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Introduction générale

Les polymeres et les tensioactifs sont trés couramment associés dans les formulations
industrielles de maniere a tirer parti de leurs propriétés caractéristiques individuelles. Bien
souvent, les petites molécules amphiphiles apportent leurs propriétés d adsorption aux
interfaces et les macromolécules leurs propriétés rhéologiques. Lorsqu’elles coexistent dans
un milieu, ces deux espéces peuvent interagir et offrir des propriétés bénéfiques
supplémentaires au systéme ou bien au contraire causer des problémes indésirables. Cette
interaction se traduit dans la plupart des cas par une association spécifique et la formation de
structures nouvelles et originales qui peuvent aboutir a des effets synergiques. Un exemple
omniprésent de structure associant les deux especes est celui des membranes de toute cellule
biologique. Celles-ci sont en effet constituées d'un assemblage complexe de polymeéres
particuliers que sont les protéines et de tensioactifs de type phospholipides.

Les interactions entre polyméres et tensioactifs ont été assez largement étudiées en
volume [Goddard 1993]. Cependant, dans les systémes a grand rapport surface sur volume
comme les mousses ou les émulsions, les phénomeénes interfaciaux jouent un réle
prépondérant et ce sont eux qui contrélent en grande partie les mécanismes de naissance, de
vie et de mort de ces systémes dispersés. Etant donnée I’ importance considérable des mousses
et des émulsions dans le monde industriel, il est essentiel de comprendre, pour pouvoir les
malitriser, les parametres interfaciaux qui affectent la stabilité de ces systemes, comme la
structure et la composition des couches adsorbées, la tension superficielle, la viscodlasticité de
surface, les interactions moléculaires et les forces attractives ou répulsives dans les films
minces. Différentes études ont éé menées sur |’ interaction polymeére-tensioactifs a I’ interface
eau-air, qu'il sagisse de systemes polyélectrolyte-tensioactif de charge opposé [Goddard
1976, Bergeron 1996], polymere modifié hydrophobe-tensioactif [Regismond 1997] ou
polymeére neutre-tensioactif anionique [Chari 1991, Lionti-Addad 1992, Purcell 1998, Lu
1995 et 1996, Cooke 1998, Richardson 2000]. Il a ains é&é montré que la formation de
couches interfaciales mixtes rend compte des modifications importantes de propriétés comme
le mouillage [Kilau 1991] et plus spécialement la stabilité de films minces ou de mousses [De
Gennes 1990, Chari 1991, Cohen-Addad 1994 Bergeron 1996, Folmer 2000].

En fonction des caractéristiques du polymere, celui-ci pourra ou non étre un bon
candidat pour étre associé avec des tensioactifs pour des applications industrielles. Un cas

particulierement intéressant est celui ou non seulement le polymére développe des



interactions avec certaines molécules amphiphiles mais ou de plus ce polymere est [ui-méme
tensioactif. Par ailleurs, si I’on cherche a privilégier une classe de polymere, il peut étre
souhaitable du point de vue des applications de choisir un polymere hydrosoluble qui permet
d éviter les problemes environnementaux et toxicologiques liés a I'utilisation de solvants
organiques. La solubilité dans I’ eau offre de plus un vaste champ d application en biologie,
médecine, dans les domaines de |’ hygiene, de I’alimentaire et des produits détergents. Dans
certains cas, il peut également s avérer intéressant de remplacer les polyélectrolytes par des
polymeéres neutres. En effet, les polyélectrolytes adsorbées fournissent des forces de répulsion
électrostatiques de double couche souvent utilisées pour stabiliser des colloides. Cependant,
I”amplitude de ces forces a longue portée est considérablement réduite en présence de sel dans
la phase continue, ce qui présente un inconvénient majeur pour beaucoup d’ applications, en
particulier biologiques, qui mettent en jeu des forces ioniques élevées. Enfin, un dernier
critére de choix consiste a rechercher un polymére susceptible de développer une réponse
forte quand on le soumet & un faible signa de commande. C'est le cas des polymeéres dits
thermosensibles qui présentent une transition de phase au chauffage d’'un état solubilisé vers
un état biphasique.

Un polymere répondant a ces différents criteres est le poly(N-isopropylacrylamide) ou
PNIPAM. En effet, c'est un homopolymere neutre, hydrosoluble, thermosensible et
tensioactif qui interagit avec les tensioactifs anioniques. Quand une solution de PNIPAM est
chauffée au-dela de 32 °C, le polymeére s effondre et précipite. Cette transition hydrophile-
hydrophobe est abrupte et réversible. Elle a lieu a une température a la fois proche de la
température ambiante et de la température du corps qui permet en particulier d’ envisager des
applications dans le domaine de la biologie. La présence sur chagque monomere du PNIPAM
d'un groupement isopropyl apolaire le rend particulierement tensioactif. Ce polymere
s adsorbe donc de maniére forte et spontanée aux interfaces hydrophile-hydrophobe et abaisse
par exemple la tension de surface de I’eau de 30 mN/m. Le groupement isopropyl est
également responsable de I'interaction forte du PNIPAM avec les tensioactifs anioniques
comme le dodécyl sulfate de sodium ou SDS qui est un tensioactif tres largement employé

auss bien dans les études académiques que dans les formulations industrielles.

Le PNIPAM a été bien caractérisé en volume [Schild 1992, revue] mais les publications
relatives a son comportement aux interfaces sont nettement plus réduites. Parmi ces dernieres,
on trouve de mesures de tension de surface [Zhang et Pelton 1996 et 1999, Kawaguchi 1996],
d ellipsométrie [Saito 1996, Kawaguchi 1994], de densité d’adsorption sur des surfaces de



silice [Tanahashi, 1994] et de diffusion de lalumiére sur des couches de PNIPAM greffées ou
adsorbées [Zhu 1994, Gao 1997 et 2000]. Cependant, aucune éude structurale détaillée du
PNIPAM aux interfaces n’est connue a ce jour alors que son caractére thermosensible doit
induire de fortes modifications de ses propriétés d adsorption avec la température. 1l est en
particulier intéressant de voir ce qui se passe a I'interface en conditions de mauvais solvant
pour le polymére, c’'est-a-dire dans des conditions ou il y séparation de phase en volume.
Nous abordons donc dans ce travail les propriétés, en particulier structurales, du PNIPAM a
I"interface eau-air choisie comme modele d’ interface hydrophile-hydrophobe.

Outre sa sensihilité a la température, I’interaction forte du PNIPAM avec le SDS doit
fournir un levier de contrle supplémentaire des propriétés interfaciales. Le coaur de ce
manuscrit concernera donc I’ étude de I’interaction entre le PNIPAM et le SDS a I’interface
eau-air. La présence conjointe de ces deux especes dans le systeme rend la Situation a
I'interface complexe. En effet, le PNIPAM et le SDS sont deux especes tensioactives qui
auront donc toutes les deux une tendance naturelle a |’ adsorption. De plus, ces deux espéces
interagissent entre elles en volume pour former des complexes PNIPAM-SDS. Différents cas
peuvent se présenter pour ce systeme mixte al’interface eau-air :

- le plus smple est celui d une adsorption compétitive, ¢ est-a-dire de |’ adsorption

d' une espéce a I'exclusion de I'autre. |l serait gouverné par le gain en énergie de
surface a adsorber une des deux especes tensioactives plutbt que I autre.

- une deuxiéme possihilité est une coadsorption des deux especes qui peut dépendre de

leur interaction en volume

- une derniere hypothése est celle d'une adsorption synergique dun complexe

polymere tensioactif qui serait plus tensioactif que les especes séparées.

Un des objectifs de ce travail sera donc de déterminer selon les conditions quelle
situation est adoptée par le systeme PNIPAM-SDS a I’interface libre de la solution et quels
sont les mécanismes d’ adsorption ou de désorption des espéces. Une question intéressante est
de savoir s les structures formées en volume par |’ association des deux composés se refletent
ou non a I'interface et plus généralement de déterminer quel réle joue I’ interaction polymere-
tensioactif sur la structure de la couche mixte interfaciale. Pour répondre a ces différentes
guestions, nous disposons en particulier d'un outil extrémement puissant d’ éude des
surfaces : la réflectivité des neutrons. Cette technique permet d’ accéder a la structure et a la
composition d'une interface. Couplée a la substitution isotopique, elle présente I'immense

avantage de faire la distinction dans une couche mixte entre chacun des deux composants



séparément. Autrement dit, dans notre cas, il sera possible d étudier séparément dans le
systeme mixte |’ adsorption du PNIPAM et |’ adsorption du SDS.

Comme nous I’avons mentionné plus haut, ce sont les phénomeénes interfaciaux qui
régissent la stabilité des mousses et des émulsions. Ces derniéres sont constituées de bulles de
gaz ou de gouttelettes de liquide dans une phase liquide continue. Ces bulles ou ces
gouttel ettes sont séparées par des films liquides connectés d’ épaisseur variable dont I’ éude
fournit des informations sur la stabilité des systémes. Fortement tensioactif, le PNIPAM
semble un bon candidat pour former des films minces dont on peut espérer faire varier les
propriétés avec la température et |I’addition de tensioactifs. Apres I’ étude de ce polymere a
I"interface libre, nous nous intéresserons a des films minces de mousses (films liquides
suspendus dans I'air) formés a partir de solutions de PNIPAM en absence et en présence de
SDS. Dans ce systéme confiné comportant cette fois non plus une mais deux interfaces en
regard, nous essaierons de déterminer en particulier quelles sont les forces mises en jeu et les
conditions de stabilité du film. Nous tenterons d'établir d’'éventuelles corrélations entre

structure a I’ interface libre et propriétés des films minces.

Ce manuscrit se décompose en cing chapitres.

Dans le premier chapitre, nous décrirons, a partir de la littérature, les propriétés du
PNIPAM en solution aqueuse en insistant en particulier sur sa réponse a une élévation de la
température. Nous développerons ensuite, toujours en volume, I’interaction entre un polymere
neutre et des tensioactifs ioniques d’ une fagon générale. Enfin, nous détaillerons les propriétés
du systéme PNIPAM-SDS dans I’ eau et nous donnerons les différentes structures en solution

en fonction de la température et de la concentration en tensioactif.

La principale technique d’étude des surfaces utilisée dans ce travail est |a réflectivité
des neutrons. Le deuxiéme chapitre en donne une description théorique et expérimentale. 1

présente également les échantillons de PNIPAM utilisés et leurs principal es caractéristiques.

Apres une description de I’ adsorption de chaines de polymére neutre sur une interface,
nous présentons au chapitre |11 nos résultats sur |’ adsorption du PNIPAM a |’ interface eau-air
en fonction de la qualité du solvant. Nous donnerons d abord des résultats de tension de

surface puis de réflectivité des neutrons. Nous commencerons par étudier les structures

interfaciales avant le point de trouble du PNIPAM (d'un bon solvant & un solvant q) avant



d aborder les températures supérieures au point de trouble, c est-a-dire des conditions de

mauvais solvant.

Le chapitre IV concerne I'éude par tensiometrie et réflectivité des neutrons de
I”adsorption a I’ interface air-solution de PNIPAM et de tensioactifs. Nous présentons d’ abord
un cas simple ou le tensioactif est non-ionique et n'interagit pas avec le PNIPAM. Nous
étudions ensuite le systeme PNIPAM-SDS pour lequel les deux espéces sont tensioactives et
interagissent entre elles. Dans ce cas, nous distinguons gréce a la réflectivité I’ effet du SDS
sur I'adsorption du PNIPAM et I'effet du PNIPAM sur |'adsorption du SDS. Comme au
chapitre 111, les résultats sur |’adsorption du PNIPAM en présence de SDS seront divisés en

deux gammes de température : avant et aprés la transition de phase du PNIPAM pur.

Enfin, au chapitre V, nous étudierons des films minces de mousse suspendus dans I’ air
formés a partir de solutions de PNIPAM en absence et en présence de tensioactifs. Nous
utiliserons pour cela la méthode du plateau poreux ou Thin Film Balance. Notre objectif sera
de comprendre la stabilité des films et d’ établir les éventuelles corrélations avec les résultats

sur les couches adsorbées a I’ interface libre décrites aux chapitres 11l et IV.



|. Situation en volume

Dans ce chapitre, nous allons décrire, d' apres la littérature, les propriétés du PNIPAM

en solution agqueuse ainsi que ses interactions avec les tensioactifs.

|.1 Le PNIPAM, propriétésen solution

Comme le montre Schild dans la revue qu’il a consacré au poly(N-isopropylacrylamide)
ou PNIPAM (Figurel.1) en 1992, ce polymere a été cité dans la littérature depuis les premiers

brevets en 1956 avec une fréguence croissante [Schild 1992].

— cH— CH—y
|

Gpuu—)

NH

CH

VRN

CH3 CH3

Figure 1.1 : Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM)

Cette popularité grandissante a pour origine la réponse a la température de cet
homopolymere neutre en solution agueuse. En effet, comme de nombreux polymeres
hydrosolubles tel |e polyoxyde d éhylene (POE), le PNIPAM est un membre de la famille
des polymeres thermosensibles. Quand une solution de PNIPAM est chauffée au-dela d' une
température critique appelée point de trouble, le polymere s effondre et il y a séparation de
phase. Ce comportement peut ére mis a profit dans un grand nombre d applications, en
particulier dans le domaine de la biologie, le point de trouble du PNIPAM se situant a une
température d’ environ 32 °C, proche de celle du corps. Latransition de phase du PNIPAM se
produit également de maniere abrupte ce qui en fait un excellent candidat pour étudier la
transition structurale pelote-globule.

L’intérét actuel pour le PNIPAM concerne plus particulierement les gels chimiques qui
présentent une importante variation de leur volume au passage de la température de transition.
Cette propriété permet d envisager comme application une libération contrélée de principes

actifs.



Avant de nous intéresser aux propriétés relativement mal connues du PNIPAM aux
interfaces et en particulier a son interaction avec des tensioactifs a I'interface eau-air, nous
allons dans ce qui suit résumer les différentes propriétés du PNIPAM en solution aqueuse et

détailler quelques applications.

1.1.1 LCST : définition, diagramme de phase

Contrairement aux polymeres en solvant organique, le mélange binaire PNIPAM-eau
présente une séparation de phase au chauffage. Ce systéme posséde donc une température
inférieure critique de solution (Lower Critical Solution Temperature ou LCST en anglais) qui
le classe dans les systemes dits a LCST. L’alure typique du diagramme de phase d un
systéme a LCST est présentée sur laFigurel.2. La LCST est définie comme le minimum de la
courbe de démixtion, elle est donc associée a une fraction volumique en polymeére précise,
f Lcsr. Latempérature de transition a une fraction volumique en polymere quelconque, f, est

appel ée point de trouble. Dans lalittérature, LCST et point de trouble sont souvent confondus.

Température

A

Point de trouble

LCST

>

f fLest Fraction volumique
en polymére

Figure 1.2 : Diagramme de phase typique d'un systéeme a LCST.
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Originedela LCST

Le comportement d'un polymére en solution est le reflet des interactions
monomere-monomere, monomere-solvant et solvant-solvant. Dans le cas de I'eau, les
interactions solvant-solvant sont particuliérement fortes et originales et se manifestent dans
une structure partiellement ordonnée [Tanford 1991]. La réponse du PNIPAM a la
température en solution aqueuse a une origine a la fois enthalpique et entropique [Schild
1992]. Aux températures inférieures a la LCST, la solubilité du PNIPAM dans |'eau est
attribuée a la formation de liaisons hydrogene entre la partie polaire (amide) du PNIPAM et
les molécules d'eau. Cette interaction conduit a un terme d enthalpie exothermique.
Cependant, les molécules d'eau, ne pouvant pas créer de liaisons hydrogene avec les
groupements isopropy! apolaires du PNIPAM, doivent se réorienter autour d’eux. Il y aaors
formation d’ une structure figée de type cage appelée clathrate. Ce phénomene connu sous le
nom d effet hydrophobe [Tanford 1991] impose une diminution de I'entropie de mélange.
Aux températures inférieures a la LCST, c'est I'enthalpie de méange fortement négative qui
va |’emporter sur la réduction de I’entropie et permettre la solubilité des molécules de
PNIPAM dans I" eau.

Lorsque la température est élevée au-dela de la LCST, la séparation de phase résulte de

deux effets:

- l"augmentation de I’entropie due a la libération des molécules d eau autour des
groupements isopropyl lorsque ceux-ci Sassocient de maniere smilaire a la
micellisation des molécules amphiphiles.

- L’augmentation de I'enthalpie entrainée par la rupture ou I’affaiblissement des
liaisons hydrogene entre les molécules d’ eau et les groupements amides.

La contribution respective de chacun des deux effets a la séparation de phase ala LCST

est encore débattue. Si la concentration en polymeére est suffisante, le remplacement des

interactions polymeére-solvant par des interactions polymeére-polymeére et solvant-solvant

conduit a une précipitation des macromol écul es.

Diagramme de phase du PNIPAM

Parmi les publications concernant le PNIPAM, |'article de Heskins et Guillet de 1968

est une référence incontournable citée plus de 400 fois a ce jour [Heskins 1968]. Ces auteurs
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ont en effet les premiers donnés un diagramme de phase du PNIPAM dans I’eau et en ont

déduit les propriétés thermodynamiques du systéme.
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Figure 1.3 : Diagramme de phase PNIPAM-eau d’aprés [Heskins 1968].

Le diagramme proposeé par Heskins et Guillet (Figure 1.3) a partir de la combinaison de
mesures optiques du point de trouble et d’ expériences de centrifugation est le plus complet a
ce jour. D’ apres ces auteurs, la LCST est atteinte pour une fraction en PNIPAM égale a 15 %
en poids et vaut 31 °C. Aprés une pente trés raide pour une fraction massique en polymere
f p < 0,01, le diagramme de phase obtenu par ces auteurs est relativement plat jusqu'af , = 0,4.

Plus récemment, d’ autres auteurs se sont intéressés au diagramme de phase du PNIPAM
dans I’ eau. Fujishige et al. ont reporté a partir de mesure de transmission de la lumiére une
transition de phase & 31 °C indépendante & la fois de la masse molaire entre 5.10* et 840.10*
g/mol et de la concentration en polymeére dans la gamme 0,01-1 % en poids [Fujishige 1989].
Les résultats de diffusion de la lumiére de Ricka et al. [Ricka 1990] montrent que le point de
trouble du systeme PNIPAM-eau se situe entre 34 et 35 °C dans I'intervalle de concentration
10° % < G < 0,1 % poids. Schild et Tirrell ont obtenu par calorimétrie un diagramme de
phase plat entre G, = 0,04 % et 0,4 % poids [Schild 1990]. Seuls Boutris et al. d'apres des
mesures optiques, de calorimétrie et de transmission UV observent pour un échantillon de
PNIPAM de petite masse (M, = 9000) une diminution du point de trouble de 42 a 31 °C entre
0,5 et 22 % poids de PNIPAM. Selon ces auteurs, la plus forte dépendance du point de trouble
a la concentration en PNIPAM est obtenue pour G, < 5 % poids. Dans tous les cas, la

transition observée est particuliérement abrupte.



En résumé, il apparait que pour des masses molaires supérieures a 20000, le diagramme
de phase du PNIPAM est plat sur une gamme de concentration éendue.

Transition pelote gonflée-globule dense ou hydrophile - hydrophobe

Différentes études sur les propriétés du PNIPAM en solution ont porté sur la transition
conformationnelle pelote-globule et ont montré que la séparation de phase au chauffage en
solution diluée se produisait en deux étapes distinctes [Binkert 1991, Ricka 1990, Wu 1995,
Winnik 1990, Chee 1997, Gorelov 1997]:

- Chague macromolécule subit d'abord un effondrement intramoléculaire qui la
transforme d’ une pelote gonflée en un globule dense,

- les globules individuels s agregent pour former de grosses particules colloidales
meétastables qui donneront la phase macroscopique séparée.

Comme le montre la Figure 1.4, la premiére étape d effondrement se manifeste par une
réduction margquée du rayon de giration des macromolécules. Le phénomeéne d’ hystérésis est

attribué a la formation de liaisons hydrogene intrachaine a |’ état de globule.
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Figure 1.4 : Effet de la température sur le rayon de giration moyen des chaines de PNIPAM au cours

des transitions pelote-globule et globule-pelote. D'aprés [Wang 1998]

1.1.2 Qualité du solvant pour le PNIPAM

Méme s la transition de phase du PNIPAM en solution agueuse est abrupte, les
propriétés physico-chimiques en solution ne varient pas aussi brutalement et sont affectées par
la variation de température bien avant d atteindre le point de trouble. Dans le paragraphe
suivant, nous alons tenter de préciser de quelle maniéere varie la qualité du solvant pour le
PNIPAM avant laLCST.
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Caractérisation par la mesure de I’ exposant

Kubota et al. ont mesuré la masse molaire, M,, le rayon de giration, Ry, le rayon
hydrodynamique, R,, et le second coefficient du Viriel, A, de différentes solutions aqueuses
de PNIPAM par diffusion statique et dynamique de lalumiére [Kubota 1990]. IIs en déduisent

a une température de 20 °C les lois suivantes :

R, 1My

R, M M2

L’ exposant 0,54 mesuré a 20 °C est intermédiaire entre les valeurs de 0,588 et 0,50
attendues respectivement en bon solvant en régime de volume exclu et en solvant . La

conformation du PNIPAM a 20 °C dans I'’eau est, d aprés ces auteurs, celle d’une chaine

flexible gonflée.

Caractérisation par le second coefficient du viriel
Pour qualifier la qualité du solvant pour le PNIPAM dans I’ eau, nous avons comparé

dans les tableaux Tableau .1 et

Tableaul.2 les valeurs de Ay obtenues par différents auteurs pour le PNIPAM, le POE
et le PAM respectivement pour une masse molaire de 6,7.10° et de 2,5.10° en précisant la
température [Kubota 1990, Kawaguchi 1997, Kanda 1985].

Le polyacrylamide est un polymere neutre hydrophile présentant une température
supérieure critique de solubilité (Upper Critical Solution Temperature ou UCST en anglais)
autour de -8 °C. A température ambiante, ce polymere est en condition de bon solvant avec
un second coefficient du viriel positif [Kanda 1985]. Le POE posséde quant a lui alafois une
UCST et une LCST valant respectivement —8 °C et 103 °C. A température ambiante, le POE
est loin de ces deux limites de solubilité et se comporte également comme un polymere

flexible linéaire classique en bon solvant [Kawaguchi 1997].

Tableau I.1 : Comparaison des valeurs de Ay pour trois polyméres de masse My = 6,7.10° g/mol.

Polymére | My (g/mol) | T (°C) | Az (enT mol g?)
PNIPAM 6,7.10° 20 1.10*
POE 6,7.10° 25 1,6.10
PAM 6,7.10° 18.5 1,1.10*
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Tableau 1.2 : Comparaison des valeurs de Ay pour trois polyméres de masse My = 2,5.10° g/mol.

Polymére | My (g/mol) | T (°C) | Az (cn? mol )
PNIPAM 2,5.10° 20 2,8.10*
POE 2,5.10° 25 3,1.10"
PAM* 2,2.10° 24,5 3.10*

*valeur de A, constante quelle que soit la température entre 24,5 et 55 °C

Les valeurs données dans les Tableau 1.1 et 1.2 montrent que le second coefficient du
viriel pour le PNIPAM dans I'’eau & 20 °C est positif et seulement |égérement inférieur aux
valeurs pour le PAM et le POE a 25 °C, température a laguelle ces deux polymeres sont en

bon solvant. Nous pouvons donc conclure de cette comparaison que le PNIPAM a 20 °C est

en bon solvant.

Variation du A, du PNIPAM avec |la température

Les résultats de Kubota et al. concernant la variation du deuxiéme coefficient du viriel
avec la température pour un échantillon de PNIPAM de masse molaire 9,1.10" sont reportés
aur la Figure 1.5, La décroissance quasi-linéaire de > avec la température montre que la

qualité du solvant pour le PNIPAM diminue contindment quand la température augmente. La

température a laguelle A, est nul définit le point g qui vaut 30,6 °C d’ apres laFigure 1.5.
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Figure 1.5 : Effet de la température sur le second coefficient du viriel du PNIPAM dans I'eau. Mw =

9,10.10". D’aprés [Kubota 1990].
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Nous pouvons donc conclure que le PNIPAM dans I’eau passe continGment d’un bon

solvant a un solvant q quand la température passe de 20 a ~31 °C. Les propriétés en solution

du PNIPAM dépendent donc fortement de I'écart entre la température du systeme et la

température g, T- Q.

Citons deux exemples de cet effet sur les propriétés physico-chimiques de solutions de
PNIPAM.

Entre 20 et 30 °C, avant le point de trouble, la viscosité de solutions de PNIPAM
diminue de maniére trés sensible et continue sous |'effet de I’ effondrement des chaines
gonflées [Tam 1992 et 1993]. A I'approche immédiate du point de trouble (30-33 °C), la
viscosité augmente. Cet effet surprenant est attribué a une association intermoléculaire avant
le point de trouble formant un réseau transitoire. Au-dela de la température de transition, la
viscosité décroit fortement car les particules de PNIPAM floculent

Un autre exemple de variation continue des propriétés physico-chimiques de solutions
de PNIPAM avec la variation de la qualité du solvant est donné par I’augmentation continue
du coefficient de sedimentation du PNIPAM dans |’ eau entre 20 et 33 °C [Heskins 1968].

|.1.3 Effet d’ un cosoluté sur latransition de phase du PNIPAM

Il est possible de modifier dans le sens d’ une diminution ou d’ une augmentation le point
de trouble d’ une solution aqueuse de PNIPAM. Ceci peut étre réalisé en introduisant dans le
systéme binaire un cosoluté comme un tensioactif, un sel ou un cosolvant ou bien en insérant
dans les chaines de PNIPAM un comonomere. Selon les cas, le cosoluté ou le comonomeére va
modifier la structure de I’eau et/ou interagir avec le polymere. Nous alons dans ce qui suit
décrire brievement I’ effet du sel, d’'un cosolvant ou d’'un comonomére sur la transition de
phase du PNIPAM. Nous reviendrons plus en détails sur |’ effet des tensioactifs anioniques au

paragraphe|.2.2.

Effet de sel

L’ addition de sel abaisse le point de trouble des solutions de PNIPAM. Schild et Tirrell
ont montré que la série de Hofmeister était respectée en termes d’ efficacité d’ une série de sels
adiminuer e point de trouble [Schild 1990].
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Effet d'un cosolvant

L’introduction d'une fraction d' un cosolvant organique miscible avec I’eau comme le
méthanol, I’ éthanol, le THF ou le dioxane modifie fortement le point de trouble d’une fagon
non monotone [Schild 1991, Winnik 1990]. Pour de faibles fractions volumiques en cosolvant
organique, le point de trouble est fortement abaissé et peut atteindre des températures
négatives. Autrement dit, le PNIPAM soluble dans chacun des deux solvants séparément a
température ambiante devient insoluble dans leur mélange. Ce phénomene est appelé
co-nonsolvatation. Pour des fractions en cosolvant organique un peu plus importantes, le point

de trouble remonte et va jusqu’ a disparaitre.

Effet d’un comonomére

L’introduction de comonoméres au sein de la chaine de PNIPAM fournit des
copolymeres dont on peut faire varier laLCST entre O et 100 °C [Schild 1992]. Par exemple,
la copolymérisation du NIPAM avec dautres N-alkyl acrylamides induit une variation
continue de la LCST vers le haut ou vers le bas respectivement selon que le comonomere
possede un groupement N-alkyl plus petit ou plus grand que le groupement isopropyl. La
nature du comonomere, hydrophile neutre ou chargé ou bien hydrophobe, influence la valeur
de la nouvelle LCST et certains copolymeres dérives du PNIPAM présentent I'intérét de
former en solution des structures originales en fonction de la température. En particulier, nous
avons étudié (Jean 2000 a) et b)) par diffusion des neutrons aux petits angles les structures en
fonction de la température de copolymeres de NIPAM et d’ acrylamide (AM) d'une part, et de
NIPAM et de dimethylamino propyl methacrylamide (MADAP) d autre part. Les monomeres
AM et MADAP sont hydrophiles et le MADAP est de plus ionisable. Le copolymére
poly(NIPAM-60-AM-40) a ains un point de trouble autour de 75 °C. Les copolyméres
(NIPAM-MADAP) avec un nombre de MADAP compris entre 5 et 25 % présentent un point
de trouble compris entre 36 et 80 °C selon le taux de charge.

L’introduction de comonomeres offre donc une trés grande flexibilité dans la valeur de

laLCST qui permet d’ envisager des applications a des usages trés spécifiques.
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1.1.4 Applications du PNIPAM

L'intéré majeur du PNIPAM, en termes d applications, par rapport a d autres
polymeres neutres hydrosolubles réside dans sa transition de phase abrupte a une température
facilement accessiblee. Comme nous |'avons vu, cette transition s accompagne de
changements de structure et d’ hydrophobicité qui permettent une trés grande modulation des
propriétés du PNIPAM avec la température. De plus, |’addition d' un cosoluté ou dun
comonomere offre la possibilité de faire varier aloisir lavaleur de la LCST. Cette tres grande
flexibilité de la LCST permet d’ envisager des applications a des usages tres spécifiques.

Par exemple, la viscosité des solutions agueuses de PNIPAM diminue trés fortement
quand la température augmente ou peut étre augmentée en présence de tensioactifs ou de
comonomeres hydrophobes. Gréace a ces propriétés rhéologiques particulieres modifiables
avec latempérature, le PNIPAM et ses dérivés ont été utilisés comme agent épaississant dans
le domaine des enduits et également pour |a récupération assistée du pétrole.

Les applications potentielles les plus importantes du PNIPAM & ce jour concernent le
domaine biologique. La proximité entre la température de transition de phase du PNIPAM
(LCST~32 °C) et la température du corps a été en particulier mise a profit dans le
développement de nouvelles techniques de diagnostic biomédical. Dans ce sens, Chen et
Hoffman [Chen 1990] ont synthétisé le conjugué de la protéine A et du PNIPAM et I'ont
utilisé pour la séparation de I’immunogammaglobuline humaine (1gG) (Figure 1.6). Lorsque le
conjugué PNIPAM-protéine A est introduit dans le milieu contenant le mélange de protéines,
il lie spécifiquement I'1gG pour former un complexe PNIPAM-protéine A-IgG. La séparation
du complexe s effectue ensuite simplement par précipitation par chauffage au-dela de la
LCST.

Figure 1.6 : Principe de la séparation de I'lgG par précipitation induite par la température d’aprés
[Chen 1990].
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Une aternative a I’ utilisation de polymeres en solution pour le diagnostic biomédical
est I'usage de polyméres sous forme particulaire, c’'est-a-dire de latex. Ces particules
présentent en effet I’avantage d offrir une trés grande surface qui permet la fixation d’'une
guantité importante de molécules biologiques.

Pichot et al. ont ainsi utilisé le PNIPAM pour synthétiser des latex thermosensibles
[Meunier 1994, Zhou 1998, Pichot 1999]. Dans ce cas, la transition hydrophile-hydrophobe
du PNIPAM au passage du point de trouble permet |'adsorption de protéines. Plus
généralement, ces latex peuvent servir a la séparation et a la concentration d acides

nucléiques et de protéines (Figure1.7).

KON o KR

Figure 1.7 : Principe de la séparation et de la concentration d’acides nucléiques et de protéines a l'aide

de latex thermosensibles d’aprés [Pichot 1999].

|.2 Interaction polymer e-tensioactifs en volume

Nous nous proposons dans ce manuscrit d’ éudier I’interaction entre le PNIPAM et des
tensioactifs, en particulier le SDS, a I'interface eau-air. Avant cela, nous alons dans ce qui
suit d’une part présenter généralement les principales caractéristiques de I’ interaction entre
des polymeres neutres hydrosolubles et des tensioactifs puis d’ autre part décrire les effets en
volume du SDS sur des solutions de PNIPAM.
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|.2.1 Concentrations critiques et moteur de I’ interaction

On distingue trois grands types de couple polymere-tensioactif ou les deux especes
interagissent entre elles en solution agueuse :

- polymere neutre hydrosoluble-tensioactif ionique

- polyélectrolyte-tensioactif de charge opposée

- polymere modifié hydrophobe (polymére associatif)-tensioactif.

Alors que les forces dominantes responsables de I’ interaction sont assez claires pour les
deux dernieres catégories, le moteur de [Iinteraction dans les systémes
polymére neutre-tensioactif chargé auxquels nous allons nous intéresser est moins évident.
Ces systemes ont donc suscité un grand intérét a la fois théorique et expérimental [Goddard
1993, chapitres 4 et 5]. Les deux systemes polymere neutre hydrosoluble-tensioactif ionique
les plus largement éudiés sont les systémes POE-SDS e PVP-SDS (PVP=
polyvinylpyrrolidone).

Concentration d agrégation critique et saturation des chaines

Dans un systéme de concentration fixe en polymére dans lequel sont gjoutées des
guantités croissantes de tensioactifs, Jones a défini en 1967 deux concentrations critiques en
tensioactif que nous appellerons CAC et x; [Jones 1967]. La CAC, pour Concentration
d’ Agrégation Critique, est la concentration seuil a partir de laguelle I'interaction entre le
polymére et le tensioactif se produit. Agrégation a ici le sens de formation d agrégats de
tensioactifs, ¢ est-a-dire de micelles liées au polymere. % est la concentration en tensioactif
pour laquelle le polymére est saturé de tensioactifs. Ces deux concepts essentiels pour
comprendre et étudier les interactions polymere-tensioactif s'illustrent smplement par des
courbes de tension de surface.

Nous avons reproduit sur la Figure 1.8 les courbes de tension de surface classiques de
solutions de SDS pour différentes concentrations en PVP en fonction de la concentration en
SDS [Lange 1971 ou Purcell]. Des résultats identiques sur ce systeme ont été obtenus par
Purcell et al. et Chari et al. [Chari 1991, Purcell 1998]. Les caractéristiques essentielles de ces
courbes sont également tres semblables a celles obtenues avec le systéme POE-SDS [Cabane
1977, Cooke 1998] et se résument ainsi :

En présence de polymeére, la courbe de tension de surface présente les deux transitions

mentionnées plus haut aux concentrations CAC et x,. La concentration CAC représente le



seuil de formation de complexes polymeére-tensioactif. Au-dela de cette concentration, nous
observons un plateau de tension de surface qui refléte une activité constante des molécules de
SDS. Cela signifie que les monoméres de tensioactif goutés le long du plateau sont
consommeés pour former en volume des agrégats liés au polymere jusqu’a ce gue les chaines
soient saturées de tensioactifs. Au-dela de %, I'activité est constante ce qui signifie qu'il se
forme en volume des micelles libres non liées au polymeére.
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Figure 1.8 : Tension de surface de solutions aqueuses de SDS pour différentes concentrations en PVP

D’aprés [Lange 1971].

La Figure 1.8 montre également que % augmente directement avec la concentration en
polymeére alors que la CAC y est peu sensible sauf pour les trés petites quantités de polymere.

Dans les cas ou le polymeére est lui-méme fortement tensioactif, comme c’est |e cas pour
le poly(oxyde de propyléne) (POP) et également comme nous le verrons, pour le PNIPAM,
les résultats de tension de surface sur le systéme mixte sont plus difficiles ainterpréter.

Quel est le moteur de la formation de complexes polyméres neutres hydrosolubles-
tensioactifs chargés ?

Avant de sintéresser al’interaction polymeére-tensioactif, il est utile de considérer dans
un premier temps |’ auto-association, ¢ est-a-dire la micellisation, d'un tensioactif ionique
classique comme le SDS. Le moteur dominant de I’ association est la réduction de I'aire de
contact entre |’eau et les chaines hydrocarbonées du tensioactif. Cependant, la micellisation
résulte d’ un équilibre délicat entre plusieurs forces favorisant ou s opposant & I’ interaction.

En particulier, la force principale résistant a |’ agrégation est la répulsion éectrostatique entre
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tétes polaires chargées quand ces dernieres sont rassemblées a la périphérie de la micelle. La
forte densité de charge résultante dans cette zone va favoriser la condensation des contre-ions
pour diminuer le potentiel éectrostatique et la répulsion entre les tétes. Ne serait-ce que pour
des raisons de contraintes géométriques, il est important de garder a I’esprit que dans le
modéle des micelles sphériques, la distance entre tétes polaires a la périphérie de la micelle
est considérable a une échelle moléculaire. Une fraction de cette surface sera couverte de
contre-ions mais une partie majoritaire sera constituée de chaines hydrocarbonées exposées a

I”eau, ce qui est une situation énergétiquement tres défavorable (Figure1.9).
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Figure 1.9 : Représentation schématique d'une micelle de tensioactif anionique comme le SDS d’aprés
Goddard [1993].

En conségquence, tout agent capable de réduire I’une et/ou |’autre des interactions
défavorables (répulsion entre les tétes ou grande surface de contact eau-chaines
hydrocarbonées) va promouvoir la micellisation. Une premiére méthode classique est
I"introduction de sel qui écrante les répulsions entre tétes et une seconde est I’ addition d’un
cotensioactif de type alcool a chaine courte qui va s insérer dans lamicelle.

Considérons maintenant un polymere neutre hydrosoluble composé typiquement de
zones hydrophiles et de régions hydrophobes. Si la macromolécule est suffisamment flexible,
alors il est possible d envisager une configuration permettant a la fois une association ion-
dipble entre la téte ionique du tensioactif et la partie hydrophile de la chaine de polymére et
un contact entre les régions hydrophobes du polymere et I'aire hydrocarbonée de la micelle
exposée a |'eau. Cette configuration permet d écranter des répulsions électrostatiques et
diminue I’ aire hydrocarbonée exposée a I’eau. Il est possible, grace au modéle d’interaction
entre une polymére neutre et des tensioactifs ioniques développé par Ruckenstein et
Nagargjan, de calculer les vaeurs de la CAC de différents systémes a partir d’un certain
nombre de parametres [Nagaragjan 1979].



Structure des complexes polymeére neutres-tensioactifs anioniques

La structure permettant de relaxer une partie des deux contraintes décrites envisagée par
différents auteurs est appelée structure de chapelet. Elle est constituée d’ une macromolécule
décorée de micelles de tensioactifs (Figure 1.10) [Shirahama 1974, Cabane 1977]. Cabane et
Duplessix ont étudié en détails par diffusion des neutrons aux petits angles la structure de
complexes POE-SDS [Cabane 1982, 1985 et 1987]. lls en déduisent en particulier la
stochiométrie des chapelets ainsi que les différentes tailles caractéristiques associées tant du

point de vue du polymére que du tensioactif.

Figure 1.10 : Représentation schématique de la structure de chapelets.

Remarques sur la formation de complexes polymere-tensioactifs

La formation de chapelets, ¢’'est-a-dire de micelles de tensioactifs liées a la chaine de
polymere est énergétiquement plus favorable que I’ autoassociation des molécules amphiphiles
ce qui se manifeste dans une concentration d agrégation critique (CAC) plus basse que la
concentration micellaire critique (CMC).

Plusieurs conditions sont liées a la formation de la structure de chapelets:

- cette structure nécessite des chaines de polymeére suffisasmment longues avec un
sguelette flexible

- plus le polymére est hydrophobe et plus I’interaction avec les tensioactifs aura lieu tot
a lafois en termes de concentration en tensioactifs et de longueur minimale de la chaine de
polymére. Paralélement, les macromolécules tres peu hydrophobes comme le PAM
interagissent peu avec les tensioactifs.

- I’association avec les tensioactifs est renforcée quand, a I'interaction hydrophobe,
s gjoute une interaction hydrophile. C'est le cas du PVP avec les tensioactifs anioniques car
ce polymere présente un résidu de charge positive sur chague monomere qui permet une

attraction éectrostatique forte avec les tétes polaires de charge opposée.
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[.2.2 Interaction PNIPAM-SDS en volume

Elliassaf a montré en 1978 que I’addition de 1% de SDS a une solution diluée de
PNIPAM repoussait le point de trouble jusqu'a une température proche de I’ ébullition. Cet
auteur a également observé une augmentation forte de la viscosité intrinseque du polymere a
température ambiante en présence de SDS. Ces deux observations sont des manifestations de
I"interaction entre le PNIPAM et le SDS. Elles ont conduit différents groupes a s intéresser
plus en détails aux propriétés physico-chimiques de solutions aqueuses de PNIPAM et de
SDsS.

Propriétés physico-chimiques du systéme PNIPAM-SDS

Schild et Tirrell [Schild 1991] ont étudié d’'une facon générale I’ effet de tensioactifs
anioniques de type n-alkyl sulfates pour 1 £ n £ 16 sur des solutions de PNIPAM. Leurs
résultats de calorimétrie, de mesure optique du point de trouble et de fluorescence montrent
que |’ effet dépend de lavaleur den. Pour n £ 4, il n'y a pas d'interaction avec le PNIPAM et
I"addition de tensioactifs est équivalente a un gout de sel et abaisse le point de trouble. Pour 5
£n £ 10, le tensioactif agit a faible concentration comme un sel en diminuant le point de
trouble puis I’augmente dés que sa concentration dépasse la CAC. Plus n est grand et plus la
CAC est basse et I'effet sur I’éévation du point de trouble important. Le SDS (n = 12) éléve
quant a lui le point de trouble des les faibles concentrations mais de fagon progressive (Figure
1.11). Les mesures de fluorescence révélent que pour n supérieur ou égal a5, il y aformation
d’ agrégats micellaires de tensioactifs liés au polymére a partir de la concentration
d’ agrégation critique (CAC). La transformation des macromolécules de PNIPAM neutres en
chapelets chargés consécutive a I'addition de SDS au-dela de la CAC introduit une
contribution éectrostatique qui explique le décalage du point de trouble vers les plus hautes
températures.

Shild et Tirrell ont appliqué le modele de Nagargjan et Ruckenstein pour prédire la
valeur de la CAC du systéme PNIPAM-SDS [Nagargjan 1979, Schild 1991]. La valeur
théorique calculée est de 0,73 + 0,18 mM en tres bon accord avec la vaeur mesurée par ces
mémes auteurs par fluorescence égale a 0,79 mM. Il est important de noter que cette valeur
est 10 fois plus faible que la CMC du SDS seul (CMC=8.10° M) ce qui reflée un gain
énergétique important. Le moteur de I'association entre le PNIPAM et le SDS est
majoritairement la réduction de I'aire de contact hydrophobe de la micelle avec I’ eau, induite

par I’ ancrage des groupements isopropy! hydrophobes du PNIPAM.
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Figure 1.11 : Effet du SDS sur le point de trouble d’une solution de PNIPAM de concentration G, = 0,4
mg/ml d’aprés [Schild 1991] et

Wu et a [Wu 1993] ont montré que la CAC du systéme PNIPAM-SDS était, comme il
est attendu, indépendante de la concentration en PNIPAM dans la gamme 0,05-0,3% poids.

Comme |’ a remarqué Eliassaf, la viscosité des solutions de PNIPAM est modifiée par la
présence de SDS. Staikos et al. [Staikos 1995, Mylonas 1998] ont montré que la viscosité
réduite de solutions de PNIPAM dépendait fortement de la concentration en SDS. Il n'y a pas
d effet avant la CAC puis lorsqu’elle est atteinte les auteurs observent une légéere diminution
de la viscosité réduite. Ce minimum est suivi par une augmentation forte de la viscosité avec
la concentration en SDS. Les auteurs expliquent le minimum de viscosité a la CAC par le
repliement individuel des macromolécules autour d’ une micelle provoquant la diminution de
la taille de la chaine en solution. L’augmentation de la viscosité qui suit est de maniéere
classique attribuée a la transformation des macromol écules neutres en chapelets chargés.

Ricka et al. [Ricka 1990, Meawes 1991, Walter 1996] se sont intéressés a |’ effet du
SDS sur des solutions de PNIPAM lorsque la température est supérieure a la LCST du
PNIPAM seul. Ils ont montré par diffusion de la lumiére qu’ aux températures supérieures a la
LCST du PNIPAM seul, I'addition de SDS permettait une redissolution des macromolécules
précipitées en deux étapes. L’introduction de petites quantités de SDS induit en premier lieu
une redissolution intermoléculaire des chaines de PNIPAM sous la forme de globules

effondrés. Aux plus fortes concentrations en tensioactifs se produit une solubilisation
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intrachaine qui transforme les globules en chaines gonflées. Ces travaux ains que ceux de
Schild et Tirrell peuvent étre résumés dans un diagramme de phase du PNIPAM et du SDS

dans I’ eau présenté sur la Figure 1.12.

I-;- AGOREGATES

GLOBULES
F

-

TEMPERATURE (*C})

SWOLLEN COLLS

I~ CoILs

25 i e 800

SDS CONCENTRATION {(mg/ml)

Figure 1.12 : Diagramme de phase du systeme PNIPAM-SDS dans I'eau [Schild 1992].

Structure des complexes PNIPAM-SDS en volume

Lee et Cabane se sont intéressés aux structures des complexes PNIPAM-SDS en
solution agqueuse [Lee 1997]. Pour cela, ils ont mesuré la diffusion des neutrons aux petits
angles de solutions semi-diluées de PNIPAM en présence de SDS a des températures
inférieures et supérieures a la LCST du PNIPAM pur. Cette technique présente |’ avantage
majeur de permettre d éudier séparément les structures de polymeére et du tensioactif en
faisant varier le contraste des différents objets diffusants par substitution isotopique. Ces

auteurs ont mené leur éude de |a structure sous deux conditions de solvant :
En bon solvant (T = 20 °C), I’addition de molécules de SDS a une concentration

supérieure a la CAC transforme les macromolécules neutres en chapelets chargés. Le rayon

des micelles liées au polymére est de I’ordre de 16 A et la distance entre deux micelles
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consécutives sur une chaine est d’ environ 90 A. Ces chapelets sont trés similaires & ceux
obtenus avec le systeme POE-SDS décrits en détails par Cabane et Duplessix [Cabane 1982,
1985, 1987].

En mauvais solvant (T = 40 °C) les structures observées varient selon le rapport
massique tensioactif sur polymere gue nous noterons R.

Sans SDS, le systeme est séparé en une phase dense en PNIPAM et un exces d’ eau. Aux
fablesvaleursde R (R £ 0,1), le polymeére précipité est fragmenté en particules colloidales
polydisperses de rayon moyen 200 A. La stabilité des particules colloidales riches en
PNIPAM est assurée par des monomeres de SDS a leur surface. Dans une région de transition
définie par 0,2 £ R £ 0,3, il y a coexistence entre des particules colloidales et des chapelets.
Par ailleurs, la taille des colloides diminue jusqu'a un rayon proche de 100 A quand R
augmente. 1l faut également préciser que le passage d'une particule colloidale a un chapelet
intervient de fagon abrupte et tient plus de la transition de phase que d'un phénomeéne
progressif. Dans la gamme de R 0,4-1, toutes les macromolécules de PNIPAM se trouvent
sous la forme de chapelets solubilisés et le nombre d agrégation des micelles liées au
polymére augmente. Ces chapelets different de ceux rencontrés en bon solvant par une
distance entre deux micelles consécutives réduite 260 A. Pour R > 1, les chaines de PNIPAM
sont saturées de micelles qui ont ellesmémes atteint leur nombre d agrégation maximale.

Dans cette région il y a coexistence entre des micelles liées au PNIPAM et des micelles libres.
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. La réflectivité des neutrons

1.1 Introduction

La réflectivité des neutrons est une technique d étude des surfaces et des interfaces.

C’est un outil puissant qui permet d obtenir la variation en composition normale a la surface

d’un échantillon, f (z), appelée profil de concentration (Figure 11.1).

Faisceau de Faisceau Réflectivité
neutrons incident réfléchi R = Ir/IO
IO \/ Ir
Echantillon f
Solide ou liquide (2)
Vz

Figure 11.1 : Principe et fonction de la réflectivité des neutrons

La faible absorption des neutrons, particules non chargées, autorise des profondeurs de
pénétration de plusieurs centaines de nanometres avec une treés bonne résolution spatiae.
C'est de plus une méthode non destructive et les mesures s effectuent dans des conditions
atmosphériques. Contrairement aux rayons X qui sont sensibles a la densité électronique, la
diffusion des neutrons dépend de la longueur de diffusion du noyau. Cette quantité varie
aléatoirement selon les éléments et les isotopes d’ une méme espece chimique. La substitution
isotopique, en particulier d’atomes d hydrogéne par des atomes de deutérium, modifie les
indices de réfraction et va permettre d’une part d’ obtenir de forts signaux de réflectivité et

d autre part de mesurer dans une couche mixte le profil de concentration de chague espece.

Idéalement, une transformée de Fourier des données de réflectivité donnerait
directement la structure de I’échantillon dans la direction z perpendiculaire a la surface.
Malheureusement, expérimentalement, I’information sur la phase est perdue lors de la mesure
de l'intensité et I'inversion est impossible. Une autre limitation a |'application d’une

transformeée de Fourier est la gamme limitée de vecteurs de diffusion accessible. Pour obtenir
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les informations recherchées, la démarche consiste a choisir un modéle de profil de densité et
a calculer ensuite la réflectivité théorique correspondante qui sera comparée aux données
expérimentales. Le traitement des données de réflectivité pose donc un probléme de non-
unicité du profil de densité puisgue plusieurs profils correspondants a des modeles différents
peuvent rendre compte de la réflectivité mesurée.

Deux méthodes peuvent étre utilisées pour calculer la réflectivité. La premiere utilise
des approximations, c'est le cas de la théorie cinématique fondée sur |’ approximation de
Born. Elle présente I’avantage d'indiquer quelle propriété de la surface entraine tel ou tel
phénomeéne en réflectivité. Cependant elle ne s est pas encore révélée auss intéressante dans
I"interprétation des données que la méthode matricielle exacte. Cette seconde méthode permet
de calculer la réflectivité a partir d'un profil de densité discrétisé en un nombre fini de
couches.

La propagation des neutrons de faible énergie dans la matiere est tres semblable dans
ces principes a celle d' une onde éectromagnétique. Cela résulte de la nature ondulatoire des
neutrons. Il seraains possible en réflectivité des neutrons d’ utiliser les éguations de Maxwell

et de définir des coefficients identiques a ceux de I’ électromagnétisme.

I1.2 Equation de Schr 6dinger

La dualité onde-particule permet de définir les neutrons par une onde de propagation de

longueur d’ onde constante, | , de vecteur d’ onde :

K, :Zl_p Eq. II-1
d énergie
hz
=—Kk Eq. 1I-2
2m o q
et dont lafonction d’ondey vérifiel’ éguation de Schrodinger :
h2
%Dy(r)+[E- V(N (r=o Eq. 11-3

ou m est la masse du neutron, E son énergie, et V le potentiel dinteraction

neutron-matiére.



1.3 Interaction neutron-matiere

Les neutrons interagissent avec la matiere par I'interaction forte avec les noyaux

atomiques. Le potentiel d’interaction a considérer est le pseudo-potentiel de Fermi qui S écrit :

F2ph’

5
Ve = bg?gj(r) Eq. 1I-4

ou d(r) est la fonction Dirac et b une grandeur physique mesurée expérimentalement,
dépendant du noyau considéré, appelée longueur de diffusion. La longueur de diffusion rend
compte de I’ interaction entre un neutron et un noyau. b comprend une partie imaginaire et une
partie réelle. La partie réelle rend compte de |’ absorption du neutron par le noyau et dépend
de la longueur d’onde de ce dernier. Pour les composeés qui hous intéressent, |’ absorption est
négligeable et nous réduirons par la suite b a sa partie réelle. La partie réelle de b est positive
dans le cas d’ une interaction neutron-noyau répulsive et négative dans le cas d' une interaction
attractive. La longueur de diffusion varie d’ une espéce chimique a I’ autre et également selon
les isotopes d’une méme espece. En particulier, la longueur de diffusion de I’ hydrogéne est
négative (interaction attractive) et celle du deutérium positive. Cette différence de signe est a

I’ origine de la technique de variation du contraste par substitution isotopique.

I1.4 Réflexion sur une surface plane

Considérons un faisceau de neutrons de longueur d’onde | et de vecteur d’onde ki se
réfléchissant sur une surface plane avec un angle d’ incidence q (Figure 11.2). Cette surface est

définie par I'interface entre I’air, milieu d'indice n = 1, et un échantillon semi-infini d’'indice

de réfraction n. S
Q T
IO //’/ \\\\ Ir

i \ ar

i Ko q Ky n=1

| q q

z=0 '
@) . L.
milieu matériel
n
€ [ n
Z

Figure 11.2 : réflexion sur une surface plane



Laréflectivité, R, est alors définie comme le rapport de I'intensité réfléchie de facon

spéculaire (¢’ est-a-dire selon un angle égal al’angle d'incidence) et de I’intensité incidente :

I
R:|—° Eq. II-5
r

C’ est une fonction uniquement du vecteur de diffusion, Q, défini par
Q = Kr-Ki

4p9n
Q:P q

I Eq. 1-6

Q est égal au double du projeté du vecteur d’ onde incident ko sur I’axe (Oz) normal ala
surface. En réflectivité, le vecteur de diffusion Q est souvent remplacé par q = Q/2.

On suppose le milieu (et donc le potentiel V) invariant dans le plan (xy) paralléle ala
surface. || est alors possible de séparer les variables d’ espace X,y et z et d écrire I’ équation 1.3
selon z:
n* dy,

P— +[E,- V,]ly, =0 Eq. 117

Le potentiel V, moyen dans la couche s obtient par intégration du pseudo-potentiel de

Fermi :

2
2ph Nb Eq. II-8
m

V, = 1(‘)V(r)dr =
Vy
ou N désigne la densité atomique.

[1.4.1 Indice de réfraction n
Soit k,, le vecteur d onde des neutrons dans le milieu d'indice n. La conservation de

I"énergieenz = 0 S écrit :
E- h’kE _ h?k?

—+V, Eq. 11-9
2m 2m

ce qui permet d’ écrire :
k2 =kZ - 4pNb Eq. 1I-10

Par définition, I'indice de réfraction, n, d'un milieu homogéne est égal au rapport des
vecteurs d’ onde dans le milieu et dans le vide:
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. _ K | 2
n“=—2=1-—Nb Eqg. II-11
Ko

La quantité 1-rf est généralement trés inférieur & 1 ce qui permet d’obtenir n par un
dével oppement limité au premier ordre :

2
n=1- |2—pr Eq. 11-12

11.4.2 Angle et vecteur de diffusion critiques

Apres redéfinition de I'indice de réfraction, la loi de Snell-Descartes s applique a

I'interface entre I’air d'indice 1 et le milieu d’'indicen ;
COsq = Nncosq, Eq. 11-13

Pour des valeurs de n<1, il y aura réflexion totale pour des valeurs de q plus petites que

I’ angle critique qc défini de fagcon a avoir aq = qc, g,=0, soit :
cosg. = n Eq. II-14

Les équations 1.10 et 1.12 permettent d’ écrire :

| 2

1- (8nq.)® =1- FNb Eq. 1I-15
d ou

. _ [Nb

ang, = ?I Eq. 11-16

le vecteur de diffusion critique g est donc défini par :

d. :QCIZ:Zp‘TA:«Mpr Eq. 11-17

Il ne dépend que de la densité de longueur de diffusion du matériau

11.4.3 Calcul de g,

Le potentiel V, peut maintenant s écrire

32



= iqz Eg. 1118
£ 2m ¢ &
L’ équation de Schrddinger 1.6 devient alors

2

dz?

Z+(0°-q2y,=0 Eq. 11-19

Ce qui conduit a définir le vecteur de diffusion gy par
d, =9°- g; =q° - 4pNb, Eq. 11-20
L’ équation 1.17 prend aors laforme simplifiée

d’y,

57 +q2y,=0 Eq. I1-21

dont la solution S écrit

y.(2)=A€e"+Be'" Eq. 11-22

1.5 Réflexion sur un milieu stratifié

Pour calculer la réflectivité dans les cas les plus simples, il est possible d' utiliser les
équations de Fresnel qui font intervenir les coefficients de réflexion et de transmission en
amplitude, r et t. Toutefois, au-dela de 3 a 4 couches discrétes il est nécessaire d' utiliser la
théorie dynamique qui consiste a écrire les conditions de continuité des fonctions d’ ondes et
de leurs gradients a chague interface. Cette théorie décrit rigoureusement la réflectivité

spéculaire des surfaces planes.

Considérons, d'une fagon générale, la propagation d'une onde plane associée aux
neutrons d’ un milieu homogene d’indice n vers un milieu homogéne d'indice n+1 ala cote z,.

Les solutions de I’ équation de Schrodinger sont

— g,z - ignz T
y.(2)=A,e% +B e'" dansle milieun

Y ou(2) =A€7 +B, e " dans le milieu n+1 Eq. 1123

n+l

avec ¢, défini dans I’ égquation 1.18 et A, et B, les amplitudes respectives des faisceaux

entrant et sortant.



les conditions de continuité de lafonction d’ onde et de sa dérivée premiére par rapport a

Z en z, donnent
y n(Zn) = y n+1(Zn) = u(zn)
Y o(2)) =Y 1a(z) =u(z) Eq. 11-24

Il est alors possible d’ exprimer les coefficients A, et B, de la fagon suivante :

An - ian(Zn-) +ul(zn) e—iqnzn
2iq,,

_ anu(zn-)- u (Zn) eiCth Eq. 11-25
2iq,

Laréflectivité en z=z, est égale par définition au rapport de I’intensité ¥B,%% de I’onde

réfléchie par le milieu n+1 et de Iintensité de YA,%# de I’ onde incidente provenant du milieu

n:
' 2
2 ‘ U'(z,)
R:|Bm| = iqn‘u(zn) Eq. 11-26
An] |y, u(z)
iq,u(z,)

[1.5.1 Interface idédle : réflectivité de Fresnel

Remplacons le milieu n par I’air d’indice 1 et le milieu n+1 par un substrat d’'indice n.
La réflectivité pour ce systeme est appelée réflectivité de Fresnel, R-.. Dans notre étude, la
réflectivité de Fresnel seralaréflectivité al'interface entre|’air et le solvant.

Dans le substrat, aucune onde ne provient de z = ¥ et par conséquent B,.1=Bs=0. La
normalisation de la fonction d’ onde y s impose de plus As = 1.

Lesfonctions d' onde dans |’ air et dans e substrat s écrivent donc :

Y u(2) = AT + Be' ®
y(2) =€ Eq. 11-27

L es équations de continuité en z = 0 permettent d obtenir A et B

A= 0t0
2



5 Eq. 11-28
Laréflectivité de Fresnel est donc
2
R :}E22|q_q52:‘q_ /9 - 9 Eq. 1129
“IAl Jatal jg+ior- o2

En présence d une rugosité de surface, <sz>1/2, |la réflectivité de Fresnel est modifiée

par un facteur de Debye-Waller et devient :

R, =R exp(- 4q§<52>1/2)

La réflectivité de Fresnel en fonction de g a I'interface entre I'air et un substrat d’ eau
lourde (Nbpzo = 6,37.10° A) est représentée sur la figure I-2. L’angle d'incidence q a été
chois égal a1,3°. Pour g<q, laréflexion est totale et R = 1.

1'2_""I""I""I""I""I""IIIII

0.8

0.4

0.2

0

0.008 0.009 0.01 0.011 0.012 0.013 0.014 0.015

q (A%

Figure 11.3: Réflectivité de Fresnel sur une surface parfaitement plane entre l'air et I'eau lourde.

11.5.2 Monocouche homogéne sur un substrat infini



Considérons maintenant une monocouche d’indice n=n; et d épaisseur d entre |’air

d'indicen =1 et un substrat d'indice n; et d’ épaisseur infinie (Figure 11.4).

n=1
z=0
d n=n
z=d
n=rs
Z

Figure 1.4 : Monocouche homogene sur un substrat infini

Les conditions de continuité 1.22 appliquées en z = 0 et en z = d donnent pour ce
systéme::
A,+B,=A,+B,

AOqO - BOqO = Alql - qul
AEe* +Be % =A%

Alcheioﬂd - qul Had = sq elosd

Eq. 11-30

Ces expressions se prétent au formalisme matriciel qui consiste a écrire une matrice de
transfert pour chague interface. Les équations .28 sont équivalentes a:
A, 0 afl+q,/q,)/2 (1-q,/9,)/206A,0
8,5 51 0,/,)/2 (1+q,/0,)/2188, 5
o, 0_l+q,/q)ee' /2 (1+q,/q)e e/ 20, 0
B3, (140, /q)d%e™ /2 (1+q,/)e e 12 28,5
avec (s et q; définis par larelation .18

Le calcul détaillé donne la réflectivité d’ une monocouche sur un substrat infini :

.2 2u
cos(2qd)ét+?—52-§%$-§82 +1- 40's+g glg ?s:
g do qo qlgé qg q g p
R= .2 .2 20 > Eq. 11-31
cos(2q d)é1+§$g - g&g - &qsg u+1+4qs+aeq,5: +g 12 ?sg
g €dg eldg é%hoy qd édg édg &



11.5.3 Généralisation a un nombre quel conque de couches

Comme nous I'avons vu dans I’exemple de la monocouche sur un substrat infini, la
théorie dynamique se préte au formalisme matriciel. La méthode se généralise donc a un
nombre quelconque de couches sur le substrat.

Considérons m couches déposées sur un substrat s. Comme précédemment, les

équations de continuité s écrivent pour chague interface n avec n variant de0 as::

g, 0_al+q,,/q,)em e /2 (1+q,,/q,)e e /20,0

== iCh+ 10 Aithd - i0ns1d Aihd : - Eq. 11-32
Bnﬂ (1+qn+1/qn)eq1+1ne%n /2 (1+qn+1/qn)e afe %2 ¢ Bn+lﬂ
A0 A0
soit g "E= Mng " Eq. I1-33
Bnﬂ Bn+1ﬂ
M est appel ée matrice de transfert
On obtient ensuite par récurrence :
A0 A0 A0 aM M,, 0
Oi:Mo-"Mn'"Mmg Si: Si:g 1 Zli Eq. I1-34
Boﬂ Bsﬂ Bsﬂ M12 Mzzﬂ
et laréflectivité est donnée par :
M 2
R =12 Eq. 11-35
Mll

I1.6 Cas d’une couche de polymere

Dans le cas d'une couche de polymere p adsorbée sur un substrat s, le potentiel

interfacial V(z) peut s écrire :
V(2)=4p(Nb, - Nb,)" ((2)-f,) Eq. 11-36

ou Nby, et Nbs sont respectivement les densités de longueur de diffusion du polymere et
du solvant et ou f (2) désigne le profil de concentration en monomeres en fonction de la
distance z a la surface. La quantité DNb = Nby-Nbs est le contraste. L’ alure de la courbe de

réflectivité dépend fortement de son signe.

37



La réflectivité dans le cas d une couche de polymeére adsorbée s obtient en résolvant
I’ éguation 1.6 avec le potentiel défini en 1.34 et en tenant compte des conditions aux limites.

La résolution analytique n’est possible que dans quelques cas particuliers, par exemple
quand V(2), c'est-a-dire f (z), est une fonction en escalier. Dans le cas contraire, il faut
résoudre numériquement |’ équation 1.6 pour différentes valeurs de g. C'est ce que permet le
programme de calcul de la réflectivité a partir de différents profils mis au point par Olivier

Guiselin au cours de sa these que nous avons utilise.

I1.7 Principe de mesure d’ une courbe der éflectivité

La réflectivité est définie comme le rapport de I'intensité du faisceau réfléchi par
I’échantillon et de I'intensité du faisceau incident. Une expérience de réflectivité consiste
donc a mesurer ces deux grandeurs pour différentes valeurs du vecteur de diffusion. Pour
obtenir différentes valeurs de g, on peut soit utiliser un faisceau de neutrons
monochromatique et faire varier I’angle d’incidence q, soit faire varier lalongueur d'onde | a
angle d'incidence fixe. Les réflectométres DESIR et EROS du Laboratoire Léon Brillouin
utilisent cette deuxieme méthode qui fait appel alatechnique de temps de vol pour séparer les
longueurs d'onde. Cette technique présente |I'énorme avantage de ne pas nécessiter de

déplacement de I’ échantillon au cours de la mesure.

11.7.1 Latechnigue du temps de vol

Latechnique de temps de vol repose sur larelation de de Broglie : le temps t mis par un

neutron pour parcourir une distance L est proportionnel a salongueur d’onde | :

h
| =—t Eq. I1-37
mL

avec h la constante de Planck et m la masse du neutron.

Un hacheur (Cf paragraphe suivant) permet de former des bouffées polychromatiques
de neutrons a un temps t=0. Les neutrons sont ensuite comptabilisés par le détecteur en
fonction du temps de vol t nécessaire pour parcourir la distance L entre le hacheur et le

détecteur, ce qui permet gréce alarelation 1.35 de déterminer leur longueur d’ onde. La vitesse



de rotation du hacheur est telle que les neutrons les plus lents d’ une bouffée arrivent sur le

détecteur avant les neutrons les plus rapides de la bouffée suivante.

1.8 Réflectométres

Les expériences de réflectivité des neutrons ont été effectuées au Laboratoire Léon
Brillouin sur les appareils DESIR et EROS. Les neutrons sont produits dans le coaur du
réacteur Orphée. Ils sont ensuite thermalisés par passage a travers une source froide (20 K)
d hydrogéne liquide qui modifie leur énergie. Ces neutrons sont conduits jusgu’aux
spectromeétres a |’ aide d’un guide de neutrons. Le faisceau polychromatique récupéré en bout

de guide posséde une distribution de longueurs d’ onde comprise entre 3 et 25 A,

11.8.1 Un spectro nommé DESIR

Le réflectométre DESIR (Dispositif pour I'Etude des Surfaces et des Interfaces par
Réflexion) est plus particulierement adapté a I'étude des surfaces horizontales comme
I"interface liquide-air. La Figure 1.5 présente un schéma de ce spectrometre. A la sortie du
guide de neutrons se trouve un hacheur (chopper en anglais). Il est congtitué d' un disque en
matériau absorbant les neutrons et a la périphérie duquel se trouve une fente de taille variable.
Le hacheur tourne a une fréquence constante et la fente laisse donc passer des bouffées de
neutrons a intervalles de temps réguliers. Le faisceau entre ensuite dans un collimateur par
une fente d’'entrée et en ressort par une fente de sortie. La taille de ces fentes détermine la
résolution angulaire du faisceau. Elle est fixée de fagon a obtenir un bon compromis entre flux
et résolution. A la sortie du collimateur, un miroir dévié d'un angle g/2 par rapport a
I"horizontal est placé sur le trgjet du faisceau. Les neutrons se réfléchissent sur ce miroir et
arrivent avec un angle d’'incidence q sur la surface a étudier. Apres réflexion, les neutrons
traversent un tube sous vide qui évite une trop grande absorption par I'air avant d étre
comptabilisés en fonction du temps par le détecteur. Le détecteur de DESIR est un
multicompteur bidimensionnel constitué de 128x128 cellules de 1,5x1,5 mn¥. |l permet de
visualiser la forme et I’emplacement du faisceau réfléchi. On peut ensuite sélectionner une ou
plusieurs zones du détecteur, par exemple la zone ou se trouve le faisceau réfléchi et une autre
qui sera une mesure du bruit de fond. Les longueurs d’onde accessibles sur ce réflectometre

sont comprises entre 3,5 et 25 A et |a réflectivité minimale mesurable est de 1.10°°.
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Figure 1.5 : Le réflectométre DESIR du Laboratoire Léon Brillouin



[1.8.2 Le réflectométre EROS

EROS (Etude par Réflectivité de I’ Organisation des Surfaces) est un réflectometre plus
spécifiquement dédié a I’ é&ude de surfaces solides mais qui permet également d’ étudier des
surfaces liquides. Son principe est globalement le méme que celui de DESIR. |l se différencie
par un collimateur plus long, ce qui permet d’ obtenir une meilleure résolution et des fentes
dont I’ ouverture maximale est plus grande. La différence principale se trouve au niveau du
détecteur qui est unidimensionnel sur EROS. L’efficacité du détecteur bidimensionnel de
DESIR est d’environ 25 %, celle du détecteur unidimensionnel d’EROS de 90 %. En
conséquence, les temps de comptage sur EROS seront plus courts que sur DESIR. La gamme
de longueur d' onde accessible est 2,5-25 A, soit |égérement supérieure a celle de DESIR. La
réflectivité minimale mesurable est de 5.10°°. Cette valeur est plus basse que sur DESIR grace
a une meilleure protection permettant de réduire le bruit de fond.

[1.8.3 Environnement échantillon

La solution aqueuse contenant le polymere et/ou le tensioactif est obtenue par pesée des
congtituants et agitation. Pour étudier I'interface libre, une cuve en teflon est remplie de
solution. Cette cuve est préalablement soigneusement lavée au mélange sulfochromique,
abondamment rincée al’ eau milli-Q (18MWcm) et séchée. Ses dimensions (15 cm x 5¢cm x 3
cm) sont telles que la surface de la solution est plus grande que I’empreinte du faisceau de
neutrons incident (déterminée par la taille des fentes et I’ angle d’incidence). La cuve en teflon
repose sur une plague de cuivre elle-méme placée sur un support en auminium. L’ ensemble
est recouvert de deux couvercles en aluminium possédant des fenétres en quartz qui laissent
passer les neutrons. Le contr6le de la température est assuré par un bain thermostaté dont le
fluide circule sous la plague de cuivre. La température est mesurée au niveau de cette plague.
La double enveloppe assure une bonne thermalisation de I’ échantillon et la température de la
plaque est prise comme étant la température de la solution. Sur DESIR, I” échantillon est placé

sur une table anti-vibrations.
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1.9 Mesure et traitement des données

Dans une expérience de réflectivité, il y a réflexion totale pour des angles d'incidence
inférieures a |’ angle critique. Quand on travaille en temps de vol, on fixe I’angle d’incidence,
g, €t on utilise la distribution en longueur d’ ondes du faisceau de neutrons pour faire varier le
vecteur de diffusion, Q. A angle d'incidence fixé, il y a réflexion totale des neutrons de

longueur d’ onde supérieure a lalongueur d’ onde critique définie par :

s'nq—1/N—bI
p Cc

ou Nb est la densité de longueur de diffusion du solvant. Le choix de I'angle
d’incidence s effectue de fagon a obtenir une réflexion partielle sur la plus grande gamme de
longueurs d’ onde possible, ¢’ est a dire sur la plus large gamme de vecteur de diffusion tout en
conservant un petit plateau de réflexion totale. Aing, les angles d’incidence utilisés au cours

detravail ont été choisi entre 0,5 et 1,5 ° selon la densité de longueur de diffusion du solvant.

Une fois I'échantillon placé dans la cellule de mesure et thermostaté, I’intensité du
faisceau de neutrons réfléchi est mesurée par cycles de 2 a 8 heures sur une durée totale de 12
a 24 h selon I’ échantillon. L’ intensité du faisceau incident traversant la cellule de mesure vide
est également mesurée pendant un temps plus court de I’ ordre de quel ques heures.

A I'intensité réfléchie avec un angle de réflexion égal a I’angle d’incidence (réflexion
spéculaire) peut-étre soustrait un bruit de fond mesuré dans une direction différente (réflexion

hors-spéculaire).
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[1.10 Echantillons

11.10.1 Poly(NIPAM)

Au cours de ce travail, nous avons utilise des échantillons de PNIPAM de masses
molaires variées. A I'exception du polymére de masse molaire 1,05.10° synthétisé au
laboratoire, les différents lots de PNIPAM nous ont été fournis par la société Polymer Source,
Canada. Ils ont cependant tous été synthétisés par polymérisation radicalaire selon le
protocole de Schild et Tirrell [Schild 1990]. Le monomere N-isopropylacrylamide fourni par
Eastman Kodak Co. a été recristallisé dans un mélange d'hexane et de benzene. Aprés 3
cycles de dégazage par congélation-décongélation, la synthese du poly(NIPAM) a été menée
dans le benzene a 50 °C par polymeérisation radicaaire libre en utilisant comme amorceur
I” azobis(isobutyronitrile) (AIBN, Alfa Chemicals, utilisé tel quel). Le polymére obtenu a été
ensuite dissous dans I'acétone et reprécipité dans I’hexane. L'intérét de la polymérisation
radicalaire par I’AIBN est que cette voie de synthése n’introduit pas de groupement charge
dans la chaine de polymeére. Nous obtenons ainsi des macromol écules neutres

A partir de ces échantillons, les solutions de PNIPAM ont été préparées par pesée du
polymeére, addition d’ eau pure issue d’ un systeme Millipore-MilliQ (18 MWcm) et dissolution
par agitation pendant une durée minimale de 24h. Les solutions ainsi obtenues sont claires.
Chaque échantillon de PNIPAM a éé caractérise par Patricia Lixon (CEA-SCM) par
chromatographie d exclusion stérique couplée a la diffusion de la lumiére. L’ échantillon noté
PNIPAM4-d correspond a un polymere partiellement deutéré dont le groupement isopropyl
est C3D; alaplace de C3Hy.

Nous avons calculé a partir des |ois théoriques sur les solutions de polymeres différentes
caractéristiques comme le rayon de giration, Rs, et la concentration de recouvrement des
chaines de PNIPAM, C*, en fonction de leur masse. Toutes ces données théoriques et

expérimentales sont rassembl ées dans le Tableau .1.



My M I=Mw/Mn |Rs (A)n=0,588|Rs (A)n=0,54[1]| C*(g/ml) | Nb (10° A=) | Nb (10° A™9)
dans H,O dans D,0O
PNIPAMs 90000 29800 3.04 83 89 0.0472 0,788 1,37
PNIPAM; 190000 71600 2.69 152 156 0.0213 0,788 1,37
PNIPAM;-d | 251000 69600 3.6 180 181 0.0017 4,65 5,16
PNIPAM; | 1000000 525000 2 405 382 0.0060 0.,788 1,37

[1] Kubota et al. , Polym. J., 1990, 22, 15: Rg=0.22*M0.54

Tableau 11.1 Quelques caractéristiques des échantillons de PNIPAM étudiés.




Il est important de remarquer que la plupart de nos échantillons de PNIPAM présentent
une forte polydispersité. A titre d' exemple, la courbe de distribution en masse de |’ échantillon
PNIPAM, est donnée sur laFigure I1.6
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Figure 11.6 : Distribution en masse des échantillons PNIPAM, et PNIPAM,-deutéré respectivement de

masse molaire moyenne M, = 190 000 et 250 000.

11.10.2 Dodécyl sulfate de sodium

Le Tableau 1.2 rassemble différentes caractéristiques des échantillons de dodécylsulfate

de sodium utilisés dans ce travail. L’ échantillon noté SDS-d est entiérement deutéré.

Tableau 11.2 : Caractéristiques des échantillons de SDS et formule chimique

Echantillon | provenance | Masse | CMC Nb
(g/moal) | (mM) | (10° A?)
SDS BDH 288,38 | 8,1 0,386
SDS-d 31358 | 8,1 6,737
= +

NSNS0, Na
CioHas



lll. Adsorption du PNIPAM a I'interface eau-air

Comme nous |’ avons vu au chapitre |, le PNIPAM présente d’intéressantes variations de
ces propriétés en volume avec la température. Cependant, dans un grand nombre
d applications industrielles comme les mousses, ce sont principalement les phénomeénes aux
interfaces qui gouvernent les propriétés du systeme. Pour essayer de déterminer si le caractere
thermosensible du PNIPAM peut se révéler un levier de contrdle des propriétés interfaciaes,
nous alons dans ce chapitre caractériser les propriétés, en particulier structurales, du
PNIPAM a I'interface eau-air en fonction de la température. Avant de développer nos
résultats, nous commencerons par décrire d'un point de vue théorique I'adsorption d un

polymere neutre sur une surface ainsi que la technigue de mesure de la tension de surface.

I11.1 Adsor ption de polymeéres sur une surface

111.1.1 Introduction

Une molécule en solution va s adsorber sur une surface s I’ énergie d adsorption est
plus grande que KT. Pour les chaines de polymere, méme s I'énergie d'adsorption par
segment est relativement faible devant kT, le grand nombre de contacts entre la
macromolécule et la surface peut engendrer une énergie dadsorption élevée. Le gain
énergétique résultant de I'adsorption est en partie compensé par une perte d entropie
configurationnelle. Cependant, si les monomeres présentent une affinité pour la surface et
abaissent la tension superficielle, aors le polymeére va s adsorber fortement et bien souvent de
facon irréversible.

Les polymeres en solution explorent un grand nombre de configurations. Leur
adsorption sur une surface va par conséquent limiter leur nombre de conformations et
impliquer un changement de leur structure. D’un point de vue théorique, la configuration a la
surface résulte d'un bilan subtil entre énergie d adsorption des monomeres a la surface,
entropie de confinement et pression osmotique au sein de la couche.

Selon la nature des monomeéres qui constituent la chaine, différents comportements a la
surface peuvent étre distingués Figure 111.1). Nous alons briévement exposer le cas des
chaines greffées, des copolymeres diblocs, des polyéectrolytes et des copolymeres
statistiques avant de développer plus en détails le cas qui nous intéresse, ¢’ est-a-dire celui de

I’ adsorption d’un homopolymeére neutre.
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Chaine adsorbée Chaine greffée ou dibloc Polyélectrolyte cationique
+ tensioactif anionique

Figure Ill.1 : Représentation schématique des configurations adoptées par des chaines de polymeére
adsorbées ou greffées sur une surface.

- Pour les chaines greffées ou adsorbées par une de leur extrémité ains que pour les
copolymeéres diblocs dont un bloc présente une forte affinité pour la surface, la conformation
dépend de la densité de surface des chaines. Aux faibles densités de surface, les chaines ou les
blocs solubles ne se recouvrent pas et s éendent sur une échelle de I’ordre du rayon de
giration aussi bien dans la direction perpendiculaire que paraléle a la surface, définissant
ains le régime champignon. Quand la densité de surface augmente, les chaines tendent a
adopter une configuration étirée vers la solution. Lorsque la densité de greffage devient

supérieure al’inverse du carré du rayon de giration ( RZ*), on obtient une brosse dense dont la

concentration en monomeres décroit de facon parabolique de la surface vers le volume.

- les copolymeéres statistiques adoptent une configuration intermédiaire entre celles des
homopolymeres correspondants.

- L’adsorption des polyélectrolytes est régie par les interactions électrostatiques et
dépend donc tres fortement des densités de charge de la surface et de la chaine de polymere
ains que de la concentration en sel. Aing, les polyélectrolytes fortement chargés s adsorbent
en quantités tres faibles, voire pas du tout sur les surfaces neutres. L’ addition de sel augmente
I" adsorption. En revanche, les polyélectrolytes s’ adsorbent sur les surfaces de charge opposée.
Le polymére agit comme un contre-ion géant pour la surface et I’entropie augmente
considérablement quand la chaine de polyélectrolyte unique remplace les petits contre-ions de
la surface et relargue simultanément ses propres contre-ions. A faible concentration en sel,
cette adsorption est trés forte et la chaine de polyélectrolyte se couche a plat sur la surface.

L’ addition de sel réduit laforce de I’ interaction et peut provoquer la désorption du polymére.

a7



Venons-en maintenant au cas qui nous intéresse, ¢ est-a-dire celui des homopolymeéres

neutres comme le PNIPAM.

[11.1.2 Adsorption d’un homopolymere neutre sur une surface

Globalement, I’adsorption d’ un homopolymere neutre en bon solvant ne change pas sa
conformation de fagon dramatique. L’ épaisseur de la couche adsorbée en régime dilué aussi
bien que son extension latérale sont de I'ordre de Rg. La description usuelle des
conformations d’ une chaine adsorbée [Fleer 1993] distingue 3 sous unités (Figurel11.2) :

- lestrains, qui ont tous leurs segments en contact direct avec la surface,

- lesboucles qui n’ont pas de contact avec la surface et connectent deux trains,

- les queues qui sont des bouts de chaines non-adsorbés qui plongent vers le volume.

train

l

boucle

queue

Figure 111.2 : Adsorption d’'un homopolymére neutre

111.1.3 Profils de concentration

L’information la plus détaillée que I'on puisse obtenir sur une couche de polymeére
adsorbée et le profil de concentration en monomeére perpendiculaire a la surface, f (2.
Expérimentalement, la diffusion et la réflectivité des neutrons sont deux techniques
particulierement bien adaptées a la détermination du profil. Ces vingt cing dernieres années,
différentes théories ont éé proposées pour prévoir le profil de concentration de chaines de
polymere adsorbées. On distingue en particulier, parmi les théories tenant compte des

interactions de volume exclu, entre la théorie de champ moyen et la théorie des lois d' échelle.



[11.1.3.1 Théorie des lois d’ échelle : profil de concentration
autosimilaire

De Gennes a proposé en 1981 a partir d arguments de loi d échelle un profil de
concentration pour une couche de polymere adsorbée sur une surface dans le cas ou I’ énergie
d'interaction avec la surface est faible par monomere mais importante par chaine. La théorie
des lois d' échelle suppose I’ existence de trois échelles de longueur bien distinctes : la taille
des monomeéres, a, une longueur D = a/d, ou dKT est I'attraction effective ressentie par un
monomeére a la surface, et la longueur de corrélation en volume, xp. Dans le cas de solutions
diluées, X, est égale au rayon de giration des chaines en solution.

L’ auteur décompose la couche adsorbée en trois zones :

- la zone proximale (z < D) qui est la zone riche en monomeres directement en
contact avec l'interface. Dans cette zone, les forces a courte portée entre les
monomeres et la surface dominent. D est approximativement |’ épaisseur d une
chaine adsorbée unique,

- lazonecentrale(D <z < Xxp) dans laguelle le profil de concentration est universel et
indépendant de la concentration en volume, f p,

- la zone distale (z > xp) dans laguelle la concentration relaxe vers sa vaeur en
volume.

Décrivons les profils de concentration dans ces trois zones :

Zone proximale (z< D) :

Le profil de concentration en monomeres dans la zone proximale correspond a celui

d une chaine unique adsorbée faiblement sur la surface (I’ énergie dkT est petite devant KT).

Pour z<a le profil de concentration en monomeére est constant est égale a la fraction de

surfacef ¢, soit :

f(z)=f,=—=d pourz<a Eqg. -1

Ol

Pour a< z < D, de Gennes et Pincus [De Gennes 1983] ont propose gue le profil obéisse

aune loi de puissance de laforme :

f(z)p 8@9 Eqg. 1I-2
eZg



ou m est appelé exposant proximal. Des calculs montrent que m = 1/3 et le profil dansla

zone proximale est donc :
1
f(z):iaci;e—lg3 poura<z<D Eq. 111-3
Dezg

Zonecentrale(D<z<Xxp):

Dans la zone centrale, de Gennes définit une longueur de corrélation locale, x(f),
associée a la concentration locale, f [De Gennes 1981]. Par généralisation du cas du volume

[De Gennes 1979] alasurface, ona:

Eq. Il1-4

Pour établir le profil de concentration, |'auteur fait remarquer qu'a une distance z de
I"interface la seule longueur caractéristique du systéme est précisement z. Le profil est donc
défini par
x(f (z)) =z Eq. 11I-5

dans larégion centrale, on adonc :

=¢— - Eq. 111-6

L’équation [11-5 montre que le profil de concentration dans la zone centrade est
autosimilaire c’est a dire que la structure est invariante quelle que soit I’ échelle a laguelle on
I’ observe (Figure 111.3). Pour z> Xxp, la solution est représentée par un réseau de maille Xp.

Pour z< Xp, la maille du réseau diminue quand on se rapproche de I'interface mais reste

toujours comparable a la distance z elle-méme.
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Figure II1.3: Structure autosimilaire d'une couche d’homopolymére adsorbée. La conformation
relativement désordonnée des macromolécules adsorbées peut étre schématisée par une structure

autosimilaire simple. D'aprés [De Gennes 1981].

Zonedistale (z> Xp) :

Dans cette zone, le profil décroit exponentiellement vers sa valeur en volume, f .

Pour résumer, le profil de concentration d’une couche de polymeére adsorbée issu de la
théorie des lois d’ échelle est présenté sur laFigure [11.4.

Remarques:

Dans la plupart des cas pratiques, |’énergie d adsorption dkT est proche de kT. La
surface de la solution est aors entierement recouverte de monomeéres c'est-a-dire que la
fraction volumique en monomeéres au voisinage immeédiat de la surface, f (0) = f, est de
I’ordre de I’ unité. Dans ce cas, |’ épaisseur de la zone proximale est de I’ ordre de la taille des
monoméres, D = a, et |le comportement singulier en (a/z)® n"est plus observable.

Par ailleurs, dans le cas des solutions diluées, le profil de concentration autosimilaire
s éend jusqu’ a une distance de I’ ordre du rayon de giration. Quelle que soit la concentration
en volume, les plus grandes boucles de la couche de polymére adsorbée ont une taille de

I’ ordre du rayon de giration.
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Figure 111.4 : Profil de concentration d’'une couche d’'un homopolymére adsorbée issu de la théorie des

lois d’échelle.

[11.1.3.2 Calcul en champ moyen

Le profil de concentration en champ moyen est obtenu en minimisant |’ énergie libre de
Flory-Huggins. le calcul est détaillé par Ober et al. dans la référence [Ober 1983]. le résultat
S exprime de lafagon suivante:

f(z)/f, =coth?[(z/x;)+a,] Eq. 1117

oll Xg est la longueur de corrélation d'Edwards qui vaut a(3vfp)Y? e a, et une
constante déterminée par f ..

Cette expression s écrit plus simplement dans les deux cas limites suivants :

- dansle cas d une adsorption forte (f &>>f 1,) €t pour la région proche de I’ interface :

f(z)/f, @z/xg+a,)? Eq. l1I-8

- pour une adsorption faible ((f J(f ,r1)<<1) ou une grande distance a I'interface

(z>>XE) :

f 2)/f, - 1 @exp(- 22/ x;) Eq. 1119
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[11.2 Tension de surface

I11.2.1 Définitions, isotherme de Gibbs

111.2.1.1 Tension de surface

Considérons un systéme hypothétique constitué d’un liguide pur remplissant une boite
munie d’un couvercle coulissant ; le matériau du couvercle est tel que la tension de surface
entre le couvercle et le liquide est nulle (Figure 111.5). Le travail nécessaire pour faire glisser

le couvercle et augmenter |’ aire de I’ interface entre le liquide et sa vapeur de dA s écrit
dw = gdA Eq. I11-10

ou la constante de proportionnalité g est appel ée tension superficielle [Adamson 1982].
La tension de surface est donc définie thermodynamiquement par |’ augmentation
d enthalpie libre par unité d'aire :

J elA éT,P

Eq. I1-11

Figure II1.5 : le travail pour faire glisser le couvercle et augmenter l'aire de linterface est gdA
[Adamson 1982]

La tension de surface rend donc compte de I’ énergie nécessaire pour créer de la surface
et peut s exprimer en Jnt. Elle peut également ére percue comme une force par unité de
longueur en N/m.

L’origine moléculaire de la tension de surface est la perte énergétique lorsgu’ une
molécule est déplacée du volume vers la surface et voit son nombre de premiers voisins
diminué [Evans 1999]. L’ énergie de surface, toujours positive, est ainsi proportionnelle a la
réduction du nombre de plus proches voisins, (Zsuface-Zvolume), € a I’énergie d'interaction de

paire entre molécules, Wan :



Esrtae H (Zsutae = Zvoume ) Wan Eq. 11I-12

Dans le cas de I’ eau, cette énergie d'interaction de paire en volume est élevée a cause
des liaisons hydrogene entre molécules. La tension superficielle de I'eau avec sa vapeur est
ains grande par rapport a celle des liquides organiques. Dans le cas du mercure, la tension
superficielle est extrémement élevée a cause des liaisons métalliques.

Si des molécules tensioactives sont introduites dans une solution agueuse, elles vont
s adsorber a l’interface air-liquide pour réduire le contact entre leur partie hydrophobe et |” eau
tout en conservant leur partie hydrophile en solution. En conséquence, certaines molécules
d eau interfaciales vont étre remplacées par des molécules de tensioactif ce qui va conduire a

une réduction de la tension superficielle.

Le formalisme de Gibbs que nous alons maintenant présenter permet d' analyser la
thermodynamique d’ un systéme comprenant une interface et de relier latension superficielle &

la quantité adsorbée.

[11.2.1.2 Formalisme de Gibbs et excés de surface

En rédlité, I’interface entre deux phases a et b n’est pas infiniment mince. Il existe une
zone de transition d' épaisseur non nulle a travers laquelle les propriétés physiques du systeme
comme la concentration varient continlment de leur valeur dans la phase a a leur valeur dans
laphase b. Dans le formalisme de Gibbs, cette zone interfaciale est modélisée par une surface
de séparation d’ épaisseur nulle placée arbitrairement dans la région de transition. Le systéme
est donc divisé en deux volumes considérés homogénes, V, e Vp et une surface de
séparation. Le nombre total de moles d’un composant i dans le systéme, N, est éga a la

somme des contributions des deux volumes et de la surface :

+¥ éO +¥ U
N, =A (i (20dz=N{ + N7 + N} = Aa(¥ (2dz+A (¥l (2)dzg+ N§ Eqg. 11113
-¥ Ex 0 a

ol N2, NP et N® sont les quantités de I’ espéce i respectivement dans les volumes V, et

Vp et al’interface.

On peut ainsi définir la concentration surfacique oul’ exces de surface de I’ especei, G :



z

_N;
G'_A

Eq. 1l-14

L’excés de surface est une quantité algébrique. On parle d adsorption lorsqu’il est

positif et de désorption S'il est négatif. Dans le cas d une interface liquide-air, la phase a

représente la phase gaz et laquantité N7 est alors négligeable.

La position de la surface de séparation influe sur les valeurs des excés de surface. Gibbs

achois de placer la surface séparatrice de telle sorte que I’ exces de surface du solvant soit nul
(Figurelll1.6).
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eau

L «— surface ~—

>C(z)

Cgaz
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tensioactif
phase a
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interfaciale
phase b
| >C(Z)
Cgaz Cliq

Figure 111.6 : Variation des concentrations en eau et en tensioactif a travers l'interface gaz-liquide. La

surface de séparation est placée selon la convention de Gibbs de telle facon que Gy = 0.

[11.2.1.3 Equation de Gibbs

De la méme fagon que le nombre de molécules en exces alasurface, N7, le formalisme

de Gibbs permet de définir toutes les grandeurs thermodynamiques a |’ interface par autant de

grandeurs d’ exces. On a par exemple :
G =G,-G*-G’
Uy =u,-Uf-u;

etc....
On peut ains par analogie avec le volume écrire la différentielle de I’ énergie interne de

surface :

dU® =TdS® +gdA +4& mdn?

Eq. II-15

En intégrant cette équation a T, g & m constants, on obtient :



Us =TS® +gA+z‘§iLmnf Eq. 11I-16
En redifférentiant cette derniére expression, on a:

du® =Tds® +g1IA+é;1mdnis +S°dT +Adg+;;i1nfdm Eq. I1-17
La comparaison des équations I11-15 et I11-17 donne I’ équation de Gibbs :

SSdT+Adg+é?1nfdrn =0 Eq. 111-18

A température constante on obtient I’ isotherme d’ adsorption de Gibbs :

dg:-é%dm =-3aGdm Eq. 111-19

Ecrivons I’ équation de Gibbs pour I'interface entre I'air et une solution aqueuse d'un

tensioactif non ionique :

dg=- RT(G,cdIna, . +Gdina,) Eq. 111-20

En appliquant la convention fixant la surface séparatrice telle que G,, =0 et en

considérant des solutions diluées pour lesquelles le coefficient d'activité est proche de 1,

ona:

Eq. I1-21

L’ équation 111-21 permet de décrire la courbe de tension de surface typique d une

solution de tensioactifs non-ioniques (Figure 111.7).

CMC LNn(Crtensioactif)

Figure 111.7 : Courbe de tension de surface classique d’'un tensioactif non-ionique



dg

Dans la zone |, nC diminue donc I’ exces de surface du tensioactif, Gr, augmente
nt,
avec la concentration en tensioactifs.
d o L . .
Dans lazonell, T gC est constant. La quantité de tensioactif adsorbée ne varie donc
nc.

plus et la surface est saturée de tensioactifs. L’ abaissement de la tension de surface traduit

uniquement la variation du potentiel chimique m =kTInC;.

dg
dinC,

Dans la zone 11, la tension de surface est constante, donc = 0. L’équation de

Gibbs perd son sens, Gr n'est pas nul et I'interface est toujours saturée de tensioactifs. Dans
cette région, toutes les molécules de tensioactifs goutées sont utilisées pour former des

micelles en volume. La concentration en tensioactif sous forme monomere est constante.

Dans le cas d'un tensioactif ionique de type A*B° comme le SDS qui se dissocie

totalement il faut tenir compte du contre-ion et I’ équation de Gibbs devient :
dg=- RT(G.dIna,. +G, dina_ ) Eq. 111-22
Pour conserver I électroneutraité a I’interface on doit avoir G,. = G,. =G, €t on peut

prendre a,. =a, =a, |'activité moyenne. On obtient alors pour des solutions diluées :

1 d
Ge =- —— :
2RT dinc,g

Eqg. 111-23

Gréce a I'isotherme de Gibbs, il est possible d’accéder a la valeur de I'excés de

surface a partir des mesures de tension de surface.
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111.2.2 Méthodes de mesure de la tension de surface

[11.2.2.1 Lalame de Wilhelmy
Principe
Lorsgu’ une lame mince est plongée dans un liquide, la tension de surface se manifeste
par le ménisque qui se forme le long de son périmetre Figure 111.8). Le bilan des forces
verticales montre que le poids, w, du ménisgue supporté par lalame est égal a la force fournie
par la surface. Cette force est égale ala composante verticale de la tension de surface, g cosqg,
ol g est I’angle de contact avec lalame, multipliée par le périmétre de lalame, P. On a donc

w = gPcosq Eq. 111-24
balance

|

lame

liquide
Figure 111.8 : Lame de Wilhelmy plongée dans un liquide (vue de coté).

La mesure du poids du ménisgue permet donc d’ accéder a latension de surface.

Contrairement a d autres techniques comme celle de I’ anneau, cette méthode attribuée a
Wilhelmy en 1863 ne nécessite aucune correction et son utilisation est simple en particulier
dans le cas ou |’angle de contact est nul. Elle permet de plus de mesurer la tension de surface

en fonction du temps tant que la lame est plongée dans le liquide.

Protocole expérimental

Pour mesurer la tension de surface de solutions de PNIPAM par la méhode de
Wilhelmy, nous avons utilisé un tensiométre Kriiss K12 et une lame en platine qui est un
matériau permettant un mouillage total ( = 0). Le liquide a éudier est contenu dans un

cristalisoir en verre préalablement nettoyé au mélange sulfochromique et abondamment rincé



al’ eau déionisée (18,2 MWem). L’ échantillon est thermostaté par circulation d’un bain sous le

support métallique du cristallisoir. Un couvercle en plexiglas permet de réduire I’ évaporation.
Pour effectuer la mesure, I’ appareil éleve le cristallisoir jusgu’ a ce que la surface liquide

entre en contact avec la lame maintenue verticale. La tension de surface induit alors la

formation d’un meénisque et e poids du ménisque est mesuré par une éectrobal ance.

[11.2.2.2 Tensiométre a bulle

Principe
La tension superficielle entre deux milieux liquide-liquide ou ligquide-gaz peut étre
calculée a partir de I’ é&ude du contour d’ une bulle ou d’ une goutte présentant une symétrie de

révolution en utilisant I’ équation de Laplace.

Appareil

Nous avons utilisé le tensiometre a bulle SDT 200 développé par la société IT Concept
et exploité par le Centre de Recherches RHODIA d’ Aubervilliers. La Figure 111.9 présente un
schéma de cet appareil. La solution a étudier est contenue dans une cellule en quartz ®. La
pointe d’'une aiguille fixée sur une seringue @ est plongée dans cette solution. Un moteur ®
permet d actionner la seringue et de former une bulle d’air au bout de I'aiguille dans la
solution. Une source de lumiére @ éclaire la bulle et une caméra CCD ® reliée a un
ordinateur permet de la digitaliser @®. Le programme analyse le contour de la bulle et
cacule al’aide de I’ équation de Laplace la tension de surface g. Le contrdle de la température
est assuré par la circulation d’ un bain thermostaté autour de la cellule et de la seringue.

Cet appareil permet de mesurer la tension de surface en fonction du temps dés la
formation de la bulle. Nous pouvons donc obtenir des courbes de tension dynamique dont le
premier point est mesuré moins de deux secondes aprés le temps zéro de I’ adsorption. Ceci
N’ est pas possible avec e tensiomeétre Kriiss K12 utilisé pour des mesures de g par la méthode

de Wilhelmy qui impose un temps mort de 180 secondes avant la premiére mesure.
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Figure 111.9 : Schéma de principe du tensiomeétre a bulle [Ladefoged].

[11.2.3 Tension de surface dynamique ou cinétique d’ adsorption

111.2.3.1 Introduction

L’éude de la tension de surface en fonction du temps renseigne sur la cinétique
d adsorption de |’ espece tensioactive et permet de quantifier le temps nécessaire a I’ obtention
d une couche a I’ équilibre. Du point de vue des applications, la connaissance de la tension de
surface dynamique est essentielle dans les procédés industriels de moussage ou
d émulsification car c'est elle plutét que latension d’ équilibre qui gouverne la formation de la

mousse ou de I’ émulsion.

Dans le cas de solutions diluées de polymere, on distingue différentes contributions a la
cinétique d’ adsorption:
- la premiére est |e transport des macromolécules en solution vers la surface déterminé
par des procédés de convection et/ou de diffusion.
-la deuxiéme est le taux d'adsorption des chaines sur la surface qui dépend
éventuellement d'une barriére d activation dans le cas ou la surface n’ est pas nue.
- la troisiéme est le réarrangement des macromolécules a la surface qui doivent relaxer

pour atteindre leur configuration d’ équilibre.



- la quatrieme est le remplacement des plus petites molécules au profit des pus grandes

qui nécessite une désorption des plus petites mol écules.
Généralement, ces différents processus qui possedent chacun leur propre échelle de
temps se produisent simultanément. Puisgue nous considérons de longues chaines, chacun de
ces processus peut étre lent et il n’est pas rare d’ observer pour I’ adsorption de polymeres des

changements sur plusieurs heures ou plusieurs jours.

Pour obtenir des informations sur la cinétique d adsorption du PNIPAM, nous avons
effectué des mesures de tension de surface en fonction du temps a I’ interface entre I air et des
solutions de PNIPAM.

Parmi les deux méthodes présentées plus haut, qui permettent toutes deux d’ effectuer
des mesures dynamiques, nous avons préfére le tensiometre a bulle. En effet, cette technique
permet de mesurer g des la formation de la bulle aors que I’ appareil utilisé pour la méhode

de Wilhelmy impose un temps mort d’ environ 180 s avant la premiere mesure.

111.2.3.2 Effet de la concentration en PNIPAM

Sur la Figure 111.10 sont présentées les courbes de tension de surface dynamique de
solutions de PNIPAM a température constante pour trois différentes concentrations en
polymere. L’effet de la concentration en polymere sur la cinétique d adsorption du PNIPAM
est manifestement tres important et va dans le sens d’ une accélération de la cinétique quand la
guantité de polymeére en volume augmente. Pour comparer quantitativement nos résultats,
nous avons gjusté nos points expérimentaux par I’ éguation empirique de Hua-Rosen [Hua
1988] qui s écrit :

o) =g, + -2
l+¢c—=
et*g

ou g(t) est latension de surface au tempst, g latension de surface de I’ eau pure, gy la
tension de surface a I’ état stationnaire appel ée tension de surface de mésoéquilibre par Hua et
Rosen, t* le temps caractéristique au bout duquel la tension de surface vaut (Qo- gn)/2 € n une
constante empirigue adimensionnelle.

Les valeurs des paramétres t* et n sont données dans le Tableau 111.1. Nous reviendrons

au paragraphe 11.2.4 sur la variation de la tension de surface de mésoéquilibre gq.
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Figure 111.10 : Effet de la concentration sur la cinétique d’adsorption du PNIPAM. Les lignes continues

sont les ajustements des points expérimentaux par I'équation empirique de Hua-Rosen

Tableau Ill.1 : Ajustement par I'équation de Hua-Rosen

Cp (g/ml) t* (9 Om (MN/m) n
1.10° 101 43.22 3,39
1.10% | 1,2(T=23.8) 42,09 1,85
1.10°° <<1s

La comparaison des valeurs de t* pour les différentes concentrations montre que ce
temps caractéristique diminue de plus de deux ordres de grandeur entre 1.10° et 1.10* g/ml.
Lavaleur det* pour C, = 1.10° g/ml, bien inférieure & une seconde, N’ est pas accessible par
cette technique. Cette forte dépendance de la cinétique d’adsorption a la concentration en
polymeére suggere un contréle diffusionnel. Cependant, les tentatives de Pelton et al. pour
appliquer des modéles de transport de masse moins arbitraires que le modele de Hua-Rosen
pour prédire la décroissance de la tension a partir de la concentration en polymeére se sont
révél ées infructueuses [Pelton Langmuir 1999]. Une interprétation possible consiste a dire que
c'est le réarrangement du polymere a I’ interface qui contrdle la cinétique d adsorption [Pelton
2000].

Notons que pour la concentration en PNIPAM la plus étudiée dans la suite du texte,

Cp = 1 mg/ml, I'équilibre est atteint en moins de 30 minutes.
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[11.2.3.3 Effet de latempérature

LaFigure 111.11 montre I'influence de la température sur la cinétique d adsorption du
PNIPAM pour une concentration égale & 1.10° g/ml. Contrarement & I'effet de la

concentration, |’ effet de la température est peu marqué.

ot) (MN/m)

0 200 400 600 800 1000
temps (s)

Figure 111.11 : Effet de la température sur la cinétique d’adsorption du PNIPAM. G, = 1.10° g/ml. Les
lignes continues sont les ajustements des points expérimentaux par I'équation empirique de Hua-

Rosen

Les lignes continues sur cette figure correspondent & un gustement par I’ éguation de

Hua-Rosen et les paramétres t*, g, et n sont données dans le Tableau 111.2.

Tableau I11.2 : Ajustement par I'équation de Hua-Rosen

TCC) | t* (9 | gn (MN/mM) n
1,3.10° | 21,3 | 101 43,22 3,39
1,3.10° 28 113 41,33 3,07
1,3.10° | 29,1 95 40,97 3,15
1,3.10° | 31,1 | 106 40,54 3,56
1.107 36 213 40,4 3.75
1.10° 42 | 1672 41,13 219




Méme s les écarts sont relativement faibles, les valeurs de t* sont plus élevées pour les
températures supérieures a la LCST, ce qui indique une cinétique d’ adsorption raentie. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Pelton et al. et Kawaguchi et al. [Zhang 1999 a), ¢) et d)
Kawaguchi 1996]. Ces derniers suggérent que I’ augmentation du rayon hydrodynamique due
a I'agrégation des chaines de PNIPAM effondrées au-dela de la LCST entraine une

diminution du coefficient de diffusion et donc une augmentation de t*.

Conclusion sur lesrésultats de tension dynamique

La cinétique d’ adsorption des chaines de PNIPAM a I’ interface eau-air est tres sensible
a la concentration en polymere. Ceci a des conséquences directes en termes d’ applications :
ces résultats laissent prévoir qu'il ne sera pas possible de former une mousse ou une émulsion
a partir d’une solution de PNIPAM pour des concentrations inférieures a | mg/ml. En effet,
dans ces conditions, le temps d adsorption des chaines est long alors que des temps
d adsorption courts de I’ ordre de la milliseconde sont requis pour former la dispersion.

L’ effet de la température sur g(t) est beaucoup plus modéré. De fagon surprenante,
I’alure de g(t) varie peu selon que la température est inférieure ou supérieure au point de
trouble du PNIPAM. Ceci laisse supposer que les chaines de PNIPAM effondrées en mauvais

solvant sont capables de diffuser vers|’interface, de se déplier et de s adsorber.

I11.2.4 Tension de surface statique

Aprés avoir décrit la cinétique de formation de la couche de PNIPAM al’interface, nous
allons dans ce qui suit décrire I’ effet de la concentration en polymeére et de la température sur

I état de la couche al’ équilibre.

111.2.4.1 Effet de la concentration et de la masse molaire
Résultats

LaFigure 111.12 présente la variation de la tension de surface a I’ équilibre mesurée par
la méthode de Wilhelmy a I’ interface air-solution de PNIPAM en fonction de la concentration
en polymere, G, pour différentes masses molaires, M, . A titre comparétif, nous avons
reporté sur cette figure les valeurs tirées de la littérature pour d autres polymeres neutres
hydrosolubles : alcool polyvinyligue (PVA), polyvinylpyrrolidone (PVP) et polyoxyde
d éthyléne (POE) [Benjamins 1998, Goddard1993, Lu 1996].



Pour le PNIPAM, entre 1.10 et 1.10°° g/ml, la tension de surface chute brutalement de
70 & 43 mN/m. Elle décroit ensuite lentement & raison de seulement 1,7 mN/m sur trois
décades et demi en concentration. De fagon contradictoire, Zhang et Pelton n’ont pas mesuré
d effet de concentration sur latension de surface al’ équilibre dans la gamme de concentration
5.10°-5.10° g/ml [Zhang 1999 &)]. Cela provient probablement de la largeur réduite de leur
intervalle de concentration.

De tous les polymeres hydrosolubles présentés, c'est le PNIPAM qui abaisse le plus la
tension de surface de I’eau pure avec une valeur de g a I'éat stationnaire inférieure a 43
mN/m sur une gamme de concentration trés étendue. Cette valeur est exceptionnellement
basse pour un homopolymeére neutre. Précisons gque les mesures présentées ont été effectuées
a 21 °C, température alaguelle le PNIPAM est en conditions de bon solvant d’ apres la vaeur
du second coefficient du viriel (Cf. Chapitrel).

Ces résultats montrent que le PNIPAM est trés fortement tensioactif et qu’une couche
saturée de polymere est obtenue méme pour de tres faibles concentrations en volume. Ce
comportement est caractéristique de |'adsorption forte de macromolécules. Nos mesures
laissent également apparaitre que la tension de surface du PNIPAM a I'équilibre est
indépendante de la masse molaire, en accord avec les mesures de Zhang et Pelton et Fujishige
et al. [Zhang 1999 a), c) et d) Fujishige 1989]. L’ abaissement de la tension de surface est en
effet la manifestation des interactions de courte portée entre les monomeéres au sein de la
couche proximale et la surface. Or, les propriétés de la couche proximale ne dépendent pas de

lalongueur des chaines d’ ou I’ absence d’ effet de la masse molaire sur la tension de surface.
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Figure 111.12 : Effet de la concentration et de la masse molaire sur la tension de surface de solutions

de PNIPAM. Comparaison avec le PVA, le PVP et le POE.



Estimation de la quantité adsorbée par laloi de Gibbs:

A I'aide de laloi de Gibbs (Eq.I11.19) et en supposant | activité du polymere égale a la
concentration (ce qui se justifie pour des solutions diluées), nous pouvons estimer tres
grossiérement la quantité de polymére adsorbée. Le calcul donne Ge = 7,4 mg/nf pour une
masse molaire de 90 000. Cette valeur est largement supérieure a la valeur attendue pour un
homopolymére en bon solvant, typiquement comprise entre 1 et 2 mg/n?. Nous verrons plus
loin que I'application de laloi de Gibbs surestime la quantité adsorbée d’un facteur environ 5
par rapport aux résultats d'ellipsométrie [Saito 1996] ou de réflectivité des neutrons [Lee
1999, paragraphe 111.3, Pelton 2000].

Si I'on considere que la loi de Gibbs s applique et que le résultat doit étre une quantité
adsorbée comprise entre 1 et 2 mg/nt, aors les chaines adsorbées gouvernant les propriétés
de surface doivent avoir une masse molaire autour de 15000.

Fleer et al. [Fleer 1993] soulignent que I’ équation de Gibbs s applique avec succes aux
molécules tensioactives de petite masse molaire mais ne peut pas s appliquer smplement a
I” adsorption des polymeéres pour deux raisons :

- les polyméres sont polydisperses ce qui implique d’écrire la relation de Gibbs pour un mélange :

dg = - RTéM&dlnci

et I’adsorption préférentielle fait que les différentes fractions ne contribuent pas de facon
égale alatension de surface.

- le temps de relaxation des chaines de polymere adsorbées est souvent tres lent de telle
facon que g n’est pas toujours une quantité al’ équilibre

- laloi de Gibbs n'est rigoureusement applicable que lorsqu’'il y a un équilibre entre la
couche de polymere adsorbée et les macromolécules en solution, ¢ est-a-dire dans le cas
d'une adsorption parfaitement réversible.

La grande polydispersité de nos échantillons ainsi que la probable irréversibilité de
I"adsorption du PNIPAM contribuent donc a une application erronée de la loi de Gibbs a
partir de nos mesures. Nous avons ensuite tenté d appliquer le modéle de champ moyen
d’ Ober et al. pour caractériser I’ adsorption du PNIPAM a partir de latension de surface [Ober
1983].



Application du modéle champ moyen de la tension de surface de solutions semi-diluées

de polymere
Ober et al. ont prédit théoriqguement et mesuré expérimentalement la tension de surface

de solutions semi-diluées de polymere en bon et en mauvais solvant [Ober 1983, di Meglio
1983]. Pour la description théorique, ces auteurs utilisent I’ approche de Cahn pour le calcul de
la tension superficielle et s appuient sur la théorie de champ moyen des solutions de

polymere.

L’ approche de Cahn des propriétés interfaciales des solutions diluées est fondée sur
I écriture de I’ énergie de surface :

9- 9o =0f ¢ +Q¥dZ{F(f)' mf +P , +L(f )(df/dZ)Z} Eq. I11-25

ou g est la tension de surface du solvant pur, z la distance dans la direction

perpendiculaire ala surface, F(f ) la densité d’ énergie libre en volume d’ une solution diluée de

fraction volumique en soluté f, m=(fF/qf), le potentiel chimique en solution,

Pp="f?[(1/9f)(F/f)], lapression osmotique en solution, et L(f ) est une fonction décrivant la
raideur de la solution vis a sis de petites fluctuations spatiales de concentration.

Dans I’éguation 111-25, le premier terme dans le membre de droite est |'énergie de
contact locale surface-soluté (gn est négative pour une surface attractive) et le second I’ énergie
associée a la déformation du profil de concentration prés de la surface.

F est donnée par la densité d énergie libre de Flory-Huggins pour une solution semi-

diluée de polymere :
F=(T/a®|(f/N)Inf +3%vi2+ 5w+ Eq. 11-26

ou a est la taille d'un monomére, N le degré de polymérisation, v et w respectivement
les premier et second coefficients du viriel. Pour les solutions de polymeére L s écrit dans la
théorie de champ moyen:

2 L.
L(f)=2 gelg)g Eq. 111-27
24f ea’ g
En insérant le profil calculé en champ moyen donné par |'équation I11-7 au
paragraphe 111.1.3.2 dans I’ expression de I’ énergie de surface et en minimisant ensuite cette
derniére, on obtient la variation linéaire de |'énergie de surface avec la concentration en

volumef p:
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et I’expression de la fraction de surface

.. 2 .2
s adZ(?aegl_ag Eq. 111-29
87 KT &

Nous avons tenté d’ appliquer ce modéle théorique de la tension de surface de solutions

semi-diluées de polymere a nos mesures a l’ interface air-solution de PNIPAM. Les valeurs de

g que nous obtenons en régime semi-dilué (Cp > 0,01 g/ml) varient linéairement avec la

concentration en PNIPAM (Figure 111.12). La pente et I’ordonnée a I’ origine calculées par
régression linéaire permettent d’ accéder aux valeurs de g1 et v en supposant que la taille d’un

monomeére, a, vaut 2,5 A. A partir de g et v, il est ensuite possible de calculer la constante de

2
couplage, d = gli‘la'

et la fraction en monoméres ala surface, f s al’aide de I’ équation 111-29.

L es résultats sont regroupés dans le Tableau I11.3. Lavaleur de f s que nous obtenons est
supérieure a 1. |l s agit |a probablement d’ apres J.M. di Meglio [communication personnelle]

d'un défaut de la théorie de champ moyen. On montre en effet facilement que lorsque la
concentration en volume f , tend vers 0, alors f s devient supérieure a I’ unité des que g
devient supérieur aenviron 0,3 g1. dans le cas des solutions de PNIPAM, I’ abaissement de la

tension de surface est tres important est la condition g-¢ < 0,3 g N’ est pas vérifiée.

Tableau 111.3 : Ajustement des données obtenus sur le PNIPAM par le modéle de champ moyen de la

tension de surface de solutions semi-diluées de polymere.

g | -9.8 mMN/m
Vv 0.198
d 0.15
fs 1,36

La présence sur chague monomeére de PNIPAM d’un groupement isopropyl apolaire
rend les chaines de polymére partiellement hydrophobes. Cette particularité est a I’origine
de certaines propriétés du PNIPAM en volume et modifie également ses propriétés
interfaciales. Ce polymere s adsorbe ainsi a I'interface eau-air en formant une couche qui
réduit considérablement la tension de surface jusgu’a environ 40 mN/m. Ce caractere

tensioactif du PNIPAM est bien plus développé que chez d autres polyméres partiellement



hydrophobes comme le POE ou le PVP. Le PNIPAM apparait donc comme un polymere
intéressant pour des applications nécessitant de bonnes propriétés d’ adsorption comme les

mousses ou les émulsions.

[11.2.4.2 Effet de latempérature

Nous avons mesuré la dépendance a la température de la tension de surface d une
solution de PNIPAM a une concentration fixe, G, = 1 mg/ml (Figure 111.13). La courbe
obtenue se décompose en deux régions situées de part et d’ autre de la LCST. Dans la premiére
région, nous constatons une diminution significative de la tension de surface lorsgue la
solution est chauffée de 7 a 33 °C. Dans la deuxiéme région, au-dela de la LCST, la tension
de surface est basse et constante autour de 38,5 mN/m. Ces résultats sont en accord avec ceux
de Zhang et Pelton et Kawaguchi et al. [Zhang 1996, 1999 a) c¢) d) Kawaguchi 1996] obtenus
respectivement al’ aide d’ un tensiometre a bulle et par |la méthode de Wilhelmy.

T<LCST

La décroissance de la tension de surface d équilibre avec la température est linéaire
avec une pente de —0,34 mN/m/°C. Sur une gamme de température plus réduite que la nétre,
Kawaguchi et al. et Zhang et Pelton obtiennent respectivement des pentes de -0,32 et
-0,3 mN/m/°C. Par ailleurs, dans le cas de I’ eau pure, la pente est de —0,15 mN/m/°C, ¢’ est-&
dire deux fois plus faible que celle que nous mesurons pour des solutions de PNIPAM. En
conséquence, la chute de g reflete une augmentation de I’ adsorption du PNIPAM avec la
température, C'est-a-dire lorsque la qualité du solvant se dégrade et évolue d' un bon solvant
vers un solvant g. Pour expliquer la décroissance de la tension de surface avec la température,
on peut également envisager a adsorption constante une variation du potentiel chimique avec
la température. Cependant, comme nous le verrons plus loin, la réflectivité confirme

I” augmentation de |’ adsorption avec la température.

T>LCST

Latension de surface de solutions de PNIPAM au-dela de la LCST est basse, autour de
38 mN/m pour G, = 1.10°° g/ml. Cette observation peut paritre surprenante car on n'’ attend
pas forcément d adsorption a la surface quand le systéme est biphasé. Pourtant cette faible

vaeur de latension de surface est obtenue dans les deux cas suivants :
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- par la mé&hode de Wilhelmy quand on chauffe de 20 a 40 °C une solution dont la
surface est initialement couverte d’ une couche de polymere,

- par le tensiometre a bulle quand on forme une bulle d'air fraiche dans une solution
préalablement chauffée a une température supérieure a la LCST (par exemple 36 ou
42 °C) (Cf. Figure 111.11). Zhang et Pelton ont observé le méme phénomene pour
I’ expérience réciproque c'est a dire la formation d’une goutte d'une solution de
PNIPAM dans|’air.

Il apparait donc que dans des conditions de mauvais solvant, malgré la précipitation en
volume, une adsorption forte de PNIPAM a I’interface eau-air persiste et reste indépendante
de la température. Comme le suggerent Zhang et Peton, il est probable que le polymére
précipité soit capable de diffuser vers la surface, de se déplier et de s adsorber. Cette
invariance de g avec la température au-dela de la LCST peut ére la conséquence d' une

invariance de la structure dans cette gamme de température.
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Figure 111.13 : Effet de la température sur la tension de surface d'une solution de PNIPAM a une

concentration C, = 1 mg/ml.

Les résultats de tension de surface suggerent donc que I’ adsorption du PNIPAM soit
fortement modulée par une variation de la qualité du solvant. Rappelons que pour des
températures inférieures ou égales & 20°C, le second coefficient du viriel du PNIPAM montre
gue le polymeére est en bon solvant. A 31 °C, on est en solvant q et entre 20 et 30 °C la

situation est intermédiaire. La mesure de la tension superficielle ne permet cependant pas de
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quantifier les effets ni de préciser la structure de la couche de polymere interfaciale. Pour
obtenir ces informations, nous avons utilise la réflectivité des neutrons et nous allons dans ce
qui suit détailler les résultats obtenus par cette technique.

Nous allons dans un premier temps traiter de I’ évolution de la quantité adsorbée et de la
structure de la couche de PNIPAM interfaciale lorsque la température S approche de la LCST,
C’ est-a-dire lorsque la qualité du solvant passe progressivement d un bon solvant a un solvant

g. Nous aborderons ensuite |’ adsorption en condition de mauvais solvant.

111.3 Réflectivité des neutrons

[11.3.1 Choix d’un modéle de profil de concentration

La réflectivité des neutrons ne permet pas d obtenir directement le profil de
concentration par transformée de Fourier. Aussi est-il indispensable d’ utiliser un modéle de
profil a partir duquel on calcule une réflectivité théorique qui est ensuite comparée aux
données expérimentales. Cependant, le bon ajustement d’un modéle aux points expérimentaux
ne garantit pas I’ unicité du profil. Guisdlin et al. [Guiselin 1991, 1992] se sont donnés pour
objectif de tester différents profils susceptibles de décrire |’ adsorption d’ un polymere neutre a
I'interface eau-air et d'identifier le modéle le plus acceptable. Ceci a imposé, d' une part,
I’utilisation de différentes compositions isotopiques de facon a obtenir des profils de
réflectivité tres différents mais correspondants a la méme composition physique. D’ autre part,
il a éé nécessaire d appliquer chaque modéle a I'gjustement des données obtenues pour
différentes masse molaires et différentes concentrations en polymere. Ces deux approches
permettent d’ éliminer un certain nombre de modéles et d’ obtenir |’ ensemble de paramétres du
profil retenu qui décrit le mieux la couche adsorbée.

Guisdin et al. ont ains montré que ¢’ est le profil de concentration en loi de puissance
qui décrit le mieux |’ adsorption d’un polymére neutre et flexible en conditions de bon solvant.
Nous avons par ailleurs vérifié qu'il sapplique tres bien a I’adsorption du PNIPAM a
I"interface eau-air.

Evaluer quel est le meilleur profil est par conségquent trés colteux en temps. Notre but
nN'a donc pas éé déablir un modéle unique décrivant I'adsorption du PNIPAM mais
d adopter le modele en loi de puissance et de suivre I’ évolution du profil avec les différents

parameétres comme la température ou la concentration en tensi oactif.
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Pour gjuster nos données de réflectivité du PNIPAM a I'interface eau-air, nous avons
donc utilisé le modéle du profil de concentration en monomere en loi de puissance déterminé
par de Gennes [De Gennes 1981](Cf. paragraphe 111.1.3.1) dans une version adaptée par
Guisdlin [Guiselin 1992]. Ce profil s écrit :

f(z) =f, pour z < D (zone proximale)

f(z) =f Sgﬁg pour D < z < L (zone centrale)
Z -

Ce profil contient cing paramétres (Figure 111.14). La zone proximale riche en
monomere est caractérisée par f ¢, la fraction de monomeére en contact direct avec la surface, et
par son épaisseur D. La zone centrale est définie par I’ exposant m le produit f |d™ et par son
extension L. La décroissance en loi de puissance dans la zone centrale est gouvernée par les
interactions monomeére-monomere. Le profil dans cette zone est donc universel et indépendant
a la fois de la masse molaire et de la concentration volumique en polymere. Des cing
parametres, seule |’ épaisseur de la couche, L, dépend de la masse molaire en étant de I’ ordre
du rayon de giration. Pour des chaines neutres flexibles en bon solvant, la théorie prévoit m=
4/3 [De Gennes 1981].

Dans les cas pratique, I'énergie d'interaction monomeére-surface est proche de KT.
L’épaisseur de la zone proximale est de I'ordre de la talle des monoméres, D = a, et le
comportement singulier en (a/z2)*® n'est plus observable. La décroissance exponentielle
prévue par la théorie [De Gennes 1981] pour z > L, ' est-&-dire dans la zone distale, n’est pas
détectable expérimentalement et le profil est donc tronqué a la distance L lors de I’ gjustement

des données.
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L

Figure 111.14 : Modéle de profil de concentration en loi de puissance utilisé pour ajuster les courbes de
réflectivité du PNIPAM.

[11.3.2 Structure d’ une couche de PNIPAM adsorbée pour T<LCST

[11.3.2.1 Description des résultats et du profil en bon solvant

Nous avons mesuré la réflectivité a la surface libre d’ une solution de PNIPAM a 20 °C.

A cette température, le PNIPAM est dans des conditions de bon solvant (A, comparable a la

valeur mesurée pour le PAM a 25 °C).
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Figure 111.15 : Réflectivité (a) et réflectivité normalisée (b) a la surface d’'une solution de PNIPAM en

bon solvant. C; = 1 mg/ml ; Mw = 190 000 ; durée d'acquisition : 16 h.
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Les résultats sont reportés sur les Figure [11.15 @) et b) respectivement en représentation
R =f(Q) et en représentation R/R; = f(Q) ou la réflectivité est normalisée par la réflectivité de
Fresnd qui est la réflectivité du solvant pur. Dans cette derniére représentation, toute
déviation du signal par rapport a |’ unité peut étre attribuée de maniére univoque a la présence
d' une couche de polymére adsorbée. La premiére information donnée par la réflectivité est
donc que le PNIPAM s adsorbe al’interface eau-air en conditions de bon solvant.

Pour quantifier ce résultat, nous avons gjusté nos courbes par le modéle en loi de
puissance décrit au paragraphe 111.3.1. Le jeu de parametres donnant le meilleur gustement
et fs=1+0.05 D =3+0.1 A, d=35:0.1 A, m=1,33+t0.01 et L =90+5 A. Laréflectivité
théorique calculée a partir de ces parametres est représentée par la ligne continue sur la
représentation normalisée Figure 111.15 b)). Le profil de concentration correspondant est
présenté sur la Figure 111.16. Sur cette figure est également donnée une représentation

schématique de la couche de polymere adsorbée.

n ]
fs=1 D L
os | D=3A ] —
d=35A
N m= 1,33 |
f(z) o° " L=90A
0al \ ]
0.2 | \\ -1
0 L m———
0 20 40 60 80 100
z (A)

Figure 111.16 : profil de concentration d’'une couche de PNIPAM adsorbée a I'interface eau-air

La couche de PNIPAM adsorbée al’interface eau-air en bon solvant est donc constituée
d une zone proximale riche en polymere (f s » 1) d épaisseur faible de I’ ordre de la taille d’un
monomere suivie d une zone centrale diffuse dans laguelle la concentration en monomere
décroit rapidement en z*3. L’ épaisseur de la couche (extension des plus grandes boucles) est
de 90 A.
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111.3.2.2 Effet de la concentration en PNIPAM

Nous avons mesuré la réflectivité des neutrons al’ interface entre I’air et une solution de
PNIPAM a T = 20 °C pour différentes concentrations en PNIPAM, G, (Figure 111.17). La

superposition des courbes montre gque |’ adsorption est trés peu sensible a la concentration
volumique du polymére dans la gamme de concentration étudiée.

01 T -5
OCp=110" g/ml
R 001 - XCp= 1.107* g/ml
+C, =1.10° g/ml
0.001 1
0.0001

0.01

Figure I11.17 : Effet de la concentration sur la réflectivité a l'interface air-solution de PNIPAM a
T=20"°C.

Comme précédemment, il est possible d’ gjuster ces courbes de réflectivité en utilisant le

modele de profil de concentration en loi de puissance et d’en tirer par intégration la quantité
de PNIPAM adsorbée. Le résultat est reporté sur la Figure 111.18.
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Figure 111.18 : Effet de la concentration sur I'adsorption du PNIPAM en bon solvant
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La réflectivité des neutrons montre que I’ excés de surface du PNIPAM est peu sensible
a la concentration dans la gamme 1.10°-1.103g/ml (Figure 111.18). Cela signifie que, comme
le suggerent les résultats de tension de surface, le plateau d’ adsorption est atteint dans cette

gamme de concentration et que le PNIPAM forme une couche saturée a l’ interface eau-air.

[11.3.2.3 Effet de la température

(1) Résultats
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Figure 111.19 : Effet de la température sur la réflectivité a la surface libre d’'une solution de PNIPAM.

Cp =1 mg/ml.

L’ évolution avec la température de la réflectivité a |’ interface air-solution de PNIPAM a
une concentration fixée G, = 1 mg/ml est présentée sur la Figure 111.19.a). La réflectivité
normalisée par la réflectivité de Fresnel est donnée sur la Figure 111.19.b) pour trois
températures seulement dans un souci de clarté. Dans cette représentation, toute déviation du
signal par rapport a la valeur 1 peut étre attribuée de maniére univoque a la présence d’'une
couche de polymeére adsorbée. Plus la déviation par rapport a 1 est grande, plus la quantité de
PNIPAM adsorbée est importante. Les courbes mettent donc clairement en évidence une

augmentation de I’ adsorption avec la température.

76



Les lignes pleines sur les courbes de réflectivité correspondent a un gjustement par le
modele de profil de concentration en monomére en loi de puissance décrit au
paragraphe 111.1.3.1. Les profils de concentration eux-mémes sont tracés sur la Figure 111.20.
Précisons que quelle que soit la température entre 20 et 32 °C, le modéle en loi de puissance
donne systématiquement de meilleurs gustements qu’ un modéle a deux couches également
testé. L’ intégration du profil de concentration entre les bornes z = 0 et z = L donne la quantité
de polymére adsorbée, Go, en mg/nt. L'effet de la température sur Ge et sur I’ épaisseur de la
zone riche en monomeres, D, est présenté sur la Figure I11.21 pour une concentration en
PNIPAM égade a 1 mg/ml. Sur la figure suivante, nous avons tracé I'évolution du
paramétre d (Figure 111.22).
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Figure 111.20 : Evolution avec la température de profil de concentration d'une couche de PNIPAM a

I'interface eau-air.

Evolution de la quantité adsorbée, G,

La concentration de surface en polymere reste constante entre 15 et 25 °C et vaut
environ 1,5 mg/nt. Au-dela de 25 °C, I’ adsorption augmente graduellement jusqu’ & environ
28 °C puis diverge ensuite pour atteindre 5,6 mg/nf & 32 °C. Précisons que jusqu’a cette
derniere température, toutes les solutions sont claires a |’ cal ¢’ est-a-dire que I’ effondrement et

la précipitation des chaines de PNIPAM n'a pas encore eu lieu en volume.



Evolution de zone proximale, D

L’ extension de la zone proximale, D, est trés faible aux basses températures (de 2 a5 A)
et augmente brutalement au-dela de 28 °C. L’évolution de D avec la température est
semblable a celle de la densité d' adsorption comme le montre I’ évolution similaire des deux
courbes sur la Figure 111.21. La zone D étant la zone riche en polymeére, une augmentation
forte de sa taille s 'accompagne d une augmentation similaire de la quantité adsorbée. Dans
cette gamme de température, le meilleur gjustement est toujours obtenu pour une fraction de
surface en monomére, f¢ égade a 1. Quand la température augmente, on a donc un

épaississement de la monocouche de polymeére pur directement a la surface.
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Figure 111.21 : Effet de la température sur I'adsorption du PNIPAM et sur la taille de la zone proximale.

Evolution dela zone centrale

La densité de la zone centrale du profil de concentration en monomere est caractérisée
par le produit f<d™, qui se réduit dans notre cas au paramétre d puisque a toutes les
températures on trouve f ¢» 1 et m= 1,33. L’augmentation de d avec la température (Figure
[11.22) traduit donc une éévation de la concentration en monomeére dans la zone centrale,
c'est-&dire une dendification. Par ailleurs, I'élévation de la température conduit a une
augmentation de I’ épaisseur totale de la couche adsorbée. En effet, comme le montre la Figure
111.23, le paramétre L augmente progressivement entre avec la température et sa valeur double
entre 20 et 31 °C. Dans le méme temps, le rayon de giration des macromolécules en volume

diminue fortement (Figure 1.4).
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Figure 111.22 : Effet de la température sur le paramétre d, autrement dit sur la densité de la zone

centrale du profil de concentration en monomére. Erreur + 0.1 A.
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Figure 111.23 : Effet de la température sur I'épaisseur de la couche de PNIPAM adsorbée pour

différentes masses molaires.
(2) Discussion

Comparaison des quantités adsorbées avec la littérature

Les quantités de PNIPAM adsorbées que nous obtenons sont plus élevées que celles
reportées par Tanahashi et al. a la surface de silice hydrophobe [Tanahashi 1994]. Elles sont
cependant similaires a celles mesurées par Saito et al. par ellipsométrie dans le cas d’ un dépbt

al’interface eau-air de PNIPAM dissous dans du chloroforme [Saito 1996, Kawaguchi 1994].
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Ces auteurs obtiennent des quantités adsorbées fortement réduites dans le cas d'un dépot a
partir d’une solution aqueuse a cause d’'une dissolution significative du polymére dans le
volume. A titre comparatif, I’ exces de surface du POE (qui est comme nous |’ avons vu moins
tensioactif que le PNIPAM) mesuré par Lu et al. par réflectivité des neutrons se situe autour
de 0,5 mg/n? & 25 °C [Lu 1996] qui est une valeur bien inférieure & celle du PNIPAM dans
les mémes conditions. L’ adsorption du POE présente d’intéressantes similarités avec celle du
PNIPAM méme s la quantité adsorbée est inférieure. Bien que leurs données aient été
obtenues bien plus loin de latempérature g que les nétres (la LCST du POE se situe autour de
100 °C), Rennie et al. ont observé que I’ adsorption du POE a la surface de solutions aqueuses
augmentait avec la température [Rennie 1989]. Par ailleurs, ces auteurs montrent que

I’ épaisseur et la densité de la couche augmentent avec la température

Evolution de la quantité de PNIPAM adsorbée avec |la température

Dans la limite des basses températures, les propriétés d adsorption et la structure de la
couche de polymére interfaciale ressemble a celles obtenues dans le cas typique d'un
homopolymeére adsorbé en bon solvant [Guiselin 1991, Fleer 1993] : I'excés de surface se
situe entre 1 et 2 mg/nT et on peut vérifier [Lee 1999] que |’ épaisseur est proportionnelle au
rayon de giration comme le prévoit la théorie [De Gennes 1981]. Au-dela de cette
température, le caractere thermosensible du PNIPAM se manifeste a I'interface par une
augmentation de I’ adsorption, d abord modérée jusgu’a 25 °C, puis tres forte entre 28 et 32
°C. Cette augmentation peut étre causée par une élévation des interactions polymeére-surface
ou par une diminution des interactions polymere-solvant.

Kubota et al. [Kubota 1990] ont mis en évidence pour des solutions de PNIPAM la
diminution de la qualité du solvant avec la température (Cf. Chapitre I). Il est donc
raisonnable d attribuer I’augmentation de I'excés de surface de PNIPAM a un effet de
diminution des interactions polymere-solvant, c’'est-a-dire a une baisse de la qualité du
solvant. On peut alors expliquer |I'éévation forte de I'adsorption de polymere avec la

température par deux effets:

Effet intramoléculaire: la diminution de la qualité du solvant s accompagne d une
réduction des interactions de volume exclu et permet d’améliorer la compacité des
monomeres dans la couche. Ainsi, la densité de la couche augmente mais nous sommes

toujours a quantité adsorbée constante.



Effet intermoléculaire: les chaines de PNIPAM dans la couche adsorbée sont en
équilibre avec les macromolécules libres en volume. Quand les conditions d’ adsorption sont
modifiées, les chaines de polymeére peuvent se réarranger librement. Ainsi, la diminution de la
qualité du solvant pour le PNIPAM va provoguer une attraction qui apporte de nouvelles
chaines en surface. Tam et al. ont montré par viscosimétrie qu’ en fonction de la concentration
en polymere et du taux de cisaillement, une agrégation intermoléculaire pouvait se produire a
une température inférieure a la LCST. |lls ont mis par exemple en évidence une agrégation
intermoléculaire des chaines de PNIPAM pour une concentration C, = 1,5 % en poids et a une
température de 28 °C [Tam 1992]. Dans notre étude d’ adsorption, la concentration en volume
du polymére est égale a 0,1 % mais la concentration dans la couche adsorbée est bien plus
élevée. Les résultats de Tam et al. renforcent I'idée dune possible agrégation
intermoléculaire dans la couche de PNIPAM interfaciale.

La contribution de la zone proximale et de la zone centrale a la quantité adsorbée totale
est présentée sur la Figure 111.24. La contribution de la zone proximae est faible pour les

températures inférieures a 28 °C et au-dela égale a celle de la zone centrale.
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Figure 111.24 : Contributions de la zone proximale et de la zone centrale du profil de concentration a la

quantité totale de PNIPAM adsorbée en fonction de la température.

Evolution dela structure avec la température
L’ augmentation de la quantité de polymere adsorbé s accompagne d une modification
de la structure de la couche. La encore, on peut distinguer entre les effets intra- et inter-

moléculaires.
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Effet intramoléculaire : la diminution de la qualité du solvant affaiblit les interactions de
volume exclu entre monomeres et entraine une densification de la couche. Ains la zone
proximale constituée de polymere pur voit-elle son épaisseur D augmenter. L’ augmentation
forte de D rappelle la croissance de la couche de prémouillage mentionnée par Johner et
Joanny [Johner 1991]. La densfication intervient auss dans la zone centrale ce qui se
manifeste par une éévation du parametre d. En volume, la diminution de la qualité du solvant
entre 20 et 31 °C provoque une réduction considérable du rayon de giration. L’ effondrement
intramoléculaire devrait avoir pour conséquence une contraction de la couche, ¢’ est a dire une
diminution de L. Cependant, cet effet est compensé par les interactions intermoléculaires liées
al’augmentation de la quantité adsorbée, ¢’ est a dire du nombre de chaines dans la couche.

Effet intermoléculaire. Pour s accommoder d'un plus grand nombre de chaines, des
modifications interviennent dans la couche et en particulier, les boucles et les queues sont
repoussées vers le volume pour réduire les répulsions latérales (dans le plan paraléle a la
surface). I'augmentation de I'épaisseur de la couche, L, avec la température montre que
I’amplitude de cet effet est plus important que la contraction des chaines attendue quand les
interactions de volume exclu s affaiblissent. Ce résultat est en accord avec ceux de Schmitt et
al. qui ont reporté, au cours de leurs mesures de forces entre surfaces couvertes de PNIPAM,
une augmentation de I’ épaisseur de la couche adsorbée avec la température [Schmitt 1998].
I’augmentation de L observée est également en accord avec les prévisions théoriques de
Scheutjens et Fleer [Scheutjens 1980]. En effet ces auteurs montrent par des calculs
numeriques que |’ augmentation de la quantité adsorbée éléve fortement |’ épaisseur moyenne
de la couche alors que le passage d’'un bon solvant a un solvant g a quantité adsorbée fixée
n’'induit qu’ une faible contraction.

En résumé, a concentration volumique constante, |'adsorption du PNIPAM a
I'interface eau-air est tres sensible a la température et augmente considérablement entre
20 °C (bon solvant, A, > 0) et 31 °C (solvant g, A, = 0). Ce phénoméne est du a un
effondrement intramoléculaire des chaines de polymere quand les interactions de volume
exclu diminuent et a une agrégation intermoléculaire dans les régions de forte
concentration en dépit d’interactions monomeére-monomere qui restent répulsives.

D’un point de vue structurale, cette adsorption supplémentaire se concrétise par
I”augmentation importante de la taille de la zone proximale, la densification de la zone

centrale et I’ élévation de |’ épaisseur totale de la couche de polymere.

82



111.3.3 Couche de PNIPAM adsorbée en mauvais solvant
111.3.3.1 Introduction

Nous nous sommes intéressés jusqu’ a présent a |’ évolution de la structure interfaciale a
I” approche de la température de transition de phase en volume (LCST) mais sans la dépasser.
Nous alons maintenant nous placer au-dela de la LCST et étudier la structure de la couche

adsorbée en conditions de mauvais solvant.

En volume, quand la température d’'une solution de PNIPAM est devée au-dela de la
LCST, les interactions monomere-monomere deviennent attractives et les chaines de
PNIPAM s effondrent. 1l y a d’ abord formation de globules denses monomoléculaires qui
S agregent ensuite avec le temps pour constituer des agrégats formeés de plusieurs chaines. La
densité de ces agrégats dépend de I’ écart ala LCST [Ricka 1991, Wu 1995]

Intéressons nous maintenant a la situation a I'interface eau-air. Nous avons choisi
d effectuer les mesures a 40 °C qui est une température suffisasmment éloignée de la LCST
pour assurer des conditions de mauvais solvant et assez basse pour limiter les problemes
expérimentaux d’ évaporation-condensation. A cette température, la tension de surface d’ une
solution de PNIPAM seul a une concentration Cp = 1 mg/ml se situe autour de 38 mN/m
(Figure 111.13). Cette valeur est par ailleurs atteinte rapidement (Figure 111.11). Cette faible
tension de surface montre qu’en dépit de la précipitation des macromolécules en solution, il y
a adsorption forte et rapide de PNIPAM a l'interface eau-air au-dela de la LCST. Ce
phénomeéne laisse penser que les macromol écules précipitées peuvent diffuser vers I interface,
se déplier et s adsorber. Pour caractériser la couche de PNIPAM a 40 °C, nous avons mené

des expériences de réeflectivité des neutrons.

111.3.3.2 Courbes de réflectivité des neutrons

Pour obtenir des informations détaillées sur la couche de polymeére adsorbée en mauvais
solvant, nous avons mesuré le signal de réflectivité a I’interface entre I'air et une solution de
PNIPAM a40 °C. Il est important de préciser |le protocole de cette expérience. La solution de
PNIPAM a éé introduite dans la cuve a T = 20 °C puis chauffée jusqu’'a 40 °C. Le temps
d acquisition est de 4h. La mesure est donc faite dans des conditions de mauvais solvant mais

la couche de polymére s'est initiallement formée en bon solvant. La situation de départ a



I"interface est donc celle d’'une couche adsorbée diffuse avec une densité d’'adsorption
comprise entre 1 et 2 mg/nt.
Tous les résultats présentés par la suite correspondent a ce protocole précis qui ne

conduit pas avec certitude a un état d’ équilibre.
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Figure 111.25; Réflectivité des neutrons (a) et réflectivité des neutrons normalisée (b) a la surface d’'une
solution de PNIPAM protoné a une concentration Cp = 1mg/ml dans 'eau lourde a 40 °C. Les lignes
continues proviennent des ajustements des courbes par un modéle a deux couches. La ligne pointillée

sur la Figure 111.25.a) correspond a la réflectivité de Fresnel.

Le résultat est reporté sur la Figure 111.25.8) sous la forme R = f(Q) et sur la Figure
[11.25.b) en représentation normalisée. La courbe de réflectivité obtenue présente deux
caractéristiques principales qui permettent de tirer des conclusions qualitatives :

- nous observons de fortes oscillations ou franges de Kiessig. De telles oscillations
sont obtenues pour des systémes comportant une ou plusieurs couches d’ épaisseurs et
d'indices bien définis. Le profil de concentration en polymere n'est donc
probablement pas continu. La période des oscillations sur la courbe de réflectivité est
P =0.024 A, Elle doit étre proportionnelle & une épaisseur caractéristique h selon la
relation:

P=""" Eq. 111-30

ce qui donne une valeur de I’ épaisseur h = 261 A.



- ladeéviation par rapport a 1 sur la représentation normalisée est tres importante ce qui

témoigne d’ une trés grande quantité de polymeére adsorbée a I’ interface.

[11.3.3.3 Description par un modéle a deux couches

Pour interpréter ces données de fagon quantitative, nous avons dans un premier temps
effectué des tentatives d’ gjustement par le modele de profil de concentration en loi de
puissance utilisé en bon solvant. Comme il était prévisible, ces tentatives se sont révélées
infructueuses car ce modele perd sons sens en conditions de mauvais solvant.

Compte-tenu de la présence d oscillations sur les courbes de réflectivité et par
conséquent d’'une épaisseur caractéristique bien définie dans le profil, nous avons adopté un
modele de profil de concentration a deux couches aprés avoir obtenu des résultats médiocres
avec un profil & une seule couche.

Le résultat de I’ gjustement par un modéle a deux couches est représenté sur les Figure
[11.25 @) et b) par les lignes continues. La qualité de cet gjustement est trés satisfaisante. La
présence de franges permet d’ obtenir une bonne précision sur les valeurs des épaisseurs et des
densités de longueur de diffusion. Le Tableau I11.4 donne les valeurs des paramétres obtenues.
Ces parametres permettent de tracer le profil de concentration en PNIPAM perpendiculaire a

I'interface (Figure 111.26).

Tableau I11.4 : Adsorption du PNIPAM & T = 40 °C et G = 1mg/ml. Résultat de I'ajustement par un
modele & 2 couches. Rugosité Air-couche 1 = 14 A,

Nb (10° A5 | f épaisseur (A) rugosité
Couche 1 1,4 0,99 31 0
Couche 2 3,15 0,64 251 0
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Figure 111.26 : profil de concentration perpendiculaire a l'interface entre I'air et une solution de PNIPAM
a T =40 °C et schéma de ce profil.

Description du profil : la premiére couche, immédiatement a I’ interface, est congtituée
de polymére pur sur une épaisseur de 31 A. Elle est suivie par une couche composée
d environ deux-tiers de polymere en fraction volumique. Cette seconde couche s étend
d’ aprés | gjustement sur une distance de 251 A. Nous retrouvons donc par I’ajustement
sensiblement la méme épaisseur pour la seconde couche que I'épaisseur caractéristique
donnée par les oscillations. Les résultats de réflectivité des neutrons a la surface de solutions
de PNIPAM de Richardson et al. confirment une augmentation brutale de I’ épaisseur de la
couche de PNIPAM au-delade la LCST [Richardson 2000].

Une intégration du profil donne une densité d’ adsorption G, égae a 20,45 mg/m? ! Une
quantité considérable de PNIPAM est donc adsorbée a I’ interface. Cette valeur est a comparer
avec G, = 1,5 mg/nf & 20 °C en bon solvant et G, = 5,6 mg/nf a 32 °C en solvant g. Le
passage en mauvais solvant n’ entraine donc pas de désorption du polymere mais au contraire
accentue fortement |’ adsorption. Cette valeur totale de G, égale a 20,45 mg/nf se décompose
en 3,3 mg/nt pour la premiére couche et 18,15 mg/nt pour la seconde.

Les densités en polymére dans les deux couches sont trés élevées. En volume, nous
avons estimé par centrifugation une fraction volumique de PNIPAM dans le précipité obtenu
a 40 °C autour de 0,4. A la surface, nous avons un fondu de polymére § = 1) sur une
épaisseur de 31 A suivi d’une couche de fraction volumique f = 0,64 (Tableau |11.4). D’ aprés
Schmitt et al., le nombre de configurations que les chaines de polymere adsorbées peuvent

explorer est réduit ce qui permet une plus grande compacité des monomeéres dans la couche



interfaciale en comparaison avec le volume [Schmitt 1998]. Il est ainsi possible d’ obtenir a la

surface des fractions volumiques de PNIPAM bien supérieures a celles en solution.

111.3.3.4 Formation de la couche adsorbée

Pour expliquer la formation de la couche a 40 °C, nous pouvons comparer tout d'abord
les profils de concentration a I'interface entre I'air et une solution de PNIPAM de
concentration C, = Img/ml pour différentes qualités de solvant (Figure [11.27).

Les profils a 20 et 40 °C sont tres différents. En revanche, le profil en solvant
(T=31 °C) se superpose au profil en mauvais solvant (T = 40 °C) pour des valeurs de z
correspondant a la zone proximale. En effet, en solvant g, nous avions mesuré une zone
proximale d épaisseur 27 A et de fraction volumique égale a 1 (Figure 111.20). Cette zone est
trés proche de la couche immédiatement & la surface d'épaisseur 31 A et de fraction
volumiquef = 1 obtenue a 40 °C. La différence principale entre ces deux qualités de solvant
se situe au-dela de cette premiére zone. En solvant g, la zone centrale qui suit la zone
proximale décroit brutalement pour atteindre rapidement de faibles fractions volumiques (par
exemple f = 0,015 pour z = 150 A). En mauvais solvant, la seconde couche est de fraction
volumique trés importante égale a 0,64 et s' étend sur une tres grande distance. Nous pouvons

donc supposer qu'une partie de la couche obtenue en solvant g est conservée a40 °C.
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Figure 111.27 : Profils de concentration en PNIPAM en fonction de la qualité du solvant : bon solvant

(ligne continue noire), solvant g (pointillés rouges) et mauvais solvant (pointillés noirs)
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Des informations supplémentaires sur la formation de la couche a 40 °C peuvent étre
tirées de I’ expérience suivante :

Nous avons testé la réversibilité de la structure d’ une couche de PNIPAM en mesurant
le signal de réflectivité a 20 °C avant et apres le cycle thermique de la Figure 111.28. Ce cycle
impose un passage de 35 minutes a une température supérieure a la LCST dont environ 20
minutes a prés de 40 °C. De fagon transitoire, avant le refroidissement, il va donc y avoir

formation de la couche épaisse et dense décrite précédemment.
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Figure 111.28 : cycle thermique imposé a une solution de PNIPAM Cp = 1mg/ml.

La Figure 111.29 montre que les deux courbes obtenues a 20 °C, avant et aprés le
passage a haute température, se superposent, ce qui prouve une tres grande réversibilité de la
structure. Au cours du refroidissement, il y a redissolution de la couche dense formée a haute

température au profit d’ une couche adsorbée diffuse.
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Figure 111.29 : Réflectivité a l'interface air-solution de PNIPAM a T = 20,6 °C avant (croix) et apres

(ronds) le cycle thermique de la Figure 111.28.

Cette grande réversibilité sans trace d hystéresis semble montrer que les chaines de
polymére qui s adsorbent entre 20 et 40 °C sont aisément libres de quitter la surface pour

rejoindre le volume. Cette désorption totale laisse supposer que les macromolécules en exces



dans la couche a 40 °C par rapport ala situation a 20 °C ne sont pas fortement enchevétrées et
gue des temps de relaxation relativement courts sont conserves.

Il est probable que la structure obtenue a 40 °C soit le résultat d’ une précipitation de
surface. De la comparaison des profils en solvant q et mauvais solvant et de I’ expérience de
réversibilité, nous pouvons imaginer une formation de la couche en deux étapes : lorsgue la
température est élevée de 20 °C a la LCST, la couche de polymere se densifie fortement et
ceci particulierement dans la zone proximale. Ce résultat exposé précédemment est un effet de
la diminution de la qualité du solvant pour le polymeére adsorbé. Ensuite, au-dela de la LCST,
les chaines en volume s effondrent et une partie d’ entre elles va diffuser et s adsorber sur la
surface hydrophobe créée par la couche préalablement adsorbée et densifiée, formant ains la

deuxiéme couche homogéne.

Comparaison avec I’ adsorption sur des particules de polystyréne

L’ augmentation de la quantité de PNIPAM adsorbée au-dela de la température g a été
observée par Gao et Wu a la surface de particules de polystyrene [Gao 1997 et Gao 2000].
Cependant, ces auteurs ont montré un effet d’ hystéresis lors d'un cycle thermique chauffage-
refroidissement avec un palier d'une heure a 40 °C. Dans leur cas, le refroidissement
n'entraine qu'une redissolution partielle de I'excédent de chaines adsorbées au cours du
chauffage. Ce phénomeéne est probablement liée au fait que la surface des latex n'est pas
saturée de chaines de PNIPAM. Dans notre cas, en revanche, la surface est couverte de
polymeére dés les basses températures et les chaines qui s adsorbent au cours du chauffage
n’ont donc que peu de points de contact avec |’ interface eau-air, voire aucun car elles peuvent
S adsorber sur la couche de polymére existante Ces chaines qui précipitent sur la surface

hydrophobe constituée d’ une couche de polymere fondu se redissolvent plus facilement.

Conclusion sur |’ adsorption en mauvais solvant

En suivant le protocole décrit précédemment qui aboutit a une couche adsorbée dans
des conditions de mauvais solvant (T = 40 °C), nous observons a |’interface eau-air par
réflectivité des neutrons une couche de PNIPAM adsorbée trés bien définie et extrémement
dense et épaisse. Cette couche se forme probablement par effondrement et précipitation de
surface. Ainsi, en mauvais solvant, des chaines de polymeres précipitées en volume sont

capables de diffuser et de s adsorber al’'interface eau-air.



Conclusion du chapitrell|

Nous venons de voir dans ce chapitre que le PNIPAM est un polymere
particulierement tensioactif qui s adsorbe spontanément et fortement a I’ interface eau-air.
Il réduit ainsi sur une grande gamme de concentration la tension superficielle de I’eau de
30 mN/m. Comme en volume, la température a un effet considérable sur les structures a
I'interface eau-air que nous pouvons suivre par la réflectivité des neutrons. Ainsi, en
conditions de bon solvant (T = 20 °C), la couche adsorbée est typique d’un homopolymere
neutre : elle se caractérise par une densité o adsorption comprise entre 1 et 2 mg/m? et par
un profil de concentration qui décroit rapidement avec la distance a la surface. Lorsgue la
température est élevée versla LCST, I’ adsorption augmente brutalement pour atteindre 5,6
mg/m®> au point q (T = 31 °C). Ce phénoméne est le résultat d'un effondrement
intramoléculaire des chaines et d'une association intermoléculaire qui augmentent
I’ épaisseur de la zone proximale riche en polymere et la densité de la zone centrale. Si I’on
dépasse ensuite la LCST pour se placer dans des conditions de mauvais solvant (T=40 °C),
alors, méme s en volume les macromolécules s effondrent et agrégent, une couche
exceptionnellement dense et épaisse est observee a I'interface eau-air. Cette couche bien
définie est le résultat d un effondrement de la couche et d’ une précipitation a la surface.

Comme le résume la Figure 111.30, I’adsorption du PNIPAM est fortement modulée
par la température et la quantité adsorbée est multipliée par un facteur 15 quand la
température est élevée de 20 a 40 °C. Nous verrons au chapitre V comment cet effet
prononceé se traduit sur des films minces suspendus dans I’air formés a partir de solutions
de PNIPAM.

Température
20 °C 27 °C 31 °C 40 °C
bon solvant solvant g mauvais solvant >

Figure 111.30 : Evolution de la structure d’'une couche de PNIPAM adsorbée a l'interface eau-air avec la

température.



V. Systeme PNIPAM-Tensioactifs a I'interface
eau-air

I ntroduction

Nous venons de voir que I'adsorption a I'interface eau-air du PNIPAM, polymere
thermosensible, dépend fortement de la température. En particulier, la quantité de polymeére
adsorbée est multipliée par 15 entre 20 et 40 °C. En volume, le PNIPAM interagit avec les
tensioactifs anioniques. Cette interaction modifie considérablement les structures et les
propriétés physico-chimiques du systéme. Si I’'on modifie a la fois la température et la
concentration en tensioactif, on rencontre alors différentes structures: macromolécules
neutres gonflées, colloides de PNIPAM stabilisés par des monomeéres de tensioactifs, chaines
décorées de micelles chargées.

L’ objectif de ce chapitre est d éudier les structures a I'interface entre I'air et une
solution de PNIPAM et de molécules tensioactives et de voir S'il existe des corrélatoins entre
structures en solution et a I’interface. Nous débuterons cette étude par un cas smple ou le
tensioactif est non-ionique et n’interagit pas avec le PNIPAM. Nous poursuivrons par un cas
ou les deux especes interagissent en volume. Cette seconde situation est rendue complexe par
le fait que ces deux especes sont toutes deux tensioactives et S associent en volume pour
former des complexes. En dehors de I'intérét académique, I’ étude des systémes polymere-
tensioactifs aux interfaces hydrophile-hydrophobe est pertinente vis a vis des applications
comme les mousses ou les émulsions qui sont souvent formulées a partir de ces deux especes

et pour lesquelles les propriétés interfaciales sont capitales.

V.1 Systéme sansinteraction : PNIPAM + CyoEg

IV.1.1 Choix d'un tensioactif non-ionique

Dans cette partie, nous allons étudier | effet de tensioactifs sur I’ adsorption du PNIPAM
al’interface eau-air dans le cas simple d’un tensioactif non-ionique qui n’interagit pas avec le
PNIPAM en volume.

Peu d'informations sont disponibles sur |’ interaction entre le PNIPAM et les tensioactifs
non-ioniques. D’une fagon générale, il N'y a pas dinteraction des polyméres neutres

hydrosolubles comme le POE, le PVA ou le PVP avec les tensioactifs non-ioniques
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polyoxyéthylés [Goddard 1993]. La raison invoquée est que les tétes oxydes d éthyléne de
grande taille de ces tensioactifs couvrent une grande partie de la surface des micelles et
limitent le contact entre le coaur hydrophobe et I'eau. 1l n'y a donc plus de gain énergétique a
interagir avec des polymeres pour réduire ce contact.

Dans le cas du PNIPAM, nous pouvons citer deux études qui montrent une absence
d'interaction entre le PNIPAM et des tensioactifs non-ioniques. Tam et al. ont montré que
I’addition de triton X-100 n’'avait pas d effet sur I’évolution du diametre de microgels de
copolymeres (N1PAM-methylenebisacrylamide) en fonction de la température et en déduisent
qu'il n'y a pas d'interaction entre le PNIPAM et ce tensioactif [Tam 1994]. D’ apres Kokufuta
et al. le tensioactif Ci2Eg ne modifie pas la température de dégonflement ni la transition en
volume de gels de PNIPAM [Kokufuta 1993].

Le tensioactif que nous avons retenu pour cette étude est I’ octaéthylene glycol mono-n-
décyl ether, noté CioEs. Il est composé d’ une chaine hydrophobe alkyl a 10 carbones et d’ une
téte polaire a 8 groupements oxyde d'éthyléne. Les caractéristiques de ce tensioactif de
grande pureté fourni par Nikko Chemicals sont rassemblées dans le Tableau 1V.1

Tableau IV.1 : Caractéristiques du CigEg et formule chimique

CMC [ gewca25°C G A | Masse | ND*
(M) (mN/m) | (20 molier?) | (A% | (g/mal) | (10°A?)
1103 355 2,42 68,6 | 5107 | 0,274

P S N VN
O(CH,CH,O) H
CioHz (CH. 22‘

* Nb = densité de longueur de diffusion

Ce tensioactif a été chois parmi les membres de la famille des tensioactifs non-ioniques
polyoxyéthylés pour sa valeur de tension de surface au-dela de la CMC proche de celle du
SDS. Ces deux tensioactifs ont donc une énergie de surface similaire. Nous avons par ailleurs
observé qu'une solution de PNIPAM a 1 mg/ml et de GoEg a 0,01 M (> CMC) a 40 °C
présente le méme précipité blanc qu’ en absence de polymére. Le CypEs ne redissout donc pas
le PNIPAM pour Ccioes < 0,01 M. Ce résultat et les données de la littérature suggerent donc

fortement que ce tensioactif n’interagisse pas avec le PNIPAM.
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Dans le systeme PNIPAM-CyoEs, le tensioactif présente donc la méme affinité pour la
surface que dans le systéme PNIPAM-SDS mais I'interaction en volume avec le PNIPAM

ains que les forces électrostatiques sont supprimees.

1V.1.2 Tension de surface
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Figure IV.1 Tension de surface CoEg seul et C;oEg + PNIPAM C, =1 mg/ml. T = 23 °C

LaFigure V.1 présente la tension de surface du CyoEg seul et en présence de PNIPAM
a une concentration de 1 mg/ml en fonction de la concentration en CioEs. La courbe du
tensioactif seul permet de retrouver lavaleur delaCMC égale 1.10°3 M. La tension de surface
au-deladelaCMC a 23 °C est constante et égale a 36,5 mN/m.

En présence de PNIPAM, la tension de surface est d’abord constante et égae a la
tension de surface du PNIPAM seul pour Ceioes < 2.10% M .Elle se superpose ensuite & la
tension de surface du tensioactif seul. Le seuil Ccioes = 2.10* M est I'intersection des courbes
de tension de surface du PNIPAM seul et du CygEs seul.

Ces résultats peuvent également étre exprimeés en termes de pression de surface, P. Il
suffit pour cela d’ effectuer la conversion P = Qear Gsouion- ON peut alors dire que tant que la
pression de surface du PNIPAM est supérieure a celle du GoEsg, la pression de surface du
mélange est celle du polymere et des que la pression de surface du CioEg devient supérieure a
celle du PNIPAM, la pression de surface du mélange est celle du tensioactif. Ces données

lai ssent supposer une adsorption compétitive al’interface régie par la pression de surface.



1V .1.3 Réflectivité des neutrons

Pour vérifier notre hypothese, nous avons mesuré le signa de réflectivité des neutrons
du PNIPAM a I’interface eau-air pour différentes concentrations en GyEg. Pour obtenir un
contraste favorable au polymeére, nous avons utilisé du PNIPAM deutéré et du CyoEg protoné
dans un mélange H,0/D»0 en proportions 80/20 en volume.

Les courbes de réflectivité ont été agjustées par le modele de profil de concentration en
loi de puissance. L’intégration du profil donne la quantité de PNIPAM adsorbée a I’ interface,
G, en mg/nf. Sur la Figure 1V.2, nous avons reporté & la fois la pression de surface P du
mélange PNIPAM-CypEs tirée des mesures de tension de surface présentées dans le
paragraphe précédent et les valeurs de G, issues de la réflectivité des neutrons en fonction de

la concentration en CqgEs.
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Figure 1V.2 : Densité d'adsorption du PNIPAM et pression de surface en fonction de la concentration

en CyoEs.



Cette figure montre clairement une corrélation directe entre adsorption et pression de
surface. Tant que la pression de surface du polymere seul simpose au systéme mixte, la
quantité de PNIPAM adsorbée est insensible a la présence de CioEs. Une désorption du
PNIPAM se produit ensuite dés que la pression de surface du tensioactif devient supérieure a
la pression de surface du polymére, ¢’est a dire & partir de Ceioes = 2.10* M. Pour Ceioes =
4,8.10° M, il n'y a plus aucune trace de polymeére adsorbé a I’interface. Le PNIPAM est donc

désorbé de maniére relativement abrupte par le CioEs.

Les mesures de réflectivité confirment donc les hypotheses formulées a partir des
résultats de tension de surface. Pour P pyipam > P cioes, Seul le PNIPAM sadsorbe et
impose sa tension de surface. Pour Ppnipav < P cioes, le tensioactif prend la place du
polymére a I'interface et impose sa tension de surface. Le systéme PNIPAM-CioEs a
I'interface eau-air est par conséquent un bon exemple d adsorption compétitive gouvernée

uniquement par la pression de surface (Figure 1V.3).

+ CyoEs

> S 5bb4EE—

PciEs > P pnipam @

Désorption du
PNIPAM

Figure IV.3 : Désorption du PNIPAM par la pression de surface du CjoEg,
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V.2 Systéme interactif PNIPAM + SDSavant laLCST

1V.2.1 Introduction

Nous alons maintenant essayer de décrire la situation a I'interface air-solution de
PNIPAM et de SDS. Dans la solution, les deux especes interagissent et nous savons que
separement elles s adsorbent fortement a I’interface eau-air. De plus, nous avons vu au
chapitre I11 que I’adsorption du PNIPAM est trés sensible a la température. En conséguence,
nous étudierons le systeme mixte a I’interface d’ abord pour des températures inférieures a la

LCST du PNIPAM seul avant d’ aborder |a situation inverse au paragraphe 1V.3.

1V.2.2 Tension de surface
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Figure IV.4 : Tension de surface du SDS seul et SDS + PNIPAM G, =1 mg/ml. T = 21 °C

Les tensions de surface du SDS seul et du SDS en présence de PNIPAM a une
concentration de 1 mg/ml ont é&é mesurées en fonction de la concentration en SDS par la
méthode de Wilhelmy. Les résultats sont présentés sur la Figure 1V.4.8). La Figure IV.4.b)

présente les mémes courbes sur une échelle dilatée.



Tension de surface du SDS

La courbe de tension de surface du SDS seul présente un minimum juste avant la CMC
qui refléte la présence d’'impuretés (cf.1V.2.6). Au-dela de la CMC, la tension de surface du
SDS diminue progressivement. Ceci est un effet connu d’ écrantage des charges quand la

concentration en tensioactifs chargés jouant le role de sel augmente.

Tension de surface du systeme mixte PNIPAM-SDS

Intéressons-nous a la courbe en présence de PNIPAM & une concentration
Cp =1 mg/ml. Son alure est tres différente de celle observée pour d' autres couples polymere
hydrosoluble-SDS ou les deux spéces interagissent comme les couples POE-SDS et PVP-SDS
(Cf. Figure 1.9). Pour notre systéme, quelle que soit la concentration en SDS, la tension de
surface du mélange est située sous la courbe du SDS seul. De plus, lafaible tension de surface
de solutions de PNIPAM seul, autour de 42 mN/m, ne permet pas de discerner clairement de
discontinuité correspondant a la CAC. Nous n’observons pas non plus de superposition de la
courbe du mélange avec la courbe du tensioactif seul comme dans le systéme sans interaction
précédent PNIPAM+CoEs.

Les mesures montrent que la tension de surface du mélange reste peu sensible a la
présence de tensioactifs sur une grande gamme de concentration en SDS. Pour des quantités
de SDSinférieures 21.10* M, la tension de surface du mélange est donc dominée par celle du
polymere. Au-dela de cette concentration, la tension de surface diminue d abord faiblement
puis plus brutalement & partir de Cs = 1.10° M. Ces résultats laissent supposer une
coadsorption des deux espéces. A plus forte concentration en SDS, nous notons une
discontinuité nette pour Cs = 2.10 M. Nous noterons cette concentration critique en SDS, %.
Cette concentration x, reflete une transition de phase en volume a une concentration
supérieure a la CMC du SDS pur. Nous pouvons interpréter X, comme la concentration
critique a partir de laquelle il y a formation de micelles libres de SDS en présence
dePNIPAM.

[l est intéressant de noter gqu'au-dela de xo, la tenson de surface du mélange
PNIPAM+SDS reste inférieure d’environ 1 mN/m a celle du SDS pur. Une telle diminution
de la tension de surface en présence de polymeére a forte concentration en tensioactif est rare
méme s elle a également été observée pour le systeme POE-dodécylsulfate de Lithium

(LiDS) (Cooke 1998). Nous reviendrons sur ce point au paragraphe 1V.2.6.3.
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Pour résumer, la tensométrie nous fournit plusieurs informations sur le systeme
PNIPAM-SDS al’interface eau-air :

- éle permet de montrer que quelle que soit la concentration en SDS il y a adsorption

forte d’au moins une des deux especes,
- dlelaisse également supposer un effet synergique a forte concentration en SDS,
- ¢elle suggére que ce systeme soit différent des systémes polymere neutre-SDS
« classiques »,

- enfin, la comparaison avec le tensioactif non-ionique GoEs suggére un mécanisme
d adsorption plus complexe qu'une adsorption compétitive gouvernée par la
pression de surface.

Cependant, cette technique ne permet pas de déterminer la structure et la composition de
chague espéece dans la couche mixte adsorbée. Pour obtenir ces informations, nous avons
utilisé la réflectivité des neutrons qui, associée a la substitution isotopique, permet d’ obtenir
séparément les profils de concentration du PNIPAM et du SDS.

IV.2.3 Réflectivité du polymeére

Regardons dans un premier temps |’ effet du SDS sur I’adsorption du PNIPAM a des
températures comprises entre 20 °C et la LCST du PNIPAM pur égale a 32 °C. Nous
disposons de PNIPAM de masse molaire M, proche de 200 000 sous une forme protonée et
également sous une forme deutérée. Pour mesurer le signal du PNIPAM en éteignant le signal
du SDS, il y a deux fagons de choisir les constituants du systéme. La solution A utilise le
PNIPAM-p et la solution B |le PNIPAM-d.

Tableau 1V.2 : Systémes donnant un contraste favorable en réflectivité des neutrons a I'observation du
PNIPAM et a I'extinction du signal du SDS.

polymeére tensioactif f vo. H20 fvo. D20 DNb
PNIPAM-p SDS-d 0 1 -62,8
B PNIPAM-d SDSp 0,8 0,20 494

Pour une méme composition en polymere et en tensioactif, les deux systémes donneront
des courbes de réflectivité différentes car les termes de contraste

DNb:4p(Nb Nb sont de signe opposé (Tableau 1V.2). Selon les cas, nous

polymére ~ solvant)



présenterons les résultats obtenus avec le systeme A ou avec le systeme B. Le polymere
deutéré donnant un signal plus important, nous I’ avons utilisé en particulier dans les cas ou il

y apeu de polymeére adsorbé al’interface.

Courbesderéflectivité

Nous avons mesuré la réflectivité a la surface libre de solutions de PNIPAM a une
concentration de 1 mg/ml pour différentes concentrations en SDS et a différentes
températures comprises entre 20 et 32 °C. Rappelons que lorsque la température est élevée de
20 a 32 °C, laqualité de solvant pour le PNIPAM diminue et passe de bon solvant a solvant g.
LaFigure V.5 présente atitre d exemple I’ évolution de la courbe de réflectivité du PNIPAM
normalisée par la réflectivité de Fresnel a T = 27 °C pour différentes concentrations en
SDSL a déviation par rapport a 1 n’est pas affectée pour la concentration en SDS la plus basse
et augmente ensuite pour les deux autres concentrations. Ces courbes laissent donc
qualitativement supposer qu'il y a désorption du polymére a partir d'un certain seuil de

concentration en SDS.

Nous avons gjusté ces données a |’aide du modéle de profil de concentration en loi de
puissance utilisé dans le chapitre précédent dans le cas du PNIPAM seul. Nous détaillerons
les profils de concentration et leur évolution avec la concentration en SDS et |a température

au 1V.2.5. Pour le moment, nous allons nous restreindre a la variation de la densité

d adsorption du PNIPAM, G,, en mg/n, obtenue par intégration du profil de concentration.
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Figure IV.5 : Effet du SDS sur la réflectivité normalisée a la surface d’une solution de PNIPAM G, = 1
mg/mlaT=27°C

IV.2.3.5 Effet de latempérature sur |’ adsorption du PNIPAM en
présence de SDS

La Figure 1V.6 présente I’ effet de la température sur |I'adsorption du PNIPAM pour

différentes concentrations en SDS.
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Figure 1V.6 : Effet de la température sur I'adsorption du PNIPAM pour différentes concentrations en
SDS.
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Comme nous I’ avons vu précédemment au chapitre 11, I’ adsorption du PNIPAM dépend
fortement de la température et la quantité adsorbée diverge a |’ approche de la LCST quand la
qualité du solvant diminue. Pour une faible concentration en SDS, inférieure a la CAC, la
méme augmentation forte de I’ adsorption du PNIPAM avec la température est observée (Cs =
3,2.10% M). Lorsque la concentration en SDS est plus forte, au-dela de la CAC, G, croit
toujours avec la température mais de facon atténuée (Cs = 8.10* et 1.10° M). Enfin, Pour
Cs=5.10° M, I'adsorption du polymére est faible mais mesurable et aucun effet de la

température n’ apparait dans la gamme étudiée.

En présence de SDS a une concentration supérieure a la CAC, I’augmentattion de la
quantité de PNIPAM adsorbée avec la température est amoindrie et semble étre décalée vers
les hautes températures. Ce phénomene est a rapprocher du décalage en volume de la LCST
vers les hautes températures. L’addition de SDS a donc pour effet de s opposer a

I augmentation de I’ adsorption du PNIPAM quand la qualité du solvant diminue.

IV.2.3.6 Effet du SDS sur |’ adsorption du PNIPAM a différentes
températures.

G (mg/mz)

0 0.0001 0.001 0.01

Concentration en SDS (M)

Figure IV.7 : Effet du SDS sur I'adsorption du PNIPAM a différentes températures.

LaFigure V.7 montre I’ effet de la concentration en SDS sur la densité d’ adsorption du
PNIPAM a 20, 27 et 30 °C. A une température donnée, la variation de |’adsorption en
fonction de la concentration se décompose en deux parties :
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Pour des valeurs de Cs inférieures ala CAC, |’ adsorption du PNIPAM n’est pas affectée
par la présence de SDS. Au-dela de cette concentration, la densité d’ adsorption du polymeére
décroit et lorsgue la concentration en SDS s approche de la CMC seule une faible quantité de
PNIPAM est détectée a la surface. Précisons que dans ce dernier cas, la réflectivité ne se
superpose pas avec la réflectivité de Fresnel mais présente une déviation faible mais
détectable. Ce derniére remarque a été confirmée par Richardson et al. [Richardson 2000].
Remarquons qu’'au contraire, dans le cas du GoEs, aucune adsorption du PNIPAM n’'est
observée aforte concentration en tensioactif.

Le déplacement du PNIPAM par le SDS a la surface est observé a toutes les
températures et donc également dans le cas ou en absence de SDS la quantité de PNIPAM
adsorbée est trés importante. Pour expliquer cette désorption, nous avons envisagé deux
meécanismes. Le premier, comme dans le cas du systeme PNIPAM-CyoEg, fait intervenir la
pression de surface des especes et le second tient compte de I'interaction entre le PNIPAM et
le SDS.

IV.2.4 Mécanisme de désorption

IV.2.4.1 Pression de surface

La premiere hypothese expliquant la désorption du PNIPAM est la suivante : quand la
concentration en SDS augmente, alors la pression de surface du SDS dans la couche
interfaciale augmente également. 1l est donc possible qu’ au-dela d’ une concentration seuil en
SDS, la pression de surface du tensioactif devienne plus importante que la pression de surface
du polymere ce qui entrainerait une adsorption préférentielle du SDS et une désorption du
polymere pour des raisons énergétiques.

Pour vérifier la validité de cette hypothése, intéressons-nous a nouveau a la Figure 1V .4
qui compare les tensions de surface de solutions de SDS avec et sans PNIPAM. La désorption
du PNIPAM se produit & partir de G, ~ 8.10* M. Or, tant que la concentration en SDS est
inférieure 24.10°3 M, latension de surface du SDS seul est devée et supérieure & latension de
surface du PNIPAM. Autrement dit, la désorption du polymere se produit alors que la
pression de surface du SDS est toujours faible et inférieure a la pression de surface du
PNIPAM. Contrairement au cas PNIPAM-C;oEs, nous ne pouvons donc pas expliquer la
désorption du PNIPAM par un effet de pression de surface élevé du tensioactif. Ceci est vrai
au moins tant que G < 4.10° M. A forte concentration en SDS, il est envisageable que la

pression de surface joue un réle non négligeable.
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1V.2.4.2 Interaction en volume

La désorption du PNIPAM intervient & une concentration en SDS proche de la CAC.
Une seconde hypothése expliquant la désorption du polymere tient donc compte de
I’interaction en volume. Elle consiste & supposer qu’ entre Cs= CAC et G = %, le PNIPAM
interagit avec le SDS et se répartit sur toutes les surfaces de SDS disponibles, a savoir auss
bien sur la surface des micelles en solution que sur la monocouche de tensioactif interfaciale.
Cette hypothese suppose que d’ un point de vue énergétique, I’interaction du PNIPAM avec
les micelles ou avec la monocouche est identique. Remarquons que cette derniere supposition
est vérifiée dans le cas du POE pour lequel une comparaison des énergies libres de liaison
avec différents tensioactifs en solution (mesures de calorimétrie) et a la surface (calculs a
partir des énergies de surface) montre une similitude entre les deux états (Cooke Langmuir
98).

A partir de cette hypothése il est possible d' estimer |a quantité de polymere adsorbée

par unité de surface de tensioactif, G, , par larelation:

CPNag

- —__ P & Eq. IV-1
S C,N,4pR’, |

avec C, et Cs respectivement les concentrations en PNIPAM et en SDS, Nag & Ry
respectivement les nombre d agrégation et rayon des micelles liées au polymere et Na le
nombre d’ Avogadro. Cette relation n"ade sens qu’ entre Cs= CAC et Cs = % C'est a dire entre
8.10% M et 0,02 M puisqu'elle suppose que toutes les molécules de SDS sont liées au
polymere. Des mesures de diffusion de neutrons aux petits angles sur des solutions contenant
des chapelets de PNIPAM donnent a 20°C (mesures sur le spectrométre PACE au LLB)
comme &40 °C [Lee et Cabane 1997] un rayon de micelles dans les chapelets égal a16 A. Si
on impose cette valeur de Ry, aors I’ gustement de la courbe expérimentale par I’ équation Eq.
V-1 donne un nombre d’ agrégation de 17 molécules. Cette valeur est en bon accord avec les
mesures de Mylonas et Staikos [Mylonas 1999] qui ont déterminé en combinant des
expériences de dialyse et de déclin de fluorescence résolu dans le temps un nombre
d agrégation compris entre 7 et 22 dans I’ intervalle de concentration en SDS 2,5-13,6 mM.
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Figure IV.8 : densité d’adsorption du PNIPAM en fonction de la concentration en SDS a 20 °C : points
expérimentaux (ronds noirs) et calcul d'aprés I'équation 1l11.1 (ligne continue).

La Figure I'V.8 montre donc que G, calculée avec Nog = 17 et R, = 16 A décroit de
maniéere similaire aux points expérimentaux. Nous pouvons conclure de ce bon accord que la
désorption du PNIPAM au-dela de la CAC est due en majeure partie a la complexation en
solution. 1l se crée aors un équilibre entre le polymére adsorbé sur les micelles de tensioactifs

en solution et |e polymere adsorbé sur la monocouche de tensioactif interfaciale (Figure 1V.9).

equilibre

Figure IV.9 : Equilibre entre les chapelets en volume et I'adsorption du PNIPAM sur la monocouche de

SDS.
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Ce mécanisme de désorption est a notre connaissance specifique au PNIPAM et a son
interaction avec le SDS. Cooke et al. ont étudié I’ adsorption du POE en présence de dodécyl
sulfate de sodium (SDS), de lithium (LiDS) et de césium (CsDS) (Cooke 1998 a et b, Lu
1996). Ces auteurs ont montré que la force de I’ interaction dépend du contre-ion du tensi oactif
et décroit dans I’ordre Li>Na>Cs. Magré une variation dans la force de I'interaction, dans
tous les cas le polymere est chasse de I'interface par un effet de pression de surface et
I’ adsorption du POE est indétectable lorsgue la concentration en tensioactif devient égale a la
CAC. Le comportement des systémes polymere-tensioactif a |’ interface ne dépend donc pas
seulement de la force de I'interaction entre les especes mais également du type d’interaction

et auss fortement de I’ affinité du polymeére pour la surface liée a son degré d’ hydrophobicité.

Force del’interaction polymere-tensioactif

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de quantifier I’interaction entre un polymere
et des tensioactifs par des estimations de I'énergie d'interaction. Nous pourrons ains
comparer le systeme PNIPAM-SDS avec dautres systemes polymére neutre-tensioactif
anionique.

Une description de I'interaction polymere-tensioactif en terme de concentration
d agrégation critique suppose d’ une part que le moteur de |’ association est similaire a celui de
la micellisation classique d’'un tensioactif et d’autre part que le phénomene est fortement
coopératif [Cabane 1977, Goddard 1993]. En premiére approximation, en adoptant le modéle

de séparation de phase pour la micellisation, |’ enthalpie libre molaire de micellisation s écrit :
DG, =RTInCMC Eq. IV-2

De la méme facon, I'enthalpie libre d'association du tensioactif avec le polymere
Sécrit :
DG, =RTInCAC Eq. IV-3

Par conséquent, I’ enthalpie libre par mole de tensioactif de la réaction:

micellelibre <= micelle liée au polymére est :

DG, =RTIn= =

Eq. IV-4

Cette quantité peut étre vue comme une enthalpie libre d’ exces donnant la capacité du

polymere a promouvoir la formation d agrégats micellaires (qui lui seront liés).
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Une autre maniere de caractériser I'affinité entre le polymere et le tensioactif est
d estimer le taux d association du tensioactif et du polymére, R, en nombre de molécules de
tensioactif par monomere, par larelation:

X, - CAC
R :ZC— Eq. IV-5

p
le nombre de micelles de tensioactifs par chaine de polymere, Z, s obtient par

_R’N
N

¢

Z

Eq. IV-6

avec N |e degré de polymeérisation et Nag e nombre d' agrégation des micelles.
Le Tableau V.3 rassemble les valeurs de DGp.1a, R €t Z, calculées a partir des équations
[11-4, 11-5 et 111-6 pour différents systemes polymére neutre hydrosoluble-tensioactif

anionigue en prenant N = 1000.

Tableau 1V.3 Caractéristiques de linteraction polymére-tensioactif : enthalpie libre d’exces, taux
d’association et nombre de micelles liées par chaine. Calculs a partir des données des références
[Schild 1991, Wu 1993, Cabane 1977, Lange 1971, Purcell 1998] et de nos propres résultats.

Polymére | tensioactif | CAC |CMC | X2 | DGp.ra R Nag z
mvi mM [ mM | Jmol | SDS'monomére micelles/chaine

PNIPAM NaDS | 0.79| 7.8 | 20 |-5673 2.2 22 99

PVP NaDS 3 7.8 | 27 | -2367 0.5 35 15

POE NaDS 45| 7.8 | 14 |-1363 0.4 35 12

POE LiDS 45| 7.9 | 16 |-1394 0.5 35 14

POE CsDS 3.9 | 59 | 23 |-1026 0.8 35 24

Ce tableau montre clairement que I'interaction entre le PNIPAM et le SDS est
particuliérement forte avec une énergie d’interaction de 2 a 4 fois plus importante que pour les
autres systemes. Cette grande capacité du PNIPAM a interagir avec le SDS se manifeste au
travers d’'une valeur de CAC particulierement basse et par un hombre de micelles par chaine
élevé. Cette interaction particulerement forte est a I’origine des propriétés spécifiques du
systeme PNIPAM-SDS comme la conservation de chaines de polymere adsorbées a forte

concentration en SDS.

Remarguons que le PVP, qui et un peu moins tensioactif que le POE, présente une
interaction plus marquée avec le SDS. Cette observation suggere que | hydrophobicité du

polymere ne soit pas le seul facteur déterminant la force de I'interaction. Cela renforce
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également I’idée d’une interaction électrostatique importante entre le PVP et le SDS due a la

présence de charges résiduelles positives sur ce polymere.
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1V.2.5 Evolution de la structure de la couche de PNIPAM

Nous nous sommes restreints dans ce qui précéde a I’ étude de la variation en fonction
de latempérature et de la concentration en SDS de la quantité de PNIPAM adsorbée, Go. Nous
n’avons donc exploité qu’ une partie des informations apportées par les mesures de réflectivité
des neutrons. Cette technique nous donne en effet accés au détail du profil de concentration
norma a la surface du PNIPAM. Nous alons donc maintenant nous attacher a décrire
I"influence de T et de Cs sur le profil de concentration du PNIPAM, c est-a-dire sur la

structure de la couche de polymere adsorbée.

IV.2.5.1 Effet de |la température a concentration en SDS fixée

La Figure 1V.10 donne I’ évolution du profil de concentration du PNIPAM a |’ interface
eal-air en fonction de la température pour une concentration en SDS égale & 1,09.10° M.
Cette concentration en SDS est intermédiaire entre la CAC et la CMC. Ces courbes montrent
donc I’ effet de la température sur la structure de la couche de PNIPAM dans des conditions
ou I'interaction en volume a lieu et ou une fraction du polymére est désorbée. Nous avons
montré que dans ce cas, I’ adsorption était régie par I’interaction entre le PNIPAM et le SDS et
la formation de complexe polymére-tensioactif (1V.2.4).

Les courbes de la Figure 1V.10 montrent une densification de la couche de PNIPAM
adsorbée dans les zones proximale et centrale lorsque la température est élevée de 20 a 27 °C.
Toutefois, cette densification est nettement atténuée par rapport a la situation en absence de
SDS. Ceci peut s expliquer par la présence de molécules de SDS liées au polymére dans la

couche introduisant des répulsions électrostatiques limitant la densification.

108



: —T=20°C |1

----- -T=27°C | ]
0a ==T=33°C |1
----- T=397°C

f(2)

100 150 200

z(A)

Figure 1V.10 : Effet de la température sur le profils de concentration du PNIPAM en présence de SDS.
C, = 1mg/ml ; Cs = 1,09.10° M.

Remarquons que nous n’avons pas pu guster les courbes de réflectivité obtenues pour
Cp = Img/ml et Cs=1,09.10° M a33 et 39,7 °C avec une fraction de surface en polymére, f ,
égale a 1 mais avec des valeurs respectivement de 0,6 et 0,12. Ce résultat montre qu’ au-dela
du point de trouble, la monocouche de polymere dense et continue observée en absence de
tensioactif est perdue au profit d’une monocouche fragmentée. Nous reviendrons plus en

détails sur ce phénomene au paragraphe 1V.3.

IV.2.5.2 Effet de la concentration en SDS a température fixée

Sur la Figure V.11 sont tracés les profils de concentration en PNIPAM a T = 27 °C
pour différentes concentrations en tensioactif : en absence de SDS (Cs = 0), en présence de
SDS avant la CAC (Cs = 3,2.10% M), et entre la CAC et laCMC (Cs = 1,09.10° M et 5.10°3
M).

LaFigure V.12 montre |’ évolution de la quantité de PNIPAM adsorbée et de la taille de
la zone proximale, D, en fonction de la concentration en SDS pour une couche de PNIPAM a
27 °C. La Figure 1V.13 présente dans les mémes conditions la variation du paramétre d et de
I’épaisseur de la couche, L c’'est a dire I’évolution de la zone centrale du profil du polymeére
avec la quantité de SDS. Ces différents paramétres ont été définis au paragraphe 11.3.1.

Rappelons que le produit f d™ caractérise la densité de la zone centrale du profil. Dans notre
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cas, nous pouvons directement apprecier la densité de la zone centrale a partir de d
uniquement car le meilleur gjustement est obtenu avec fs» 1 e m=1,33 pour toutes les
concentrations en SDS sauf Cs = 5.10° M mais dans ce dernier cas d vaut zéro (il n'y a plus
de zone centrale).

Le profil de concentration du PNIPAM obtenu pour Cs < CAC est peu différent de celui
obtenu en absence de tensioactif. Nous notons seulement une légére diminution du paramétre
d qui reflete une diminution de la densité de la zone centrale.

Au-dela dela CAC, pour Cs= 1,09.10 M, I’examen du profil révéle que I’ épaisseur de
la zone proximale est légérement amoindrie mais la fraction de surface de PNIPAM reste
autour de 1. En revanche, nous observons une diminution franche de la densité de la zone
centrale accompagnée d’ une diminution de |’ épaisseur totale de la couche.

Un peu avant la CMC, pour G = 5.10° M, seule persiste & la surface une couche de
PNIPAM de faible épaisseur et de faible fraction volumique. Dans ce cas, un modéle de profil
a une seule couche suffit pour guster la courbe de réflectivité expérimentale. Notons que le
meilleur gjustement est obtenu avec une fraction de surface, f s, faible, et non plus proche de

I” unité comme ' était le cas pour les plus faibles concentrations en SDS.

[ —C =0
0.8 _“ T S
| Teare TT°C =3,2100 M
L\ i T e
f(z) o[ i s
[ 7 C =1,09.10°M
04 | — S
A T C =510°M
02 | = S

Figure IV.11 : Effet du SDS sur le profil de concentration du PNIPAM & T = 27 °C. C, = Img/ml.
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Figure 1V.12 : Variation de I'excés de surface du PNIPAM et de la taille de la zone proximale avec la

concentration en SDS. C, = 1mg/ml.
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Figure 1V.13 : Variation des parameétres d et L caractérisant la zone centrale du profil de concentration
avec la concentration en SDS. C, = Img/ml.

La présence de SDS conduit donc a une modification plus ou moins marquée de la
structure de la couche de PNIPAM adsorbée. La zone proximale reste inchangée sur une
grande gamme de concentration en SDS et |’ effet du tensioactif se manifeste en premier lieu
dans la zone centrale du profil. Pour expliquer la densité plus faible de la zone centrale avant
la CAC par rapport a la situation sans tensioactif, nous pouvons supposer un début
d association des molécules de SDS avec les boucles et les queues de PNIPAM favorisé par

une concentration en PNIPAM plus éevée dans la couche qu’ en volume.
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Au-dela de la CAC, pour Cs = 1,09.10° M, la franche diminution de densité en
PNIPAM dans la zone centrale peut s expliquer par la présence de micelles liées aux boucles
et aux queues de PNIPAM dans la couche adsorbée. En effet, si les chaines de PNIPAM dans
la zone centrale sont décorées de micelles de SDS, alors les répulsions éectrostatiques entre
ces objets chargés écartent les chaines de polymére les unes des autres et diminuent ainsi la
densité.

Lorsque la concentration en SDS est élevée (Cs=5.10° M et Cs = 1.102 M), la majeure
partie du polymere se trouve sous forme de chapelets en volume (cf. Chapitre 1.). Ces
chapelets chargés ont peu d affinité pour la surface. La faible adsorption de PNIPAM sous
forme d'une couche trés diffuse et tres peu étendue vers le volume peut étre interprétée
comme le résultat de I’ affinité du polymeére pour la monocouche de tensioactifs interfaciale.
Une telle interaction a la surface conduit a une couche de PNIPAM diffuse «aplatie » sur la

surface.

IV.2.5.3 Effets combinés de la température et du SDS

La Figure 1V.14 présente les profils de concentration du PNIPAM a I'interface entre
I"air et une solution de concentration C, = 1 mg/ml sous différentes conditions :

- ®aT=20°CsansSDS,

- @aT=27°CsansSDS,

- ® aT = 27 °C en présence de SDS & une concentration Cs = 1,09.10° M

intermédiaire entre la CAC et laCMC.

Dans les conditions @ le profil de concentration est celui d’une couche de PNIPAM
adsorbée diffuse obtenue dans des conditions de bon solvant (A, positif comparable a celui du
PAM a25 °C) (Figure 1V.15).

Lorsque la température est élevée de 20 a 27 °C, le profil de concentration s écarte
sensiblement de celui obtenu a 20 °C dans le sens d' une augmentation de |’ adsorption. La
couche diffuse a 20 °C s'est transformée en couche dense car la qualité du solvant pour le
polymere est abaissée (Figure 1V.15). Rappelons que I'augmentation de la quantité de
polymere adsorbée est alors due a I’ épaississement de la zone proximale riche en polymere et
également a la densification de la zone centrale.

Toujours a 27 °C, I'addition de SDS a une concentration intermédiaire entre la CAC et

la CMC provoque une transformation majeure du profil de concentration en PNIPAM. La
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zone proximale est réduite et la zone centrale tend a se confondre avec celle obtenue a 20 °C
sans SDS. Autrement dit, nous retrouvons une couche de polymeére diffuse alors que la qualité
du solvant pour le polymeére est abaissée (Figure 1V.15). Cette transformation de la couche ne

se fait pas a quantité de polymere adsorbée constante, G, ayant diminué en raison de
I"interaction avec le SDS.

Le gonflement de la couche a 27 °C en présence de tensioactifs ne peut s expliquer que
par la présence de micelles de SDS dans la couche de PNIPAM adsorbée. Il est en effet
probable que des micelles chargées soient liées aux queues et aux boucles de polymeére et que
les répulsions éectrostatiques entre ces objets chargés écartent les segments de polymere les

uns des autres. Sans micelles chargées en son sein, rien n’empécherait la couche de polymere
adsorbée d’ étre dense et relativement mince.

=

—T=20°C C =0
S

f(z) o §

04 -

1| T=27°C C =0
S

“T=27°C C =1,09.10°M
S

60 80 100 120
z (R)

Figure 1V.14 : Effets de la température et du SDS sur le profil de concentration d'une couche de
PNIPAM a l'interface eau-air.

Ces trois exemples illustrent la possibilité de contrdler la structure de la couche de
PNIPAM adsorbée en jouant a la fois sur la température et sur la concentration en SDS.
Pour augmenter I’adsorption et obtenir une couche dense, il suffit d’augmenter la

température. Pour conserver une couche diffuse a température élevée, il suffit d’ ajouter du
SDS.

113



T=20°C
Cs=0
* bon solvant

e couche adsorbée
diffuse

air

T=27°C
C.=0

e qualité de solvant inf.
e couche dense

T=27°C
CAC<Cs <CMC

* en volume : chapelet
e couchediffuse

| e
T=27°C
Cs ~ CMC

T
?‘ j * en volume : chapelet

* couche aplatie

Figure 1V.15 : Effets combinés de la température et du SDS sur la couche de PNIPAM adsorbée.
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Conclusion partielle sur I’évolution de la structure de la couche de PNIPAM
adsorbée.

La présence de SDS a une concentration inférieure a la CAC n’affecte pas
I"adsorption du PNIPAM. En revanche, ce tensioactif anionique provoque de forts
changements de la structure de la couche de PNIPAM adsorbée quand sa concentration
dépasse la CAC. Rappelons quelques-uns uns des effets les plus prononcés :

- L’interaction en volume retire des chaines de polymere de la surface. On passe
alors pour C; < CAC d'une couche adsorbée «classique » composee de trains,
boucles et queues a une couche aplatie sur la surface pour Cs > CMC. Aux
concentrations en SDS intermédiaires entre la CAC et la CMC, on trouve a
I"interface des chaines de PNIPAM portant quelques micelles. Lorsque ces
chaines sont saturées de SDS, elles quittent la surface,

- Aux concentrations en SDS intermédiaires entre la CAC et la CMC, la zone
centrale du profil de concentration en PNIPAM est probablement « gonflée » par
la présence de micelles de tensioactifs liées aux boucles et aux queues de
polymere. La présence d’ objets chargés dans la couche permet de résister a
I’ effondrement intramoléculaire des chaines quand la température augmente et
s approche du point g. Ainsi, I’interaction a la surface s oppose a la densification
de la couche avec la température. L’ augmentation de la quantité adsorbée avec la
température est ainsi amoindrie et décalée vers les plus hautes températures,

- Des chaines de PNIPAM subsistent a I'interface méme pour des concentrations
en SDS élevées (au moinsjusqu’a Cs= 0,01 M). Ceci est le signe d' uneinteraction
spécifique des chaines de PNIPAM avec la monocouche de tensioactifs,

- Une grande flexibilité de la structure de la couche de PNIPAM adsorbée est

possible en jouant a la fois sur la température et sur la concentration en SDS.
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1V .2.6 Réflectivité du SDS

1V.2.6.1 Contraste favorable au SDS

La réflectivité des neutrons permet de distinguer dans le cas d'une couche interfaciale
mixte les structures des deux composes. Nous avons montré dans le paragraphe précédent
I’évolution de la couche de polymeére quand nous gjoutons progressivement du SDS. Nous
alons maintenant nous intéresser a la structure du tensioactif a I'interface. Ces résultats
complémentaires nous permettront de préciser la structure de la couche mixte.

Pour cela, il faut éeindre le signal du polymére et obtenir un contraste favorable a
I’ observation du SDS. Le systeme retenu est composé de SDS deutéré, noté SDS-d, et de
PNIPAM protoné dans un solvant constitué d un mélange H0/D,O en proportions 80/20 en
volume. Le Tableau V.4 regroupe les densités de longueurs de diffusion du solvant ainsi que

du polymeére et du tensioactif dans ce solvant.

Tableau IV.4 : Densité de longueur de diffusion des constituants du systétme PNIPAM/SDS/solvant

favorable a I'’étude du tensioactif

Densité de longueur de diffusion
Composé Nb (10 A?)
H,0/D,0 80/20 vol. 0,83
SDS-d 6,73
PNIPAM-p 0,90

Les densités de longueur de diffusion du PNIPAM protoné dans le solvant et du solvant
sont donc tres proches et celles du SDSd et du solvant trés différentes. Le contraste
DNb = 4P [Nb(espece)-Nb(solvant)] est donc négligeable pour le PNIPAM et tres favorable
au SDS-d. On vérifie expérimentalement que les courbes obtenues a I’ interface air/solvant pur
et air/(PNIPAM + solvant) se superposent, ce qui prouve que le signal du polymeére est bien

éteint. Dans ce systeme, la présence de molécules tensioactives a I interface est signalée par
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des valeurs de la réflectivité supérieures a la réflectivité de Fresnel, ¢’ est-a-dire par un rapport
R/R > 1.

IV.2.6.2 Courbes de réflectivité et gjustements

Pour éudier I’ adsorption du tensioactif dans notre systéme mixte, nous avons mesuré le
signal de réflectivité a la surface de solutions de concentration variable en SDS-d, d une part
en absence de polymeére et d’ autre part en présence de PNIPAM a une concentration fixe, C,,

égale a1l mg/ml.

Résultats

Les résultats en présence de PNIPAM pour différentes concentrations en SDS sont
donnés en représentation R = f(Q) sur la Figure IV.16.8) et en représentation normalisée sur la
Figure 1V.16.b). Les courbes de réflectivité s écartent nettement de la réflectivité de Fresnel
ce qui montre qu'il y a adsorption de tensioactif a I’interface. Qualitativement, le signal de

réflectivité, et par conséquent I’ adsorption de tensioactif, augmente avec la concentration en

R/R

® Cs=3.10°M
" Cs=210°M
" Cs=810°"M
‘* Cs=1,3510°M
" Cs=3.10°M
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Q(AY Q (AY

Figure 1V.16: Réflectivité des neutrons (a) et réflectivité normalisée (b) a la surface de solutions de
PNIPAM et de SDS pour différentes concentrations en SDS. Contraste favorable a I'observation du
SDS. Concentration en PNIPAM fixée & C, = 1 mg/ml. La température est de 20 °C et l'angle
d’incidence de 1,01 °. Les lignes continues proviennent des ajustements des courbes par le modéle a

une couche.
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Ajustements

Pour interpréter ces données de fagon quantitative, nous avons utilise un modele de
profil de concentration en SDS a une couche. Cette couche est définie par son épaisseur, e, sa
densité de longueur de diffuson moyenne, Nb, ains que par les rugosités ro et r;
respectivement aux interfaces air-couche et couche-solvant. Cette couche modéise la
monocouche de tensioactif. Nous avons donc imposé a I’ épaisseur e d' étre inférieure ou égae
a la longueur d'une molécule de SDS soit e £ 20 A. Toutes les courbes de réflectivité
obtenues dans les conditions définies au paragraphe 1V.2.6.1 ont pu étre gjustées al’ aide de ce
modéle a une couche. L’ gjout d’ une seconde couche n’améliore pas la qualité de I’ gjustement.
Cela ne signifie pas que le SDS adsorbé soit localisé uniquement au sein d’ une monocouche
interfaciale mais que les molécules de tensioactifs appartenant & la couche mixte et situées a
une distance z>20 A ne sont pas présentes en quantité suffisante pour donner un signal de

réflectivité important.

Les lignes continues sur la Figure V.16 correspondent aux réflectivités théoriques
calculées a partir du modele de profil de concentration a une couche. La bonne superposition
avec les points expérimentaux montre la bonne qualité de I’ gjustement sauf pour la mesure a
Cs = 3.10" M. Pour cette concentration, I’adsorption du SDS est trés faible et ne permet pas
d avoir une bonne statistique de mesure en conservant un temps de comptage raisonnable. En
conséguence, I'gustement est mauvais. Les résultats des gustements des courbes de
réflectivité par ce modele sont présentés dans le Tableau 1V.5 pour le SDS seul et dans le
Tableau 1V.6 en présence de PNIPAM. Ces tableaux donnent également la densité
d' adsorption du SDS, Gsps en mol/cn?, obtenue par intégration du profil de concentration.
Dans le cas d un profil a une couche, Gsps est simplement donné par
_ Nb™ e

b” N,

Gos

Eq. IV-7

avec b lalongueur de diffusion du SDS-d et N e nombre d’ Avogadro.
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Tableau IV.5 : Adsorption du SDS-d seul. Résultats des ajustements par un modéle a une couche a
T=20°C

Cs Nbcouche| e A Gsps
(mol) | (10°A2) | &) | (A% | (10 moal/cnd)
9,0.10%| 281 18.40] 53.38 3.11
41073 3.72 17.60 | 42.16 3.94
8.10° 413 [18.60][35.93 4.62
16.10°| 411 |18.27|36.76 4.52
2,410°%] 422 17.60[ 37.16 4.47

Tableau V.6 : Adsorption de SDS-d en présence de PNiPAM4p a Cp = 1mg/ml. Résultats des

ajustements par un modeéle a une couche. T = 20 °C

Cs Nbcouche| e A Gsos
(mal) | (10°A% | &) | A% |20 mol/cnt)
3.10* 1.26 | 20.00|109.52 1.52+0.2
1.10° 1.47 18.20] 103.16 161
2.10°° 151 [20.00| 91.39 1.82
3,14.10°] 150 19.95] 92.23 1.80
5.10°° 1.72 18.30| 87.69 1.89
8.10°° 2.25 19.35| 63.39 2.62
8.10° 2.36 19.80] 59.07 2.81
1,02.10%| 3.10 19.00| 46.86 3.54
1,35.10°%| 4.30 17.90] 35.86 4.63
2.10“ 4.12 19.40| 34.53 4.81
2,96.10°| 4.15 19.30| 34.46 4.82

Ces résultats sont decrits dans le paragraphe suivant.

IV.2.6.3 I sothermes d’ adsorption

Les gjustements permettent d’ obtenir les isothermes d’ adsorption du SDS, c’'est adire la
variation de la quantité de SDS adsorbée dans la monocouche interfaciale, Gsps, en fonction
de la concentration totale en SDS, G, en présence et en absence de PNIPAM. Les résultats

sont présentés sur laFigure [V.17.
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Figure 1V.17 : Isotherme d'adsorption du SDS-d a l'interface eau-air :
présence de PNIPAM & une concentration G, = 1.10° g/ml (cercles bleus) et adsorption du PNIPAM

en fonction de la concentration en SDS (cercles noirs). Les lignes n’ont pas de signification physique.

| sotherme d’ adsor pti

L’isotherme d adsorption du SDS seul donné sur la Figure IV.17 présente de fagon
classique une augmentation de Gsps avec Cs suivie d'un plateau peu avant la CMC située a 8
mM. Avant la CMC, les molécules de SDS s adsorbent a I’interface eau-air pour minimiser le
contact entre les queues hydrophobes et |I'eau et Ggps croit avec G, Lorsgue I’interface est

saturée, Gos reste constant. A partir de la CMC, peu apres la saturation, les molécules de

Concentration en SDS (M)

on du SDS seul

SDS s associent pour former des micelles en volume.
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Nous avons comparé nos mesures de Ggps provenant d’ experiences de réflectivité avec
celles obtenues par Mysels par tensiométrie [Mysels 1986]. Nos valeurs sont
systematiquement plus élevées que celles de Mysels qui font figure de référence. Ceci est
certainement du a la présence d’ impuretés hydrophobes, probablement du dodécanol issu de
I"hydrolyse du SDS. Nos mesures de tension de surface sur des solutions de SDS (Figure
IV.4) révélent en effet clairement la présence de dodécanol qui se traduit par un minimum ala
CMC. Notre isotherme d adsorption du SDS-d présente un plateau 4,5.10"*° mol cm?, ce qui
correspond & une aire par molécule de 36,9 A? & comparer avec I'aire de 39,5 A2 obtenue par
Mysels avec du SDS pur. Le dodécanol agit al’interface comme un co-tensioactif : entre deux
molécules de SDS il favorise I'interaction attractive entre chaines, ce qui permet de
rapprocher les molécules de tensioactif. La densité d’ adsorption augmente donc en présence
de dodécanal, ce qui correspond a une diminution de I’ aire par molécule.

Pour supprimer ce probleme dimpuretés, nous avons purifié du SDS par
recristallisation dans I’éthanol. Des mesures de tension de surface a partir de solutions
fraichement préparées avec du tensioactif purifié présentent un minimum nettement atténué,
ce qui montre que le dodécanol a en grande partie disparu. Cependant, si nous laissons vieillir
la solution pendant une heure, le minimum de tension de surface réapparait. Les temps de
comptage en réflectivité des neutrons sont longs, de I’ ordre de 10 h. En conséquence, pour ce
type d’ expérience, nous n’avons pas purifié le SDS car I’ hydrolyse semble bien plus rapide
que la durée de mesure.

En dehors des problémes d impuretés, la valeur de I'excés de surface dépend de la
technique utilisée. Lu et al [Lu 1995] ont déterminé I’ exces de surface Gsps par réflectivité
des neutrons et par tension de surface a partir de solutions de SDS purifié. La réflectivité
donne des valeurs de Ggps plus grandes que la tension de surface ce qui amene les auteurs a
penser que la réflectivité qui suppose une couche uniforme dans le plan de la surface

surestime I’ exces de surface de SDS.

| sotherme d’ adsorption du SDS en présence de PNIPAM

L’isotherme d’ adsorption du SDS est fortement modifiée par la présence de PNIPAM
(Figure 1V.17). Les courbes avec et sans polymére se croisent a une concentration
Cs=1,4.10% M. Donc par rapport & la situation sans polymeére, |I’adsorption du SDS en
présence de PNIPAM est diminuée pour Cs< 1,4.10% M et augmentée pour Cs> 1,4.102 M.
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Plus précisément, la courbe obtenue en présence de polymere peut se décomposer en
quatre régions distinctes représentées sur la Figure 1V.17. A basse concentration en SDS,
I’adsorption de ce tensioactif est faible. La quantité de SDS adsorbée augmente ensuite
|égérement puis trés fortement avant de rejoindre un plateau. Ces différentes régions que nous
allons maintenant détailler se distinguent par une évolution de I’ affinité pour la surface de

chacun des composants et par laformation d agrégats.

Région @ :Cs£ CAC =8.10*M

Pour de faibles concentrations en SDS, I’ excés de surface du tensioactif est faible. Dans
cette gamme de concentration, comme le montrent les courbes de tension superficielle (Figure
IV.4), la pression de surface du SDS est faible et bien inférieure a celle du polymere. C'est
donc le PNIPAM qui va s adsorber préférentiellement a I interface eau-air en ne laissant que

peu de surface disponible au SDS.

Région @ : 8.10*M £ Cs£ 5.10° M

Dans cette gamme de concentration, la courbe montre que la quantité de SDS adsorbée
est toujours tres faible et bien inférieure au cas du SDS seul. Dans cette région, I’interaction
polymere-tensioactif a lieu puisgue la concentration en SDS est supérieure a la CAC. En
consequence le PNIPAM quitte la surface comme le montre la diminution de G,. Donc,
malgré la désorption du polymere, le tensioactif ne s adsorbe que peu a I'interface. Deux
effets compatibles peuvent expliquer ce phénomene :

D’une part, méme s |’adsorption du PNIPAM diminue, peu de place est libérée a la
surface car la zone proximale conserve sa forte densité et son épaisseur (Figure 1V.12). Dans
cette gamme de concentration en SDS, c'est majoritairement la zone centrale qui voit sa
densité en PNIPAM diminuée.

D’ autre part, une grande partie du SDS gjouté entre 8.10% M et 5.10° M est consommé
pour former en volume des micelles liées au polymeére et ne peut donc pas se retrouver a la

surface.

Région @ : 5.10° M £ Cs£ 2.10%* M
Cette région présente une brusque éévation de I’ exces de surface de SDS. Une grande
partie du polymere a maintenant quitté la surface et la fraction de surface en PNIPAM est

devenue faible (Figure 1V.18). Beaucoup de place est donc libérée a la surface ce qui permet
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une adsorption massive de SDS. Cette forte adsorption du SDS est corrélée avec une chute de

latension de surface du systeme mixte comme le montre la Figure |V.18.

Région @ : C3 2.10% M
Nous observons & nouveau un plateau d’ adsorption au-dela de G = 2.102 M. Comme
dans le cas du SDS seul, ce plateau correspond a la saturation de la monocouche de
tensioactifs. Les molécules de SDS gjoutées au-dela de cette concentration critique sont toutes
consommeées pour former des micelles libres en volume. La comparaison avec le cas du SDS
seul révéle deux points importants:
(- le seuil du plateau d’adsorption est situé a une concentration plus élevée en présence
de polymére (Cs = 2.102 M) que dans le cas du SDS seul (Cs=8.10°M = CMC)
(i))- la valeur de I’exces de surface du SDS au plateau est plus élevée en présence de
PNIPAM (Gsps plateau = 4,8.10"° mol.cmi?) que sans (Geps plateau = 4,5.10°1°

mol.cmi®).

Le point (i) est typique de I’interaction polymere-tensioactif qui induit un décalage de la
formation de micelles libres vers les plus hautes concentrations en tensioactif (Cf POE-SDS
ou PVP-SDS). Cette caractéristique se retrouve sur la courbe de tension de surface du systéme
mixte : nous observons un plateau de tension de surface au-dela d’ une concentration critique
appelée x, environ égale 22.10% M (Figure 1V.4). Les mesures de réflectivité permettent donc
de préciser la valeur de % que nous prendrons égale 22.102 M.

Le point (ii) est plus é&onnant. Il montre que méme a forte concentration en SDS, la
présence de PNIPAM intervient sur |'adsorption du SDS en augmentant sa densité
d adsorption a saturation. Autrement dit, la présence de polymeére permet de diminuer |’aire
par molécule de SDS dans la monocouche saturée. Le PNIPAM semble donc jouer ici un réle
de cotensioactif qui réduit I’ aire par molécule de SDS de 36,9 A2 & 34,6 A%, Nous expliquons
ce phénomeéne de la fagcon suivante:

Les expériences de réflectivité nous ont montré que pour une concentration en SDS de
2.10 M une couche de PNIPAM adsorbée persistait sous la forme de macromol écules étalées
sur la surface. Cette adsorption du polymére peut se faire par ancrage des groupements
isopropyl entre les queues de SDS tournées vers |’air ou éventuellement par interaction
hydrophile de la partie amide avec les tétes polaires. Quelle que soit son origine, il existe une
attraction entre le PNIPAM et le SDS ala surface qui abaisse e potentiel chimique du SDS en

surface et favorise donc une adsorption de SDS supplémentaire.
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Figure 1V.18: Isothermes d’adsorption et tension de surface de solutions de SDS et de PNIPAM & une
concentration C, =1.10° g/ml. Adsorption du SDS (ronds bleus) ; adsorption du PNIPAM (ronds noirs
ouverts) et tension de surface du mélange (diamants rouges). T = 20 °C. Les lignes n'ont pas de
signification physique.

Comparaison avec les systemes « classiques »

Penfold et al. ont étudiés les interactions PVP-SDS et POE-SDS par réflectivité des
neutrons a I'interface eau-air [Lu 1996, Purcell 1998, Cooke 1998 a) et b)]. Nous avons
reporté sur la Figure 1V.19 leurs résultats sur I’ exces de surface de SDS avec et sans polymeére

ainsi que nos propres résultats en présence de PNIPAM.
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Figure 1V.19: Isothermes d’adsorption du SDS : SDS seul (mesures de Lu : carrés vides, et les
notres : carrés pleins), en présence de PVP a C, = 0,5 % de POE a G, = 0,1 % et de PNIPAM a G, =

0,1 %.D’apres [Lu 1996, Purcell 1998, Cooke 1998 a) et b)].
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En présence de POE ou de PVP, |’ adsorption du SDS augmente régulierement avec G
et ne présente pas de discontinuité ala CAC, comme c'est le cas sur les courbes de tension de
surface (figure 1.9). La comparaison des courbes de la Figure V.19 montre clairement que le
comportement du systéme PNIPAM-SDS a I’ interface eau-air differe assez largement de celui
des systemes PVP-SDS et POE-SDS. Pour ces deux derniers couples, le polymére a

totalement quitté la surface lorsque la CAC est atteinte.

De facon exceptionnelle, le PNIPAM reste farouchement adsorbé sur la surface sur
une trés grande gamme de concentration en SDS dépassant largement la CAC. Le polymere
empéche ains |’adsorption du tensioactif. Ce n’est seulement que lorsque la majorité du
PNIPAM a été désorbée que les petites molécules amphiphiles prennent sa place a
I"interface. La désorption importante du PNIPAM n’intervient que lorsque les chaines de
polymére sont quasiment saturées de micelles de SDS chargées. Méme a forte
concentration en SDS, quelques macromolécules sont conservées a I interface et ont pour
effet d’augmenter la compacité de la couche de SDS adsorbée. Ce phénoméne de
rigidification de la monocouche peut se révéler est intéressant car il est recherché pour
améliorer la stabilité de mousses

La comparaison avec les systemes POE-SDS et PVP-SDS montrent qu’il ne suffit pas
de caractériser la force de I'interaction pour comprendre le comportement d'un systéme
mixte a I'interface. |l est également nécessaire de caractériser le type d'interaction et de
connaitre par exemple le degré de pénétration du polymere dans la région hydrophobe
interfaciale ou I'interaction avec la partie ionique de la couche de tensioactifs adsorbée.
L’ activité de surface du polymere seul joue également un grand role. A ce titre, le cas du
PNIPAM est tres différent de celui du POE ou du PVP car ce polymere abaisse la tension
de surface de |’ eau de 30 mN/m contre 10 mN pour le POE et le PVP.
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V.3 Systeme mixte en mauvais solvant

Nous avons vu au chapitre Il que dans le cas du PNIPAM seul, I’élévation de la
température au-dela de la LCST conduisait a une adsorption massive de polymeére al’ interface
eau-air. La couche de PNIPAM adsorbée est latéralement continue et se décompose en une
premiere zone immédiatement a la surface congtituée de polymére pur sur une trentaine
d angstréms suivie par une zone trés épaisse de fraction volumique en polymere autour de
0,6.

Dans cette partie, nous alons éudier I effet du SDS sur la couche de PNIPAM lorsque
la température est supérieure ala LCST du polymere pur. Nous utiliserons la réflectivité des
neutrons en éteignant le signa du SDS et en observant par conséquent le PNIPAM a

I"interface. La situation en volume est connue (chapitre 1), rappelons-la brievement :
Rappel de la structure en volume

En volume, au-dela de la LCST du PNIPAM pur, I'addition de SDS permet la
ressolubilisation des macromolécules précipitées [Lee 1997]. Suivant les valeurs du rapport
massique SDS sur PNIPAM, R, deux types de structures sont observées. Pour R compris entre
0,2 et 0,4, une dispersion turbide de particules colloidales de PNIPAM stabilisées par des
monomeres de tensioactifs est obtenue [Ricka 1990 ; Lee 1997]. Par ailleurs, la taille de ces
colloides diminue lorsque R augmente [Lee 1997]. Pour des valeurs de R supérieures a 0,4, la

solution claire est constituée de chapelets charges.

Nous alons décomposer les résultats suivant les valeurs de R et |'aspect de
I’ échantillon. Nous considérerons tout d’abord des échantillons pour lesquelsR = 0,2 et R =
0,34 qui sont des dispersions turbides homogénes en volume et ensuite des échantillons clairs
avec R=1,57.

IV.3.1 Dispersionsturbidesen volume: R=02 et R=0,34

Courbesder éflectivité

Dans tout ce qui suit, la composition isotopique du mélange est telle que nous

observons uniquement le PNIPAM.
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Expérimentalement, la solution contenant le PNIPAM et le SDS est introduite dans la
cuve a température ambiante puis chauffée jusqu’a la température désirée avant de lancer la
mesure de la réflectivité. La concentration en polymére est fixée autour de 1 mg/ml. Le
Tableau V.7 donne la composition des échantillons et |a température a laquelle ils ont été
étudiés.

Tableau 1V.7 : composition des échantillons turbides étudiés par réflectivité des neutrons.

Cp(mg/ml) | R | Cs(moll) | Température (°C)
P+S02 1,23 0,2 8.10°7 37, 40, 43,6
P+S034 1 034| 110° 37, 40

Nous allons dans un premier temps présenter les données obtenues a 40 °C ce qui hous
permettra une comparaison avec la situation en absence de tensioactifs. Nous reviendrons
ensuite aux résultats a 37 et 43 °C.

Les Figure 1V.20.a) et b) présentent les courbes de réflectivité obtenues a 40 °C a
I"interface entre |’air et les solutions P+S-0,2 et P+S-0,34 et une solution de PNIPAM seul,

respectivement en représentation R=f(Q) et en représentation normalisée. °s R=0

T 1T 17 T 1T 1 T T T T T T LI S LINNLI LINNLI LINNLI T nR:0,2

a R=0 3 i R=0,34

° R=0,2 |1 _
¢ R:O,34 08 I
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Figure 1V.20 : : Réflectivité des neutrons (a) et réflectivité des neutrons normalisée (b) du PNIPAM a la
surface des solutions P+S-0,2 et P+S-0,34 et d'une solution de PNIPAM seul a 40 °C. G, = 1 mg/ml.
Contraste favorable a I'observation du PNIPAM. La ligne pointillée est la réflectivité de Fresnel. Les

lignes continues proviennent des ajustements des courbes par un modéle a deux couches.
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Contrairement aux oscillations observées pour le PNIPAM seul a 40 °C, le signa de
réflectivité du polymeére en présence de SDS décroit de fagcon continue pour les deux valeurs
de R (Figure 1V.20.a)). En présence de tensioactif, |’écart par rapport a la réflectivité de
Fresnel est également bien moindre, ce qui est la signature d’'une adsorption réduite.
L’ adsorption est plus importante pour R = 0,2 que pour R = 0,34. La quantité de polymére
adsorbée en mauvais solvant décroit donc quand la concentration en tensioactif augmente.
Pour R = 0,2 et R = 0,34, la représentation normalisée présente un minimum qui refléte une

inflexion dans la courbe de réflectivité a ne pas confondre avec une oscillation.

Pr ofils de concentr ation

Nous avons essayé d' gjuster les spectres de réflectivité des échantillons P+S-0,20 et
P+S-0,34 avec le modéle de profil de concentration en loi de puissance. Un gjustement correct
n'est possible qu’a la condition de prendre une valeur inférieure a 0,4 pour I’exposant m Une
telle valeur n'a pas de signification physique. Nous avons donc opté pour un modéele a deux
couches qui permet d’ gjuster correctement les données. Comme son nom I’indique, ce modele
divise la couche de polymeére adsorbée en deux sous-couches, chacune caractérisée par une
épaisseur et une densité de longueur de diffusion (autrement dit une fraction volumique en
polymere). Il comprend également les rugosités aux interfaces air-couche 1, couche 1-couche
2 et couche 2-solvant. Les Tableau I'V.8 et 111.9 donnent les valeurs des différents parametres
des deux couches obtenues ainsi que la densité d adsorption du polymére totale pour chague
vaeur de R.

De fagon a priori surprenante, il n'a pas été possible d obtenir des ajustements corrects
pour une fraction de surface (f de la couche 1) égale a I’unité comme c' éait le cas pour le
polymére seul. Pour les deux vaeurs de R, la fraction de surface donnant le meilleur
gjustement est égale a f = 0,12. Cela signifie que nous ne sommes pas en présence d une
monocouche de polymére continue a I'interface mais qu'au contraire la couche adsorbée
contient beaucoup d'eau. Autrement dit, la surface n'est plus entierement couverte de

polymere.
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Tableau 1V.8: Adsorption du PNIPAM a la surface de I'échantillon P+S-0,2 a T = 40 °C. Résultats de

I'ajustement par un modele a 2 couches.

P+S02 |Nb(10°A%)| f épaisseur (A) | rugosité | G, (mg/nf)
Couche 1 5,69 0,12 72,5 9,6 2,54
Couche 2 5,96 0,069 214,5 36,5

Tableau 1V.9 : Adsorption du PNIPAM a la surface de I'échantillon P+S-0,34 a T = 40 °C. Résultats de

I'ajustement par un modéle a 2 couches.

P+S0,34 |Nb(10°A%)| f épaisseur (A) | rugosité | G, (mg/n)
Couche 1 5,71 0,12 36 9,6 1,47
Couche 2 6,21 0,018 517 36,5

Ces parametres permettent de tracer les profils de concentration en PNIPAM pour les

deux rapports tensioactif sur polymeére a 40 °C (Figure 1V.21.8)) et de les comparer avec le
profil obtenu sans SDS ala méme température (Figure 1V.21.b))
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Figure IV.21.a) et b) : Profils de concentration de la couche de PNIPAM adsorbée a 40 °C pour

différents rapports massiques SDS sur PNIPAM : R = 0,2 (pointillés rouges) R = 0,34 (trait-point vert)
R = 0 (ligne continue).

Description des profils et quantité de polymeére adsorbée
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Dans la premiére couche, la fraction volumique f = 0,12) est la méme pour les deux
valeurs de R mais son extension est divisée par deux pour R= 0,34. Dans la seconde couche,
lafraction volumique pour R = 0,2 (f = 0,069) est en revanche beaucoup plus importante que
pour R= 0,34 (f = 0,018). L’extension totale du profil (somme des épaisseurs) est du méme
ordre de grandeur qu’en absence de tensioactif pour R = 0,2 (L ~ 280 A). Pour R = 0,34,
I’ extension est trés grande, autour de 550 A. L’intégration du profil de concentration donne la
guantité de PNIPAM adsorbée. Les résulats montrent que la quantité de PNIPAM adsorbée
est considérablement réduite en présence de tensioactifs. Elle passe de 20,45 mg/nt sans SDS
a2,54 mg/nt pour R = 0,2 et & 1,47 mg/nt pour R = 0,34. Ces données ont été reportées sur
la Figure 1V.22 en fonction de la concentration en SDS ou elles sont comparées aux valeurs
déja présentées dans la Figure 1 V.7 pour des températures inférieures a la LCST du PNIPAM

seul.
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Figure IV.22: Effet du SDS sur la densité d'adsorption du PNIPAM (C, = 1 mg/ml) a différentes

températures.

Le Tableau V.10 compare les rapports des densités d’adsorption en absence et en
présence de SDSa 20 et a40 °C.
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Tableau 1V.10 : rapport des quantités de PNIPAM adsorbées avec et sans SDS a 20 et 40 °C.

R GpseuI/Gpe"lpré&"loedeSDSazo °C Gp%uI/Gpmpréw]cedeSDSa‘moC
0,2 1,15 8
0,34 1,36 13,9

De la méme fagon qu’ en bon solvant (T = 20 °C), |’ addition de SDS en mauvais solvant
(T =40 °C) entraine la désorption du PNIPAM. Cependant, la Figure 1V.22 et le Tableau
V.10 montrent clairement que pour les deux vaeurs de R (ou de Cs) considérées, |’ effet du
SDS sur I’adsorption du PNIPAM est bien plus dramatique en mauvais solvant gu’en bon
solvant. A 40 °C, la désorption du polymere est trés forteentre R=0 et R = 0,2, c'est adire
dans des conditions ou il N’y a pas assez de SDS pour solubiliser tout le polymere sous forme
de chapelets.

Structure dela couche

Expérimentalement, la solution contenant le PNIPAM et le SDS est déposée dans la
cellule de mesure a température ambiante. A cette température et pour R = 0,2 et 0,34, le
polymere est adsorbé a I’ interface air-solution sous la forme d’ une couche diffuse qui contient
peu de molécules de SDS. En volume nous avons des chaines de polymeére portant peu de
micelles de SDS. Lorsgue la température est ensuite éevée jusgu’a 40 °C, le polymére tend a
précipiter mais la présence de SDS permet de le disperser sous forme de particules colloidales
stabilisées par des molécules de SDS adsorbées a leur surface.

A |’aide des profils de concentration et du protocole de fabrication de la couche nous
allons essayer de déterminer quelle est la structure interfaciale la plus probable.
L’interprétation des profils a deux couches en termes de structure n'est pas triviale. En effet,
la réflectivité spéculaire permet d’ obtenir une fraction volumique moyenne dans le plan (xy)
pour chague couche. Ainsi, une couche de faible fraction volumique moyenne f peut-elle étre
le reflet de plusieurs structures :

- une couche de polymere diffuse, homogene et continue de fraction volumique f ,

-une dispersion a deux dimensions d’agrégats polymeres de fraction volumique

supérieure a f séparés par du solvant pur ou par des chaines de PNIPAM de fraction

volumique inférieure af .
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Compte tenu des conditions de formation de la couche, pour expliquer la structure
interfaciale observée nous allons supposer qu'elle a été fabriquée a partir de colloides de
PNIPAM stabilisées par du SDS.

R=02

Pour R = 0,2, 240 °C, le polymére en volume est sous la forme de colloides denses de
fraction volumique environ égale a 0,4. Ces colloides sont stabilisés par des monomeres de
SDS adsorbés & leur surface et leur rayon de giration moyen est de 102 A (Lee 1997). Ces
particules de polymére sont hydrophobes et interagissent avec le SDS. Elles peuvent donc
sadsorber a l'interface eau-air (directement a l'interfface ou par interaction avec la
monocouche diluée de tensioactifs).

Supposons donc que pour R = 0,2 la premiére couche soit constituée de ces agrégats de
PNIPAM de fraction volumique 0,4 éloignés les uns des autres. Pour respecter |’ épaisseur
mesurée de la couche, nous pouvons imaginer une déformation des agrégats a la surface de
sphéres en galettes de 72 A d épaisseur. Si le volume est conservé, alors le rayon des galettes
est de 136 A. De plus, pour avoir une fraction volumique moyenne de 0,12, la distance
moyenne entre ces galettes doit étre de 440 A en considérant un arrangement carré dans le
plan’.

L’ épaisseur de la deuxiéme couche est a peu pres égale au diamétre des colloides. Nous
pouvons supposer que cette couche est constituée d’'un arrangement carré des agrégats
colloidaux sphérigques qui se trouvaient dans le volume et sont venus s adsorber. Pour

respecter une fraction volumique de 0,069 |a distance entre ces particules doit &tre de 350 A.

Une structure possible et cohérente avec le profil de concentration de la Figure V.21
pour R = 0,2 est schématisé sur la Figure I1V.23. Il s'agit d’'une structure schématique idéae
qui ne tient, entre autre, pas compte de la polydispersité en taille des colloides présents dans le

volume.

! Remarque: Si la distance entre les galettes est une vraie distance caractéristique répétée, alors une facon de
vérifier son existence dans le plan (xy) serait de mesurer la réflectivité hors-spéculaire. Cette mesure
nécessiterait de plus I’ utilisation des rayons X car le signal hors-spéculaire en neutrons est tres faible pour notre
systéme.
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Figure IV.23 : Une structure schématique idéale possible de la surface de la solution P+S-0,2 a 40 °C.

Une représentation plus réaliste est celle de la Figure 1V.24 qui présente une rangée

unique de colloides de tailles variées adsorbés sur la surface.

Figure 1V.24 : Une autre structure schématique plus réaliste de la surface de la solution P+S-0,2 a

40 °C.

R=034

Pour R = 0,34, La couche de surface doit également refléter la situation en volume et
étre constituée de colloides adsorbés. La différence avec R = 0,2 est que les colloides sont
maintenant plus petits et moins nombreux car ils coexistent avec des chapelets. L’ adsorption

est donc moins importante et tres diffuse.

A 40 °C, température a laquelle le PNIPAM seul précipite, et pour R = 0,2 et 0,34, la
structure observée en volume [Ricka 1991, Lee 1997] de colloides riches en PNIPAM
stabilisés par des monoméres de SDS se retrouve a I'interface eau-air. En conséquence, la
couche a la surface n’est plus continue latéralement mais probablement constituée d’un

arrangement a deux dimensions de colloides polydi sper ses.
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Extension aux températur es autour de 40 °C

La courbe de réflectivité de I’ échantillon P+S-0,2 a 43,6 °C est sensiblement identique a
celle obtenue a 40 °C. Il en est de méme pour I’ échantillon P+S-0,34 a 37 et 40 °C. Au-dela
de la LCST, les structures et quantités de polymére adsorbées dépendent donc peu de la
température dans la gamme considérée. Cette invariance se traduit sur la Figure 1V.25 par un
plateau d adsorption a partir de la LCST pour R = 0,2 et R = 0,34. Contrairement au cas du
polymeére seul pour lequel la structure évolue au-dela de la LCST, la présence de SDS fige les
structures interfaciales qui deviennent insensibles a la température. La formation de colloides

chargés empéche une précipitation massive en surface.

< —-R=0

- 1 |1R=0.1
Fs) ——R =0.2
£ 1|7 R=034
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Figure IV.25 : Effet de la température sur I'adsorption du PNIPAM en présence de SDS : R = 0

(cercles noirs) ; R = 0,1 (Carrés pleins rouges) ; R = 0,2 (diamants bleus) ; R = 0,34 (Triangles pleins

verts) ; R = 1,57 (triangles violets).

IV.3.2 Solution claire de chapelets : R = 1,57

Intéressons nous maintenant, toujours a 40 °C, a |’ adsorption du PNIPAM a la surface
de la solution P+S-1,57 dont la composition est donnée dans le Tableau 1V.11. Cette solution

claire est constituée de chapel ets chargés solubilisés.
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Tableau 1V.11 : composition de la solution claire P+S-1,57

P+S-1,57

Co(mg/ml) | R | Cs(molll)

1 157 | 5.10°

Courbe de réflectivité du PNIPAM

Figure IV.26 : Effet du SDS sur la réflectivité du PNIPAM en mauvais solvant. C, =1 mg/ml. R = 0,20

R/Rf |

T=40°C;R=0,34T=37°C;R=157T=37°C

La réflectivité normalisée de I’ échantillon P+S-1,57 a 37 °C est tracée sur la Figure

IV.26 et comparée aux courbes obtenues pour P+S-0,20 240 °C et P+S-0,34 a 37 °C.

La déviation par rapport a 1 pour R = 1,57 a 37 °C est peu importante ce qui rend

compte d une adsorption faible mais mesurable. Il est possible d guster cette courbe par un

modele a une seule couche dont les parametres sont donnés dans le Tableau IV.12.

Tableau 1V.12 : Ajustement de la réflectivité de I'échantillon P+S-1,57 par une couche.

P+S-1,57

Nb (10° A*%)

f épaisseur (A)

rugosité

Gy, (mg/nf)

Couche 1

5.96

0,082 14

9,6

0,12

135




Il s agit d’une couche de polymere tres diffuse de faible épaisseur ¢ est-a-dire aplatie
sur la surface. L’intégration de cette couche donne une quantité de PNIPAM adsorbée égale a
0,12 mg/n¥.

La diffusion des neutrons aux petits angles montre que, quelle que soit la température
entre 20 et 40 °C, la structure en volume pour un rapport R égal a 1,57 est celle de chapelets
chargés solubilisés [Lee 1997]. Seule la distance entre deux micelles consécutives sur une
chaine diminue quand la température augmente. Ces chapelets chargés sont des objets tres
hydrophiles qui ont peu d' affinité pour la surface. De plus, la présence de monomeres de SDS
chargés a l'interface eau-air de méme signe que les chapelets induit une répulsion
électrostatique. Ceci explique donc la faible adsorption du PNIPAM a I’ interface en présence
d’ une grande quantité de tensioactifs. Nous pouvons supposer que la monocouche diffuse et
mince de PNIPAM adsorbée est constituée de chaines qui interagissent avec la monocouche
de tensioactifs. Cette interaction se retrouve sur la courbe de tension de surface du systéme
mixte qui est abaissée par rapport a celle du SDS seul a forte concentration en SDS et sur

I” augmentation de I’ adsorption du SDS par rapport au cas sans polymere.

Effet de la température

Les courbes de réflectivité du PNIPAM a la surface libre de la solution P+S-1,57 a 20,
25, 29, 33 et 37 °C se superposent. Pour plus de clarté, seules les courbes a 20, 29 et 37 °C
sont présentées sur laFigure IV.27. A cette concentration forte en SDS, la structure couche de
polymere semble donc insensible a la qualité du solvant de la méme fagon que la structure de

chapelets existant en volume.

s e 37°c| |
+ 29°C
0.1 F E
i x 20°C ]
R
0.01 f E
“ﬂﬁ
0.001 F tgﬂﬂ . .
F & R é
¥ g
R =157 1
0.0001 —————1 e L L L
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Q (A%

Figure 1V.27: Effet de la température sur la réflectivité a la surface de I'échantillon P+S-1,57.
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A cette concentration en SDS, le point de trouble du systéme mixte est repousse vers
60 °C. Tant que cette température n’est pas dépassée, |’ adsorption est faible et indépendante

de latempérature.

V.4 Résumé de |’ évolution de la structure de la couche
mixte

En guise de résumé, la page suivante présente I’ évolution de la structure d’une couche
de PNIPAM al’interface eau-air en fonction de la température et de la concentration en SDS.
Les schémas proposés sont issus des profils de concentration du PNIPAM et du SDS obtenus
sous différentes conditions. Ce diagramme montre la grande diversité des structures permise
par les propriétés d adsorption exceptionnelle du PNIPAM, son caractére thermosensible a
I'interface et son interaction forte avec le SDS. Il apparait que pour les températures
inférieures a la LCST du PNIPAM, la structure en volume de macromolécules décorées de
micelles de tensioactifs n'est que partiellement conservée a I'interface lorsque la
concentration en SDS est intermédiaire entre la CAC et %. Toutefois, comme nous |’ avons
montré, ¢’ est bien I'interaction en volume qui régit la désorption du PNIPAM par le SDS. En
mauvais solvant, la structure en solution de colloides riches en PNIPAM stabilisés par des

mol écules de SDS se retrouve ala surface.
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V. Films minces de mousses

Dans les deux chapitres précédents, nous avons caractérisé la couche de PNIPAM a
I"interface libre de la solution en fonction de la température et de la présence de tensioactifs.
Les résultats montrent que, selon les conditions, des structures extrément diverses et parfois
originales peuvent étre obtenues. L’idée du présent chapitre est de voir s ces différentes
structures gue nous pouvons contréler peuvent s appliquer a la maitrise de la stabilisation ou
de la déstabilisation de mousses. En effet, les propriétés des mousses sont en grande partie
gouvernées par les propriétés des films minces qui les constituent et qui sont eux-mémes
formés de deux interfaces en regard. Nous alons donc dans ce qui suit étudier des films
minces de mousse formés a partir de solution de PNIPAM en absence et en présence de SDS.
Nous essaierons en particulier d éablir des corrélations entre les structures observées a

I'interface libre et |a stabilité des films minces.

Généralités sur les mousses

Les mousses sont utilisées dans un grand nombre d’ applications industrielles comme la
flottation de minerai, la lutte contre I’incendie, le recyclage du papier, la récupération assistée
du pétrole et égaement dans les domaines de I'hygiéne et de I’alimentaire. Dans cette
derniere catégorie, comme |’ écrivent Evans et Wennerstrom, la mousse qui inspire le plus les
scientifiques est celle de la biere. Dans d autres procédés, une mousse peut se créer aors
guelle nN'est pas désirée et entrainer de nombreux problemes. L’étude de la stabilité des
mousses, de leur mécanisme de formation et de destruction, est donc d’ une grande importance
[Prud’ homme 1996, Evans 1999, Salager 1999].

Une mousse est formée d' une dispersion de bulles de gaz dans un milieu liquide
continu, le plus souvent aqueux. Ces bulles sont séparées par des films liquides connectés
d épaisseur variable. Méme s les mousses ne sont pas thermodynamiquement stables, les
molécules tensioactives introduites dans le systéme vont se placer aux interfaces et permettre
une stabilisation a plus ou moins long terme (métastabilité). L’inévitable destruction de la
mousse interviendra aprés diffusion gazeuse interbulle (phénoméne de mirissement

d’ Ostwald) et/ou rupture des films. L’ étude des films minces est pertinente en ce qui concerne
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ce deuxieme aspect de rupture des films et fournit donc de précieuses informations sur la

stabilité des mousses.

Destruction des mousses

Précisons le mécanisme qui régit la rupture des films. Il se divise en trois éapes (Figure
V.1):

- rapprochement des surfaces,

- nucléation d'un trou dans le film,

- croissance du trou.

Premiére étape. Le rapprochement des surfaces ou drainage du film a au départ comme

force motrice la succion capillaire dans le bord de Plateau (réservoir de solution autour du
film) qui sécrit DP=P, = 2% ou r est le rayon de courbure dans le bord de Plateau et g la

tension superficielle. Lorsgue le film est suffisamment mince, entrent en jeu les forces
répulsives fournies par les interactions entre les espéces adsorbées aux interfaces ou situées
dans le film qui vont ralentir le drainage. Le film atteint un équilibre métastable quand les
forces dans le film (ou pression de digonction) s opposent exactement a la pression capillaire.
Si les forces répulsives sont trop faibles pour contrebalancer la pression capillaire, le film
continue & s amincir et les forces attractives de van der Waals vont alors causer une transition
vers un film noir de Newton [Mysels 1961, Bélorgey 1991] ou bien un effondrement du film.

Deuxieme étape. Les fluctuations spatiales et de densité tendent a dénuder localement
les surfaces qui vont s attirer et former un trou dans le film. Il y aformation d’ un pore qui met
en contact les bulles dans le cas des mousses ou les gouttelettes dans le cas des émulsions qui
étaient initialement dispersées. Le colt énergétique de cette deuxieme étape peut étre estimé

par I’augmentation d enthalpie libre de surface :
DG = (- 9A Eq. V-1

ol @ est latension de surface de I’ eau pure et g la tension de surface de la solution de

tensioactifs ou de polymeére.
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Figure V.1 : Rupture des films de mousses ou d'émulsions. Quand les interfaces du film sont

suffisamment proches, les fluctuations de concentration entrainent la nucléation d’un pore suivie de sa

croissance.

Troisiéme étape. La derniére étape du mécanisme de rupture est la croissance du pore
gui met en connexion la phase dispersée. Le colt énergétique du processus de croissance tient
compte du gain lié ala diminution de I’ aire de la partie plate du film et de la perte due al’aire
et alacourbure de la partie latérale [Derjaguin 1961, Kashschiev 1980, Kabanov 1996].

Ces trois étapes sont autant de barriéres énergétiques a franchir pour destabiliser le

film de mousse ou d’ émulsion.

I ntroduction de polymeéres dans les mousses

Les mousses les plus étudiées et les plus utilisées sont formulées a partir de petites
molécules tensioactives [Prud’ homme 1996]. Cependant, il a é&é remarqué depuis longtemps
que I’ addition de chaines de polymére dans les systemes permettait d’améliorer la stabilité des

mousses. L’ introduction de macromolécules a en effet des consequences multiples :
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Effet viscosifiant. L’ addition de polymeéres solubles augmente la viscosité du milieu ce
qui va raentir tous les phénoménes hydrodynamiques de drainage des films épais ou minces.
Cette méthode est trés utilisée dans les mousses aimentaires avec des polyméres comme la
carboxy-meéthyl cellulose ou des protéines comme |’ albumine [Salager 1999].

Effet répulsif. En sadsorbant sur les interfaces du film, les chaines de polymere
possédant des propriétés tensioactives comme les copolyméres blocs POE-POP vont
développer des forces répulsives d'origine entropique a des portées suffisamment grandes
pour stabiliser les films de mousse [Klein 1982, Mondain-Monval 1999].

Effet mécanique. L’ adsorption de grandes quantités de polymere a la surface des films
minces peut engendrer une forte augmentation de la viscosité superficielle et recouvrir les
surfaces d'une couche rigide. On peut ains obtenir un blocage mécanique de la diffusion
gazeuse [Lionti-Addad 1992].

L’introduction de polymeres peut également présenter divers inconvénients: en
particulier, plus le liquide sera visqueux et plus il sera difficile de former la mousse par
agitation mécanique car le transport du tensioactif sera inhibé.

On trouve dans la littérature quelques études de films minces ou de mousses
comprenant un polymere et des tensoactifs qui interagissent. Lionti-Addad et di Meglio
[Lionti-Addad 1992] ont effet montré que I'addition de POE a des films minces de SDS
modifiait les propriétés hydrodynamiques du systeme. Ils montrent en particulier que ces
modifications ne sont pas uniquement dues a |’ augmentation de la viscosité en solution ou a
un comportement non-Newtownien en volume mais aux interactions entre les deux especes.
Goddard et Hannan [Goddard 1976] ont montré que I’interaction entre le polymére JR-400
(dérivé cationique d’'un éther de cellulose) et le SDS a I’interface eau-air stabilisait la mousse
formée a partir de ces deux constituants. Or, ce dernier couple présente d intéressantes
similarités de comportement interfacial avec le couple PNIPAM-SDS. Folmer et Kronberg
ont également observé des changements de la stabilité de mousses et de films de SDS

lorsqu’ils gjoutent la PV P au systeme [Folmer 2000].

Comme nous I’avons vu dans les chapitres précédents, le PNIPAM est un polymeére
particuliérement tensioactif dont nous savons moduler les propriétés d adsorption en jouant
sur la température et la concentration en SDS. Ce polymére est donc potentiellement un bon
candidat pour former des films minces métastables dont nous pouvons espérer faire varier les

propriétés avec la température et/ou I’ addition de tensioactif. En particulier, |’ interaction entre
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le PNIPAM et le SDS peut conférer des propriétés stabilisantes au films minces et aux

mousses en modifiant par exemple la viscoélasticité de surface et les propriétés en volume.

V.1 Matériel et méthodes

Il existe principalement trois techniques de mesures de forces dans des films fins. Dans

chague cas, on cherche a connaitre la variation de la force avec la distance entre les surfaces.

L’appareil de forces de surface (SFA) mis au point par Israelachvili [Israglachvili 1992]
permet d obtenir laloi de force entre deux surfaces de mica lisses a |’ échelle moléculaire. Les
deux surfaces sont dans une configuration de cylindres croisés équivalente localement & une
sphere pres d'une surface plane. Les forces sont mesurées par des ressorts de différentes
raideur et la distance entre les surfaces par interférométrie. Cette technique a permis
d’identifier et de quantifier un grand nombre d interactions entre surfaces dans différents
milieux liquides. Les études avec le SFA se limitent cependant au régime des interactions

fortes et sont restreintes au cas des surfaces solides.

La technique des émulsions magnétiques développée récemment par Mondain-Monval
et al. permet de mesurer de forces entre interfaces liquides [Mondain-Monval 1996]. Une
huile magnétique constituée d’ octane dans lequel sont dispersées des particules de Fe;05 est
utilisée pour créer une émulsion monodisperse de gouttelettes dans I'eau. L’émulsion est
stabilisée par des molécules de tensioactif ou des polymeéres hydrosolubles. Lorsgu’ un champ
magnétique est appliqué, les gouttelettes s'alignent et forment des chaines de direction
paraléle au champ. Les chaines ains formées diffractent la lumiére permettant de mesurer la

distance entre gouttelettes. La force entre les gouttel ettes est déduite de la valeur du champ.

Enfin, la méthode du plateau poreux ou Thin Film Balance donne la variation force-
distance dans le cas de films minces liquides suspendus dans I'air [Mysels 1966, Bergeron
1992, Claesson 1996]. Un film liquide mince est formé au milieu d'un trou percé dans un
fritté rempli de la solution a étudier. Ce film est enfermé dans une cellule de pression qui
permet d'imposer sur ses parois une pression donnée. Un équilibre est atteint lorsgue les

forces dans le film compensent la pression imposee. L’ épaisseur du film est alors mesurée par
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une méthode interférométrique et la pression, ¢’ est-a-dire la force, par un capteur de pression.
Une caméra montée sur un microscope permet une observation visuelle du film.
C' est cette derniére technique que nous avons utilisée. Nous en donnons une description

plus détailléeau V.1.2.

V.1.1 Définitions de la pression de disonction

Le concept de pression de digonction est traditionnellement employé dans le cadre des
systemes fluides comme les mousses ou les émulsions. |l est analogue aux forces de surfaces

qui caractérisent les interactions dans les films minces liquides entre deux phases solides.

Introduite et mise en évidence expérimentalement par Derjaguin et Obuchov [Derjaguin
1936], la pression de digonction, P 4, est I'exces de pression normal aux interfaces du film.
Elle permet de quantifier les interactions moléculaires qui se dével oppent quand ces interfaces
sont rapprochées. La pression de digonction est donc la pression qui s oppose aux forces
externes. Puisgue ces interactions qui controlent la stabilité du film dépendent de la distance
entre les interfaces, h, la pression de digonction est mesurée en fonction de cette grandeur. On
obtient ains ce qu’on appelle un isotherme de pression de digonction. Selon les systemes, la
pression de digonction est positive lorsque les forces d’interaction sont répulsives ou négative

dans le cas d’ une attraction.

Définition mécanique::

La définition mécanique de la pression de digonction a été donnée par Derjaguin et
Churaev : al’équilibre mécanique, la pression de digonction est égale a la différence entre la
composante P, du tenseur de pression dans le film et la pression R du réservoir a partir

duquél le film a été formé [Derjaguin 1978], ce qui S écrit :

Pd(h):P - P Eq. V-2

7z

P, est égal a la pression normale a I'interface, R, qui conserve la méme vaeur a
I"intérieur et al’ extérieur du film. Py est donc égale ala pression du gaz autour du film, Pg
La pression de digonction est donc finalement définie par la différence de pression

entre le gaz et le réservoir (Figure V.2), soit :

Pd (h) = PG - PL Eqg. V-3
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Figure V.2 : Pressions dans un film mince

Définition thermodynamique

Il est également possible de définir la pression de digonction d’'un point de vue
thermodynamique [Derjaguin 1987]. Le travail par unité de surface recquis pour faire varier
I’épaisseur h du film de dh a température, pression, aire et nombre de moles constants, est

égal au produit de la pression de digonction par I'incrément d' épaisseur dh soit :
dwW =- P (h)dh Ea. V-4

Ce travail doit ére éga a la variation d enthalpie libre du systeme au cours de la
transformation. On adonc :

A
e DrpaN,

Eq. V-5

La pression de digonction est le reflet macroscopique de forces intermoléculaires
d origines diverses. |l est d’ usage de supposer que les différentes contributions a la pression
de digonction sont additives ce qui permet d’ écrire :

Py=P,w +Pyx *Poy +P +... Eq. V-6

élec supra

Dans I’ équation IV-6, P gy représente les forces attractives de van der Waals, P gec les
forces répulsives d origine électrostatique, P o les forces de confinement entropique et P sypra
les interactions issues d’ une structuration supramoléculaire.

Le lecteur intéressé trouvera une description détaillée de ces forces d'interaction par
exemple dans les ouvrages de Derjaguin, d'Israelachvili et d'lvanov [Derjaguin 1987,
Israglachvili 1992, Ivanov 1988]. Nous nous contenterons plus loin dans le texte de brefs
rappels se limitant aux forces éventuellement mises en jeu dans notre systeme lorsgue nous
évoqguerons les mécanismes de stabilisation et de déstabilisation des films.
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V.1.2 Systeme expérimental (Thin Film Balance)

Les mesures sur les films minces ont été effectuées en utilisant une version modifiée
[Bergeron 1992, Claesson 1996] de la méthode du plateau poreux développée initialement par
Mysels et Jones [Mysels 1966]. Le principe consiste a maintenir un équilibre entre les forces
capillaires et les forces dans le film mince. Cet appareil est ains appelée Thin Film Balance et
noté TFB. Il permet de mesurer la pression de digonction, P g4, C est-a-dire la somme des
forces dans le film qui s opposent aux forces externes appliquées, et I’ éaisseur, h, du film.
Gréce aux mesures de TFB, on accéde al’isotherme de pression de digonction, P 4 = f(h).

L’ élément de base est un disque de verre fritté percé d’un trou de taille millimétrique
sur lequel on a soudé un capillaire. Ce plateau poreux est plongé dans la solution a étudier qui
va I'imbiber jusqu’a saturation et remplir le capillaire d’une colonne de liquide (la solution
passe continlment du fritté au capillaire). Lorsque le plateau poreux est ressorti de la solution,
un ménisque de liquide reste suspendu au milieu du trou (Figure V.3). Le fritté portant le
meénisque est ensuite enfermé dans une cellule en plexiglas hermétique avec I’ extrémité du

capillaire exposée a une pression de référence, P

Capillaire sowde | Ménisgue
T I'rou dans lequel se MACrogcopique

- ... |4 forme le ménisque L
Dizque de verere fritté ¥ .

l jP‘j Evacuation

P [ :

s e X du liguide
.-"' - A
P ===l Film plat

Figure V.3 : Schéma du fritté soudé au capillaire, du fritté vu de dessus et de I'obtention d’un film plat

a partir d'un ménisque par augmentation de pression. D’aprés [Théodoly 1999].

Le contréle de la température est assuré grace a une double enveloppe Un exces de
solution est placé al’intérieur de la cellule pour assurer un équilibre de pression de vapeur qui
empéche I’ évaporation du film. Cette cellule de pression est reliée a une seringue qui permet
de faire varier la pression de gaz, Pc. En manipulant la seringue on peut ainsi augmenter Rs
de fagon a amincir le ménisque et a former un film plat quand les deux interfaces entrent en

interaction (Figure V.4). L’ excédent de liquide est évacué vers le fritté et e capillaire.
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Figure V.4 : Schéma du montage de Thin Film Balance

Mesure de la pression de disonction

Un capteur de pression mesure la différence de pression, Rs-P¢, entre I'intérieur et
I’extérieur de la cellule. A I'équilibre pour un film plat, la pression de digonction, P g est
égale alapression capillaire, P.. P; est définie par la différence entre la pression de gaz autour
du film et la pression de liquide P dans le réservoir de solution autour du film appelé bord de

Plateau. Nous avons donc :
P,=P.=P,- P, Eq. V-7

PL peut s exprimer en fonction de P¢ en tenant compte du saut de pression entre |’ air et
la solution dans le tube capillaire et de la pression imposée par la colonne de liquide dans le

capillaire. Onaainsi :

2
P,=P,-P, +r—g- Drgh,., Eq. V-8

cap

ou g est la tension de surface de la solution, k4 le rayon du tube capillaire, Dr la
différence de densité entre la solution et le gaz, g la constante gravitationnelle et heyp la

hauteur de la colonne de liquide dans le capillaire au-dessus du film [Bergeron et Radke
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1992]. Toutes les valeurs dans le membre de droite de |’ équation 1V-8 peuvent étre mesurées

indépendamment et fournissent la valeur de P 4.

Mesure de |’ épaisseur du film

Une méthode interférométrique due a Scheludko [Scheludko 1967] est utilisée pour
mesurer I’ épaisseur du film. Une source de lumiére blanche éclaire le film par le haut. Aprés
réflexion par le film en incidence normale, la lumiére est transmise d’une part a une caméra
vidéo reliée a un magnétoscope et d autre part a une fibre optique située dans I’ oculaire du
microscope. La lumiére collectée dans la fibre optique est filtrée pour ne retenir que la
longueur donde | = 546 nm et son intensité est mesurée par un photomultiplicateur et
enregistrée sur un traceur. En supposant le film homogene avec un indice de réfraction n
constant égal al’'indice de I’eau (n = 1,33), on peut calculer I'épaisseur d' eau équivalente h

du film par I’ équation:

D
h, =8 %c f 3 Eq. V-9
&g \/1+(4R(1- D)/(1- R)’) E
.2 r
avechgé]—-lget D= __I”"”
en+1g Imax Imln

Dans I'expression de D, I" est I'intensité réfléchie par le film et Inin & Imax

respectivement les intensités réfléchies minimales (en absence de film) et maximales.

Précisons que lorsgu’un film épais hétérogéne est éclairé en lumiére blanche, un jeu
d'interférences entre les rayons de différentes longueurs d’ onde réfléchis par les faces du film
provoque I’'apparition de couleurs. A chaque couleur correspond une épaisseur de film
donnée. Toutefois, lorsque I’ épaisseur des films devient inférieure & environ 1000 A pour un
film aqueux, il n'y a plus de séparation des couleurs et les épaisseurs différentes se

distinguent par des niveaux de gris alant du blanc pour h = 1026 A au noir pour h = 0.

A I'aide de ce montage expérimental de Thin Film Balance, nous pouvons donc
former un film mince & une pression donnée, mesurer son épaisseur et le visualiser. Ce
dernier point permet en particulier de tirer des renseignements sur I’homogénéité du film,

de vérifier par exemple sa planéité et donne desinformations sur sa dynamique.
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V.2 Films minces formés a partir de solutions de PNIPAM
seul

Notre premier objectif était de répondre aux questions suivantes: est-il possible
d’obtenir un film mince métastable a partir d’ une solution de PNIPAM et si oui dans quelles
conditions? Existe-t-il une corrélation entre les propriétés structurales des couches de
PNIPAM adsorbées et |a stabilité des films minces ?

Nous avons donc testé a I'aide du montage de Thin Film Baance I'influence de la
masse molaire, de la concentration en polymeére et de la température sur la stabilité de films
minces de PNIPAM. Ces mesures ont été effectuées a une pression imposée faible et
constante égale a 50 Pa. Nous avons testé trois masses molaires, 90 000, 190 000 et
1000 000, fait varier la concentration en PNIPAM, Cp,, entre 1.10* et 0,01 g/ml et la
température entre 20 °C et 30 °C. Il n'a pas été possible de former un film mince a une
température supérieure ou égale a la LCST. Les agrégats de polymére entrainent

probablement une rupture immeédiate du film.

Il apparait que, selon les conditions de masse molaire, de concentration et de
température, il est possible d’obtenir un film mince, homogene et métastable dont |’ épaisseur
a I"équilibre est mesurable, ou bien un film hétérogéne, instable qui se rompt au cours du
drainage. Nous nous intéresserons dans un premier temps aux films métastables avant de

discuter des films instables.

V.2.1 Films minces métastables

V.2.1.4 Conditions de stabilité et aspect des films fins

En respectant les conditions suivantes concernant les solutions utilisées pour former les
films minces, il est possible d obtenir avec une pression imposée de 50 Pa un film homogene

et métastable al’ échelle de | heure :
® :My=900000u 190000 et 24 °C < T < 28 °C quelle que soit C,,

ou
@ :My=110°T<23°CetC, £ 1.10° gml
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Un film obtenu dans les conditions @ est présenté sur la Figure V.5. Ce film est
remarquable pour plusieurs raisons :

- son aspect est homogene et sa couleur est uniforme. Cela signifie que ce film est

d épaisseur constante, c'est a dire parfaitement plat. Cette uniformité est la signature

d une pression constante a travers tout le film et laisse supposer qu’un état d’ équilibre

local est atteint.

- son épaisseur est exceptionnellement grande puisqu’ elle se situe autour de 1100 A.
Pour donner un point de comparaison, un film noir commun formé dans les mémes conditions
a partir d’une solution de SDS a une épaisseur autour de 150 A. Rappelons également que

dans ces conditions, |e rayon de giration d une chaine de ce polymére est d’ environ 80 A.

o3— 11 ko249 M-

Figure V.5 : Photo d'un film mince formé a partir d’'une solution de PNIPAM de masse M,, = 90 000, de

concentration C, = 1 mg/ml & T = 24,5 °C. L'épaisseur de ce film est h ~1100 A.

Avant d aborder la question de I’ origine de cette uniformité et de cette grande épaisseur,
nous alons maintenant décrire I'influence de la masse molaire, de la température et de la

concentration sur I’ épaisseur des films.

V.2.1.5 Effets de la masse, de latempérature et de la
concentration en polymeére sur I’ épaisseur des films.

Remarques préliminaires sur |’ équilibre
Dans les conditions définies précédemment, la stabilité du film est assez grande pour

permettre une mesure de son épaisseur. La question se pose de savoir S cette épaisseur
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correspond a une épaisseur d’ équilibre. Dans certains cas, il a éé possible de mesurer une
méme valeur de |'épaisseur du film obtenue soit aprés le drainage, soit aprés un

épaississement du film. L’ équilibre est alors atteint avec certitude.

Une autre fagon de faire est de véifier la reproductibilité de la mesure sur un méme
film. Pour cela, on mesure I’ épaisseur apres un premier drainage puis, sans rompre le film, on
diminue la pression jusgu’ a zéro pour revenir al’état de ménisque avant d’imposer a nouveau
une pression de 50 Pa. On mesure alors |’ épaisseur suite a un second drainage du film. Si les
valeurs des épaisseur mesurées aprés chacun des deux drainages sont identiques, alors

I’ épaisseur ne dépend pas de I’ histoire du film et le film a atteint un état métastable.

Il est envisageable de prendre comme critére d’équilibre la mesure d’une épaisseur
constante pendant un certain temps. Toutefois, ce temps peut étre tres long, en particulier
quand il s agit de la premiére formation du film aprés avoir rempli le fritté. Dans le cas d'une
interface ssimple, les mesures de tension de surface montrent que I’ équilibre (mésoéquilibre)
est atteint en moins de 30 minutes. Dans le cas des films, ce temps est vraisemblablement
beaucoup plus important.

Seuls les deux premiers criteres ont été retenus pour nos expériences.

Effet de latempérature et de la masse molaire sur |’ épaisseur des films

A l'aide de la Thin Film Baance, nous avons mesuré |’ épaisseur de films formeés a
partir de solutions de PNIPAM a différentes températures et pour différentes masses molaires.
La concentration en PNIPAM a été fixée a 1 mg/ml et la pression capillaire a 50 Pa.

Décrivons les résultats présentés sur la Figure V.6.

Les épaisseurs de film mesurées se situent autour de 1300 A. Méme s la pression
imposée et faible, il sagit d épaisseurs étonnamment grandes. Rappelons que dans ces
conditions, le rayon de giration des chaines est de I’ ordre de 100 & 200 A.

Les mesures pour les masses 90 K et 190 K montrent une augmentation nette de
I’ épaisseur du film avec la température et de fagcon moins margquée avec la masse molaire. Les
conditions de stabilité @ et @ ne permettent pas de comparer les épaisseurs pour les trois
masses molaires a une méme température. Toutefois, |’ épaisseur obtenue pour Mw = 1000 K

a22,5 °C est trés importante (h = 1949 A) et bien supérieure aux épaisseurs pour Mw = 90 K
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et 190 K a 24 °C. Cette remargue va donc également dans le sens d une augmentation de
I’ épaisseur avec la masse molaire.

Notons que la variation de I'épaisseur d'un film de PNIPAM avec la température,
h= f(T), suit la méme tendance que la variation de la quantité de PNIPAM adsorbée a

I"interface libre avec la température, G, = f(T).

Histoire thermique du film

Un film obtenu a partir d’ une solution de PNIPAM de masse 90 K a 27 °C a été refroidi
a 22,5 °C. L’ épaisseur mesurée a 22,5 °C apres refroidissement est comparable a I’ épai sseur
obtenue a 27 °C (point marqué d' un astérisgue sur la Figure V.6). Ce phénomeéne d’ hystérésis,
qui n'est pas observé dans le cas de I'interface libre, est une manifestation de la cinétique

lente de relaxation des chaines dans I’ espace confiné du film.
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Figure V.6 : Epaisseur des films obtenus a partir de solutions de PNIPAM.* : film refroidi de 27 a
22,5°C.

Effet de la concentration en polymere
Comme le montre la Figure V.7, I'épaisseur des films a pression constante est peu
sensible a la concentration en polymere dans la gamme étudiée, ¢’ est a dire sur deux ordres de

grandeur en concentration.
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Figure V.7 : Effet de la concentration en PNIPAM sur I'épaisseur des films. Mw = 90 K, T = 25,6 °C.

Nous avons d§a vu que, dans le cas de I'interface libre, la quantité de polymere
adsorbée était également insensible & la concentration en polymere. Ceci tend a montrer que

I’ épaisseur des films est régie par les couches de polymeére adsorbées sur leurs surfaces.

Nous obtenons donc a partir de solutions de PNIPAM, sous certaines conditions, des
films remarquablement uniformes, plats et épais dont I'épaisseur augmente avec la
longueur des chaines et la température. L’épaisseur des films augmente donc avec la
guantité de polymeére adsorbée. La question est maintenant de savoir quelles sont les forces
qui induisent cette stabilité et ces grandes épaisseurs.

V.2.2 Forces dans les films métastables

Nous avons vu que |’épaisseur des films de PNIPAM obtenus pour une pression
imposée de 50 Pa est étlonnamment élevée. Pour donner une idée des différentes échelles nous
avons schématisé sur la Figure V.8 une coupe du film de la Figure V.5. Ce schéma n'est
toutefois pas une représentation de la structure réelle du film. En effet, les couches de
polymere représentées ont les caractéristiques des couches obtenues a I’interface libre et la
pelote ses dimensions en volume. Les contraintes de confinement peuvent entrainer une
situation dans le film différente.
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Figure V.8 : Coupe schématique d’un film formé a partir d’'une solution de PNIPAM.

Cette grande épaisseur des films formés a partir de solutions de polymere neutre doit
étre le reflet des interactions se produisant dans le film lorsque les surfaces du film sont
rapprochées. Nous allons envisager différents mécanismes, c'est-a-dire différent types
d’interactions répulsives, permettant de stabiliser des films de PNIPAM et d obtenir de

grandes épaisseurs et discuter de leur validité en fonction des résultats expérimentaux.

Répulsion électrostatique

Méme s le PNIPAM est un polymére neutre, une stabilisation éectrostatique du film
est envisageable. En effet, il a é&é montré que des forces de répulsion éectrostatique dites de
double couche sont a I’origine de la stabilité de films obtenus a faible concentration en
tensioactif non-ionique de type alkyl glucoside [Bergeron 1997, Waltermo 1997]. L’ origine
moléculaire des charges interfaciales est communément attribuée a un exces d’ions OH a
I"interface eau-air (la charge de surface est réduite a bas pH). Cependant, |'addition
d électrolyte peut augmenter la charge de surface et I’augmentation du pH n’est pas toujours
suivie d'une éévation de la charge interfaciale. Evans et Wennerstrom évoquent |’ adsorption
d' impuretés ioniques fortement apolaires comme des acides gras a longue chaine en quantités
submicromolaires [Evans 1999]. L’ explication de ces effets est donc encore débattue.

Pour tester cette hypothése de forces éectrostatiques, nous avons gjouté 9,7 mM NaCl
dans la solution de polymere. La force ionique correspondant a cette concentration en sel
donne une longueur de Debye, k™, égale @ 30 A. Or, I'addition de sel n’induit qu’un faible

changement de I’ épaisseur du film aors qu’une diminution dramatique due a I’ abaissement
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important de la longueur de Debye est attendue dans le cas d’ une stabilisation éectrostatique.

Nous en concluons que les films de PNIPAM ne sont pas stabilisés de fagon éectrostatique.

Forces structurales et supramoléculaires

Dans le cas de solutions de tensioactifs de concentration bien supérieures a la CMC,
c'est adire quand existe un grand nombre de micelles, se développent dans le film des forces
oscillantes & longue portée (> 50 nm) [Bergeron 1992]. Ces forces sont attribuées a une
organisation des micelles en strates paralléles aux surfaces du film. Des minima d’ énergie
sont ainsi obtenus quand le film est aminci d’un nombre entier de strates et des maxima pour
un nombre demi-entier. Ce phénomeéne se traduit par des sauts d épaisseur dans les films qui
reflétent la structuration. Les isothermes de pression de digonction sont alors composés de
branches.

Ces effets de structuration se retrouvent également dans le cas de solutions de
tensioactifs non-ioniques, de latex chargés ou neutres et de polyélectrolytes associés ou non a
destensioactifs.

Dans le cas des films formés a partir de solutions de PNIPAM, aucun saut d épai sseur
n’'a été observé dans la gamme de pression étudiée. Il n'y adonc pas, a priori, de structuration
au sein des films de PNIPAM et |a stabilisation des films n’ est probablement pas le résultat de

forces oscillantes a longue portée.

Piégeage au sein du film

D’aprés les théories sur I'adsorption de polymére (Cf. Chapitre 1I), au-dela de
I’épaisseur L de la couche adsorbée, la fraction de polymere f (z) décroit rapidement pour
atteindre sa valeur en volume pour z ~ Z L. Par conséquent, une formation du film par
rapprochement infiniment lent des deux interfaces couvertes de polymeére sans aller jusqu’ au
recouvrement des couches devrait conduire & une concentration en polymere au milieu du film
égale a la concentration de la solution étudiée. En pratique, le rapprochement des interfaces
s effectue hors équilibre. 1l est alors envisageable de piéger des chaines de polymere au milieu
du film de fagon a ce que la concentration y soit localement supérieure ala concentration de la
solution mére dans le bord de Plateau. L’ égalité du potentiel chimique dans le plan médian
n’'étant plus respectée, il y a augmentation de la presson osmotique au sein du film et les

interfaces du film vont alors s éloigner.
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Sil y a piégeage dans nos films de PNIPAM, aors vraisemblablement la quantité de
polymére piégée doit augmenter avec la concentration volumique en macromolécules. En
conséguence, si la pression osmotique de solutions de PNIPAM varie fortement avec la
concentration en polymere, aors |’épaisseur du film mince contenant les macromolécules

piégées doit étre trés sensible ala concentration volumique de la solution mére.

Nous avons calculé a partir de données de la littérature [Kubota 1990, Nagahama 1994],
la pression osmotique de solutions de PNIPAM. Les résultats de ces calculs sont présentés sur
la Figure V.9 pour différentes masses molaires. Ces courbes montrent que pour la masse
molaire My, = 90000 la pression osmotique est multiplié par 100 quand la concentration en
PNIPAM passe de 0,1 a 10 mg/ml. Si le mécanisme de piégeage a lieu aors, aors |’ effet de la

concentration en polymeére sur I’ épaisseur doit étre important.
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Figure V.9 : variation de la pression osmotique avec la concentration en PNIPAM.

Or, d'apres la Figure V.7, |’ épaisseur des films est trés peu sensible a la concentration
dans cette gamme. Finalement, méme s'il convient de modérer la derniere remarque car I’ effet
d’ une augmentation de la pression osmotique d un facteur 100 ne conduit pas nécessairement
a une augmentation importante de I’ épaisseur, la pression osmotique ne semble pas étre la
force déterminant la stabilité de films de PNIPAM.

Deux autres arguments plaident également contre le piégeage. D’une part, S des
macromol écules étaient emprisonnées dans le film, alors celui-ci présenterait certainement des
défauts de surface. Or les films sont d’une trés grande uniformité. D’ autre part, contrairement
a ce qui serait attendu S'il y avait du piégeage, I’ épaisseur des films métastables n’est pas

sensible a1 histoire du film et en particulier ala vitesse de compression.
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Stabilisation entropique

Origine de la force répulsive

Considérons maintenant un type de force spécifique aux chaines de polymeres
adsorbées sur des surfaces.

Deux surfaces en vis a vis couvertes de polymere se voient a travers les segments de
chaines les plus éoignés de la surface. Quand les surfaces se rapprochent, les chaines
adsorbées commencent a se recouvrir pour des épaisseurs de film de I’ ordre de deux fois le
rayon de giration. En pratique, ces distances de I’ordre de 100 & 1000 A sont suffisamment
grandes pour que I’ effet des forces de van der Waals et des forces de double couche entre les
surfaces nues soit négligeable. Ce sera donc le recouvrement polymeére-polymere qui fournira
la contribution dominante a la force.

En bon solvant, la couche de polymére adsorbée s étend loin de la surface vers le
volume pour gagner en entropie configurationnelle. Quand les chaines adsorbées sur une
couche rencontre les chaines émanant de la seconde surface, le hombre de configurations
permises est réduit, |I’entropie diminue et |’enthalpie libre augmente. Ce mécanisme génere
donc une force de répulsion entre les surfaces (P 4 > 0 d'aprés I’ équation 1V.5) (Figure V.10).
Les dimensions de la couche déerminent |’éendue de la force et les configurations qui
s éendent loin de la surface, ¢'est a dire les queues de polymeére dans la description classique
de Scheutjens et Fleer (Cf. Chapitre I11), jouent un réle particulierement important dans la
détermination du seuil de laforce répulsive.

A titre d exemple, des chaines de POE adsorbées dans I’eau en bon solvant sur des
surfaces de mica induisent des forces répulsives a des distances bien plus grandes que 2 R,

prouvant ainsi |’importance des queues qui plongent loin vers le volume [Klein 1982].

Figure V.10 : Schéma des restrictions de configuration entre chaines de polyméres adsorbées sur

deux surfaces en regard a l'origine des forces de répulsion entropiques.
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L’amplitude de cette force augmente, comme le rayon de giration, avec la masse
molaire. Bien qu'elle soit dorigine entropique, cette force répulsive est communément

appel ée répulsion stérique.

Lois force-distance théorique

Semenov et al. ont développé une théorie décrivant différents profils pression-distance
entre deux parois couvertes de polymeére [Semenov 1997]. Dans le cas d’ une adsorption forte,
réversible et en conditions de bon solvant, ces auteurs prédisent deux types de comportements
en fonction du régime force-distance. Des forces répulsives obéissant a des fonctions en loi de
puissance sont attendues aux petites distances, c'est-a-dire pour des forces élevées. A ces
faibles épaisseurs, ce sont les boucles qui dominent le profil de concentration en polymere et
qui sont &I’ origine des forces répulsives. Au-dela d’ une distance donnée, la contribution des
gueues de polymére devient dominante et la force répulsive se transforme d'une loi de
puissance en une fonction exponentielle avec une portée proportionnelle au rayon de giration.

Expérimentalement, Mondain-Monval et al. ont étudié les profils force-distance entre
des surfaces couvertes d’ un copolymeére statistique hydrophile-hydrophobe poly(vinyl acool-
vinyl acétate) par Thin Film Balance et par la technique des gouttelettes d’émulsion
magnétique [Mondain-Monval 1998, Espert 1998]. Ces auteurs ont vérifié la décroissance
exponentielle et la proportionnalité de la portée au rayon de giration dans le cas de solutions

diluées dans le régime des forces faibles et des distances é evées.

Stabilisation entropique dans les films de PNI PAM ?

La stabilisation de films formés a partir de solutions de PNIPAM par des forces
répulsives d’ origine entropique est bien entendu envisageable. Cependant, il est nécessaire de
confirmer si ce mécanisme est compatible avec les grandes épaisseurs observées. L’idée

retenue est une forte contribution des queues de polymere.

Considérons un film mince formé a partir d'une solution de PNIPAM de masse
My = 190 K et de concentration C, = 1 mg/ml a 24,4 °C. Ce film d aspect homogéne,
métastable pour une pression appliquée de 50 Pa, a une épaisseur égale a 1190 A. Il est
constitué de 2 couches de polymere adsorbées en regard (Figure V.1). Supposons que ces
deux couches soient similaires a la couche unique adsorbée a I’ interface air-solution dans les

mémes conditions de masse molaire, de concentration et de température. D’ aprés les résultats

158



de réflectivité des neutrons (cf. chapitre 111) I’épaisseur de cette couche est de 110 A. De
fagon a priori surprenante, cette épaisseur multipliée par deux est largement inférieure a
I’épaisseur h du film. Il faut alors se rappeler que la réflectivité des neutrons n'’ est pas sensible
a la présence des queues de polyméres qui s étendent trés loin de la surface car leur
concentration est tres faible. L’extension de la couche donnée par cette technique, L, se
rapproche de I’ extension des plus grandes boucles (Figure V.11).

Scheutjens et Fleer [Scheutjens 1980, Fleer 1993] ont développé une théorie de champ
moyen qui permet de calculer numériquement le profil f(z) d'une couche de polymere
adsorbée a partir de la longueur des chéaines et de la fraction volumique en polymére. En
particulier, ces auteurs peuvent calculer la longueur moyenne des boucles et des queues de
polymére. Un de leurs résultats pour des solutions diluées en bon solvant est que les queues
de polymere s étendent 2 & 3 fois plus loin vers le volume que les boucles. Nous pouvons
donc estimer que la longueur des queues de PNIPAM adsorbées a la surface par une de leurs
extrémités est Lqueue = 2,5 L = 275 A. La valeur de Lqueue est ains un peu plus proche de

la demi-épaisseur h/2 = 595 A mais encore insuffisante pour expliquer |a stabilité de ce film.

L mesurée par
réflectivité

L queue

Figure V.11 : Schéma d'une couche de polymére adsorbée. Les mesures de réflectivité donnent la

longueur des plus grandes boucles.
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Nous pouvons généraliser la comparaison entre Lqueue estimée égale a2,5" L et h/2 aux

trois masses étudiées (Tableau V.1).

Tableau V.1 : Comparaison des différentes tailles dans le film. L a été mesurée par réflectivité des

neutrons. Lqueue est estimée d’aprés Scheutjens et Fleer égale a 2,5 L. hs, a été mesuré par TFB.

Ivlw T Rg L Lqueue h‘ilm/ 2
(g/moal) (°C) &) R) R) R)
90K 24,4 83 80 200 555
190K 24,4 152 110 275 595
1000 K 22,5 405 400 1000 975

Pour la masse My, = 1000 K, |’accord entre Lqee €t h/2 est tres bon. Dans ce cas, la
répulsion entropique due au recouvrement des queues de polymére est donc

vraisemblablement le mécanisme qui stabilise le film a une grande épaisseur.

Pour les deux plus petites masses molaires, la différence entre la taille des queues de
polymere et la demi-épaisseur du film est grande, ce qui ne permet pas a priori d attribuer la
stabilité du film aux forces de recouvrement. Rappelons toutefois que la polydispersité de ces
deux échantillons est grande (I = 3 pour My, = 90 K et | = 2,7 pour My, = 190 K) et bien
supérieure a celle de I échantillon de masse 1000 K (I = 2). On s attend donc a trouver au sein
de ces deux échantillons de tres longues chaines de dimensions bien supérieures a la
dimension moyenne des chaines (Cf. courbes de distribution en masse au chapitre I). Ces
macromol écules de grande taille, méme s elles sont rares, peuvent jouer un réle prépondérant

dans la stabilisation du film et expliquer la grande épaisseur obtenue.

Variation de |’ épaisseur des films avec la température

La Figure V.6 montre que pour une masse molaire donnée, I'épaisseur du film de
PNIPAM augmente avec la température. Cette observation est-elle compatible avec une
stabilisation des films par des répulsions entre queues de polymére? L’'élément clé pour
répondre a cette question est le fait que la quantité de polymere adsorbée augmente fortement
avec la température. Scheutjens et Fleer ont montré par leur théorie numérique que dans une
couche de polymeére adsorbée, la contribution respective des boucles et des queues varie a la

fois avec la quantité de polymere adsorbée et avec la qualité du solvant [Scheutjens 1980].

Ains, a quantité de polymere adsorbée G,, fixe, quand la qualité du solvant passe de bon
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solvant a solvant g, la longueur des boucles augmente et la longueur des queues diminue
|égérement. Ces auteurs montrent aussi que quand G, augmente, aors la longueur des boucles
augmente et celle des queues s éléve fortement.

Quand on chauffe une couche de PNIPAM adsorbée de 20 °C (bon solvant) a 31 °C
(solvant q), les queues de polymere vont avoir tendance a se rétracter mais nous avons montré
gue la quantité adsorbée augmentait fortement ce qui va dans le sens d’ un allongement des
queues. Des deux effets, c'est |'augmentation forte de la longueur des queues quand G,
augmente qui va I’ emporter sur la légére contraction due a |’ éévation de température.

L’ augmentation de |’ épaisseur des films de PNIPAM avec la température est donc

totalement compatible avec une stabilisation des films par les queues de polymere.

En résumé, les films formés a partir de solutions de PNIPAM dans les conditions ®
et @ sont certainement stabilisés par des répulsions d’origine entropique entre les objets
adsorbés de plus grande taille, ¢’ est-a-dire les longues queues de polymeére. L’ épaisseur des
films est donc gouvernée par des événements rares. Ce mécanisme de stabilisation est

compatible avec une augmentation de |’ épaisseur avec la température.

Per spectives ?

Une stabilisation par ces forces d origine entropique devrait donner une variation de
I’ épaisseur du film en puissance de la masse molaire. En pratique cette loi n’est pas vérifiable
pour deux raisons : nous ne disposors pas des épaisseurs pour les trois masses molaires a une
méme température (pour cause de conditions de stabilité décalées en température) et la
polydispersité des échantillons est trop élevee.

Nous avons également envisagé de construire un isotherme de pression de digonction
complet de facon a véifier s la variation de P4 avec h est compatible avec le modele de
répulsion par les queues de Semenov. Cependant, comme nous alons le voir au paragraphe
V.2.3, toutes nos tentatives se sont révélées infructueuses car les films métastables pour une
pression imposée de 50 Pa ne résistent pas a une augmentation de pression et se rompent

systématiquement.
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V.2.3 Rupture des films

En respectant les conditions @ et @ sur la température et la masse molaire définies
précédemment et en imposant une faible pression égale a 50 Pa, nous formons, aprés une
période de drainage, un film uniforme métastable dont nous pouvons mesurer I’ épaisseur. Une
augmentation de la pression au-dela de cette valeur conduit a un amincissement asymétrique
du film : on assiste a une réduction importante de I'épaisseur au centre (traduite par un
noircissement) qui S atténue fortement quand on s approche du bord de Plateau. Nous
observons donc un gradient d épaisseur du centre vers le bord allant grossierement de 500 a
1000 A (Figure V.12).

.
h~ 1200 A —> 1000A | 500 A

4 N

Pc =50 PA 50 Pa < P; < 100 Pa

Film courbé au cours du

Film plat métastable
drainage avant rupture

Figure V.12 : Effet de I'augmentation de la pression imposée au-delad de 50 Pa sur les films formés a

partir de solutions de PNIPAM.

Au cours de cet amincissement se produit dans tous les cas une rupture du film pour une
pression capillaire inférieure ou égale a 100 Pa. Cette pression de rupture reste trés faible. A
titre comparatif, on peut imposer une pression de plusieurs centaines de pascals sur un film de
copolymeéres neutres et de 10000 Pa sur un film noir de SDS avant de le rompre [Mysels
1966, Mondain-Monval 1998, Bergeron 1992].

La forme courbée du film au cours du drainage consécutif a |’ augmentation de pression
semble indiquer que la répulsion entre les couches est affaiblie. Autrement dit, la pente de la

courbe de la pression de digonction s affaiblit quand on va vers les petites épaisseurs.
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La rupture peut senvisager de deux fagons: elle est limitée ou bien par le
rapprochement des interfaces (décomposition spinodale) ou bien par la nucléation et la
croissance de trou. Nous alons décrire ces deux interprétations dans le cas de petites

mol écul es tensi oactives chargées.

Rapprochement des surfaces
Dans le cas ou la recombinaison des interfaces a un faible colt énergétique, cC'est le

rapprochement des interfaces qui gouverne la rupture.

A

- attractif répulsif
“—»

>V

he

Figure V.13 : Isotherme de pression de disjonction schématique (Théorie DLVO+ répulsion stérique).

La phase de rapprochement se caractérise par un maximum dans |’ isotherme de pression
de digonction marquant la limite entre un régime répulsif a droite et attractif a gauche (Figure
V.13). A cette barriere sont donc associées un pression et une épaisseur critiques
respectivement P yc et h. Dans le cas de films de grande talle ou ma couverts par les
molécules tensioactives, la rupture peut avoir lieu avant I'épaisseur critique en raison des
fluctuations spatiales et de densité interfaciale (Figure V.14). Ces fluctuations, conségquence

de lafluidité des interfaces, ont pour effet de modifier fortement la barriére.

N L $55559 195155
W —W
a) b)

Figure V.14 : représentation schématique de fluctuations spatiales (a) et de fluctuations de densité (b)

dans des film minces de savon.
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La probabilité d’'une fluctuation spatiale dépend de I’ énergie nécessaire a la créer.
Vance Bergeron a montré a partir des travaux de Vrij qu’'en présence de tensioactifs cette
énergie dépendait non seulement de la tension de surface mais également du module
dilatationnel de surface, e [Bergeron 1997]. Plus le module de surface est grand et plus les
fluctuations spatiales sont atténuées.

En ce qui concerne les fluctuations de densité, |a probabilité d obtention d’une surface
nue dépend de I'éladticité de Gibbs, ep, qui est la limite a fréguence infinie de la partie
élastique du module de surface. 1l existe donc un lien fort entre fluctuations spatiales et de
densité dans les films et le module dilatationnel de surface. En conséquence, nous nous
sommes intéressés a cette derniere quantité a I'interface air-solution de PNIPAM et nous
avons meneé des expériences pour la mesurer al’aide d’un tensiometre a bulle. La technique et

les résultats obtenus sont décrits en annexe.

Nucléation et croissance de pores

Il existe des cas ou le rapprochement des faces du film conduit a un équilibre local, ¢ est
adire aun film mince métastable. Dans ce cas, ¢’ est la nucléation et la croissance de trous qui

régit la rupture du film.

Mécanisme de Derjaguin et Gutop et Kashschiev et Exerowa : croissance d’ un trou

limitée par la tension de ligne
Derjaguin et Gutop et Kashschiev et Exerowa [Derjaguin 1961, Kashschiev 1980] ont
proposé un mecanisme de rupture de films minces par nucléation d'un trou de taille a dans

une monocouche. Le colt énergétique associé a la création du défaut est la somme de deux
termes:

Le moteur (gain énergétique) de la création du trou est la diminution de I’aire du film
qui introduit un terme d énergie de surface négatif proportionnel & & ol a est lataille du trou.

Le frein a la croissance est un terme de ligne positif favorisant la cicatrisation des
défauts et proportionnel aa.

Dans ce mécanisme, moins les interfaces du film sont couvertes par les molécules
tensioactives e moins la tension de ligne est importante, donc plus la nucléation et la

croissance d’'un trou serafacile.
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M écanisme de Kalbanov et Wennerstrom : croissance d’ un pore limitée par la courbure

Selon Kalbanov et Wennerstrom [Kalbanov 1996], le colt énergétique du processus de
croissance tient compte du gain lié a la diminution de I’ aire de la partie plate du film et de la

perte due al’aire de la partie latérale et & sa courbure (Figure V.1).

Dans les deux cas, la nucléation et la croissance des défauts sont également liées aux
fluctuations spatiales et de densité.

Les films de PNIPAM métastables sous une pression imposee de 50 Pa ne résistent
pas a éévation de pression au-dela de cette valeur. méme s'il permet d obtenir des films
remarguablement uniformes, I’équilibre local pour P; = 50 Pa est fragile. Toute tentative
pour diminuer I’ épaisseur en augmentant la pression se solde par |’ entrée dans un régime
d'instabilité ou les fluctuations spatiales et de densité causent la rupture du film. Il n’est
toutefois pas possible de préciser quel mécanisme de rupture (décomposition spinodale ou

nucléation de pore) s appligque dans notre cas.

V.2.4 Films instables

Les conditions ® et @ définies ci-dessous conduisent pour une pression imposée de 50
Pa a des films instables qui se rompent sans jamais avoir atteint d’ équilibre local.
O My=1000K et T >23°C

@ T > 29 °C quelle que soit la masse molaire

Aspect et caractéristiques des films
Conditions ®

Un exemple de film obtenu dans les conditions ® est présenté sur la Figure V.15.
Eclairé en lumiére blanche, ce film est multicolore et a chaque couleur correspond une
épaisseur différente. Il y a donc de trés larges hétérogénéités d épaisseur atravers le film. Au
contraire des films métastables (Figure V.5), ce film n’est pas plat mais constitué de creux et
de bosses et une coupe schématique est tracée sur la Figure V.16.

Lorsgue les chaines de polymeére sont longues, nous obtenons donc un film hétérogene

d’'épaisseur moyenne supérieure a 2000 A avec de petites zones bien plus épaisses
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probablement riches en PNIPAM. La taille de ces régions concentrées en polymere est
comprise entre 10 et 40 nm.

Le drainage du film est extrémement lent reflétant une forte viscosité de surface y
compris dans les régions un peu moins concentrées en polymere. L’ aspect et les propriétés du
film révélent que nous sommes en présence d’ une structure figée de type gel interfacial dans
laquelle sont piégés des agrégats macroscopiques de PNIPAM. Ces agrégats sont tres
semblables & ceux observés par Bergeron et al. [Bergeron 1996] et Théodoly [Théodoly
1999]. Dans le premier cas, les agrégats étaient constitués de complexes polyélectrolyte
anionique — tensioactif cationique et dans le second issus de la précipitation de surface a forte
concentration en sel de polystyrene sulfonate. Nous sommes dans notre cas en présence
d agrégats neutres issus de |’agrégation des chaines de grande masse molaire légerement

hydrophobes.

Conditions ®

Lorsgue la température est proche de la LCST, quelle que soit la masse molaire, le film
obtenu présente les irisations caractéristiques des films épais hétérogénes éclairés en lumiére
blanche. Les zones les plus épaisses riches en PNIPAM occupent cette fois une grande
surface du film avec une taille comprise entre 100 et 150 nm et une épaisseur supérieure a 1
nm. En conséquence, la majeure partie du polymeére est contenue dans ces régions et il y a
donc peu de polymere entre les flots concentrés. Lorsque la température est élevée vers le
point g, le contour du film (ligne de contact entre le film et le bord de Plateau) perd sa forme
circulaire pour devenir irrégulier. Cette derniere remarque montre gue les ilots concentrés en
PNIPAM sont piégés dans le film et présente un caractere solide. lls ont pour origine
Iaugmentation forte de la quantité de PNIPAM adsorbée a I’ approche de la température de
transition décrite précédemment dans le cas de I'interface simple. Dans le cas deux interfaces
en regard, d’ apres Schmitt et al., la LCST pour chaque couche de PNIPAM adsorbée a
I'interface est de 28 °C contre 32 °C en volume [Schmitt 1998]. Les auteurs expliquent cette
observation par la mobilité réduite des chaines adsorbées qui restreint le nombre de
conformations disponibles. Ceci permettrait la formation d une couche plus dense qu’en
volume réduisant ains la température a laquelle I effondrement se produit. L’ aspect des films
obtenus a 30 °C est en accord avec cette réduction de la LCST pour la couche adsorbée
puisgue les zones riches en PNIPAM observées ressemblent a des agrégats précipités a la

surface.
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Cet effet est a rapprocher de la cinétique extrémement lente d’ évolution de la couche de
polymére adsorbée en condition de mauvais solvant révélée par la réflectivité des neutrons
(Lee 1999). Les interprétations possibles de cette cinétique lente sont |’ existence d’'un état
vitreux dans la couche adsorbée ou d'un gel interfacial. Si un de ces deux états existe a

I"interface libre aors il est fort probable qu'il se retrouve dans I’ espace confiné du film.

Zones épaisses riches en PNIPAM

O3- 10 o9 495 0 1ITES

Co =1 mg/ml Mw = 1000 K Co =1 mg/ml Mw = 190 K
T =25,8 °C T =30 °C
Condition ® Condition ®

Figure V.15 : Images de films minces formés a partir d’'une solution de PNIPAM

Remarques sur I’ équilibre

Bien que les caractéristiques générales de ces films soient trés reproductibles, il faut
préciser que les structures formées ne sont pas a |’ équilibre. En particulier, contrairement aux
films homogeénes, la vitesse de formation et |” histoire du film influent sur leurs formes et leurs
propriétés. Dans ces conditions de température, la quantité de chaines adsorbées est grande et
lorsque I’on forme le film, les chaines n’ont pas le temps de se réarranger pour atteindre leur
configuration d'équilibre. Elles restent ains piégées dans le film et forment un réseau

irrégulier d’ enchevétrements avec la couche en regard.
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Figure V.16 : Coupe schématique du film de gauche de la Figure V.15.

Rupture desfilms

Les films obtenus dans les conditions @ se rompent apres un «temps de vie » court de
I’ordre de la minute. Une fois le film formé, un drainage rapide se produit dans les zones
pauvres en polymere entre les Tlots riches en PNIPAM qui eux conservent leur épaisseur. Cet
amincissement inhomogene conduit a la rupture (Figure V.17).

Dans les conditions @, la rupture intervient de la méme fagcon mais a des temps plus
longs. Cette stabilité prolongée est compatible avec le fait que dans ces conditions, la
différence de concentration entre zones riches et zones pauvres en polymére est moins
marqueée, ¢’ est adire que le polymere est réparti de fagon plus homogéne dans tout le film. Le
drainage dans les régions les plus pauvres en PNIPAM est donc plus lent dans les conditions

® que dans les conditions @.

Dans les deux cas, la rupture peut étre due a la présence d agrégats riches en polymere
piégés dans les films. Ces agrégats sont des objets hydrophobes qui peuvent étre considérés
comme des particules antimousses. Le schéma de la Figure V.18 donne le principe d’ action
d’ un antimousse existant au sein du film. Au cours du drainage I’ épaisseur du film devient
égale alataille de la particule antimousse. 1l y a aors création d’ une instabilité capillaire par
pontage et pincement du film au point de contact des trois phases. La rupture intervient alors
par démouillage du film pour éviter le contact entre la solution et la surface hydrophobe. Ce
meécanisme de démouillage est gouverné par |'angle de contact. L’ évolution du film formé a
30 °C présentée sur la Figure V.17 est compatible avec le mécanisme de destruction du film
en présence d une particule hydrophobe. Ces films hétérogénes présentent évidemment un

grand nombre de défauts susceptibles de faciliter la nucléations de trous dans le film.
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Amincissement rapide des
régions pauvres en PNIPAM

t=23s t=1min19s

llot riche en PNIPAM

d’'épaisseur constante
t=1min 20 s

rupture

Figure V.17 : drainage des films de PNIPAM & T = 30 °C.
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Figure V.18 : Principe d’action d’'une particule d’antimousse
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V.3 Interaction PNIPAM-SDS dansles films minces

Bien qu'il soit possible de former des films métastables remarquablement homogene
avec du PNIPAM, ces films ne sont obtenus que sous certaines conditions bien définies. On
peut supposer que |’addition de molécules tensioactives de SDS dans la solution mére va
permettre d’améliorer la situation. De plus, nous avons vu que I'épaisseur des films est
gouvernée par la structure de la couche de polymére adsorbée qui se trouve modifiée non
seulement par la qualité du solvant mais également par la présence de SDS. Il est donc
intéressant de voir quelles seront les conséguences de la présence de SDS sur la stabilité et

I’ épaisseur des films minces de PNIPAM.

V.3.1 Effet de la concentration en SDS

Nous alons nous intéresser dans cette partie a I’ effet sur les films de mousse de la
présence conjointe de PNIPAM et de SDS. Pour cela, nous avons gjouté des quantités
croissantes de SDS a des solutions de PNIPAM et nous avons mesuré |’ épaisseur et observe
I’ aspect et la dynamique de films formés a partir de ces solutions pour une pression imposée
de 50 Pa. Les solutions de PNIPAM utilisées respectent la condition @ c'est a dire qu’elles
permettent d’ obtenir des films métastables sans addition de SDS.

Nous alons deécrire les résultats obtenus en distinguant différents régimes de

concentration en SDS

Le premier effet remarquable de la présence de SDS intervient au cours du drainage des
films dont la cinétique croit avec la concentration en tensioactif. Le type de drainage évolue
également, symétrique a faible concentration en tensioactif, il devient asymétrique quand la
guantité de SDS augmente. L’ addition de SDS a donc pour effet de «fluidifier » |’ interface en
diminuant sa viscosité apparente. Ceci est probablement du a la diminution de la quantité de
polymere adsorbée.

Les Figure V.19 et FigureV.20 montrent respectivement la variation de |’ épaisseur du
film et I’évolution de son aspect en fonction de la concentration en SDS. Elles révélent un
effet trés margqué de la présence de SDS sur le film de polymeére. Dans tous les cas, les films

sont homogenes et plats.
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Pour G < 2.10% M, I'épaisseur du film est grande et constante, égale & |’ épaisseur
obtenue en absence de tensioactif. Dans I’ intervalle de concentration en SDS 2.10 - 0,02 M,
nous observons une trés forte diminution de I’ éaisseur qui passe de 1200 4120 A.
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Figure V.19 : Effet du SDS sur I'épaisseur d'un film de PNIPAM. M, = 90000, C, = 1mg/ml,
T=255°C

Cs=0 Cs = 0,001 M Cs=0,01 M

FigureV.20 :Effet du SDS sur un film de PNIPAM. Mw = 90 000, C, = 1mg/ml

Précisons que des films minces formés a partir de SDS seul ne sont pas stables pour
Cs<1.10° M. Par ailleurs, pour des concentrations supérieures & ce seuil de métastabilité et
inférieures &la CMC (8.10° M), les films de SDS seul formés sous une pression imposée de
50 Pa ont des épaisseurs comprises entre 200 et 100 A bien inférieures a celle mesurée en
présence de PNIPAM.
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Corrélation épaisseur-adsor ption

La diminution de I’ épaisseur d'un film de PNIPAM en fonction de la concentration en
SDS rappelle la désorption de ce polymere par ce tensioactif a I'interface eau-air
(chapitre 1V). Nous avons donc tracé sur la méme figure I'épaisseur du film et la densité

d adsorption du PNIPAM, G, en fonction de la concentration en SDS (Figure V.21).
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Figure V.21 : Effet du SDS sur I'épaisseur d’un film de PNIPAM et sur I'adsorption de ce polymére a
l'interface eau-air.

L’ évolution similaire des deux courbes avec la concentration en SDS est remarquable.
Elle permet d’ affirmer qu'il existe une corréation entre la quantité de PNIPAM adsorbée a
I"interface et I'épaisseur du film. Plus la densité d’ adsorption du PNIPAM est faible et plus
I’ épaisseur du film est petite. Cette relation entre quantité adsorbée et épaisseur sous-tend une
corrélation plus fine entre la structure des couches adsorbées et la pression de digonction. Ce
résultat confirme que les trés grandes épaisseurs obtenues pour des films de PNIPAM sans
SDS sont bien dues a des chaines de polymeére adsorbées puisgue I’ on perd cette épaisseur

quand le SDS retire le polymére de la surface.

L’évolution des forces dans le film lorsque I’on goute du SDS n'est pas triviade.
L’ addition de SDS entraine une désorption du polymere qui doit induire une modification des
forces de répulsions d’ origine entropique entre chaines de polymere. L’intensité et la portée
de ces interactions sont ainsi probablement réduites. Parallelement, le SDS introduit dans le

film des objets chargés sous la forme de monomeéres, de chapelets ou de micelles libres
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suivant la concentration en tensioactif. Ces objets chargés conduisent a |’ apparition de forces

de répulsion électrostatiques qui vont dans le sens d’ une stabilisation du film.

V.3.2 Précisions aux fortes concentrations en SDS

Situation pour Cs=0,01M

L’ épaisseur de film minces formés a partir de solutions de PNIPAM et de SDS de
concentrations respectives C, = 1 mg/ml et Cs = 0,01 M a été mesurée en fonction de la masse
molaire du polymere Figure V.22). Les résultats montrent d’une part que la présence de
PNIPAM augmente I’ épaisseur du film par rapport a la situation sans polymere et d autre part
que ce phénomeéne ne dépend pas de la masse molaire. Cet effet peut sexpliquer par la
présence sur les deux interfaces du film de quelques chaines de PNIPAM adsorbées sur la
monocouche de SDS. La différence d épaisseur avec le film de SDS pur étant faible, cette
adsorption du polymere ne se fait probablement pas avec de grandes boucles mais plutét a
plat parallelement & la surface. Cette image est cohérente avec I’insensibilité du phénomene a
la masse molaire. Nous avons montré au chapitre Il que, dans les mémes conditions, on
conserve a l'interface libre quelques chaines de PNIPAM adsorbées a la surface de la
monocouche de SDS. Ce reste d’adsorption augmente la densité et donc la rigidité de la
monocouche de tensioactifs ce qui se traduit par une diminution de la tension de surface. Cet
effet coopératif pourrait étre al’ origine d’ une amélioration de la stabilité du film par rapport a
la situation sans polymere. En effet, un moyen d’ augmenter la stabilité d’un film de savon
chargé est d’augmenter sa rigidité. Pour cela on peut par exemple introduire du sel pour
augmenter la densité des monocouches interfaciales par écrantage des répulsions
électrostatiques entre les tétes polaires [Salager 1999].Une aternative a I'introduction de sel
pourrait étre I’addition de PNIPAM Cependant, vérifier une augmentation de stabilité n’est
expérimentalement pas évident car une film de SDS seul pour Cs = 0,01 M est d§a

extrémement stable.
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Figure V.22 : Effet du PNIPAM sur I'épaisseur d’un film de SDS a Cs = 0,01 M pour différentes masses
molaires. C, = 1 mg/ml.

L’ addition de sel au systéme (Figure V.22) entraine une chute de I’ épaisseur indiquant
un caractére électrostatique des forces de répulsions dans le film. Les films formés a partir de
solutions de SDS et de PNIPAM a des concentrations respectives 0,01 M et 1 mg/ml sont
donc stabilisés a lafois par des forces de répulsions éectrostatiques et des forces de répulsion

d’ origine entropique et/ou stérique entre résidus de chaines de PNIPAM adsorbés.
Situation pour Cs=0,02M et Cs=0,05 M

Les films formeés a partir de solutions de PNIPAM de concentration G, = 1 mg/ml et de
SDS de concentration 0,02 M et 0,05 M présentent des sauts d’ épaisseurs identiques aux films
de SDS sans polymere. Pour ces deux concentrations en SDS, ¢’ est donc principalement le
SDS qui régit I épaisseur du film par le développement de forces supramoléculaires liées a la
stratification des micelles libres.

Conclusion partielle
Pour résumer les résultats sur les films formés a partir de solutions de PNIPAM et de

SDS, nous pouvons donner |es tendances suivantes :
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Au cours de |’ addition de SDS, de Cs = 0 a Cs = 0,05 M, les forces en présence dans le
film évoluent. Sans SDS, ce sont des forces de recouvrement d origine entropique qui
stabilisent le film. Ces forces dominent sur une grande gamme de concentration en SDS mais
leur portée diminue avec la désorption des chaines de PNIPAM due al’interaction PNIPAM-
SDS au-dela de la CAC. Au-dela de la CMC du SDS (Cs = 0,01 M) il existe a la fois des
répulsions électrostatiques entre les interfaces chargées de molécules de SDS et des répulsions
entropiques/stériques due a la présence résiduelle de macromolécules adsorbées sur ces
interfaces. Enfin, a forte concentration en SDS, on retrouve une stabilisation par des forces
supramoléculaires oscillantes.

La stabilité restreinte des films de PNIPAM seul n'est améliorée qu'aux fortes
concentrations en SDS. En effet, I’ addition de SDS & une concentration inférieure a la CMC
n'empéche pas la rupture des films. Quand on goute les deux composants, il N'y a pas

additivité des forces de répulsion car la portée des différentes forces évolue.

V.3.3 «Dimpling » spontané

Nous avons observé un curieux et fascinant phénomene dynamique dans le cas de films
formés a partir de solutions de PNIPAM aC, = 1 mg/ml et de SDSa Cs= 0,01 M ou 0,02 M
et & une température de 25 °C. Des zones de couleur blanche et de taille micrométrique
nommés en anglais «dimples » apparaissent au milieu du film sombre et se déplacent avec un
mouvement brownien du centre vers les bords de Plateau ou elles disparaissent. Pendant toute
la durée du phénomeéne qui peut atteindre une dizaine de minutes, de nouveaux points blancs
apparaissent constamment au centre du film et suivent le méme chemin Figure V.24). La
durée précise de ce phénomene cyclique n'est pas aisement quantifiable. Au bout de 30
secondes a quel ques minutes, seuls de petits points blancs de plus en plus difficiles a discerner
continuent a se déplacer dans le film.

Dans ces conditions de température et de concentration, le film draine en quelques
secondes pour atteindre son épaisseur d équilibre. Le phénomeéne de dimpling spontané se
produit dans certains cas immediatement apres la formation du film et dans d’ autres aprés un
temps mort alant jusgu’a 20 minutes. Dans le premier cas, lataille des dimples et leur densité
surfacique qui caractérisent I’intensité du phénomeéne diminuent au cours du temps alors que
leur épaisseur ne semble pas varier. Dans le second cas, I'intensité du phénomeéne croit puis

passe par un maximum avant de diminuer. Les dimples sont de couleur blanche et ont donc
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une épaisseur autour de 1000 A. L’épaisseur moyenne du film mesurée sur un disque de

diamétre proche de 50 mm reste quasiment constante et environ égale & 250 A avant, pendant

et apres le phénomene.

Figure V.23 : phénomeéne de dimpling spontané de forte intensité.

Ce phénomeéne est observé quelle que soit la masse du polymeére. Une des conditions
nécessaires au développement de ce phénomene dynamique semble concerner le rapport
massique SDS sur PNIPAM, R. En effet, le phénomene a lieu pour R = 2,8 et 5,4 mais pas
pour R=0,30uR = 14.

Le dimpling spontané est un phénomene hors d' équilibre difficile a rationaliser. Sa
reproductibilité est soumise a des lois inconnues. En dehors des valeurs des concentrations en
SDS et en PNIPAM, nous n"avons pas pu mettre en évidence les facteurs déclenchant le
phénomeéne. La présence de PNIPAM est une condition nécessaire puisgue aucun effet n’est
observé avec les films de SDS seul.

Un phénomene similaire a été observé par Vance Bergeron dans le cas de films trés
concentrés en tensioactifs [communication personnelle]. Velev et al. ont décrit une formation
spontanée et cyclique de dimples dans des films d’émulsions c'est a dire des films aqueux
entre deux phases huile [Velev 1993]. Aprés drainage du film jusgu'a son épaisseur
d équilibre, les auteurs observent la formation d’un dimple unique au centre du film qui
grossit puis forme un cana avant de se vider dans le bord de Plateau. Immeédiatement apres,
un nouveau dimple se forme, grandit, et ains de suite. D’apres les auteurs, le moteur du
phénomeéne est la diffusion des tensioactifs non-ioniques initialement dissous dans le film
aqueux vers les phases huile de part et d’autre du film. Ce transfert de masse entraine un
mouvement tangentiel des surfaces et un flux de liquide du réservoir vers I’intérieur du film.
Il sagit également d' un phénomene hors d équilibre qui cesse dés que la phase huile est

saturée en tensioactif. Le mécanisme impliqué dans les films d’émulsion est difficilement
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envisageable dans notre cas puisqu’un transfert du polymere ou du tensioactif vers I'air est

peu plausible.
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Figure V.24 : Phénoméne dynamique de dimpling spontané. Images d’'un méme film mince au cours

du phénoméne.
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Conclusion sur I’ éude des films minces

Sous certaines conditions de masse molaire, de température et de pression imposee, il
est possible de former des films métastables de grande épaisseur et remarquablement
homogénes a partir de solutions de PNIPAM. Ce résultat est en-soi exceptionnel pour un
homopolymére neutre. La métastabilité et la grande épaisseur de ces films est la
conséquence des interactions répulsives entre queues de polymere adsorbées sur les
interfaces du film. La stabilité du film est donc régie par les objets de plus grande
dimension et présents en quantités peu importantes. Par ailleurs, I'épaisseur des films
augmente avec la quantité de polymere adsorbée. L’instabilité des films en dehors de ces
conditions de métastabilité peut étre percue comme un atout dans les cas ou |I’on souhaite
controler la rupture. En effet, nous avons montré qu’ une petite élévation de température
avait des conséquences dramatiques sur la stabilité des films. Ce systeme permet donc un
contr6le du démoussage par la température.

L’ étude en présence de SDS révele une corrélation directe entre I’ épaisseur du film et
la quantité de polymere adsorbée. L’ épaisseur des films de PNIPAM et de SDS est en effet
fortement diminuée quand le polymere est désorbée suite a I’interaction en volume avec le
SDS. Ce résultat renforce I'idée d' une stabilisation du film par les chaines de polymere
adsorbées. 11 est ainsi possible de contréler, dans la limite d’une faible pression imposeée,

I” épaisseur du film sur une gamme considérable cmprise entre 1200 et 120 A.
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Conclusion générale

Cetravail sinscrit dans le cadre de la compréhension des phénomenes interfaciaux dans
un systeme comprenant a la fois des chaines de polymére et de petites molécules
tensioactives. L’idée maitresse est qu’'une connaissance approfondie et éventuellement un
contréle des propriétés aux interfaces serait d’ une grande utilité pour concevoir et maitriser
des systemes appliqués a grand rapport surface sur volume comme les mousses qui sont
souvent formulées de maniére empirique.

Nous avons appliqué cette idée a I’ éude a I’interface eau-air d’un polymeére et d’ un
tensioactif présentant individuellement d'intéressantes propriétés. Ces deux especes sont
capables d'interagir entre elles pour former des complexes polymére-tensioactif et de
s adsorber aux interfaces hydrophile-hydrophobe. 11 s agit du poly(NIPAM), polymere neutre
hydrosoluble et thermosensible, et du dodécyl sulfate de sodium. Les deux questions
principales qui se posent sont les suivantes. La structure a I’interface de ce systéme mixte
N’ est pas triviale et nous avons cherché a la déterminer et a savoir s les structures formees en
volume selon les conditions de température et de composition étaient conservées aux
interfaces. La seconde grande question concerne I'influence des structures moléculaires
interfaciales sur les propriétés comme I'épaisseur ou la stabilité de films minces

microscopiques constituant les mousses.

L’étude du PNIPAM seul a I'interface eau-air S'est révélée trés intéressante en elle-
méme et nous lui avons consacré un chapitre. En effet, ce polymere est exceptionnellement
tensioactif et abaisse la tension de surface de I’ eau pure de 72 & 42 mN/m sur une tres grande
gamme de concentration. Son caractére thermosensible en volume se refléte a I’ interface et
une faible variation de la température a des conséguences lourdes sur la structure des couches
de PNIPAM. La réflectivité des neutrons nous a permis de montrer que pour des températures
inférieures ala LCST (32 °C), la structure de la couche de PNIPAM est extrémement sensible
a la température. En particulier, quand on s approche de la LCST, la quantité adsorbée
diverge et la couche se densifie tres fortement. Ces manifestations fortes sont le résultat
d effet intra et intermoléculaires quand la qualité du solvant diminue. En conditions de
mauvais solvant (T = 40 °C), nous avons caractérisé une structure de la couche de PNIPAM
remarquablement bien définie, tres dense et épaisse, résultant d'une précipitation sur la

surface de macromolécules effondrées en volume. Entre 20 °C (bon solvant) et 40 °C
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(mauvais solvant), la quantité de PNIPAM adsorbée est multipliée par un facteur 15. Dans le
méme temps, les interactions monomere-monomere passent de répulsives a attractives. Ces
effets marqués de la température peuvent permettre de contrbler des systemes dispersés
stabilisés par du PNIPAM.

Apres avoir décrit |’ adsorption du PNIPAM seul, nous avons éudié | effet a I’ interface
de la présence de tensioactifs. La réflectivité des neutrons associée a la deutération sélective
Sest avérée une technique particulierement efficace pour déméler les structures et les
compositions de chague espéce dans la couche mixte. Nous avons montré que I’ addition d’un
tensioactif non-ionique qui n'interagit pas avec le PNIPAM reléve d'un cas d adsorption
compétitive gouvernée par la pression de surface. La situation a I’interface air-solution en
présence de PNIPAM et de SDS, qui sont deux espéces a la fois tensioactives et s associant
en volume pour former des chapelets, est riche et complexe. Pour ce systéme, nous avons
exploré une certaine gamme de température et de composition et observé une trés grande
variété de structures (Figure 1V.). Nous avons pu identifier que I’ obtention d une structure
donnée dépend globalement de deux éléments clés. Ceci permet d’ extrapoler nos résultats a
des conditions de température et de concentration non éudiées. Le premier élément clé est la
valeur de la température du systeme par rapport a la nouvelle LCST en présence de SDS. Si
I’on se trouve a une température inférieure a la nouvelle LCST, alors le deuxieme élément clé
est la valeur de la concentration en SDS par rapport a la concentration d’ agrégation critique
(CAC) et a la nouvelle concentration micellaire critiqgue (%). S I'on se trouve a une
température supérieure a la LCST, alors le deuxieme éément clé est la valeur du rapport
massique tensioactif sur polymere, noté R. En jouant sur ces paramétres, nous pouvons
obtenir ou bien une couche continue de densité et d'épaisseur variables contenant
éventuellement des micelles ou bien une couche discontinue de colloides polydisperses.

En condition de solvant meilleure ou égale au solvant g, un des résultats essentiel est
que I’ addition de SDS provoque la désorption partielle des chaines de PNIPAM. Le moteur de
cette désorption est I'interaction des deux espéces en volume qui retirent des chaines de
polymere de la surface pour former des chapelets en solution. Malgré cette désorption, le
PNIPAM présente la particularité de rester adsorbé sur une trés grande gamme de
concentration en SDS et sa présence a forte concentration en SDS permet de densifier la
monocouche de tensioactif saturée.

Aux températures inférieures a la nouvelle LCST, la structure volumique de chapelets

chargés n'est conservée a I'interface que dans une gamme de concentration en SDS
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intermédiaire entre la CAC et %, et uniqguement au sein des zones de la couche interfaciae les
plus éloignées de la surface. En revanche, au-dela de la nouvelle LCST, la structure de
colloides riches en PNIPAM stabilisée par des molécules de SDS rencontrée en volume est
conservée al’interface.

Un dernier point remarquable est que nous avons montré gque NOuUS Pouvions
contréler la structure de la couche de PNIPAM adsorbée en jouant a la fois sur la température
et sur la concentration en SDS. Pour augmenter |'adsorption et obtenir une couche de
polymeére dense, il suffit d’augmenter la température. Pour conserver une couche diffuse a
température élevée, il suffit d gouter du SDS. Cette tres grande flexibilité est potentiellement

intéressante pour des applications spécifiques.

Les propriétés d’ adsorption forte du PNIPAM, controlables et extrémement modulables
en jouant sur la température et la concentration en SDS, nous ont conduit a envisager ce
polymeére comme un agent potentiel de contrdle des propriétés de mousses. Nous avons ains
étudié des films minces constitutifs de ces mousses formeés a partir de solutions aqueuses de
PNIPAM avec et sans SDS. Nos mesures al’aide de la Thin Film Balance montrent que, sous
certaines conditions de masse molaire, de température et de pression imposée, il est possible
de former des films métastables de tres grande épaisseur et remarquablement homogénes a
partir de solutions de PNIPAM. Ce résultat est en-soi exceptionnel pour un homopolymere
neutre. La métastahilité et la grande épaisseur de ces films est la conséguence des interactions
répulsives entre queues de polymeére adsorbées sur les interfaces du film. La stabilité du film
est donc régie par les objets de plus grande dimension et présents en quantités peu
importantes. |l est important d’'gjouter qu'il existe une corrélation entre I’ épaisseur de ces
films et I'augmentation de la quantité de PNIPAM adsorbée a I'interface libre quand la
température est élevée. En dehors de ces conditions, les films sont instables. Ce phénoméne
peut étre percu comme un atout dans les cas ou |I’on souhaite contréler la rupture. En effet,
nous avons montré qu'une petite élévation de température avait des conséguences
dramatiques sur la stabilité des films. Ce systéme permet donc un contréle du démoussage par
la température. L’ étude des films minces en présence de SDS révele une corrélation directe
entre I’ éoaisseur du film et la quantité de polymeére adsorbée. La désorption du PNIPAM due
a l'interaction avec le SDS entraine une diminution importante de I’ épaisseur des films. Il est
ains possible de contréler, dans la limite d’ une faible pression imposée, I’ épaisseur du film
entre 1200 et 120 A. Ce résultat renforce I’ idée d une stabilisation du film par les chalnes de

polymeére adsorbées.
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D’une fagon générale, il existe donc des relations directes entre quantité adsorbée et
structure a I'interface libre et propriétés des films minces. Une maniere de poursuivre ce
travail serait d'une part de quantifier plus précisément les éventuels bénéfices apportés par la
présence conjointe de PNIPAM et de SDS sur la stabilité des films par exemple dans le cas
ou, autour de la concentration %, le PNIPAM rigidifie la monocouche de SDS et se trouve
sous la forme de chapelets au sein du film. 1l faudrait pour cela poursuivre des mesures de
Thin Film Balance et construire des isothermes complets de pression de digonction. D’ autre
part, apres avoir observé a I'échelle moléculaire les couches adsorbées et a I'échelle
microscopique les films minces, il serait intéressant d'étudier cette fois & une échelle
macroscopique les mousses formées a partir de solution de PNIPAM et de SDS. Il serait en
effet tentant d’ essayer d’ établir dans ce systéme fortement interactif des corrélations entre les

propriétés aux différentes échelles.
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Annexe : élasticité de surface

I ntroduction

Les molécules tensioactives utilisées pour former des mousses ou des émulsions ont
pour effet de diminuer la tension des interfaces. Toutefois, cette nécessaire réduction de la
tension interfaciale n'est pas suffisante pour obtenir une grande stabilité de la dispersion. On
attend donc également de la part de ces molécules tensioactives une fonction de stabilisation
qui consiste a permettre aux interfaces de résister aux contraintes tangentielles provoquées par
I’écoulement de liquide lors du moussage ou de I'émulsification [Benjamins 1998].
Autrement dit, la stabilité a court terme est gouvernée par la rhéologie interfaciae. Une
interface couverte de tensioactifs se comporte comme un corps a deux dimensions qui
posséde ses propres propriétés rhéologiques comme I’ éasticité ou la viscosité. Ces propriétés
fournissent aux films de liquide séparant des bulles ou des gouttes un mécanisme de
stabilisation dynamique qui permet d éviter la coalescence avant la fin du processus de
dispersion.

Nous avons vu au cours de |'étude des films minces I'importance du module
dilatationnel de surface. Il intervient en effet dans les équations décrivant la probabilité de
fluctuations spatiales et de densité. Sa valeur détermine la stabilité de la dispersion au cours
de sa formation. Il semble donc utile de Sintéresser aux propriétés viscoéastiques de
I"interface air-solution de PNIPAM pour rechercher des corrélations avec le comportement
des films minces de PNIPAM.

Nous alons dans ce qui suit définir le module dilatationnel de surface et présenter
comment nous I’ avons mesuré. Nous donnerons ensuite les résultats obtenus a I’ interface air-
solution de PNIPAM.

Définitions

L’ élasticité de surface a été définie par Gibbs comme |’ augmentation de la tension de

surface pour une petite augmentation de I’ aire d un éément de surface :

_edg §_e dp o
e=¢ =g -
edin Ag édinAg

Eq. A-1
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ol gest la tension de surface, P la pression de surface et A I'aire de I’éément de
surface. Le module e est une élasticité pure, appel ée éagticité de Gibbs et notée ey, dans le cas
ou il 'y a pas d’ échange avec le volume (C'est a dire s le produit G A est constant) et si de
plus la tension de surface acquiert instantanément sa valeur d équilibre pour la nouvelle
adsorption [Benjamins 1998]. Dans ce cas, I’ éadticité se déduit de larelation d’ équilibre entre

latension de surface et I’ adsorption :

_&dg ¢

= : Eg. A-2
€dinGag, |

€

Expérimentalement, cette valeur limite est obtenue dans le cas de monocouches
insolubles [Langevin 2000]

Dans le cas plus général ou les processus de relaxation a la surface ou a proximité
affectent gou G, on parle de module dilatationnel de surface. Ce module et un module
viscoélastique avec une partie élastique qui rend compte de I’ énergie stockée récupérable a
I"interface et une contribution visqueuse qui refléte la perte d' énergie au cours des processus
de relaxation. Une fagon de mesurer séparément les contributions éastiques et visgueuses est
de soumettre la surface a des oscillations périodiques de faible amplitude a une fréguence
angulaire w. Le module dilatationnel de surface e est alors un nombre complexe dont la partie
rédle, €', est I'dadticité, ey, €t la partie imaginaire, €'’, est le produit de la viscosité de surface

hqet de la fréquence angulaire w:

e=e +ie =g, +iwh, Eq. A-3

Expérimentalement, la partie visqueuse du module e se refléte dans une différence de

phase f entre la contrainte (dg) et la déformation (dA). Les contributions éastiques et

visqueuses sont donc données par :

e = |e| cosf

. Eq. A-4
e =|dsnf
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Principe et appareil

Il existe différentes méthodes de mesure de I’ élasticité de surface qui se différencient
par la gamme de fréguence qu’'elles permettent d’ explorer. Nous avons choisi d'utiliser un
tensiométre a bulle qui permet d’ accéder a une gamme de fréguence comprise entre 0,01 et 1
Hz a priori bien adaptée a I’ é&ude de solutions de polymeres. Cet appareil offre de plus la

possibilité de bien thermostater |’ échantillon.

Nous avons utilise le tensiometre a bulle SDT 200 développé par la société IT Concept
et exploité par le centre de recherches RHODIA d’' Aubervilliers. Cet appareil est décrit au
paragraphe 111.2.2.2. Il permet de mesurer la tension de surface entre une bulle d'air et une
solution par analyse du contour de la bulle grace a I’ équation de Laplace. Le lecteur intéressé
trouvera une description plus détaillée de cet appareil dans la référence [Benjamins 1996].

Pour obtenir les composantes élastiques et visgueuses du module dilatationnel de
surface, on impose a I’ aide du moteur qui asservit la seringue des oscillations sinusoidales du
volume de la bulle d’amplitude DV a une fréquence angulaire w. DV est en général inférieur a
15 % du volume initial de la bulle. Au cours de ces oscillations, |'appareil cacule et
enregistre simultanément les variations de volume, d aire et de tension de surface. La Figure
A- 1 montre un exemple de réponse au cours du temps de la tension superficielle a I’ interface
entre la bulle d’air et une solution de PNIPAM a des oscillations sinusoidales du volume de la
bulle. Précisons que la bulle formée at = 0 est immédiatement soumise aux oscillations.
L’encart sur cette figure montre la variation sinusoidale du volume et la réponse également
sinusoidale de la tension de surface. Une analyse des données par transformée de Fourier
donne les valeurs du module e, des contributions élastiques et visqueuses €’ et €'’, de la phase
f et de latension de surface en fonction du temps. Par ailleurs, comme nous I’avons vu au
chapitre 111, cet appareill permet de mesurer la tension de surface en fonction du temps, g =
f(t). Par conséquent, a partir des courbes €' = f(t) et g = f(t), nous pouvons construire des

courbese’ =f(P), ou P est lapression de surface définie par P = gy- g (Figure A- 2).
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Figure A- 1: Réponse au cours du temps de la tension superficielle & I'interface entre la bulle d'air et

une solution de PNIPAM a des oscillations sinusoidales du volume de la bulle. la bulle est formée a t =

0 et les oscillations immédiatement imposées. L'encart présente la variation sinusoidale du volume et

la réponse également sinusoidale de la tension de surface a cette sollicitation.
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Figure A- 2 : Exemple de variation de la partie réelle (élastique) du module dilatationnelle de surface

et de la tension superficielle & I'interface air-solution de PNIPAM en fonction du temps.
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Résultats

Quelles que soient la température dans la gamme 15-42 °C et la concentration en
polymére dans la gamme 1.10°-1.10° g¢/ml, la contribution de la partie imaginaire
(visqueuse), €'’, au module de surface est négligeable devant la contribution de la partie
réelle, € (élastique). Dans la suite, nous ne présenterons que des résultats sur la partie réelle
du module de surface.

Pour une concentration en PNIPAM G, = 1 mg/ml, les mesures révelent d’ une part que
lavaleur de € est faible, autour de 3 a4 mN/m (on mesure €’ = 1 a2 mN/m pour |’eau pure),
et d'autre part qu’elle ne dépend pas du temps. Ce résultat dépend également trés peu de la
période des oscillations dans la gamme 5-20 s. L’invariance en fonction du temps s explique
simplement par le fait que I'interface est saturée de chaines de polymere en un temps trés
court de I’ordre de quelques secondes. La faible valeur de € mesurée est interprétée de la
fagon suivante : lorsgue la surface de la bulle est soumise a des oscillations de grande période,
autrement dit de fréquence faible, la réaction de la couche de polymére saturée est trop rapide
par rapport a la demi-période des oscillations pour pouvoir mesurer une variation importante
de la tension de surface. En conséquence, la valeur du module de surface est faible. Pour
mesurer des valeurs importantes de ce module, il faudrait recourir a des périodes
d oscillations bien inférieures a une seconde, ¢’ est-a-dire des fréquences bien supérieures au
Hertz qui ne sont pas accessibles avec |’ appareil utilisé. Une alternative est d’ effectuer des
mesures dans des conditions ou la couche de PNIPAM n'est pas saturée. Ceci est réalisable de
facon transitoire au cours de I'adsorption des chaines dans des conditions ou la cinétique
d adsorption des chaines est lente, c'est-a-dire a faible concentration en polymere. Nous
avons donc créé une bulle d air dans une solution de PNIPAM de concentration G, = 1.10°
g/ml que nous avons immédiatement soumis a des oscillations. Nous mesurons ains le
module de surface en fonction du temps. Par ailleurs nous disposons de la mesure de la
pression de surface, P = go-g, en fonction du temps. A partir de ces deux résultats, nous
pouvons construire des courbes du module de surface en fonction de la pression de surface.
Nous avons ainsi reporté sur la fig ce type de courbes mesurées sur des solutions de PNIPAM
de concentration G, = 1.10° g/ml & différentes températures. Ces courbes présentent donc la
variation de I’ élasticité de surface lorsque I’ adsorption évolue depuis I’interface nue (P = 0)
jusgu’a la saturation (P ~ 30 mN/m). Quelle que soit la température, nous observons une

alure relativement symétrique en cloche qui différe largement des résultats obtenus dans le
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cas de protéines ou d autres polymeres comme la méthylcellulose [Benjamins 1998, Puff
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1999, Guillot communication personnelle]l. Un maximum apparait lorsque la pression de

surface atteint environ la moitié de sa valeur d’équilibre. Nous n’interpréterons ici que les

deux extrémes de la courbe.

Figure A-3 : Effet de la température sur les courbes € =f(P).

La partie initiale de la courbe, aux faibles pressions, peut étre interprétée par le modele
de Douillard et al. [Puff 1998, Aguié-Béghin 1999]. Ce modéle thermodynamique développé
a partir d’ arguments de lois d échelle relie le module dilatationnel de surface a la pression de
surface par un exposant, y, qui caractérise la qualité du solvant pour la couche interfaciale.
Les auteurs montrent que loin de la saturation et tant que I'équilibre thermodynamique
générale est respecté le module de surface, e, varie linéairement avec la pression de surface,
P, selon

e=yP Eg. A-5
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y est I’équivalent a deux dimensions de I’ exposant de Flory, n. Le tableau présente les

valeurs attendues de n et de 'y suivant la qualité du solvant.

Tableau A-1: Effet de la qualité du solvant sur les valeurs de I'exposant de Flory, n, et del’ exposanty.

Quialité du solvant n

solvant q 1/2

y
mauvais solvant 1/3 ¥
8
3

bon solvant 3/5

Nos courbes montrent que e varie linéairement avec P sur environ 5 mN/m (Figure A-
3) et que la pente se situe entre 3 et 8 ce qui rend compte d’ une qualité de solvant pour la
couche adsorbée intermédiaire entre bon solvant et solvant q.

La limite forte pression de surface s explique de la méme maniére que précédemment, a
savoir que la couche saturée a un temps de réponse court devant la durée de I’ oscillation, ce

qui conduit a une faible valeur de I’ éasticité de surface.

12T T T T T T 1T T T T T T T T T T T T T 7T

PNIPAM Mw=90000
Cp=1.10-5g/ml -
A=-1m P=5s K

=
o
!

€ eqg. (mN/m)

2||||||||||||||||||||||||

20 25 30 35 40
température (°C)

Figure A- 4 : Effet de la température sur la partie élastique du module dilatationnel de surface a

IN
o

I'équilibre (temps longs, couche saturée).

Nous avons reporté sur Figure A- 4 la variation de la partie dastique du module
dilatationnel de surface al’équilibre, ¢’ est a dire aux temps longs pour lesquels la pression de

surface a atteint sa valeur maximale, et pour une fréquence de 0,2 Hz et une concentration en
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PNIPAM de 1.10° g/ml. Méme s les barres d’erreur sont grandes, la tendance est
I’augmentation de I’ élasticité de surface avec la température. Cette augmentation de €' peut-
étre corrélée avec |’ augmentation de la compacité de la couche de PNIPAM a I’ interface eau-

air quand la température augmente révélée par réflectivité des neutrons.

Une augmentation du module de surface devrait se traduire par une éévation de la
stabilité des films minces formés a partir de solutions de PNIPAM. Toutefois, il n'est pas
possible a partir des résultats obtenus dans une fenétre de fréquence réduite et a une
concentration en polymere 100 fois plus faible que celle utilisée pour former des films minces

d établir une quelcongue corrélation avec les mesures de Thin Film Balance.
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Résumé de lathése

Ce travail de thése sinscrit dans le cadre général de la. compréhension des phénomenes
interfaciaux qui gouvernent les propriétés des systémes a grand rapport surface sur volume
comme les mousses ou les émulsions. Plus particulierement, dans un premier temps, une
étude a éé menée sur l'interface entre l'air et une solution aqueuse contenant a la fois des
chaines de poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) et des molécules tensioactives de
dodécyl sulfate de sodium (SDS). Le PNIPAM est un polymere neutre thermosensible qui
précipite au-dela de Tc - 32 °C et qui est exceptionnellement tensioactif. De plus, en
volume, a partir d'une concentration critique en SDS appelée CAC, le PNIPAM et le SDS
interagissent pour former des complexes polymere-tensioactif. Gréce a la technique de la
réflectivité des neutrons, les différentes structures adoptées par ce systéme mixte a
I'interface air-solution en fonction de la température et de la concentration en SDS ont été
identifiées. En particulier, il aéé montré que pour le polymére seul et a des concentrations
en SDSinférieures ala CAC, la densité d'adsorption du polymeére augmente tres fortement
avec latempérature et n'est pas affectée par la présence de tensioactifs. Au-dela de la CAC,
|'adsorption du polymeére diminue avec la concentration en SDS; D'une facon générde, il a
€té montré que les structures interfaciales étaient gouvernées par les structures et les
interactions en volume et quains un contrdle de l'interface éait rendu possible par une
bonne connaissance des propriétés en volume. Dans un :deuxiéme temps, le probleme de
I'interaction entre deux interfaces a éé abordé en éudiant des films minces de mousses
formés a partir de solutions agueuses 'de PNIPAM, avec et sans SDS. Les résultats
montrent que, sous certaines conditions, il est possible de former des films liquides
métastables é&onnamment épais et. remarquablement homogenes a partir de solutions de
PNIPAM. Ces films sont stabilisés par |es interactions répulsives entre queues de polymeére
adsorbées sur les interfaces du film. L'addition de SDS entraine un diminution importante
de I'épaisseur des films. Dans tous les cas, avec et sans tensioactifs, une corréation directe
entre |'épaisseur des films de mousse et la quantité de PNIPAM adsorbée a l'interface libre

aéeédablie.



