgels n’est plus garantie : la présence de sel favorise I'écrantage des répulsions
électrostatiques et donc I'agrégation des particules entre elles [66]. Snowden et al. ont illustré ce
phénomeéne en montrant qu’en présence d’électrolytes de type NaCl (et jusqu’a une concentration
de 0,1 M), une dispersion de particules de pNIPAM s’avére étre stable a 25°C alors qu’a 40°C, soit
au-dessus de la LCST du polymeére, les particules s’agrégent pour une concentration en sel
supérieure a 0,04 M [67].

Concernant les copolymeres a base d’'OEGMA, il a été montré par Lutz et al. que les

conditions extérieures telles que la concentration en sel affecte peu la LCST de ce type de particules
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pour des concentrations en NaCl allant jusqu’a 0,2 M [50]. Ainsi, en présence d’'une concentration
en sel n’affectant pas la solubilité des chaines mais écrantant suffisamment les interactions
électrostatiques, il est théoriquement possible de provoquer I'agrégation en température des lors
que I'état contracté est atteint. Nous allons donc caractériser I'état d’agrégation des microgels dans
des solutions aqueuses contenant 0,1 M de NaCl. Cette expérience nous permet ainsi de déterminer
la température d’agrégation des microgels tout en sondant le gonflement interne et la composition

de surface des microgels. Les résultats obtenus sont reportés dans la Figure 5.22.
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Figure 5.22 : Evolution du diamétre hydrodynamique des microgels de p(OEMAZ2-co-OEMAS8) et

pPOEMAn en fonction de la température dans une solution aqueuse contenant du NaCl a 0,1 M.

Quelle que soit la composition du microgel, toutes les courbes du diametre
hydrodynamique possédent un décrochage a une certaine température, signe que la taille des
objets diffusants diverge, du fait de 'agrégation des particules. Ce phénomene s’accompagne d'une
augmentation du PDI avec des valeurs proches ou supérieures a 1. Comme attendu, la température
d’agrégation est fonction de la teneur en OEMAS pour les microgels de composition mixte, ou de la
longueur de la chalne de OEMAn (Tableau 5.7). L’ordre des températures d’agrégation semble donc
bien fidéle au degré d’hydrophilie des microgels. Les températures d’agrégation obtenues peuvent
étre comparées au degré de polymérisation moyen DPn des chaines latérales oligo(éthyléne
glycol). Pour les microgels mixtes P(OEMA2-co-OEMAB), il est défini comme :

DPn=(1—x)*2+ (x*8)

ou x représente le pourcentage d’OEMAS8 introduit (5%, 10%, 15%, 20% ou 25%).

La Figure 5.23 montre que les températures d’agrégation augmentent linéairement avec la
longueur moyenne en entités OE, i.e. avec '’hydrophilie du microgel, selon une méme tendance pour
les compositions mixtes que pour les microgels d’homopolymére. Pour la suite de I'étude, les
différents lots de microgels seront définis par une VPTT expérimentale qui correspond a la

température d’agrégation déterminée ci-dessus.

[261]



Chapitre 5 : Vers le développement de nouveaux matériaux innovants

60l | ® P(OEMA2-co-OEMAS) )
4 POEMAnR A
§ 50 i .l’/,n’.
= g
S -
S 40 A
.9 K
& ,."
F 304 e
20 4 A
T T T
1 2 3 4 5
DPn

Figure 5.23 : Comparaison des températures d’agrégation de dispersions de microgels de p(OEMAZ2-
co-OEMA8) (ronds rouges) et de pOEMAn (triangles bleus) déterminées expérimentalement par DLS

dans des solutions a 0,1 M en NaCl en fonction de la longueur moyenne d’entités d’oxydes d’éthyléne.

Ainsi, a partir de maintenant, la température d’agrégation déterminée expérimentalement
pour chaque systeme (Figure 5.22) sera considérée comme le parametre discriminant permettant
de comparer l'influence de ’hydrophilie des microgels (a composition variable en OEMA 8 ou en
monomeres purs) sur leurs propriétés physico-chimiques telles que par exemple leurs diamétres
hydrodynamiques en solution, leurs taux en hydrosolubles post-synthése (Figure 5.24) ou encore
leur déformabilité. En ce qui concerne le taux d’hydrosolubles, on constate qu’il existe un lien fort
entre l'incorporation des chalnes dans les microgels et 'hydrophilie des polyméres. Plus les
microgels sont hydrophiles et plus le taux de polymeéres linéaires augmente, ce qui signifie que le
réticulant réagit moins avec les chaines formées, probablement pour des questions de cinétique (le

réticulant serait consommé plus vite que le monomere principal).
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Figure 5.24 : Evolution du pourcentage d’hydrosolubles déterminé apres synthése en fonction de la

température d’agrégation de microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) et de pOEMAn.
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Tableau 5.7 : Récapitulatif des paramétres en solutions des microgels a base d’'OEGMA.

. dp20°c (nm) dpplateau Taux de Tagrégation LCSTthéorique
Microgels
PDI (nm) gonflement (°C) (°C)
318
OEMA95/5 0,03 220 3,0 29 33
OEMA 90/10 315 210 3,4 35 39
0,02 ’
377
OEMA 85/15 240 3,9 44 44
0,01
505
OEMA 80/20 270 6,5 51 49
/ 0,04
990
EMA 75/2 4 10,7 2 4
0 5/25 0,02 50 0, 5 5
330
pOEMA 2 0,07 250 2,3 20 22
340
OEMA 3 190 5,7 41 52
P 0,10
1250
OEMA 4 490 16,6 58 61
P 0,06

> Influence du taux de réticulation

A partir d'un systéme modele constitué d'un mélange d’'OEMA2 et d'OEMAS8 a un ratio
90/10 avec 2%mol en réticulant OEGDA et 2,5 mM en amorceur KPS, il a été possible de faire varier
les parametres de synthése tels que le taux de réticulation pour synthétiser de nouveaux microgels
avec seulement 1%mol en réticulant (noté OEMA90/10_1%ret) (cf. Tableau 5.4 pour la
composition). La composition en monoméres OEMA2 et OEMAS initialement introduits lors de la
synthése restant identique pour les deux synthéses, la température de transition attendue pour ces
deux types de microgels est alors la méme et égale a 38°C selon les prédictions de Lutz. A partir de
la méme démarche que précédemment, le comportement en solution et la thermosensibilité de ce
nouveau lot de microgels moins réticulés ont été étudiés en mesurant I'évolution du diametre
hydrodynamique en solution de ces particules en fonction de la température, d’abord dans I’eau
pure puis dans une solution contenant 0,1 M en sel afin de déterminer leur température
d’agrégation (Figure 5.24). Pour ces deux taux de réticulation différents, la Figure 5.25 montre que
la température de début de plateau ou respectivement la température d’agrégation des microgels
n’est que tres légérement affectée par la variation du taux de réticulation (respectivement 35°C
pour 1%mol en OEGDA et 32°C pour 2%mol en réticulant), en accord avec ce qui a été
précédemment observé par Hou et al. sur ce méme type de microgels [59]. Cette faible différence
de température d’agrégation pourrait s’expliquer par une composition un peu différente de la

structure des microgels en raison des parametres de synthése (taux d’hydrosolubles par exemple).
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Figure 5.25 : Evolution du diamétre hydrodynamique en solution (a) dans I'eau pure et (b) dans une
solution de NaCl a 0,1 M en fonction de la température pour des microgels OEMA90/10 synthétisés

avec différents taux de réticulation : 2%mol (carrés vert foncé), 1%mol (ronds vert clair).

De plus, les microgels OEMA90/10 les moins réticulés (1%mol en réticulant) possédent une
capacité de gonflement plus importante que leurs analogues synthétisés avec 2%mol en OEGDA.
Ces résultats sont en adéquation avec ce qui a été observé sur les microgels de pNIPAM dans les
chapitres précédents. Le Tableau 5.8 résume les paramétres en solution obtenus pour ces

microgels OEMA90/10 synthétisés en faisant varier le taux de réticulation.

Tableau 5.8 : Récapitulatif des paramétres en solutions des microgels OEMA90/10 obtenus pour

différentes conditions de synthése ayant une LCST théorique de 39°C.

_ Dh20°¢ (nm) Dhplateau Taux de Tagrégation
Microgels
PDI (nm) gonflement (°Q)
OEMA 90/10 315
210 3,4 35
(2%mol en réticulant) 0,02
OEMA 90/10 390
180 10,2 32
(1%mol en réticulant) 0,04

iii. ~Morphologie des microgels (MET/AFM)

Les chapitres précédents portant sur I'étude des microgels de pNIPAM ont montré que la
morphologie et la structure des microgels influent considérablement sur leurs propriétés en
solution ou aux interfaces. Afin de mieux comprendre le comportement en solution des microgels
a base d’'OEGMA synthétisés précédemment, leurs différentes morphologies ont été étudiées par
imagerie en MET et en AFM a I'état sec. Les protocoles de dépét utilisés sont les mémes que ceux

détaillés dans le Chapitre 2 : 1a solution de microgels diluée a analyser est déposée sur un substrat
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plan en silicium préalablement traitée par UV-ozone puis laissée sécher une nuit a température

ambiante pour permettre aux microgels de s’étaler progressivement sur la surface.
» Microscopie électronique a transmission (MET)

Les observations par MET nous permettent d’obtenir des informations 2D sur la taille et
I'aspect des microgels a I'état sec i.e. a I'état contracté. Dans un premier temps, les images obtenues
pour des microgels p(OEMA2-co-OEMAS8) de différentes compositions en OEMAS et celles obtenues
pour les microgels pOEMAnN synthétisés a partir d’'un seul monomere OEMA sont rassemblées dans
la Figure 5.26. Les microgels synthétisés sont monodisperses. Cependant, les microgels issus d'un
mélange OEMA2/0EMAS8 sont de différentes tailles et possedent des formes différentes. Une
augmentation de la proportion en OEMAS8 introduite dans le microgel entraine une perte de I'aspect
sphérique des microgels au profit d’'une structure plus déformée marquée par un contour moins
marqué et par la présence de digitations, et ce, particulierement pour les microgels a 25% en
OEMABS et les microgels de pOEMA 4 (soit ceux possédant la plus haute Tagrégation)-

Enfin, en accord avec ce qui a été déja observé sur des microgels de pNIPAM plus ou moins
réticulés, les microgels ne contenant que 1%mol en réticulant OEGDA (Figure 5.26g) sont plus

déformés et moins bien définis que ceux obtenus avec 2%mol en réticulant (Figure 5.26c).
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Figure 5.26 : Clichés de microscopie électronique a transmission de microgels a base d’'OEGMA
déposés et séchés sur un substrat en silicium, pour différentes conditions de synthése (2%mol en
réticulant/2,5mM en KPS (b, ¢, d, e et f), 1%mol en réticulant/2,5mM en KPS (g) et 2%mol en
réticulant/0,5mM en KPS (a, h et i). Barre d’échelle : 1 um.

» Microscopie a force atomique (AFM)

Comme précédemment, la microscopie a force atomique permet de topographier les
microgels lorsqu’ils s’étalent sur une surface en donnant une information supplémentaire par
rapport au MET, a savoir la déformabilité liée au rapport entre la hauteur maximale et la largeur a
mi-hauteur Hmax/FWHM . Plus ce ratio est petit, plus la déformabilité du microgel augmente (ratio

égal a 1 pour des spheres non déformables).

Les images topographiques et les images de phases correspondantes obtenues apres dépot
de chaque suspension de microgels sur un substrat solide en silicium sont reportées dans la Figure
5.27. En accord avec ce qui a été observé par MET, ’AFM montre que la taille et la forme des
microgels varie selon leur composition, avec une structure tres sphérique pour les microgels ne
contenant que peu d’'OEMAS8 (5% et 10%). Il apparait ici plus clairement que plus les microgels
possedant une proportion élevée en OEMABS, i.e. plus ils sont hydrophiles, plus leur LCST est élevée
et plus ils semblent étre déformés avec un contour peu défini. Les profils de hauteur correspondant
aux dépots de microgels synthétisés a partir d'un mélange OEMA2/0EMAS sont représentés dans
la Figure 5.28a. Ces profils ont été étudiés pour tous les lots de microgels afin de pouvoir
déterminer le taux de déformabilité des microgels. Le Tableau 5.9 récapitule les différents

parametres mesurés a partir des profils de hauteur en AFM.
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Figure 5.27 : Images topographiques de microscopie a force atomique et images de phase
correspondante de microgels a base d'OEGMA déposés et séchés sur un substrat en silicium, pour
différentes conditions de synthése (2%mol en réticulant/2,5mM en KPS (a, b, d, e et f), 1%mol en
réticulant/2,5mM en KPS (c) et 2%mol en réticulant/0,5mM en KPS (g et h). Taille des images :
2x2um?.

La Figure 5.28b révéle que pour des mémes conditions de synthése (microgels mixtes
p(0OEMA2-co-OEMA8) ou pOEMAnN), les microgels sont d’autant plus déformables que leur
température d’agrégation augmente. En d’autres termes, pour les microgels mixtes plus la
proportion en OEMAS8 et pour les pOEMAn plus le nombre d’entités OE augmentent, plus le
caractere hydrophile est important et plus le microgel est déformé et étalé sur la surface du
substrat. Leur déformabilité augmente avec la VPTT. Une déformabilité plus importante peut étre
également obtenue en diminuant le taux en réticulant, en accord avec ce qui a été observé
auparavant sur les microgels de pNIPAM. Les résultats obtenus par Wellert et al. [65] pour un autre
type de réticulant 'EGDMA, avec des ratios (Hmax/FWHM) d’environ 0,35 et ce quelle que soit la

concentration en OEGMA. La déformabilité est donc moindre par rapport a celle des microgels
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développés dans ce travail. Une nouvelle fois, le réticulant utilisé joue un role sur la structure finale

du microgel et sur sa déformabilité.
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Figure 5.28 : (a) Profil de hauteur déterminé par AFM par dépoét sur substrat solide de solutions de

microgels de p(OEMAZ2-co-OEMAS8) a différents ratios et (b) évolution du taux de déformabilité des

microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) et pOEMAn en fonction de leur température d’agrégation

expérimentale.

Tableau 5.9 : Résumé des différents paramétres obtenus a partir des profils de hauteur déterminés

par AFM de dépét de solutions de microgels d’OEGMA séchés sur un substrat solide en silicium.

Microgel FWHM (nm) Hmax (nm) Ratio : Hmax/FWHM
OEMA95/5 370 140 0,38
OEMA90/10 350 90 0,26
(Womolen rétculany 420 5 011
OEMAS85/15 400 80 0,2
OEMAS80/20 570 110 0,19
OEMA75/25 750 83 0,11
pOEMA 2 370 130 0,35
pOEMA 4 850 105 0,12
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iv. Bilan

Nous avons donc synthétisé par polymérisation radicalaire en dispersion une nouvelle
gamme de microgels issus d'un mélange de monomeres OEMA2 et OEMAS8 ou d'un seul monomere
de type pOEMAn avec un nombre d’entités d’oxyde d’éthyléne variable afin d’obtenir une gamme
de microgels avec des températures de transition variables, déterminée par la méthode de la
température d’agrégation. Les différentes méthodes de caractérisation utilisées (DLS, AFM et MET)
ont permis d’établir que la déformabilité augmente lorsque la température d’agrégation augmente.

Les différents résultats sont résumés sur la Figure 5.29 qui montre une trés bonne cohérence des

données.
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Figure 5.29 : Evolution du diamétre déterminé par différentes méthodes de caractérisation en
fonction de la température d’agrégation des microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) et de pOEMAn. En
vert : les valeurs des diamétres mesurés par MET, en rouge : diamétres mesurés par AFM, en bleu :
diameétre hydrodynamique en solution dans 'eau pure a 25°C et en noir : diamétre hydrodynamique

a l'état contracté (au plateau a 50°C).
5.3.3 Comportement des microgels aux interfaces

Dans la méme systématique que pour les microgels de pNIPAM, il est intéressant d’étudier
le lien existant entre la morphologie/structure des microgels a base d’OEGMA, leur comportement
aux interfaces et leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering. Aprés avoir caractérisé la
morphologie des différents lots de microgels en fonction des conditions de synthese, leur

comportement a des interfaces liquides modeles de type air/eau et huile/eau sera étudié.

i.  Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption spontanée des microgels a base d’OEGMA ont été étudiées par
la méthode de la goutte pendante a une interface modele de type air/eau, selon le méme protocole

que celui utilisé pour les microgels de pNIPAM dans le Chapitre 3, et pour une concentration en
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microgels en dispersion fixée a 0,05%m. Du sel a été ajouté en faible quantité a la phase aqueuse
(0,01 M) afin de minimiser l'impact de la contribution électrostatique. Comme énoncé

précédemment, cette concentration n’affecte pas I'état de gonflement des microgels.
» Influence de I'hydrophilie du microgel

Dans un premier temps, 'effet de la composition des microgels sur I’évolution de la tension
de surface et respectivement de la pression de surface en fonction du temps est étudié. Les
cinétiques d’adsorption obtenues sont reportées dans la Figure 5.30a. Quelle que soit la
composition, une diminution de la tension de surface (ou respectivement une augmentation de la
pression de surface) est observée signe que tous les microgels synthétisés ont une activité
interfaciale et sont capables de s’adsorber a I'interface. Pour les microgels P(OEMA2-co-OEMAS),
la tension de surface est d’autant plus abaissée que la composition en OEMAS est faible i.e. d’autant
plus que les microgels sont hydrophobes et que leur température d’agrégation est faible (Figure
5.30b). En ce qui concerne les microgels de p(OEMA2-co-OEMAS8) étudiés ici, deux valeurs de
pression de surface différentes semblent étre atteintes selon la composition en OEMAS8. Les
microgels possédant les plus faibles proportions en OEMA8 (5%, 10% et 15%) ie. les plus
hydrophobes atteignent une pression de surface d’environ 24 mN/m contre 22 mN/m pour les
microgels les plus hydrophiles et synthétisés avec de plus grandes quantités en OEMA8 (20% et
25%). De méme, les microgels de pPOEMA2 et pOEMA4 n’atteignent pas les mémes valeurs finales
de pression de surface, la tension étant d’autant plus abaissée que le caractére hydrophobe du
microgel augmente (nombre d’entités OE du monomeére plus petit) (Figure 5.29b). Il semblerait
ainsi que I'état final d’adsorption dépend de la composition chimique du microgel et notamment de
la longueur moyenne des chaines oligo(éthyléne glycol). De maniere plus générale, la Figure 5.30b
met ainsi en évidence que la tension de surface a I’équilibre (a 10 000 s) est d’autant plus basse que

la température d’agrégation du microgel augmente ie. d’autant plus que le microgel est

hydrophobe.
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Figure 5.30 : (a) Evolution de la pression de surface en fonction du temps pour des microgels a base

d’OEGMA de différentes compositions chimiques et (b) évolution de la tension de surface finale atteinte
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a 10 000 s en fonction de la température d’agrégation des microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) (ronds
rouges) et de pOEMAn (losanges bleus).

Un parameétre important permettant de caractériser les cinétiques d’adsorption des
microgels est le temps de demi-adsorption t* défini ici, pour des raisons de clarté, comme le temps
pour lequel la tension de surface est égale a 60 mN/m (Figure 5.31). L’étude des cinétiques
d’adsorption des microgels de pNIPAM a montré que les microgels s’adsorbent d’autant plus vite
qu’ils sont moins réticulés et plus déformables. Si I'on compare les microgels ayant les mémes
valeurs finales de tension ou de pression de surface, les microgels contenant 15% en OEMAS
s’adsorbent plus rapidement que ceux avec 10% en OEMAS8 qui s’adsorbent eux-mémes plus vite
que ceux possédant 5% d’OEMAS. Ces résultats sont en accord avec les résultats morphologiques
obtenus précédemment a savoir que les microgels a 15% en OEMAS8 sont plus déformables que
ceux a 10% et 5%. De fagon similaire, la méme tendance est observée sil’'on compare les microgels
ayant les plus grandes proportions en OEMAS8 (20% et 25%), les microgels a 25% en OEMAS étant
les plus déformables. Ainsi, pour des systémes atteignant une méme valeur finale de pression, la
cinétique d’adsorption est en accord avec la déformabilité du microgel a savoir une cinétique
d’autant plus rapide que le microgel est déformable. Cependant, malgré ce que I'on aurait pu
penser, les microgels possédant 25% en OEMAS ne s’adsorbent pas plus rapidement que ceux ne
possédant que 15% d’OEMAS8 par exemple alors que les analyses en AFM ont montré que la
déformabilité de ces microgels augmente avec la quantité en OEMAS i.e. avec I'hydrophilie. Ceci
peuts’expliquer par les différences de taille existant entre ces deux microgels, les microgels les plus
hydrophiles ayant aussi le plus grand diametre hydrodynamique. L’adsorption spontanée de
particules en solution fait normalement intervenir une premiére étape de diffusion du volume a
I'interface qui dépend de la taille de I'objet. Bien que ce critere ait été écarté pour les microgels de
pNIPAM, nous ne pouvons pas affirmer qu'il n'intervient pas dans le cas de pOEMA. Il serait alors
difficile de comparer les cinétiques d’adsorption des microgels entre eux puisqu’'on ne peut

déconvoluer les paramétres de taille de ceux de structure et de composition chimique.
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Figure 5.31 : Evolution du temps caractéristique t* en fonction de la température d’agrégation des

microgels de p(OEMAZ2-co-OEMAS8) (ronds rouges) et de pOEMAn (losanges bleus).

> Influence du taux de réticulation

Les études de cinétique sur des microgels de pNIPAM de méme taille mais de taux de
réticulation différents ont montré que I'adsorption est d’autant plus rapide que les microgels sont
peu réticulés. Dans le cas des microgels a base d’'OEGMA, les cinétiques d’adsorption de microgels
de méme composition en monomeres (ratio 90/10) mais possédant des réticulations différentes,
soit 2%mol (référence) ou 1%mol en réticulant (10% OEMAS8_1%ret) sont comparées (Figure
5.32). Comme attendu, les microgels possédant le moins de réticulant (1%mol), donc les plus
déformables, s’adsorbent plus rapidement que leurs analogues plus réticulés (2%mol). Cependant,
les deux microgels ayant des compositions en monomeres OEMA2 et OEMAS identiques mais des
taux de réticulation différents ne semblent pas atteindre les mémes valeurs de tension de surface
a I'équilibre, possiblement du fait de leur légere différence de composition en hydrophiles

(températures d’agrégation différentes).
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Figure 5.32 : Cinétiques d’adsorption de microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) a 10% en OEMAS8

synthétisés avec différents taux de réticulation : 1%mol (vert clair) et 2%mol (vert foncé).
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ii.  Rhéologie dilatationnelle

Les propriétés viscoélastiques de l'interface air/eau couverte par les microgels a base
d’OEGMA ont été étudiées par la méthode de la goutte oscillante (rhéologie dilatationnelle). Comme
précédemment (Chapitre 3), la période des oscillations est fixée a 10 s et une variation de 5% de la
surface de la goutte est imposée sur une durée de 10 000 s. Il a été préalablement vérifié que la
déformation imposée se situe bien dans le domaine de réponse linéaire. Pour chaque mesure
d’élasticité, la concentration en microgels est fixée a 0,05%m afin d’avoir un temps de demi-
adsorption assez long (supérieur a 50 s) comparé a la durée des oscillations.

Dans un premier temps, I'effet de la composition du microgel sur I’élasticité de surface est
étudiée sur des microgels de P(OEMA2-co-OEMAS8) en fonction de la proportion en OEMAS8
introduite (Figure 5.33). L’évolution du module élastique en fonction de la pression de surface
adopte une allure de courbe en cloche qui passe par un maximum (entre 8 et 11 mN/m) avant de
diminuer. Ce comportement est similaire a celui observé pour les microgels de pNIPAM et est
associé a la présence de chaines de polymeres présentes a la surface (écorce) du microgel. En effet,
I’évolution de I'élasticité de surface mesurée a été attribuée a la capacité des chaines constituant
I'écorce a s’interpénétrer et se réorganiser sous l'effet de la compression avec la présence d’un
maximum d’élasticité pouvant s’expliquer par un changement de conformation des segments
hydrophobes de microgels de pNIPAM constituant I'écorce, passant d’'une région proximale
(surface de la couche de polymeéres) a une région dite distale. Ainsi, les microgels a base d'OEGMA
présentent eux-aussi une structure leur permettant de s’adsorber et de se réorganiser a I'interface
tout en subissant une compression. Cependant, les valeurs maximales des modules élastiques notés
Emax (entre 20 et 30 mN/m) sont nettement plus faibles que celles obtenues avec les microgels de
pNIPAM (entre 55 et 80 mN/m) signifiant que les microgels OEGMA conférent une élasticité de
surface bien moindre que les pNIPAM lorsqu’ils s’adsorbent aux interfaces, mais supérieure aux
valeurs déterminées par Noskov et al. dans la littérature sur des polymeres linéaires PEO dont

I’élasticité maximale est d’environ 15 mN/m [68].
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Figure 5.33 : Evolution du module élastique dilatationnel E’ en fonction de la pression de surface pour

des microgels a base d’'OEMAZ2 et d’OEMAS8 de différentes compositions.

Les chapitres précédents ont montré que dans le cas des pNIPAM, un lien existe entre la
déformabilité des microgels, leur élasticité de surface et leur capacité a stabiliser des émulsions de
Pickering. Les microgels les moins réticulés et donc les plus déformables sont ceux qui possédent
le module élastique le plus élevé et qui stabilisent le mieux les émulsions. Dans le cas des p(OEMAZ2-
co-0EMAB), la Figure 5.33 montre que les différences de composition en OEMAS8 et donc de
morphologie et de déformabilité des microgels n’ont pas beaucoup d’influence sur I’élasticité de
surface, les valeurs maximales des modules élastiques étant assez proches quelle que soit la
composition chimique des particules. Aucune évolution claire du module élastique avec la
composition en OEMA8 ou la déformabilité du microgel ne peut étre établie sur ce type de

microgels.

iii.  Stabilité des émulsions résultantes

Apres avoir étudié l'influence de la déformabilité sur les propriétés en solution et aux
interfaces des microgels a base d’'OEGMA, il est intéressant maintenant d’étudier leur capacité a
stabiliser des émulsions de Pickering. Pour cela, pour chaque type de microgels, des émulsions
directes de dodécane-dans-eau (30%m en dodécane) ont été formulées a partir d’'une phase
aqueuse contenant les microgels a une concentration de 0,05% en masse. Les deux phases sont
émulsionnées a froid a 4°C a l'aide d’'un Ultra-Turrax a une vitesse de 9500 rpm pendant 30
secondes. Les émulsions sont ensuite caractérisées par microscopie optique aprés 24h a
température ambiante. Les images macroscopiques et microscopiques des émulsions obtenues
sont regroupées dans la Figure 5.34. Toutes les émulsions formulées sont stables au repos a

température ambiante exceptée celle formulée avec les microgels pOEMA2 qui se déstabilise

immédiatement en raison de la température de transition du microgel (20°C) qui est trop proche
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de la température ambiante. En ce qui concerne la stabilité mécanique ie. aprés une légere
agitation, les émulsions démixent d’autant plus que les microgels utilisés possedent une faible
proportion en OEMAS. Plus particulierement, les émulsions obtenues avec les microgels a 5% en
OEMABS se déstabilisent immédiatement apres une légere agitation. De plus, on constate que les
émulsions sont de moins en moins floculées et plus monodisperses lorsque la température
d’agrégation des microgels augmente. Cette évolution va de pair avec la déformabilité des
microgels qu'il s’agisse de microgels mixtes ou d’homopolymeéres (pOEMA4). De méme, les
émulsions formulées avec les microgels OEMA90/10 mais avec seulement 1%mol en réticulant ne
sont que peu floculées, les microgels étant tres déformables. Ainsi, comme pour les microgels de
pNIPAM, la stabilité des émulsions formulées avec des microgels a base d’OEGMA est
intrinséquement liée a la déformabilité des microgels elle-méme liée a la nature du copolymere
utilisé. La température de transition des microgels, quant a elle, ne semble n’avoir que peu
d’'influence sur la stabilité des émulsions a température ambiante (a condition que la VPTT ne soit
pas trop proche), les émulsions étant toutes stables au repos (exceptée celle formulée avec les
microgels pOEMAZ2). Par ailleurs, malgré le plus faible module d’élasticité, les émulsions stabilisées

par les microgels OEGMA semblent aussi stables que celles stabilisées par les microgels de pNIPAM.

5% OEMAS8 10% OEMAS 15% OEMAS 20% OEMAS8 25% OEMAS8

10% OEMAS (1% réticulant)

Figure 5.34 : Photographies numériques et images de microscopie optique d’émulsions dodécane
dans l'eau stabilisées par des microgels de p(OEMAZ2-co-OEMA8) contenant différentes proportions
d’OEMAS8 (Cricrogeis=0,05%m). Barre d’échelle : 100 um.
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> Domaines de coalescence limitée

Pour les émulsions les moins floculées (soit celles formulées avec les microgels 'OEGMA a
20% et 25% en OEMA, les microgels OEMA90/10 a 1% en réticulant et les pOEMA 4), les domaines
de coalescence limitée ont été étudiés afin d’estimer le taux de couverture (cf. Chapitre 3 Eq. 3.3)
c’est-a-dire la proportion de surface occupée par les microgels. Ce taux de couverture apparent
permet d’avoir une information sur I'organisation et la déformation des microgels a la surface des
gouttes. Pour les microgels les plus déformables, plusieurs émulsions directes de dodécane-dans-
eau (30%m en dodécane) ont été formulées pour des concentrations en microgels dans la phase
aqueuse allant de 0,01%m a 0,1%m. Les courbes de coalescence limitée obtenues sont reportées

dans la Figure 5.35.
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Figure 5.35 : Evolution de l'inverse du diamétre des gouttes d’émulsions de dodécane dans I'eau en
fonction de la section équatoriale de microgels contenus dans la phase aqueuse normalisé par le

volume de phase dispersée pour des microgels a base d’'OEGMA les plus déformables.

Comme pour les microgels de pNIPAM les moins réticulés, aux faibles concentrations en

particules, I'inverse du diametre des gouttes d’émulsions formulées avec les microgels d’OEGMA
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les plus déformables est directement proportionnel a la quantité de microgels introduite. De plus,
dans chaque cas, les taux de couverture correspondants sont compris entre 23% et 54% soit des
valeurs bien inférieures a la valeur de 90% qui serait obtenue pour une monocouche hexagonale
compacte de sphéres monodisperses indéformables. Cela signifie trés probablement que comme
les microgels de pNIPAM, les microgels a base ’OEGMA considérés sont capables de se déformer
et de couvrir une quantité plus importante d’interface que celle calculée a partir de leur diametre
hydrodynamique en solution a 25°C. On constate également que le taux de couverture est d’autant
plus faible que les microgels sont déformables (les microgels OEMA80/20 étant ceux qui possédent

le plus petit taux de déformabilité en comparaison entre les trois autres types de microgels).
» Morphologie des microgels a la surface des gouttes (Cryo-MEB)

Afin de connaitre I'organisation réelle des microgels et de confirmer les taux de couverture
obtenus a partir des domaines de coalescence limitée, une visualisation directe de la surface des
gouttes d’émulsions peut étre faite par observation par microscopie électronique a balayage a froid
(Cryo-MEB). Les observations en Cryo-MEB sont effectuées sur des émulsions de dodécane-dans-
eau stabilisées par les microgels a base d’OEGMA a différentes compositions (mélange
OEMA2/0EMAS8, pOEMA 4 et OEMA90/10 a 1% en réticulant). Pour chaque émulsion, la quantité
de microgels contenue dans la phase aqueuse notée Cparticules COrrespond a une concentration se
situant dans le domaine de coalescence limitée déterminé précédemment. Les images obtenues
sont reportées dans la Figure 5.36 et traduisent des organisations treés différentes selon les
microgels utilisés. Pour les émulsions stabilisées par les microgels contenant 5% d’'OEMAS, les
microgels s’organisent de maniére tres réguliére a la surface des gouttes selon un réseau hexagonal
similaire a 'organisation observée pour des microgels de pNIPAM peu réticulés. Quant aux autres
microgels, ils semblent avoir une organisation ambivalente : ces microgels s’organisent soit selon
un arrangement hexagonal régulier soit sous forme d’amas de particules au contact. Enfin, les
microgels OEMA75/25 contenant la plus grande proportion en OEMA8 ne présentent pas
d’organisation bien définie. Ces microgels forment de gros amas et semblent étre peu protubérants
et plutot tres déformés et aplatis a la surface des gouttes. Des taux de couverture ont pu étre
déterminés a partir des distances centre-a-centre mesurées sur les images de Cryo-MEB. Pour
certains microgels, 'arrangement a la surface des gouttes n’étant pas régulier, deux distances
caractéristiques sont alors mesurées et correspondent a deux taux de couverture différents. Le
Tableau 5.10 regroupe les taux de couverture obtenus par coalescence limitée et a partir des images
de Cryo-MEB. On constate que les deux méthodes permettent d’obtenir des taux de couverture a
peu pres similaires. Lorsque deux taux de couverture sont déterminés pour un méme systeme en

Cryo-MEB, une des deux valeurs est proche de celle mesurée en coalescence limitée.
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Tableau 5.10 : Récapitulatif des taux de couverture déterminés par coalescence limitée ou a partir
des distances centre-a-centre mesurées a partir des images de Cryo-MEB. Deux valeurs de d..

représentent une coexistence de deux distances caractéristiques.

Microgel d_Crvo-MEE (nm) Ceryo-mes (%) Cer (%)
OEMA95/5 715 20% /
580 27%
OEMA90/10 450 44% /
0OEMA90/10 0 0
(1%mol en réticulant) 660 28% 26%
OEMA85/15 530 45% /
600 64% o
OEMA80/20 700 47% 54%
OEMA75/25 / / 23%
1800 43% o
pOEMA 4 2000 359% 29%

Ainsi, contrairement aux microgels de pNIPAM, la stabilisation des émulsions par des
microgels a base d’'OEGMA est bien plus complexe et paradoxale. Comme ce qui a été observé pour
les microgels de pNIPAM, les émulsions les plus stables sont obtenues avec les microgels les plus
déformables, ie. ceux qui possedent les plus grandes proportions en OEMA8 ou le moins de
réticulant ou qui sont synthétisés a partir d'un monomere ayant une LCST élevée. Cependant, ces
mémes microgels sont ceux qui s’organisent de maniere non réguliere a la surface des gouttes alors
que les microgels les plus rigides adoptent une configuration hexagonale réguliere et confirment
I’étalement des microgels avec des taux de couverture aussi bas que 20%. Il semblerait ainsi que la
déformabilité de ces microgels ne soit pas le seul paramétre influengant leur arrangement a la

surface des gouttes.
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5% OEMAS8 10% OEMAS8

Figure 5.36 : Clichés de Cryo-MEB de gouttes d’émulsions stabilisées par des microgels a base

d’OEGMA de différentes compositions. Barres d’échelle : 5 um et 1 um.

» Déstabilisation en température

Le dernier parameétre étudié est le caractére stimulable ou non des émulsions stabilisées
par les microgels a base d’OEGMA. En effet, les résultats précédents montrent qu’il est possible de
synthétiser des microgels a base d’un seul ou d’'un mélange de monomeéres OEGMA de différentes
longueurs de chaines afin d’obtenir des microgels avec des températures de transition variables
selon leur composition. On pourrait donc s’attendre a ce que les émulsions stabilisées par les
microgels possédant les plus faibles VPTT se déstabilisent plus facilement en température que ceux

possédant des VPTT plus élevées, et bien éloignées de la température ambiante. Pour ce faire, pour
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chaque lot de microgel, deux émulsions directes de type dodécane-dans-eau (30%m en dodécane)
ont été formulées avec une concentration en microgels de 0,05%m puis placées dans une étuve a
50°C pendant plusieurs semaines. L'une des deux émulsions servira de témoin de référence, et
'autre servira d’émulsion test pour étudier la stabilité sous agitation et effectuer des prélévements
en vue des observations en microscopie optiques. La Figure 5.37 et 5.38 regroupe les images
macroscopiques et de microscopie optique des émulsions avant passage a l'étuve soit a
température ambiante (instant t0) et apres 4 mois (25°C mois) puis aprés étre restées 48h dans
une étuve a 50°C (instant t48h). D'un point de vue macroscopique, les émulsions formulées a partir
des microgels p(OEMA2-co-OEMAS8) ne sont pas macroscopiquement déstabilisées apres leur
passage a I'étuve, méme si un léger relargage d’huile est observé a la surface de I'émulsion. Les
émulsions paraissent désormais moins floculées d'un point de vue macroscopique, et sont capables
de s’écouler (plus de présence de « floc »). Elles présentent également un aspect filmogéne avec
une certaine adhérence sur les parois du récipient. Wellert et al. ont étudié le dépdt par « spin-
coating » de films de microgels de p(MEO2MA-co-OEGMA) sur des substrats solides en silicium
[65]. Les auteurs ont montré que lorsque le film est stocké dans I’eau pendant 7 jours, aucune
désorption des microgels pegylés n’est observée, ces derniers restent adsorbés durablement sur le
substrat contrairement aux microgels de pNIPAM. Ce phénomene est attribué a I'existence d’'une
attraction adhésive provenant de la liaison hydrogene portée par les chaines pendantes des
microgels pouvant interagir avec le substrat en silicium. Ceci pourrait ainsi expliquer I'aspect
filmogene que les microgels de p(OEMA2-co-OEMAS8) conférent a I'’émulsion.

Toutefois, les images de microscopie optique montrent que les émulsions ont vieilli : le
diametre des gouttes est beaucoup plus grand que le diameétre initial et les gouttes semblent plus
monodisperses, les petites ayant disparu au profit de plus grandes gouttes, signe de la présence
d’'un phénomene de coalescence. Ce phénomene de déstabilisation est d’autant plus important que
la proportion en OEMAS8 au sein du microgel est faible. Cependant, contrairement a ce qui était
attendu, I'émulsion stabilisée avec les microgels de pOEMA4 qui possedent la plus grande
déformabilité et surtout la plus haute VPTT (58°C) est partiellement déstabilisée apres passage a
I’étuve, un déphasage important d’huile étant observé macroscopiquement au-dessus de la couche
d’émulsion restante, malgré une faible évolution du diameétre des gouttes résiduelles. Toutes ces
émulsions ont également été formulées en présence de 0,1 M en NaCl et les mémes résultats sont
obtenus, I'ajout de sel ne changeant en rien le comportement en température de ces systemes alors

que les microgels sont agrégés a température supérieure a la VPTT (Figure 5.39).
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25°C 50°C
t0 t48h
10% OEMAS8 15% OEMAS8 25% OEMAS8 10% OEMAS8 15% OEMAS8 25% OEMAS8

Figure 5.37 : Images macroscopiques et clichés de microscopie optique (barre d’échelle : 200 um)
d’émulsions de dodécane dans l'eau stabilisées par des microgels de p(OEMA2-co-OEMA8) de
différentes compositions prises a température ambiante a t0 et apres 48h dans une étuve a 50°C (50°C

t48h).

25°C 50°C
to t4a8h
POEMA 3 POEMA 4 POEMA3 POEMA 4

Figure 5.38 : Images macroscopiques et clichés de microscopie optique (barre d’échelle : 200 um)
d’émulsions de dodécane dans l'eau stabilisées par des microgels de pOEMAn de différentes

compositions prises a température ambiante a t0 et apres 48h dans une étuve a 50°C (50°C t48h).

Ainsi, le comportement en température des émulsions stabilisées par des microgels a base
d’OEGMA semble contre-intuitif : les émulsions stabilisées avec les microgels issus d’'un mélange
de OEMA2 et OEMAS8 qui possedent des VPTT inférieures a la température choisie pour la

déstabilisation (50°C) ne sont pas déstabilisées macroscopiquement méme si le diametre des
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gouttes a bel et bien augmenté, alors que les émulsions formulées avec les microgels a base d'un
seul monomere POEMA 4 ayant la plus haute VPTT démixent. On peut alors émettre I’hypothése
que la déstabilisation en température des émulsions est intrinsequement liée a la nature et a la
composition des microgels qui les stabilisent. En effet, on peut finalement imaginer que les
émulsions stabilisées par des microgels a base ’'OEMA2 et d’OEMAS8 ne se déstabilisent pas en
raison de la contribution au sein du microgel du polymeére OEMAS qui possede une LCST tres élevée
(92°C). Les émulsions stabilisées par des microgels issus d'un mélange d’'OEMA8 et d’'OEMA2
seraient donc plus résistantes en température que celles stabilisées par des microgels synthétisés
a partir d'un seul monomere, et ce quelle que soit la déformabilité du microgel. Ces résultats posent
ainsi de nouvelles questions sur la structure interne réelle de ces microgels, la répartition des
chaines pendantes selon leur composition et le lien pouvant exister entre ces parametres et la

stabilité des émulsions résultantes.

NacCl Nacl
25°C 0 50°C t48h
10% OEMA8 15% OEMAS8 25% OEMAS8 10% OEMAS8 15% OEMA8 25% OEMAS

Figure 5. 39 : Images macroscopiques et clichés de microscopie optique (barre d’échelle : 200 um)

d’émulsions de dodécane dans l'eau stabilisées par des microgels de p(OEMA2-co-OEMA8) de
différentes compositions prises en présence de NaCl a 0,1 M a température ambiante a t0 et aprés 48h

dans une étuve a 50°C.

5.34 Discussion et conclusion

Cette étude a montré qu'il est possible de synthétiser par polymérisation radicalaire en
dispersion des microgels thermosensibles biocompatibles présentant une large gamme de
température de transition de phase a partir de monomeéres d’oligo-éthylene glycol. Plusieurs essais
de synthese ont permis de mettre au point les conditions opératoires (température, composition)

nécessaires a 'obtention de ce type de microgels. Dans la méme systématique que pour les
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microgels de pNIPAM, les microgels a base ’'OEGMA ont été caractérisés en détails par diverses
méthodes afin de déterminer le lien existant entre leur morphologie, leurs propriétés en solution
et aux interfaces et leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering. Dans la discussion qui suit,
les propriétés de ces microgels seront comparées a celles des microgels de pNIPAM dans le but de
vérifier ou non si les conclusions établies pour les microgels de pNIPAM s’appliquent aussi pour
une nouvelle chimie de microgels.

Tout d’abord, la chimie des microgels et particulierement leur composition, qu'ils s’agissent
de microgels issus d’'un mélange de deux monomeres de longueur de chaine pégylée différente ou
issus d'un seul monomere OEMAn, influe fortement sur la déformabilité et '’hydrophilie des
microgels et donc sur leurs propriétés en solution. Les mesures en DLS dans I’eau pure ont révélé
'existence d’une transition en température beaucoup plus douce et moins prononcée que pour les
microgels de pNIPAM. Une température d’agrégation a toutefois pu étre déterminée par ajout de
sel dans la dispersion de microgels et a été utilisée pour définir la température de transition de
phase (VPTT) de ces microgels. De plus, les mesures de taux de gonflement par DLS couplées aux
observations par AFM et MET révelent que les microgels possedent une température de transition
d’autant plus élevée et sont d’autant plus déformables que la composition en OEMAS8 au sein du
microgel augmente, soit en d’autres termes d’autant plus déformables que leur caractere
hydrophile augmente. Les microgels comportant le moins d’'OEMAS8 présentent une structure
sphérique et compacte qui laisse place a une morphologie beaucoup plus déformée avec un contour
peu défini et parfois la présence de digitations lorsque que la proportion en OEMA8 augmente au
sein du microgel. Pour une méme composition en monomeére, des microgels ont été synthétisés en
diminuant le taux de réticulation de 2%mol a 1%mol. Il a été ainsi vérifié que tout comme pour les
microgels de pNIPAM, le taux en réticulant influe sur la déformabilité, les microgels étant d’autant
plus déformables que le taux de réticulation diminue. Toutefois, la structure fine des microgels a
base d’'OEGMA synthétisés ici reste encore a étre déterminée précisément. Celle-ci est slirement
liée a la réactivité et a la répartition de chacun des monomeres au sein du microgel ainsi qu’aux
conditions de synthese. Suivre le taux de conversion de chacun des réactifs lors de la
polymérisation par RMN ou effectuer des analyses de diffusion des neutrons pourraient permettre
d’en savoir plus sur la structure interne de ces microgels.

Concernant leurs propriétés aux interfaces, tout comme les microgels de pNIPAM, les
microgels a base ’'OEGMA sont capables de s’adsorber et de se déformer a des interfaces de type
air/eau et huile/eau et sur des substrats solides de type silicium. Les cinétiques d’adsorption ont
permis de mettre en évidence que selon la composition et la chimie du microgel, les valeurs seuils
de tension et respectivement de pression atteintes ne sont pas les mémes, ce qui pose une nouvelle
fois la question de la structure fine du microgel. Méme si, en accord avec ce qui a été observé pour
les microgels de pNIPAM, la déformabilité influe sur les cinétiques d’adsorption, il a été montré que

cette derniére ne semble pas étre le seul parametre responsable des différences de comportement
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en adsorption. Le caractere hydrophile du microgel lié a sa composition ainsi que sa taille semblent
également avoir un impact. D’autre part, les mesures d’élasticité dilatationnelle ont montré que la
valeur maximale du module élastique atteinte est indépendante de la morphologie des microgels
et de leurs compositions alors que ces parametres s’averent avoir une influence sur la stabilité des
émulsions. Ce résultat differe de celui obtenu pour les microgels de pNIPAM pour lesquels une
diminution du taux de réticulation et donc une augmentation de la déformabilité du microgel
entraine une augmentation de la valeur du module élastique. De plus, pour les microgels de
pNIPAM, un méme taux de couverture de 40% était obtenu quel que soit la déformabilité des
microgels mais avec des élasticités dilatationnelles différentes selon le taux de réticulation. Ceci
n’est pas le cas pour les microgels a base d’'OEGMA pour lesquels des valeurs similaires d’élasticité
dilatationnelle sont mesurées pour tous les types de microgels alors que les taux de couverture
different selon la structure des microgels. Il semblerait ainsi que pour les microgels a base
d’'OEGMA I'élasticité dilatationnelle ne permettent pas non plus de sonder le lien existant avec la
stabilité des émulsions.

De fagon intéressante, les essais d’émulsification ont pour autant démontré que les
microgels d'OEGMA sont capables de stabiliser des émulsions de Pickering de type huile-dans-eau
sur de longues durées (au moins 4 mois). Les émulsions résultantes sont d’autant moins floculées
que le caractere déformable du microgel augmente en accord avec ce qui a été observé
précédemment dans les cas des microgels de pNIPAM. De plus, les émulsions sont d’autant plus
stables cinétiquement a température ambiante que les microgels sont déformables. Cependant,
I’étude de I'organisation des microgels a la surface de gouttes d’émulsions par Cryo-MEB ne permet
pas de faire un lien direct entre la stabilité des émulsions et 'organisation des microgels. En effet,
les émulsions les moins stables sont stabilisées par les microgels les moins déformables mais ces
mémes microgels sont pourtant ceux qui possedent un arrangement hexagonal régulier a la surface
des gouttes. Concernant le caractére stimulable des émulsions résultantes, des études de
déstabilisation en température ont montré que les émulsions sont d’autant plus stimulables que la
proportion en OEMAS8 au sein du microgel diminue (augmentation du diameétre des gouttes de
I’émulsion). Néanmoins, a chaud, les émulsions stabilisées par les microgels ayant une VPTT
inférieure a la température de déstabilisation (50°C) ne se déstabilisent pas macroscopiquement
et présentent un effet filmogene sur la paroi, contrairement a celles stabilisées par le microgel
pOEMA 4 dont les émulsions démixent alors que la VPTT du microgel est supérieure a 50°C. Cette
nouvelle observation témoigne une nouvelle fois de I'influence de la composition, a savoir de la
répartition des monomeéres ayant des LCST différentes au sein du microgel et la structure fine des
microgels qui en résulte sur la stabilité des émulsions.

Ainsi, 'ensemble des résultats obtenus dans cette étude montrent qu’il est possible de
synthétiser des microgels thermosensibles de natures chimiques différentes, avec différentes

températures de transition qui soient capables de stabiliser des émulsions de Pickering. Cependant,
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en raison de la chimie choisie, ces microgels a base d’'OEGMA forment des systemes bien plus
complexes qu’il n'y parait et le lien entre leur structure et la stabilité des émulsions n’a pas encore
été clairement établi. Toutefois, les microgels a base ’'OEGMA sont des systémes prometteurs qui
offrent des alternatives aux microgels de pNIPAM de par leur température de transition de phase
modulable et leur caractere biocompatible. Il pourrait étre envisagé par exemple de développer
une nouvelle synthése en incorporant cette fois-ci un réticulant dégradable qui rendrait les
microgels d’'OEGMA thermosensibles, biocompatibles et biodégradables, ce qui s’avérerait

intéressant pour des applications biomédicales par exemple.
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Dans ce manuscrit, nous avons pu mettre en évidence le role majeur de la structure des
microgels de pNIPAM (taille, réticulation, charge) sur leur adsorption, leur organisation a des
interfaces modeles, sur les propriétés mécaniques des interfaces et les propriétés des émulsions
résultantes en termes de stabilité cinétique et mécanique et de propriétés d’écoulement. Pour cela,
de nombreuses techniques de caractérisation des interfaces ont été utilisées permettant de
comparer le comportement spontané et sous compression des microgels a des interfaces modeéles
dans le but de le relier a ce qui est observé dans les émulsions de Pickering et de mieux comprendre

le mécanisme qui régit leur stabilité.

En accord avec des études antérieures, il a été mis en évidence que quelle que soit leur
structure, les microgels de pNIPAM sont capables de s’adsorber de maniere spontanée et
irréversible a des interfaces liquides. Cette adsorption est d’autant plus favorisée que les microgels
sont peu réticulés (plus déformables) ou que la concentration en microgels est importante. Les
cinétiques d’adsorption révelent I'existence d’'une concentration critique au-dessus de laquelle les
microgels s’adsorbent spontanément. De maniere générale, nous avons montré que les propriétés
d’adsorption des microgels de pNIPAM (quelle que soit leur structure) different de celles d’autres
systémes tels que les protéines, les polyélectrolytes ou les polymeres en étoiles. Une méme valeur
de tension ou de facon équivalente de pression de surface est atteinte quelles que soient les
conditions d’adsorption. Ce phénoméne est une conséquence de la présence de groupements
adsorbables dans les microgels synthétisés. La diminution de la tension de surface résulte de
I'adsorption d’entités hydrophobes présentes au sein des microgels. Cette adsorption est
coopérative et irréversible, elle n’est pas gouvernée par la diffusion. De plus, elle est favorisée par
la présence d’une écorce plus importante.

Des mesures en compression (isothermes de Langmuir) couplées a une visualisation AFM
des dépdts de films de microgels transférés sur un substrat solide en silicium ont permis de
connaitre I'organisation exacte des microgels pour une pression de surface donnée. Les microgels
sont capables de se déformer a I'interface air/eau en adoptant une conformation en monocouche
selon un arrangement hexagonal compact dont le parametre de maille (dc¢c) diminue quand la
compression augmente. Aux faibles pressions, la conformation des microgels est trés étendue et
aplatie, puis a des pressions supérieures, l'arrangement devient plus compact avec une
monocouche d’épaisseur qui augmente avec la compression. La déformabilité a un réle important.
Aux faibles compressions, les microgels sont d’autant plus étendus qu'’ils sont faiblement réticulés.
Pour de plus fortes compressions, les microgels les moins réticulés forment une monocouche
organisée selon un réseau régulier hexagonal compact quel que soit 'état de compression. Les
microgels les plus réticulés présentent tout au long du plateau une coexistence de phase entre deux
réseaux hexagonaux a deux parametres de maille différents. De méme, la compressibilité des
microgels peut étre modulée selon leur taille. Pour un méme taux de réticulation, les microgels plus

petits possédent une structure plus homogene (gradient de réticulation plus faible) et sont
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capables de subir des compressions sur de plus grandes distances (comparées a leur diametre
hydrodynamique en solution), tout en conservant un arrangement hexagonal régulier. Ainsi, la
structure et particuliérement la morphologie des microgels sont des parametres clés qui affectent
considérablement I'arrangement des microgels aux interfaces liquides.

De maniere a quantifier I'élasticité de surface que les microgels conférent a I'interface, les
propriétés mécaniques d’interfaces modeéles ont été étudiées par différentes techniques de
rhéologie interfaciale. Le comportement élastique des microgels adsorbés a l'interface air/eau a été
établi en fonction de la pression de surface et donc de la conformation des microgels. Peu importe
la méthode utilisée, le module élastique adopte une allure de courbe non monotone passant par un
maximum d’élasticité avant de diminuer. Ce comportement est une conséquence directe de la
structure particuliére des microgels a savoir un cceur dense et rigide entouré d'une écorce
déformable constituée de chaines pendantes. La présence d’'un maximum d’élasticité s’explique par
un changement de conformation des segments hydrophobes de microgels de pNIPAM constituant
I’écorce, passant d'une région proximale (surface de la couche de polymeéres) a une région dite
distale. Il a été montré que le module élastique est d’autant plus faible que le taux en réticulant au
sein de la particule augmente. Ceci s’explique par le fait que plus les microgels sont réticulés, plus
la contribution élastique des chaines constituant I’écorce est faible, diminuant ainsi la valeur du
module élastique. Des études complémentaires de rhéologie en volume de type start up flow, dans
le régime de jamming [1, 2], sont envisagées afin d’identifier la présence et le role des
enchevétrements (chaines constituant 1'écorce et capables d’interagir avec les chaines des
microgels voisins) sur les propriétés mécaniques de dispersion concentrées de microgels a

différents taux de réticulation.

En plus du role de la déformabilité, 'effet de la contribution électrostatique sur le
comportement des microgels chargés de pNIPAM-AA aux interfaces a pu étre étudié. Concernant
leur adsorption spontanée, la concentration critique a laquelle les microgels chargés s’adsorbent
est plus importante que pour les neutres, la présence de charges ralentissant les cinétiques
d’adsorption des microgels, en raison de I'existence d’une barriére électrostatique qui s’oppose a
I'adsorption. En compression, la présence de co-monomeéres chargés d’acide acrylique n’a aucune
influence sur 'arrangement des microgels a l'interface ce qui méne a une méme valeur maximale
d’élasticité de compression et ce quel que soit le pH ou la force ionique. Ces résultats sont en
contradiction apparente avec ce qui est observé a I'aide de la gouttes pendante subissant des
oscillations : les modules élastiques dilatationnels obtenus sont d’autant plus grands que les
microgels ne sont pas protonés (a pH 3 ou 102 M en NaCl) mais nous souhaitons rester prudents
car les mesures en rhéologie dilatationnelle sont effectuées en régime non stationnaire. En estimant
grossieérement la portée des interactions électrostatiques a travers la longueur de Debye et en la
comparant avec la distance centre-a-centre entre microgels, nous proposons que l'absence d’effet

de I'électrostatique sur les isothermes de compression des microgels chargés pourrait provenir
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d’un auto-écrantage des particules, comme ce qui a été observé sur les cinétiques d’adsorption.
Cependant, les phénoménes qui régissent le comportement des microgels chargés aux interfaces
modeles et la stabilité des émulsions résultantes ne sont pas encore totalement établis. Une
précédente étude de Massé et al. a montré que quels que soit le pH ou la force ionique, les microgels
pNIPAM-AA s’organisent de la méme maniere a la surface des gouttes avec une méme dcc égale a
celle obtenue pour des microgels de pNIPAM neutres. Or, alors que les émulsions formulées a pH 6
eta 102 M en NaCl avec des microgels chargés sont stables, les émulsions fabriquées a pH 3 ne le
sont pas. Il semblerait ainsi que le pH et le sel ne jouent pas un role équivalent sur la stabilité des
émulsions ce qui complique I'étude de ces microgels chargés. Il serait intéressant de poursuivre les
études de rhéologie de cisaillement a pression fixée en étudiant l'effet des interactions

électrostatiques (pH, force ionique) sur les propriétés mécaniques des interfaces recouvertes de

microgels de pNIPAM-AA.

Connaissant le role de la déformabilité des microgels sur leur arrangement aux interfaces,
une étude en stabilité, a la fois cinétique et mécanique, a permis de mettre en évidence le lien
existant entre conformation et propriétés macroscopiques des émulsions. Les émulsions sont
d’autant plus stables et résistantes mécaniquement qu’elles sont peu floculées i.e. que les microgels
sont faiblement réticulés ou de plus petite taille. Diminuer la taille des microgels permet d’obtenir
une conformation dense et compacte des microgels a la surface des gouttes, ce qui défavorise le
pontage entre gouttes voisines et permet aux émulsions de s’écouler. A I'effet de la structure des
microgels s’ajoute le réle des procédés de formulation. L’état de floculation des émulsions, et donc
leur résistance mécanique, peut étre modulé selon les voies d’émulsification utilisées. Nous avons
montré qu'une homogénéisation a haute pression améliore I'état de dispersion des gouttes. Des
études complémentaires en Cryo-MEB ou en coalescence limitée mériteraient d’étre effectuées afin
de connaitre le réel arrangement des microgels a la surface des gouttes lorsque cette technique

d’émulsification est employée.

Toutes ces études aux interfaces modeéles (air/eau et huile/eau) combinées a des
visualisations directes de la surface de gouttes d’émulsions par Cryo-MEB permettent d’émettre
une hypothese sur le phénomene de coalescence limitée observée dans les émulsions. Il semblerait
que le parameétre de maille (dc) qui résulte du moment ou la coalescence limitée s’arréte, ne soit
pas gouverné par la déformabilité des microgels puisque cette distance est la méme quel que soit
le taux de réticulation mais I'arrangement des microgels aux interfaces n’est pas exactement le
méme puisque selon les microgels cette distance ne correspond pas a la méme déformation des
microgels, ni a la méme élasticité de l'interface ni a la méme pression. En effet, les valeurs
maximales d’élasticité de surface déterminées en rhéologie interfaciale ne correspondent pas aux
distances observées dans les émulsions, ce qui laisse penser que la coalescence n’est pas non plus

limitée par une élasticité de compression minimale a atteindre pour stabiliser durablement

I’émulsion. Fort de ces résultats, la question de la contribution de la 3¢me dimension, a savoir la
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contribution des chaines capables de protubérer dans la phase aqueuse (sous-phase dans les
expériences de Langmuir ou phase continue dans les émulsions), se pose. La coalescence serait-elle
en réalité limitée par une épaisseur minimale a atteindre pour stabiliser efficacement I'’émulsion ?
Des mesures de hauteur de film effectuées par AFM en milieu liquide pourraient permettre de
vérifier cette hypothése. Il pourrait étre également intéressant de déterminer I’élasticité de surface
des émulsions en effectuant par exemple des études de résistance des émulsions a des

compressions par centrifugation croissantes.

Enfin, grace au développement de nouveaux microgels, une généralisation des concepts
établis avec les microgels de pNIPAM a pu étre établie en vue de diversifier le champ des
applications. Dans un premier temps, le role de la fonctionnalisation et particulierement de 'ajout
d’'un groupement hydrophobe aromatique a été étudié. La fonctionnalisation de microgels
thermosensibles par des groupements acides phénylboroniques apporte de '’hydrophobie a la
structure du polymeére qui devient plus hydrophile par ajout de sucre. Ceci permet a ces microgels
de se comporter comme des microgels plus réticulés aux interfaces liquides en absence de sucre,
comparés a leurs analogues non fonctionnalisés. Il en résulte une adsorption plus lente aux
interfaces etles isothermes de compression sont similaires a ceux observés pour des spheres dures.
Une nouvelle fois, le lien entre la rigidité des particules et les propriétés macroscopiques des
émulsions a été mis en évidence : en absence de sucre, les émulsions sont fragiles, floculées et se
déstabilisent sous la moindre agitation mécanique. A 'inverse, I'ajout de sucre est un moyen de
moduler I'équilibre hydrophile/I’hydrophobe du microgel, en rendant la particule plus hydrophile
et plus déformable ce qui conduit a des émulsions stables d’'un point de vue cinétique et qui
s’écoulent. En parallele de cette étude, des microgels biocompatibles a base de dérivés pégylés, avec
des natures chimiques et des températures de transition différentes, capables de stabiliser des
émulsions de Pickering ont été synthétisés. Cependant, en raison de la chimie choisie, ces microgels
a base d’'OEGMA forment des systémes bien plus complexes qu’il n'y parait et le lien entre leur
structure et la stabilité des émulsions n’a pas encore été clairement établi. L’étude de ces systémes
anotamment permis de mettre en évidence que la stabilité mécanique et la stabilité thermique des
émulsions ne semblent pas étre régies par les mémes parameétres. Pour conclure, ces nouveaux
systémes biocompatibles ou sensibles a un autre stimulus que la température, ouvrent la voie vers
des alternatives aux microgels de pNIPAM et vers le développement de nouvelles émulsions

sensibles a un stimulus et pouvant donc étre déstabilisés a la demande.

Afin d’approfondir les concepts établis avec les microgels de pNIPAM, I'étude de la chimie
des microgels peut étre un levier intéressant. Jusqu'a présent, les microgels de pNIPAM étudiés
sont synthétisés par une polymérisation en dispersion en batch ce qui conduit a leur structure de
type « cceur-écorce ». En modifiant le procédé de synthése, par exemple par une synthese en semi-
batch ou en alimentant au fur et a mesure (régime affamé), il serait possible d’obtenir des microgels

beaucoup plus homogénes, comme c’est le cas avec des microgels de petite taille. L’étude des
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cinétiques d’adsorption, des propriétés mécaniques des interfaces combinée a une étude des
propriétés des émulsions résultantes (stabilité, floculation) nous permettrait peut-étre d’accroitre
les propriétés de nos systémes. De méme, I’étude de nouvelles particules tels que les microgels de
POEMA a base de dérivés pégylés pose de réelles questions au sujet de la stabilité des émulsions
aussi bien mécanique que thermique. Une meilleure connaissance de la structure de ces microgels,
par un suivi de la conversion des monomeres lors de la synthese par RMN ou a I'aide de mesures
de potentiel zéta en température ou encore par une analyse de diffusion du rayonnement (RX,
neutrons), nous permettrait de différencier les microgels conduisant a une déstabilisation des
émulsions de ceux qui ne la déclenchent pas. Une compréhension fine de tous ces systémes
ouvrirait la voie vers le développement d’émulsions aux propriétés modulables selon le type de
microgel ou le procédé d’émulsification utilisés. Le caractére stabilisation/déstabilisation a la
demande des émulsions pourrait par exemple étre mis a profit pour I’encapsulation et la délivrance

d’espéces cosmétiques, pharmaceutiques ou encore de parfumerie.
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Résumé

Les microgels sont des particules colloidales polyméres faiblement réticulées,
capables de se gonfler d’'un solvant, de se déformer et de s’adsorber a des interfaces
liquides. Parmi eux, les microgels de poly(N-isopropylacrylamide) (pNIPAM) sont
thermosensibles et présentent une contraction en volume lorsque la température est
supérieure a la température de transition de phase volumique, notée VPTT. De précédents
travaux ont montré leur capacité a stabiliser des émulsions de Pickering : les émulsions
peuvent étre stables a des températures inférieures a la VPTT et étre déstabilisées sur
demande au-dessus de celle-ci. Afin d’approfondir la compréhension du mécanisme de
stabilisation des émulsions, nous discutons le r6le de la structure des microgels sur leur
adsorption, leur organisation a des interfaces modéles, les propriétés mécaniques des
interfaces et les propriétés des émulsions résultantes en terme de stabilité (cinétique,
mécanique) et de propriétés d’écoulement. Le r6le de la réticulation, de la présence de
charges et de la taille est étudié pour le modele du pNIPAM. Nous démontrons le lien
existant entre conformation et propriétés macroscopiques des émulsions. En prenant en
considération a la fois la structure des microgels et les procédés de formulation (voies
d’émulsification), des émulsions avec des propriétés rhéologiques et des états de floculation
variés peuvent étre obtenues. Fort de ces connaissances, les concepts établis a I'aide des
microgels de pNIPAM seront généralisés a d’autres familles de microgels, d’une part des
systemes biocompatibles avec des dérivés comportant des chaines pendantes
oligo(éthyléne oxyde), d’autre part des microgels sensibles a des stimuli biologiques tels
gue la reconnaissance de sucre.

Mots clés : Emulsions de Pickering, Microgels, Interfaces, Stimulus, Stabilisation/Déstabilisation

Abstract

Microgels are soft and deformable colloidal particles that are swollen by a solvent and
display the ability to deform and adsorb at liquid interfaces. The poly(N-isopropylacrylamide)
(PNIPAM) microgels are thermo-sensitive and exhibit a volume contraction when the
temperature is raised above the volume phase transition temperature (VPTT). These patrticle
have shown high potential as Pickering emulsions stabilizers: emulsions could be stable at
ambiant temperature, below the VPTT and destabilize on-demand above it. To get insight
into understanding of the emulsion stabilization mechanism, we systematically discuss the
relation between the microgel structure, their adsorption, their organization at model
interfaces, the viscoelastic behavior of the interface and the resulting emulsions properties
in terms of stability and flow behavior. In the present work, using pNIPAM as model
microgels, we investigate the effect of their cross-linking density, their size and their charge
density. Varying the microgels structures and the formulation conditions (emulsification
process), we could control the emulsions flocculation state and rheological behavior. Based
on this knowledge, we propose to synthesize new biocompatible microgels as emulsion
stabilizers. Using ligand-modified microgels sucrose-sensitive emulsions may be obtained,
enlarging the possible application domains.

Keywords : Pickering emulsions, Microgels, Interfaces, Deformable particles, Stabilisation



