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Le mystére des choses, ou donc est-il ?
Ou donc est-il, qu’il n’apparaisse point
pour nous montrer a tout le moins qu’il est mystére ¢
Qu’en sait le fleuve et qu’en sait l'arbre ?
Et moi, qui ne suis pas plus qu’euz, qu’en sais-je ?
Toutes les fois que je regarde les choses et que je pense a
ce que les hommes pensent d’elles,
je ris comme un ruisseau qui bruit avec fraicheur sur une pierre.

Car lunique signification occulte des choses,

c’est qu’elles n’aient aucune signification occulte.

1l est plus étrange que toutes les étrangetés

et que les songes de tous les poetes

et que les pensées de tous les philosophes,

que les choses soient réellement ce qu’elles paraissent étre
et qu’il n’y ait rien 4 comprendre.

Oui, voici ce que mes sens ont appris tout seuls : —
les choses n’ont pas de signification : elles ont une existence.
Les choses sont l'unique sens occulte des choses.

in “Le Gardeur de Troupeaux” d’ Alberto Caeiro

Attention, je parle de propositions sur les choses, non pas de choses... Tu comprends, Adso, je dois
croire que ma proposition fonctionne, parce que je l'ai apprise en me fondant sur ’expérience...

— Or donc, si je comprends bien, vous faites, et vous savez pourquoi vous faites, mais vous ne savez
PAS POUTQUOT VOUS SAVEZ que VOUS savez ce que vous faites ?

in “Le nom de la rose” d’Umberto Eco
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INTRODUCTION

Robert Rubin commence ainsi son article “Un modele de marche aléatoire pour I’adsorp-
tion d’une chaine polymere sur une surface” dans le Journal of Chemical Physics d’Octobre
1965 : “Les théories de mécanique statistique pour l'adsorption d’une chaine polymere a

la surface d’une solution ont été exhaustivement étudiées ”. Et pourtant...

D’abord, un peu d’histoire. L’idée de l’existence de chaines macromoléculaires, émise
par Staudinger dans les années 20 s’est imposée progressivement. La théorie a fait son ap-
parition dans ce domaine avec Kuhn! qui, en 1930, appliqua des méthodes statistiques aux
polymeres, en les représentant par des marches aléatoires. Les limites de cette représenta-
tion ont d’ailleurs été trés vite reconnues et c’est encore Kuhn? qui en 1934 calcule de
fagon approchée I'écart a la loi de comportement gaussien, en tenant compte des interac-
tions entre les unités de la chaine. Mais il va falloir attendre que des méthodes plus précises
de caractérisation des propriétés physiques des polymeres se mettent en place pour que,
dans les années quarante, on arrive par exemple a pouvoir mesurer la masse d’un polymere
d’aprés la viscosité d’une solution diluée de ce méme polymere. En 1949 Paul Flory>*
introduisit une description plus fine des interactions de volume exclu entre les monomeres

et calcula le gonflement d’une chaine, en fonction de I’écart au point 6, température pour
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laquelle la statistique de la chaine polymere est gaussienne. L’outil préféré des théoriciens
resta néanmoins la chaine gaussienne jusqu’a ce que les théories de champs auto-cohérents

aient été appliquées aux polymeres par S.F. Edwards®.

C’est donc sur 'adsorption de chaines gaussiennes que porterent les premiers travaux

6,78 o ses collaborateurs, en 1953. La chaine adsorbée était

théoriques de Robert Simha
alors considérée comme une marche aléatoire soumise a une condition de réflexion sur une
paroi (gradient de la concentration de monomeres nul a la paroi). Les auteurs calculaient
les caractéristiques géométriques de la chaine adsorbée (distribution de monomeres per-
pendiculairement & la surface, nombre de points de la chaine en contact avec la surface)
et en déduisaient les propriétés thermodynamiques (équilibre entre le nombre de chaines
adsorbées et la densité de chaines dans le solvant, chaleur d’adsorption). Une chaine ad-
sorbée signifiait alors “une chaine ayant au moins un segment sur la surface”. Le modele a
6té raffiné dans la décennie suivante, surtout grace aux contributions de Silberberg?19, de
DiMarziot12:13 et collaborateurs et de Rubint4 qui introduisirent entre autres les notions
de compétition entre énergie libre d’adsorption et perte d’entropie, de paroi impénétrable
(concentration nulle & la paroi) et de seuil d’adsorption. Quelques efforts!® ont été four-
nis pour essayer de rendre compte des effets de volume exclu et de I'interpénétration des
chaines dans la couche adsorbée ; mais la statistique est restée essentiellement gaussienne,
et la thermodynamique, celle de chaines s’adsorbant de fagon isolée sur la surface. Autant

dire que la comparaison avec les données expérimentales demeurait tres difficile.

La décennie de 1960 a vu des progres importants dans la compréhension du comporte-
ment des polymeres en solution. Des méthodes numériques de plus en plus puissantes
(dénombrements exacts, Monte- Carlo), permettent de tester les distributions statistiques
de marches aléatoires auto-évitantes, qui représentent les polymeres de fagon beaucoup
plus réaliste. D’un autre coté, le formalisme de champs auto-cohérents appliqué aux
polymeres fourni une base solide pour la mécanique statistique de ces objets. Mais c’est en
établissant en 1972 la correspondance entre statistique de polymeres et phénomenes cri-
tiques que de Gennes introduit la description “moderne” des polymeres en solution. Des
nouvelles techniques expérimentales (diffusion de neutrons, diffusion quasi-élastique de la
lumiére) permettent par ailleurs de tester ces théories et apportent une image tres fine de

la conformation de ces objets dans une gamme de concentrations tres étendue.

En adaptant un formalisme matriciel de description de chaines gaussiennes développé

17,18

par DiMarzio et Rubin, Roel®, puis Scheutjens et Fleer , construisent une méthode de

calcul numérique pour étudier les couches adsorbées de polymeres. Pour la premiere fois
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une théorie d’adsorption va pouvoir étre comparée de maniere détaillée aux expériences, car
les interactions de volume exclu entre monomeres et les effets de gradient de concentration
au voisinage de la paroi sont pris en compte!”. Mais la théorie reste une approximation
de champ-moyen : les forces que subissent les monomeres ne dépendent que des propriétés
moyennes ; les fluctuations de concentration, si importantes dans les systemes polymeres
ne sont pas considérées. C'est encore de Gennes? qui, en 1981, comble cette lacune en
s’inspirant du travail de Cahn sur les transitions de mouillage et de celui de Widom sur

les transitions liquide-gaz.

Le coté expérimental reste, jusqu’aux années 70, relativement isolé du travail théorique®!.

La principale raison en est stirement que les modeles théoriques sont encore tres loin de la
réalité expérimentale. Mais la dynamique des travaux n’est pas moindre pour autant. Une
application particuliere de 1’adsorption des polymeres motive spécialement ces travaux.
Il s’agit de la stabilisation colloidale, c’est-a-dire de la prévention contre ’agrégation de
particules solides en suspension. L’idée est tres simple : si les particules s’agrégent (prin-
cipalement & cause de forces de van der Waals), protégeons les de facon stérique, par
une couche enveloppante. Les polymeres sont les candidats idéaux pour la formation de
cette couche protectrice. Evidemment la connaissance des mécanismes de la stabilisation
permet aussi d’effectuer 'opération inverse de précipitation de particules solides en sus-
pension dans en solvant. Le champ d’application de ces techniques est énorme : depuis
la purification des eaux usagées, en passant par la fabrication de peintures — citons au
passage la tres ancienne fabrication d’encre de Chine par adjonction de blanc d’ceuf au
noir de charbon — jusqu’a la fabrication de poudres céramiques, sans oublier la séparation
de minéraux, la production d’huiles lubrifiantes ou la fabrication du papier. Les propriétés
d’adsorption des polymeres ne concernent évidemment pas uniquement la stabilisation
colloidale : de nombreux procédés ayant recours au traitement des surfaces utilisent en
effet des propriétés interfaciales des polymeres. On pourrait citer a ce propos la modifica-
tion de propriétés de mouillage, d’adhésion et 'ancrage de cristaux liquides, ou encore la
séparation chromatographique. En outre la fabrication d’alliages polymeres (matériaux a
forte résistance d’impact, membranes...) fait largement appel aux propriétés émulsifiantes

et compatibilisatrices des copolymeres (polymeres a plusieurs séquences chimiques).

La proposition de modeles de plus en plus réalistes a diminué 1’écart entre théorie et
expérience et une série de résultats sur I’épaisseur, le profil de concentration ou la réponse
élastique dans les couches adsorbés en bon-solvant, a confirmé le role des propriétés cri-

tiques des polymeres dans les configurations adsorbées. Face a la variété de situations
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expérimentales et de domaines d’application des polymeres adsorbés, la théorie se revele
néanmoins insuffisante : elle reste essentiellement applicable a des situations modeles en

laboratoire. Plusieurs facteurs y contribuent.

- D’abord les surfaces colloidales ne sont pas planes et si, pour des polymeres de taille
plus petite que les particules 'effet de courbure n’est pas important, dans de nombreux
cas pratiques il faut tenir compte de cet effet. Un autre écart a la planéité se manifeste
par exemple par la présence constante d’une rugosité et méme dans certains cas par le
caractere fractal de la surface. Quelques efforts ont ainsi été effectués pour étendre les
théories de champ moyen ou de bon-solvant, originellement concues pour des surfaces

planes, aux surfaces courbes, rugueuses ou fractales.

- Ensuite les surfaces sont tres souvent supposées parfaitement homogenes dans le sens
ou les interactions surface-polymere se distribuent de fagon continue a l'interface. On
néglige de cette fagon les hétérogénéités provoquées par les défauts chimiques (liaisons

spécifiques des impuretés chimiques) ou physiques (marches, amas...).

- Finalement I’adsorption a presque toujours été considérée par rapport a des molécules
constituées d’une seule espece chimique (les homopolymeres). Or, méme si on se can-
tonne au seul groupe des polymeres linéaires, il existe une grande variété de structures
polymeres constituées de plusieurs especes chimiques. Il s’agit des copolymeres, qui
prennent le nom de copolymeres séquencés, dans le cas ot les monomeres chimique-
ment identiques sont groupés au long de la chaine. La pluralité chimique introduit
des nouvelles possibilités d’interaction et on a une large gamme de comportements de

surface possibles.

Dans ce travail nous nous placons dans une perspective d’extension des travaux théori-

ques sur l'adsorption, dans deux directions précises.

e Tout en gardant la structure homopolymere de nos chaines, nous étudierons d’abord
I'influence des hétérogénéités de surface — tout particulierement sur la saturation de la
surface — et les effets combinés de la concentration de volume et de la géométrie (cour-
bure, dimension fractale) sur les principales caractéristiques des couches adsorbées.
Nous insistons sur la détermination de quantités expérimentalement observables telles

que le nombre total de chalnes adsorbées par particule ou la tension interfaciale.

e Ensuite, en gardant ’approximation de surface plane et homogene nous étudions
le comportement interfacial de plusieurs architectures copolymeres : copolymeres
biséquencés et séquencés statistiques. Dans le souci d’aborder des cas expérimentale-

ment pertinents nous considérons ’adsorption de copolymeres biséquencés dans un
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solvant sélectif et dans un solvant non sélectif ainsi que 'adsorption de copolymeres
séquenceés en solution diluée. Nous ne négligerons pas pour autant les traitements plus
académiques, mais aussi porteurs de renseignements importants, des cas d’adsorption

de chaines gaussiennes isolées.

L’organisation de cet ouvrage reflete cette double perspective et se présente sous la
forme suivante. Les deux premiers chapitres seront consacrés a la présentation sommaire
de résultats théoriques et expérimentaux sur le comportement des polymeres en volume
(chapitre I) et en surface (chapitre IT). Les deux chapitres suivants concernent nos travaux
sur 'adsorption d’homopolymeres. Le role de I'hétérogénéité des surfaces sera discuté
dans le chapitre III. Le chapitre IV abordera la stabilisation colloidale. La premiere
partie de ce chapitre s’inspire des résultats connus, la deuxieme illustre une démarche
expérimentale de diffusion quasi-élastique de la lumiere. Les trois derniers chapitres con-
cernent les copolymeres. Le chapitre V est a ce titre particulier car il s’attache au com-
portement des copolymeres en solvant sélectif et la formation de mésophases. Le lecteur
découvrira néanmoins au chapitre VI le rapport intime entre le comportement de volume et
les propriétés de surface des copolymeres adsorbés en solvant sélectif. La deuxieme partie
de ce chapitre traite de ’adsorption de copolymeres biséquencés en solvant non sélectif.
Le VIIeme chapitre sera consacré a ’adsorption de copolymeres séquencés statistiques et
nous y développerons une analyse double. D’abord nous aborderons le cas académique de
I’adsorption d’une chaine gaussienne, puis nous étendrons I’étude au cas plus réaliste de
I’adsorption de copolymeres en solution diluée. Dans la conclusion nous discuterons les

résultats obtenus et les prolongements éventuels qu’ils peuvent susciter.



6 Introduction



Chapitre I

LES POLYMERES EN SOLUTION

L’objet polymere le plus simple du point de vue conceptuel — meéme s’il n’est pas
toujours le plus facile a synthétiser ou a extraire — est I’homopolymere, chaine linéaire
formée par la répétition exacte de maillons de base, les monomeres. Le plus étudié par les

physiciens est sans doute le polystyrene (P.S)

dont le monomere styréne est représenté ci-dessus. Les deux premiers atomes de carbone
assurent la continuité de la chaine et sont ornés par trois atomes d’hydrogene et un noyau
benzénique. Le degré de polymérisation N indique que ce motif élémentaire se répete N
fois, ce nombre pouvant varier couramment de fagon continue de quelques unités jusqu’a
quelques milliers, voire des dizaines de milliers dans quelques cas. Des objets connexes

d’une taille aussi importante — une mole de PS d’indice de polymérisation N = 103
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pese cent kilogrammes — ont des propriétés physiques bien particulieres dont les échelles
caractéristiques sont mésoscopiques — entre le nm des phénomenes microscopiques et le
micron, limite inférieure des phénomeénes macroscopiques. Au niveau le plus fin de I’analyse
de la structure de la chaine, on pourrait s’intéresser par exemple a 'angle défini par trois
monomeres consécutifs, ou a I'encombrement stérique de chaque unité vis a vis de ses
voisines. L’échelle de taille du monomere est, du point de vue de la description physique de
la chaine, une longueur de coupure inférieure. Les phénomenes caractéristiques de la nature
polymere des objets se manifestent d’abord dans les échelles intermédiaires comprises entre
le nanometre et le micron et plus indirectement dans les comportements macroscopiques
(viscosité, élasticité, gonflement, etc.). Le polymére dont il sera question apparait donc

comme un long objet unidimensionnel, caractérisé certes par des grandeurs locales comme

la rigidité ou le volume exclu, mais pour lequel nous ignorerons ’aspect intrinsequement
4,22,23,24

discontinu du niveau atomique

Figure I.1. Zoom sur une chaine gaussienne tridimensionnelle. Aux grandes échelles les détails du
réseau carré sont imperceptibles.

Dans ce chapitre nous nous attachons a la description sommaire des principales car-

actéristiques géométriques et thermodynamiques de tels objets linéaires.
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1.1 Chaine isolée.

I.1.a La chaine gaussienne

Le paradigme du polymere linéaire est la chaine gaussienne, modele idéalisé mais tres
simple, permettant de calculer analytiquement la plupart des grandeurs physiques perti-
nentes et décrivant correctement la statistique de la chaine pour une température précise,
la température de compensation de Flory 6. Dans ce modele les segments de base, de taille
a, s’articulent librement et 'orientation du NV ieme 1 5nomere est indépendante de celles
des monomeres précédents ou suivants. En particulier la chaine peut se recouper, deux
monomeres pouvant occuper simultanément la méme place. Sans perte de généralité il est
pratique de limiter & un nombre fini les orientations possibles en inscrivant la chaine sur un
réseau de coordination z donnée: la chaine gaussienne est alors équivalente a une marche
aléatoire sur le réseau. Puisque la chaine est formée d’une suite de N (> 1) événements
indépendants (I’événement étant ici l'orientation du N ieme monomere), la loi des grands
nombres donne directement la probabilité de trouver au point R’ I'extrémité d’une chaine

de N segments dont le premier se trouve au point R. Cette loi s’écrit?2, dans un espace

R = (i) e {ARROY, 1)

de dimension d :

G(J)\f est indifféremment nommé propagateur de la chaine ou fonction de Green de la chalne
ou encore poids statistique de la chaine. L’indice 0 indique ici le caractere gaussien du
propagateur. Toutes les grandeurs A(R,R/) — ne dépendant donc que de R et R’ — ont

des valeurs moyennes données par

/ / dR dR' Gy (R,R) AR, R)
(AR,R)) =

(1.2)
/ dR dR’ G (R,R/)

Par exemple, la valeur moyenne du vecteur bout & bout (R — R/) est, du fait de
I'invariance par rotation, toujours nulle. La taille caractéristique de 1’objet est donnée

par la fluctuation de cette grandeur autour de sa valeur moyenne :
(R?) = (R-R)?) = Na’. (1.3)

L’exposant v reliant la taille de la chaine a son indice de polymérisation (R ~ N"a) vaut

donc % pour une chaine gaussienne. Remarquons que v est I'inverse de la dimension fractale

du polymere??.
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La concentration moyenne de monomeres ¢(R) s’exprime aussi en fonction du propa-
gateur de la chaine. Soit en effet un point R de ’espace. Chaque conformation de la
chaine qui recoupe au moins une fois ce point contribue a cette concentration. Prenons
une de ces conformations et admettons que le recoupement s’est effectué au bout de n
pas. La contribution a la concentration de cette conformation particuliére est proportion-
nelle & Gp(R,R) Gy_,(R,R”) et la concentration totale est la somme de toutes ces

contributions c’est-a-dire la somme sur toutes les valeurs possibles de n, R’ et R” :

ZnN:O /dRO/dRN Gn(ROaRn) GN—n(Rn»RN)

/dRo /dRN Gn(Ro,Ry)

La concentration d’une chaine gaussienne libre est uniforme dans tout I’espace et vaut

N = % pour un volume total V.

¢(R) =

(1.4)

Du point de vue thermodynamique, la chaine gaussienne est un objet purement en-
tropique, toutes les conformations particulieres ayant la méme énergie interne, que nous
prendrons égale a zéro. Considérons par exemple le cas de la chaine inscrite dans un
réseau. L’entropie S(R) associée aux configurations dont la distance bout a bout vaut R,

s’exprime par la formule de Boltzmann comme
S(R) = K [zV G (R)] (15)

z étant la coordination du réseau et Kp la constante de Boltzmann. Dans un systeéme

d’unités de température ou K = 1, I’énergie libre de la chaine s’écrit, en combinant (I.1)
et (I.5) :

d R?

F(R)=Fy+T -—5

(B)=Fo+T 553

ou Fj est fonction de N,d,a et z mais indépendant de R. La chaine gaussienne se comporte

(L6)

donc comme un oscillateur harmonique de constante élastique d%. La valeur de I'énergie
libre de la chaine étirée d’une longueur R ne dépend que d’une certaine puissance du
rapport de ses deux longueurs géométriques : la distance d’étirement et le rayon d’équilibre.
On fera souvent usage de ce type de lois physiques, nommées lois d’échelle, qui s’expriment

comme lois de puissance des rapports sans dimension des grandeurs physiques du systeme.

1.1.b La chaine en bon solvant.

La chaine gaussienne n’est évidemment pas un bon modele pour des chaines polymeres
réelles, deux monomeres ne pouvant pas occuper la méme place. Par ailleurs les in-

teractions effectives entre monomeres (compte tenu de l'effet du solvant) peuvent étre
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répulsives ou attractives. En général pour un méme solvant, on peut passer, par change-
ment de température, d’une situation ou les polymeres se dissolvent bien a une situation

de ségrégation ou le solvant ne gonfle absolument pas les chaines.

Les premieres tentatives de description de la statistique des chaines réelles en bon solvant
ont été effectuées par Flory vers la moitié du siecle?. L’esprit de cette approche est d’utiliser
des résultats connus de la statistique gaussienne et de la thermodynamique de champ
moyen pour estimer les propriétés des polymeres. Pour une chaine en bon solvant — les
monomeres se repoussent et la chaine est donc gonflée par rapport a sa taille gaussienne —
on est conduit a estimer le rayon de la chaine en faisant le bilan entre ’énergie d’étirement
et I’énergie de volume exclu :

d R? vad N2

_a va N~ 1.7
2Na2+ 2 Rd (1.7)

F(R)

ou v, fonction de la température, est le parametre sans dimension de volume exclu. Le
premier terme du membre de droite (I'étirement d’une chaine gaussienne) favorise les pe-
tites tailles. Le deuxieme, ’énergie de volume exclu, prend en compte les interactions
a deux corps. C’est un terme de champ moyen car la densité locale d’énergie est prise
comme étant proportionnelle a la densité moyenne de paires de monomeres, écartant ainsi
la possibilité d’existence de fluctuations de concentration. Il favorise les grandes tailles
parce que celles-ci diminuent le nombre de points de la chaine en interaction mutuelle. Le

rayon qui minimise ’expression (I1.7) vaut :

R~ Nﬁa. (1.8)

Cette estimation du rayon de la chaine est connue sous le nom de rayon de Flory. En
dimension 3 ’exposant v vaut donc % L’estimation de Flory donne des valeurs de v tres
proches des valeurs expérimentales — voir par exemple figure (I.7). Ce type d’approche
est tres utile si on veut dégager rapidement les comportements globaux des grandeurs a
estimer mais ne peut étre utilisé pour prédire les préfacteurs des lois d’échelle. Néanmoins,
les deux termes utilisés dans I'expression de 1’énergie libre sont erronés??. Nous verrons
plus loin que, du fait de l'existence de corrélations de concentration a longue portée, la
contribution élastique ainsi que la contribution de volume exclu sont surestimées. On ne

peut donc pas s’attendre a ce que les valeurs de I’énergie minimale soit correctes.

Une approche plus détaillée du point de vue statistique a été développée par S.F.
Edwards® qui a appliqué les idées de champs auto-cohérents aux polymeres. Ici encore,

les séquences consécutives de la chaine sont décorrélées entre elles, ce qui s’exprime par
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I’existence d’une loi de composition des propagateurs partiels. En effet, étant données
les probabilités de trouver les extrémités de la séquence de taille N aux points (R, R”)
et celles de la séquence de taille M aux points (R”,R/) I'indépendance statistique donne
la probabilité de réaliser une configuration particuliere dont les deux extrémités se trou-
vent aux points (R, R/): elle s’exprime comme le produit des probabilités partielles. La
probabilité totale est la somme de toutes les probabilités des configurations particulieres

réalisant I’événement avoir les extrémités auz points (R”,R’), ce qui s’exprime par

Gyiv(R,R) = / dR"” Gn(R,R") G (R",R)). (1.9)

En général, chaque monomere est soumis a un potentiel extérieur U(R). La probabilité

gaussienne associé au N*™M€ pas de la chaine doit donc étre pondérée par le facteur de

Boltzmann : exp{—U(jf}N }. En utilisant I’'Eq.(1.9) pour M =1 on peut écrire

®r)
Gy(RR) = 7[R Gy(RR) GYR,R) (1.10)

Quand le potentiel U(R) varie doucement sur des distances de l'ordre de la taille du
monomere on peut effectuer un développement de Taylor de G (R, R”) autour du point

R’ car G(l) est une fonction tres piquée autour de ce point (voir figure 1.2).

A

— G(RR")

G, (R'R")

S\ .

R' Rll

Figure 1.2 Allure des fonctions Gy (R, R”) et GY(R”,R’) en fonction de R”. La fonction GY approche
une fonction delta centrée sur R’.

On peut alors effectuer 'intégration de ’'Eq.(1.9) et, aprés développement du facteur de

Boltzmann au premier ordre en U, on obtient ’équation

2
%G—NN(R, R/) = [%V% ~U (R)] Gy(R,R) (I.11)
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qui a une forme analogue a I’équation de Shroedinger de la Mécanique Quantique.

Si le potentiel extérieur n’a pas de dépendance explicite en N la solution de I'Eq.(I.11)

s’écrit
Gn(R,R) =a? Z PE(R) ¢ (R) exp{—e; N} (L.12)
k
ol 1. et €. sont respectivement les fonctions et valeurs propres de 1’équation
CL2 2
FVR —UMR) + €| 1.(R) = 0. (I.13)

Tres souvent les écarts entre la valeur propre de I’état fondamental ¢( et les valeurs propres
suivantes €1, €9... sont supérieures a % ce qui permet, dans une bonne approximation, de ne
garder que le premier terme de la somme de I’Eq.(1.12). Selon cette approximation, connue
sous le nom d’approximation du fondamental dominant, la concentration — équation (1.12)

— s’exprime directement en fonction des fonctions propres iy,
¢(R) = NH(R) > (114)

La détermination des propriétés statistiques des polymeres s’est vue ainsi doter d’'un
programme systématique : pour un potentiel extérieur donné, on calcule les fonctions et
valeurs propres de I’équation (I.13), construisant ensuite le propagateur d’apres la relation
(I.12). Si on veut rendre compte des interactions mutuelles a l'intérieur de la chaine,
il faut introduire de facon auto-cohérente le potentiel subi par chaque monomere. Pour
cela, on remarque que les interactions de volume exclu agissant sur le monomere n sont
proportionnelles a la concentration locale des autres monomeres,

Uo(Bn) _ i _
T =V ad Tnzl 5<Rn — Rm) =0 ad C(Rn) (115)

si on suppose que ces interactions sont a tres courte portée. La solution asymptotique5

de I'équation (I.11) pour ce potentiel auto-cohérent conduit, dans la limite des grands N

a un propagateur de forme gaussienne dont I’écart quadratique moyen vaut, en dimension

(R2) = (g) (L) Nta? (L16)

qui a la méme dépendance d’échelle que le résultat de Flory. Remarquons que le potentiel

trois,

auto-cohérent devient, dans ’approximation du fondamental dominant,

U(R) = oN[$(R)|’ (L17)
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L’approche de champ moyen décrite dans les paragraphes précédents néglige complete-
ment les corrélations a longue portée de la concentration en monomeres. Ces corrélations
sont pourtant importantes du fait de la connectivité de la chaine : un changement local de
concentration peut se répercuter a des distances tres supérieures a la taille du monomere.
Ces effets de corrélation a longue portée sont importants dans les transitions de phase de
nombreux systeémes physiques et un grand effort de compréhension — particulierement sur
les systemes magnétiques — avait été initié par K. G. Wilson26 et développé ensuite par de
nombreux auteurs?’:2%. La technique appliquée a été celle du groupe de renormalisation.
L’idée de base est que, tres proche d’un point critique, les fluctuations des grandeurs
physiques — comme la concentration — se développent a toutes les échelles du systeme
qui devient alors invariant par transformation d’échelle. Ceci veut dire que si on construit
une relation de récurrence qui relie les valeurs des grandeurs physiques en question a
différentes échelles, cette relation doit avoir des points fixes, c’est-a-dire des points qui
justement restent invariants sous la transformation. Une correspondance formelle a été

29,30 entre les propriétés critiques d’un modele de spin particulier

établie par de Gennes
— le modele de Potts a nombre de composantes nul — et le poids statistique associé a la
chaine en bon solvant. Plus précisément, soit I (R le nombre total de chemins amenant

la chaine en N pas, de l'origine au point R. Alors le propagateur de la chaine s’écrit :
I'y(R)

Gy (0,R) =
" / dRT v (R)

(L18)

Le théoréeme de de Gennes montre qu’il existe une transformation qui relie I'yy(R) a la
fonction de corrélation des spins du modele de Potts. Il est alors possible de mettre en
correspondance les résultats connus pour les transitions de phase et les grandeurs ca-
ractérisant le comportement statistique du polymére22. Pour une dimension de 1’espace
suffisamment élevée (d > 4) les effets de corrélation a longue distance ne sont pas perti-
nents. Pour un polymere dans un espace de dimension égale ou supérieure a quatre®! la
probabilité d’interactions mutuelles devient tres petite et les interactions de volume exclu
négligeables : la chaine est gaussienne dans ces dimensions (remarquons que la théorie de
Flory — voir (I.7) — donne le bon exposant en dimension 4). Du point de vue technique
il est alors possible de prédire les valeurs des exposants critiques par un développement en
dimension 4 — e¢. En particulier I’exposant v a pu ainsi étre calculé : v = %(1 + &+ %62),
ce qui donne une valeur de v = 0.592 pour € = 1. Des résultats plus récents3? obtenus
par différentes méthodes donnent une valeur de v plus précise: v = 0.5880. Remarquons

tout de méme que toutes ces valeurs sont assez proches de la valeur de Flory et que dans
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3Lt _ 3
la plupart des cas on pourra se contenter d’écrire v = x.

Nous avons vu qu’a partir du type de la statistique de la chaine — son propagateur —
il est possible de calculer les principales grandeurs physiques caractérisant le polymere.
D’une maniere plus simple, il est possible de retrouver ces grandeurs par des arguments
d’échelle. Par exemple, en ce qui concerne la force f de réponse a un étirement = de la

chaine gonflée on a forcément??

Sk w19

car Rp et ? sont les seules deux longueurs du probleme et le rayon quadratique moyen est
justement di aux forces de fluctuation spontanées. Pour des faibles étirements, le régime
d’étirement doit étre linéaire ce qui fixe 'exposant m a la valeur m = 1. La chaine gonflée

réagit aux faibles déformations comme un ressort de constante élastique k ~ { , plus
5 42

petite donc que celle de la chaine gaussienne — voir(1.6). Pour les forts étirerifénts, la
réponse doit devenir linéaire avec la masse, ce qui fixe la valeur de ’exposant dans cette
limite & 2/3. La réponse élastique d’une chaine gonflée présente donc deux différences
importantes par rapport a la réponse d’une chaine idéale : (a) dans le domaine de la
réponse linéaire la raideur est plus faible ; (b) aux fortes déformations la réponse devient

non-linéaire.

1.1.c La chaine effondrée.

Les interactions effectives monomere-monomere peuvent devenir attractives a basse
température, le parametre v de volume exclu devenant alors négatif4. Dans ce cas la
chaine a tendance a exclure le maximum de solvant de son intérieur car ceci augmente

la concentration moyenne et diminue la valeur de —vc?

, son énergie d’interaction a deux
corps . La concentration augmentant, les interactions mutuelles a trois corps deviennent
nombreuses. Au point 6 (o v = 0) les interactions a deux corps s’annulent, celles a trois
corps régissent le comportement de la chaine. Elles sont presque toujours positives et tres
peu dépendantes de la température. Ces deux contributions — correspondant donc aux
deux premiers termes du développement du viriel en champ moyen — dominent I’énergie
libre (il est aisé, a posteriori, de vérifier que la contribution élastique est négligeable pour
toutes les dimensions de I’espace), que nous écrivons sous la forme

pun =3 (2)' 2 (3)” 0
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ou w est de 'ordre de I'unité et exprime le volume exclu associé aux interactions a trois
corps. La minimisation par rapport a R donne le résultat suivant pour le rayon :

R~ Ni (%)5 a (1.21)

Il est intéressant de formuler ce résultat en termes géométriques. L’effondrement de la
chaine sur elle méme est plus difficilement réalisable aux petites échelles — le nombre de
contacts a trois corps serait alors plus élevé — et chaque monomere voit localement un
environnement de chaine idéale. Il existe donc une longueur d’écran au dessous de laquelle
la statistique de la chaine est gaussienne et au dessus de laquelle cette statistique est du
type collapsé. On peut donc diviser la chaine en petites sous-unités de taille £, nommées

“blobs” dans le jargon des polyméristes.

Figure 1.3 Chaine collapsée. { = a ; R~ Nitia.

& étant la distance sur laquelle le propagateur reste gaussien, le nombre g de monomeres
dans le blob de cette taille est évidemment g = (g) . Iy a donc % séquences et le volume

de la chaine collapsée est %é’d soit un rayon de
R~ Niia (1.22)

Par comparaison des expressions (1.21) et (1.22) on obtient { = T'a. Proche du point 6,
¢ devient de l'ordre du rayon de la chaine et le polymere est gaussien. Pour des valeurs
négatives de volume exclu v de I'ordre de I'unité tout le solvant a été expulsé et le polymere

est un globule compact de phase fondue.

1.2 Polymeres fondus et solutions semi-diluées.

L’analyse précédente décrit bien la statistique d’un ensemble de chaines a condition que

la concentration de la solution soit suffisamment petite pour que les chaines se trouvent
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en moyenne tres éloignées de leurs voisines (solution diluée). Dans ce cas nous pouvons
visualiser la solution comme un gaz de spheres de taille R = N Sa. Pour une concentration
supérieure a la concentration de recouvrement c¢* = % la solution est semi-diluée et les
chaines interagissent fortement. Dans la limite ou les chaines remplissent tout ’espace —
absence de solvant — la seule condition agissant sur la concentration de monomeres est
que la densité soit partout uniforme et égale a 1. Ceci empeéche les corrélations spatiales
de se manifester et les chaines sont purement gaussiennes. Nous pouvons exprimer ceci
plus simplement en remarquant que les polymeres fondus ont la densité des liquides ou les
seules fluctuations existantes (loin d’une transition de phase du deuxiéme ordre) sont a

I’échelle du monomere.

En bon solvant, et pour des concentrations inférieures a celle de la phase fondue, les
monomeres sont localement entourés de molécules du solvant et donc gonflées. Mais,
contrairement au cas des solutions diluées, les fluctuations de densité responsables du gon-
flement ne peuvent pas se faire sentir sur toute la chaine : a partir d’une distance &, il y
a suffisamment de monomeres pour que les interactions soient écrantées, comme dans un

fondu??. La solution semi-diluée est un fondu de blobs de taille & !

Figure 1.4 Solution semi-diluée de chaines en bon solvant. Les interactions locales, a une échelle plus
petite que £ sont du type volume exclu. Aux grandes distances ces interactions sont écrantées et la
chaine a un comportement gaussien.

Ces notions intuitives ont été formalisées par des Cloizeaux®, qui a le premier remarqué
que ’analogie établie par de Gennes pouvait étre étendue aux solutions semi-diluées, le
modele de spin correspondant étant alors celui de Potts a nombre de composantes nul sous
I’action d’un champ extérieur. Il devient possible — tout au moins en ce qui concerne
la détermination des exposants critiques — de remonter a partir des résultats connus

des systemes magnétiques a la détermination de la densité d’énergie et de la longueur
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de corrélation d’une solution semi-diluée. En particulier, la densité d’énergie a la forme
universelle

T  _vd_
F=3 gqﬁ"dgl (1.23)

olt ¢ = ca® est la fraction volumique de monomeres, et la constante 3 indépendante de
I’indice de polymérisation. La longueur de corrélation £ est la taille des domaines de fluctu-
ation de concentration, c’est-a-dire que la taille des régions qui fluctuent spontanément sous
une énergie de l'ordre de kgT'. On doit alors avoir ¢F =T ce qui donne la dépendance

en concentration de cette longueur d’écran
£~ agTra (1.24)
En introduisant la valeur de Flory dans les expression précédentes on a
F= @%ﬁ . £~ agi (1.25)

La taille du polymere a un comportement global gaussien — la chaine est une chaine

gaussienne de blobs de taille & — corrigé par une légere variation avec la concentration :

1

N 2
(%)

Remarquons que, physiquement, la forme de la densité d’énergie (I1.24) exprime 'indépen-

o=

R= £=Nig™

(1.26)

[S[S4}

dance des propriétés locales de la solution semi-diluée vis-a-vis de la masse des chaines
et que cette condition fixe, a elle seule, la valeur de 'exposant. En effet, pour des con-
centrations inférieures a ¢* la densité d’énergie de la solution est celle d'un gaz dilué de
particules de masse N et donc proportionnelle a % Le raccordement entre le régime dilué
et semi-dilué ayant lieu a la concentration de recouvrement ¢* on est amené a la forme
d’échelle

F=T2% (i)m (1.26)

N \c*

Si on impose que, pour des concentrations supérieures a ¢*, I’énergie devienne indépendante

de N on retrouve pour m la valeur de I'exposant de la relation (1.24).
1.3 Quelques méthodes expérimentales...
1.3.a La diffusion élastique.

Les polymeres sont des objets dont la taille varie entre quelques nanometres et quelques

dizaines voire une centaine de nanometres, aussi faut-il choisir une radiation dont la
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longueur d’onde puisse varier dans cette plage. L’outil de choix des expérimentateurs est
la diffusion de neutrons mais les considérations qui suivent s’appliquent aussi a la diffusion

des rayons-X ou de la lumiere.

Dans une expérience de diffusion on illumine les M points diffusants de 'objet avec une
onde plane d’amplitude A et on recueille I'intensité diffusée avec un détecteur selon une
direction faisant un angle 6 avec la direction de I’onde incidente. L’information contenue
dans l'intensité porte sur la distribution des positions des centres diffuseurs car, sous un
angle donné, I'amplitude détectée est déterminée par la superposition de toutes les ondes

diffusées. En négligeant la diffusion multiple on a donc la figure d’interférence

M M .
I(q) = AA* =a?(> > 'R (1.27)
i=1j=1

ou q est le vecteur de diffusion de module ¢ = |q| = 4T”sing, A la longueur d’onde de la
radiation considérée et a I'amplitude de diffusion. La moyenne est a effectuer sur toutes

les configurations possibles du systeme.

Pour une solution de N chaines d’indice de polymérisation N, il est utile de séparer dans

la relation (1.27) les centres diffusants appartenant a des chaines différentes et d’écrire30

N N N N

Ig)=a*(Y DD DR (1.28)

m=1n=11i=1 j=1

ou m,n sont les indices des différentes chaines et i, j les différents monomeres. Par exemple
R? est le jieme monomere de la chaine n. Les chaines étant ici toutes identiques et
le systeme isotrope, on peut dans la somme précédente effectuer la séparation entre les
contributions provenant des interférences entre monomeres d’une méme chaine et celles

provenant de chaines différentes. Il vient

N
% = MY R0y NV = D37 " M™) 2 ANS(q) + NPlg)  (129)
i ]

u;; étant le vecteur séparant deux monomeres de deux chaines différentes.

S(q) = %(Z% j e'@Rij) e facteur de forme d’une chaine isolée, contient les informations
sur la distribution de monomeres dans une chaine et est le terme prédominant dans la région
ou le vecteur de diffusion est de 1’ordre de I'inverse du rayon des chaines. P(q) contient les

informations concernant les positions relatives des centres de masses des différentes chaines
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et vaut, dans les régimes tres dilués ou les distances u;; sont tres grandes et le vecteur de

diffusion caractéristique tres petit
P(q) = —vN*S%(q) (1.30)

ou v, le coefficient de volume exclu, est approximativement donné par la fraction volumique
d’une chaine en solution — pour des spheres dures v est exactement 8 fois supérieur a la
fraction volumique des spheres®”. La relation (1.30) vient du fait qu’il est toujours possible
d’écrire le vecteur liant deux centres diffusants de deux chaines différentes u;; comme la
somme Rjy — Rjp + um,pn ou les vecteurs Ry relient le centre de masse de la chaine n a
son monomere 4, les vecteurs Ry le centre de masse de la chaine m a son monomere j et
U, les centres de masse des polymeres m et n entre eux. Pour les tres fortes dilutions,
le parametre de volume exclu v, n’est autre que la moyenne <eiquij>, la moyenne de la
somme sur les facteurs e!@Roi étant par définition proportionnelle & S (¢). En reportant ce
résultat dans Pexpression (I.29), en normalisant U'intensité diffusée par le volume irradié
par le faisceau incident et si on remarque que la contribution intermoléculaire a I'intensité
diffusée est faible pour les régimes dilués, on obtient la formule de Zimm?®®, bien connue

des expérimentateurs

a’c 1

m = % + QAQC (131)

avec ¢ la concentration en monomeres de la solution (nombre de monomeres par metre
cube) et Ao le second coefficient du viriel. Ay = Vo ~ R3 est maintenant la moitié du

volume effectif d’une chalne en solution.

En ce qui concerne une chaine gaussienne, le facteur de forme est facilement calculable car
on connait exactement la fonction de distribution des vecteurs r; ; qui n’est rien d’autre
que Gn(ri,7r;), le propagateur de la chaine. Effectuant d’abord la transformation de

Fourier sur Gy et ensuite la sommation sur les différentes paires de monomeres on trouve

aisément :
2R2 259
2N _2p2 N[l—qTG} pour ¢“R¢ < 1
S) = ——=3 [6’ THG 4 ¢ RE, - 1] = 2N 212 (1.32)
[q2RG] PRE pour ¢“Rp > 1

R est le rayon de giration de la chaine défini comme la distance quadratique moyenne

des points de la chaine a son centre de masse R, = % ZnNzl R, ;

N
Ry = — Z«Rn - Rcm)2> (1-33>

n=1
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. . 2
Pour une chaine gaussienne on a RZ = %

Pour des chaines ayant une statistique quelconque on se place a un vecteur de diffusion
plus petit que le rayon de giration de la chaine — régime dit de Guinier — et on développe

le facteur de forme en puissances de qR;; :

1 L 9ro (Rie
S(q) :NZ<1—8(] Rjj+..)=N [ — 3 + .. (1.34)
2¥)
car d’apres la définition du rayon de giration on a aussi :
N
R¢; = % > R (1.35)
n,m=1

L’équation de Zimm (1.31) pour l'intensité diffusée par une solution diluée de polymeres

est alors réécrite pour les petits angles comme

2 2p2
a“c 1 q"Rg,
—=—|1+—7| +24 1.35
T~ N [Tt | e (I.35)
La figure (I.5) montre un diagramme de Zimm ot on a porté la valeur de Ia(% en fonction

de celles de ¢+ ¢2. L’extrapolation linéaire de ces courbes pour ¢ — 0 et ¢ — 0 permet de

déterminer respectivement la valeur du rayon de giration et le second coefficient du viriel.

<
1(9)
23|

1.8

1.3

1.81 5.45 9.09 (g2

Figure 1.5 Diagramme de Zimm pour un échantillon de polystyréne linéaire dans le toluene®’. Les trois

parametres obtenus par extrapolation & ¢ = 0 et ¢ = 0 sont N = 9900, Rg = 5024 et A, = 3.32 10~4
3 -1

cm® g,
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La méthode du diagramme de Zimm, aux petits angles est, en principe, utilisable seule-
ment pour les solutions de chaines diluées et on pourrait donc penser qu’on ne peut en
déduire des informations sur les régimes semi-dilués ou fondus. En effet, une technique
particuliere de marquage des chaines peut permettre de connaitre les configurations des
chaines dans ces situations concentrées : il suffit en effet de créer dans la solution deux
familles de chaines dont une ait une amplitude de diffusion — le parametre a dans les for-
mules précédentes — nettement supérieure a I’autre. Elle dominera dans ce cas 'intensité
totale. Sila concentration de chaines marquées est suffisamment petite, la formule de Zimm
est encore valable et il devient par exemple possible de connaitre le rayon de giration des
molécules en solution semi-diluée ou concentrée. La figure (I.6) montre des résultats de
diffusion de neutrons sur des chaines polystyrene dans le sulfure de carbone. Les atomes
d’hydrogene de quelques chaines ont été remplacés par du deutérium, qui a une amplitude

de diffusion beaucoup plus grande.

L -0.25

|
0.01 0.1 1.0
cpt kg 2 ¢ gcm®

30 La concen-

Figure 1.6 Diagramme de Zimm pour une collection de chaines polymeres deutérées
tration totale c¢ est dans le régime semi-dilué, mais la concentration de chaines marquées cp est tres
diluée. La variation du rayon de giration de la chaine en solution semi-diluée avec la concentration est

en excellent accord avec les prévisions théoriques.

Le rapport des préfacteurs dans les intensités diffusées est de ordre de 0.1 %, et on

ne voit pratiquement que les chaines deutérées. Les résultats de la variation du rayon
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de giration avec la concentration en régime semi-dilué est en excellent accord avec les

prévisions théoriques — équation (1.26).

Si toutes les chaines sont identiques le contraste prédominant sera celui des chalnes avec
solvant deutéré, et on a des informations sur la longueur de corrélation £. Dans la méme
série d’expériences®? Jannink et al. ont obtenu une variation de la longueur de corrélation
avec la puissance 0.72 de la concentration, en excellent accord avec les prévisions théoriques

— voir équation (1.24).

1.3.b Diffusion quasi-élastique

Les techniques de diffusion quasi-élastique d’une radiation mesurent les corrélations tem-
porelles de l'intensité diffusée par les particules en mouvement. La technique la plus
adaptée aux valeurs des coefficients de diffusion et des tailles de polymeres est la diffusion
quasi-élastique de la lumiere (D.Q.E.L)4O. Par cette technique, on peut avoir acces a la

fonction de corrélation des amplitudes diffusées, définie comme
I (t) = (A(0)A™ (1)) (1.36)

Le cas standard d’application de la D.Q.E.L. est la mesure du coefficient de diffusion d’une
particule en suspension. Le mouvement étant du type Brownien, la probabilité de trouver
en R, a l'instant ¢, une particule qui se trouvait a 'origine des coordonnées a l'instant 0

est donnée par la loi gaussienne

im0 = () o[- ] aan

D étant le coefficient de diffusion de la particule. Dans une solution diluée les interac-
tions hydrodynamiques a l'intérieur de la chaine sont violemment écrantées et la friction
¢ associée au déplacement dans le solvant n’est pas celle de N petites spheres de taille
du monomere (modele de Rouse) mais celle d’une grande sphere de la taille de la pelote

41 En supposant une forme sphérique pour la pelote, la

42

de polymere (modele de Zimm)

relation de Stokes donne pour la friction
¢ =6mnsRy (1.38)

ol 7 est la viscosité du solvant et Ry le rayon hydrodynamique de la chaine. Il suf-
fit maintenant d’ exprimer le coefficient de diffusion en fonction de la friction (formule
d’Einstein D = %) pour obtenir la relation d’Einstein-Stokes

T

= — L.
6mns Ry (1.39)
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Effectuant la transformée de Fourier sur G¢(R, 0) on obtient la fonction d’auto-corrélation
(1.36) sous la forme
(I(t)) = B exp{—¢*Dt} (1.40)

oll B est une constante de 'appareil®?. La figure (I.7) montre la variation du coefficient
de diffusion mesuré par cette méthode avec la masse moléculaire M, pour le polyisoprene

dans le cyclohexane.

log (D cm'zs)
-6 |
-7 |
-8 L L L | logM
4 5 6 7

Figure 1.7 Coefficient de diffusion & dilution infinie pour le polyisopréne dans le cyclohexane®3.

L’exposant v est ici tres proche de la valeur théorique vegp = 0.585 ; vy, = 0.588.

1.3.¢c Mesure de viscosité

Les solutions auxquelles on a rajouté une fraction (méme tres faible) de polymeres voient
leur viscosité n augmenter de fagon tres prononcée. En solution tres diluée 1’écart a la
viscosité du solvant 75 est linéaire en concentration et on représente les résultats de mesure
de viscosité sous la forme de viscosité réduite [n]

_Nn—"Ms
MNs

[n] =1+ ke (141)

ou ¢ est la concentration de monomeres. k contient des informations sur le rayon des
molécules. Pour une solution tres diluée de petites billes, Einstein a montré que la viscosité

réduite se mettait sous la forme
5
] =1+ 5@ (1.42)
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ou ¢ est la fraction volumique des sphéres en solution (pour les polymeres ce coefficient

est légerement différent de 2.5)41. Reliant ® a la concentration en monomeres on obtient
k ~ N3V—1 (1.43)

La pente de la courbe (I.41) dépend d’une puissance de la masse des chaines et explique
donc la forte augmentation des viscosités méme pour de faibles concentrations. La figure

suivante présente un exemple de détermination de I’exposant de Flory par cette méthode.

10

dig?

1.0

log M

0.1 1 I
4 5 6

Figure 1.8 Viscosité intrinseque en fonction de la masse moléculaire pour le polyisopréne dans le
cyclohexane?. La courbe en pointillé indique la pente théorique.

Ces exposants obtenus par viscosimétrie sont en général plus petits que ceux obtenus
par les autres méthodes. Ceci n’a pas encore d’explication définitive mais pourrait étre da
a des effets de taille finie, les chaines utilisées n’étant pas suffisamment grandes pour que

le régime asymptotique soit atteint.
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Chapitre 1T

POLYMERES AUX INTERFACES

La présence d’une paroi introduit, dans beaucoup de systemes physiques, un change-
ment des propriétés caractéristiques du volume comme l'aimantation dans les systemes

> etc. La particularité

magnétiques44, la concentration de constituants d’une solution?
des interfaces polymeres réside dans I’étendue de la région sur laquelle se répercutent les
interactions avec la surface. La connectivité des polymeres entraine, méme pour des inter-
actions a courte portée — quelques dixiemes de nanometre — des changements sur une
région de 'ordre de la taille des polymeres.Dans le cas de greffage, par exemple, I’épaisseur
de la zone interfaciale peut méme atteindre des dimensions supérieures au dixieme de

micrometret6:47:48

La surface que nous considérons dans ce chapitre est plane, isotrope et idéalisée dans le
sens ou toutes les interactions avec le polymere se distribuent de maniere homogene dans le
plan. Une autre facon d’exprimer ceci est de remarquer que, dans de telles conditions, seule
la direction normale au plan (axe des z) est pertinente pour la description des modifications

introduites par la surface dans le systeme.

Il est utile d’ébaucher une classification de différents types de surfaces en ce qui concerne

les interactions effectives qu’elles exercent sur les polymeres. Par interactions effectives on
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veut préciser que 'état de référence du potentiel d’interaction est celui de l'interface en

présence du solvant mais en ’absence de polymere.

e Les parois impénétrables ou surfaces solides se caractérisent par ’existence d’un po-
tentiel répulsif impénétrable a l'origine des coordonnées. L’interface impénétrable peut
avoir un comportement global attractif vis-a-vis des polymeres, si le potentiel comporte
une composante négative. Le minimum de la partie attractive du potentiel peut étre plus
au moins prononcé, sa position est toujours centrée a une distance de la surface de 'ordre

de la taille d’un monomere.

e Les parois pénétrables ou interfaces liquide-liquide permettent au polymere d’avoir
une probabilité de présence non-nulle sur les parties positives et négatives de 'axe des
z. Dans le cas idéalisé ou les deux solvants seraient également bons pour la chaine et
néanmoins incompatibles on aurait un potentiel nul partout sauf autour de l’origine ou

une composante soit attractive soit répulsive pourrait se manifester.

A U(Z) A U(Z)

T O

Figure II.1. Potentiels caractéristiques des surfaces impénétrables (a), et pénétrables (b).

Les interactions de surface agissant sur les polymeres conduisent a augmenter ou a dimi-
nuer la probabilité de présence de celui-ci pres des interfaces, la concentration moyenne de
monomeres y est donc respectivement plus élevée ou plus basse que la concentration de
volume : ce sont les régimes d’attraction et de déplétion autour desquels nous centrerons
notre discussion. Dans ce chapitre, nous présenterons quelques résultats bien établis sur
les propriétés des polymeres aux interfaces. Nous discuterons d’abord le comportement
de chaines isolées, ensuite le comportement interfacial de solutions de polymeres. Puis

nous étudierons le cas du greffage en bon solvant. Un bref résumé de quelques techniques
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expérimentales et des principaux résultats qu’elles ont permis de mettre en évidence con-

cluera ce chapitre.

I1.1 Chaine gaussienne pres d’une interface.

L’étude d’une chaine isolée est un cas d’école : la surface est saturée méme pour des
petites concentrations de polymeéres en solution!?49. Dans les conditions expérimentales
normales il est en effet tres difficile de travailler a des concentrations suffisamment faibles
pour que 'adsorption des chaines individuelles puisse étre suivie. Cette étude présente
néanmoins deux forts intéréts. D’abord elle permet de dégager la plupart des phénomenes
pertinents pour la description de l'adsorption ou de la déplétion. Ensuite, ses résultats
sont directement comparables aux simulations numériques qui donnent des renseignements

directs sur la conformation et la statistique des chaines.

Le formalisme d’Edwards est particulierement bien adapté a cette étude de chaine gaus-
sienne en présence d'une interface. Il suffit en effet de résoudre ’équation (I.13) pour
le potentiel U(z) représentant le type d’interface en question. Remarquons que cette
équation est séparable dans les variables x, vy, z : dans les directions paralleles au plan, les
chaines demeurent dans un espace infini et le propagateur s’écrit toujours G (R, R/) =
Gn(z,2)) G?V(a:,:zz’ ) G?V(y,y’ ). Donéravant, nous ometterons systématiquement d’écrire
ses composantes ry. Dans les paragraphes suivants, nous présenterons quelques cas-type
de calculs de propagateur et de profil de concentration, décrivant d’abord la déplétion,

ensuite ’adsorption et finalement le greffage.

I1.1.a Etats non-adsorbés : déplétion totale et confinement ; déplétion partielle.

Nous cherchons a calculer le propagateur d’une chaine gaussienne dans un espace semi-
infini, ou la concentration est nulle pour toute la partie négative de ’axe des z. Le potentiel
est donc infini pour les valeurs de z négatives, et nul ailleurs. La solution de I’équation
(I.13) s’écrit dans ce cas

w(z) _ A<ezk‘z B efikZ) (IIl)

ou A est un facteur de normalisation qui peut étre calculé d’apres la relation

o N
/0 c(z) dz = 5 (I1.2)

car nous avons /N monomeres dans le volume V. S est I’aire totale de la surface. L’approxi-

mation du fondamental dominant n’est pas valable ici mais il est possible d’effectuer de
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fagon exacte la somme (I.13) sur tous les états k. On obtient ainsi, aprés normalisation,

le propagateur d’une chaine dans l'espace semi-infini °-11:51.

et le profil de concentration correspondant — équation(1.4) — s’écrit

c(z) = = [2 erf(z) — erf(2z) + % (exp {_52} — exp {—422}>

' {1 - [5] %] (I1.4)

1872 (erfc(?z) — %erfC(Z))]

1

. . . . _ 2 .
en fonction de la variable sans dimension z = (ﬁ) z. La fonction erreur

et erfc est la fonction erreur complémentaire erfc(z) =

52 orf est

T 92 T —u?
définie par erf(z) = NG Jo due™
1 —erf(x). La figure suivante montre ce profil de concentration.

A

0 (z)

054

»
L

1. 2. 3. 4. z

Figure I1.2. Profil de concentration d’une chaine gaussienne au voisinage d’une paroi impénétrable.

La concentration s’annule & l'origine comme 2?2 et rejoint la concentration moyenne de
volume pour des distances supérieures a son rayon. Il est bien visible que la chaine évite
cette région de taille N 3a pres de la surface impénétrable. Ceci est dii a la perte d’entropie
conformationnelle (pour des distances de l'interface plus petites que le rayon de la chaine
celle-ci a moins de conformations accessibles) qui est énergétiquement défavorable. Une
autre maniere de visualiser la différence de comportement de la chaine pres de l'interface
ou en volume est de fixer une de ses extrémités a une distance zy de la paroi et calculer la
composante R, de son rayon moyen

/Oodz (2 — 20)* Gn(2, 20)
R: = ((z = 20)*) = “—Fx (IL.5)
/0 dz Gy(z,2p)
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Insérant dans la rélation précédente ’expression du propagateur GGy pour les parois impé-
nétrables dans cette expression on obtient
=2
Na? 270 e A0 — 23 erfc(zg)

14T
3 * erf(zp)

R? (IL.6)

1
N s 2 ‘2 . . . _ 3 2
ou nous avons utilisé comme précédemment la variable sans dimensions Zp = ( 52357 ) ~ #0-

Quand la chaine est suffisamment éloignée de la surface (zg > N %a) on retrouve le rayon
gaussien non perturbé Rz = NTQQ (remarquons au passage que, du fait de l'isotropie du
systéme on a bien R? = 3R? = Na?). Par contre, si on fixe une extrémité de la chaine tres
proche de l'interface (zg — 0) son rayon moyen perturbé devient le double!! du précédent

2 . . /7 \ Id A / . /
Rg = ZNTG : la majorité des monomeres est repoussée et la chaine est globalement étirée.

A titre d’exemple, nous pouvons calculer aussi le propagateur et le profil de concentration
d’une chaine confinée entre deux surfaces planes impénétrables distantes d’une longeur D.
Les états propres ont la méme forme que (II.1) mais les valeurs de k sont discretes et
obéissent a la condition k = nf,. Les valeurs propres ¢, s’écrivent

2

€ = nQ% (%)2 (IL.7)

D’apres cette relation il est évident que pour des distances de rapprochement des surfaces

1 . . . .
inférieures & N2a la somme (I.12) est dominée par le premier terme — approximation du

fondamental dominant. Dans ce cas le propagateur prend la forme simple®3:54:55 .
9 / _71—2_N <g> 2 11
Gy(z,2) = ) sin [%Z] sin [%] e 6 \D (IL8)
En utilisant la relation (I.14) on obtient pour le profil de concentration
2N
(z) = DS sin’ [%] (I1.9)

Il est aussi aisé de comptabiliser 'augmentation d’énergie due au confinement. La fonc-

tion de partition Z (D) s’écrit en effet comme

2

N /a\2

D D _7T

Z(D):/O dz/o 4z va(z,zf):%pe 6 (—D> (I1.10)

ol nous avons, sans perte de généralité, normalisé a un la fonction de partition d’une

chaine gaussienne en volume. Ceci revient a considérer comme nulle I’énergie du premier

état propre de 1’équation (I.13). La variation d’énergie libre AF = —T In [%} vaut
2
N /a\2
AF =2 <_> .11
— (5 (IL.11)
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A 2N ... ¢(Z)é

0 ' ' 5 ' ' D

Figure I1.3. Profil de concentration d’une chaine gaussienne confinée entre deux parois impénétrables.

La distance entre parois est beaucoup plus petite que le rayon de la chaine.
Ce dernier résultat aurait pu étre obtenu par des considérations d’échelle?®. En effet les
deux seules longueurs présentes dans le probleme sont la taille de la chaine et la distance
de confinement. L’énergie de confinement doit donc étre de la forme AF =T (%)m La
puissance est fixée par les forts confinements (D ~ a) ou il faut payer une énergie de 'ordre
de kT pour chaque monomere, c’est-a-dire proportionnelle a N. Ceci donne m = 2 et on
retrouve, au coefficient pres, la relation (II.11).

La paroi impénétrable est bien-entendu une situation extréme®®:>7

et les potentiels réels
présentent souvent une composante attractive — voir figure (I1.1). Le minimum de la
partie attractive est situé a une distance b de l'interface, et sa valeur absolue est mesurée
par le parametre . La portée du potentiel ainsi que la valeur de b sont de 'ordre de
la taille d’un monomere. Il est donc raisonnable de remplacer le potentiel réel par une

fonction delta centrée a une distance b de 1'origine des coordonnées:

U(z) = —T%aé(z —b) (I1.12)

On assure ainsi le bon comportement asymptotique du profil dans la région extérieure au
potentiel, les détails de la variation autour de z = b (qui dépendent de la forme explicite
du potentiel) n’étant évidemment pas correctement décrits par cette approximation. Le
potentiel est toujours infini pour les valeurs de z négatives. Dans un modele discret sur
réseau, l'utilisation de la fonction §(z — b) serait équivalente a 'attribution d’une énergie

de contact —%a a tous les monomeres situés sur la premiere couche.

Les solutions de ’équation (I.13), pour les régions intérieure (I) et extérieure (II) a b
sont

{UJJ(Z’) — A[elkz . e—ikz] pour z <b (IIl3>

Wr(2) = B[eik(erDs) _ efik(erDs)] pour z > b
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ou kDg est une phase a déterminer. Ces solutions sont soumises a la condition de rac-

cordement

iy (2) — 2y (I1.14)

dz Jo- a

qui peut étre déduite par intégration de 1’équation (I.13). Cette derniere expression fixe la

_ dyg(2)

z=bt dz

valeur de la phase

0
dckb

ou 6, = % est la valeur maximale de § dans ’état non-lié. Nous verrons plus loin qu’au

cotg[k(b + Ds)| — cotg(kb) = (I1.15)

dessus de cette valeur critique la chaine s’adsorbe sur la surface et que la concentration

tend vers zéro a Dinfini.

Pour des grandes valeurs de N, la somme (I.12) est dominée par les faibles valeurs de k.
On peut donc écrire dans cette limite (k — 0),

o 1

DSZCL(s_C(sc_(S

(11.16)

et extraire de (I.12) la forme du propagateur dans la région extérieure:

Gn(z,72) = ( k )é {exp{w} —exp{3<Z+Z/+2DS)2 H (I1.17)

2ra’ 2Na? 2Na?

La distance Dy caractérise la pente logarithmique du profil de concentration au point b.

On a en effet
1 de(z) 2 dyr(2) 2

cb) dz |,y ¥(b)  dz |._y+ b+ Ds

Si la force attractive ¢ est nulle la distance Dg est nulle aussi et on retrouve la distance

(I1.18)

d’extrapolation du profil purement répulsif au point b. Si § approche la valeur critique 6,
cette distance devient infinie (D — %=, si § — &) et le profil reste plat a l'extérieur de

b : Dattraction compense exactement la répulsion.

II.1.b Etats adsorbés : parois pénétrable et impénétrable.

Dans les cas précédents la concentration en surface est toujours inférieure ou égale a la
concentration a 'infini. En outre, celle-ci est toujours différente de zéro, ce qui montre la
non-localisation de la chaine a 'interface. Dans le langage de la mécanique quantique on
parlerait d’états non-liés. Nous nous intéressons maintenant aux cas ou la chaine restant

localisée & l'interface!l:12:14:13,58:59 15 concentration & Pinfini est donc nulle (états liés).

Si on ne s’interesse pas au détail du profil de concentration, on peut estimer la longueur

de confinement de la chaine par un argument de Flory®?. Soit en effet D la distance sur
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laquelle la chaine est confinée au voisinage de l'interface : 'augmentation de 1’énergie libre
de la chaine, due & une perte d’entropie, est donnée par I’équation (II.11) du paragraphe
précédent. D’autre part, si la chaine a une fraction f de monomeres en contact avec la
surface, elle verra son énergie abaissée d’un facteur —TyN f, ou v est I’énergie libre gagnée
par chaque monomere en contact avec la surface (nous verrons plus loin que la valeur exacte
de v dépend du type d’interface). La fraction de monomeres en contact avec 'interface
peut étre définie comme la fraction de monomeres présents dans la premiere couche

c(0)

/= Jo< e(z) dz

(11.19)

Comme la chaine est confinée dans une distance D le profil de concentration doit étre une

fonction du type
c(2) = ¢(0) ¥ (5> (I1.20)

avec la fonction ¥(x) tendant vers 'unité pour = tendant vers zéro, et vers zéro pour x

tendant vers l'infini. On a donc a un facteur numérique pres

a
f= D (I1.21)
et I’énergie de Flory s’écrit
F a a2
Y_ %y <—> N 11.22
- "o T\D (1.22)
Minimisant par rapport a D
a
D~ — 11.23
- (11.23)

La longueur de confinement varie inversement avec ’énergie d’adsorption. Si celle-ci de-
vient de l'ordre de kg7 par monomere la chaine est essentiellement dans une géométrie
bi-dimensionnelle, tous les monomeres étant confinés dans les toutes premieres couches au

voisinage de l'interface.

En résumant, I’approche de Flory permet d’estimer la longueur de confinement de la
chaine adsorbée mais ignore le caractere pénétrable ou impénétrable de la surface. Elle ne
permet pas non plus d’accéder a la forme du profil de concentration. Pour répondre a ces
questions, nous devons résoudre 1’équation (I.13) en cherchant cette fois-ci les états liés de

la fonction d’onde ;. qui correspondent a la localisation de la chaine a 'interface.

Pour une surface pénétrable idéale le potentiel est nul partout sauf a l'origine des coor-

données ou nous le représentons comme précédemment par la forme

U(z) = —T%aé(z) (I1.24)
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Les états propres de ’équation (I.13) pour ce potentiel sont des états liés pour toute valeur
positive de § — le seuil d’adsorption d. est donc nul (6. = 0) — et le profil de concentration

décroit exponentiellement & partir de la surfacef! :

o(z) = S% exp {—%} (11.25)

D= (IL.26)

en accord avec 'estimation de Flory. La discontinuité du profil de concentration en z =0
est due a la forme particuliere du potentiel utilisé. Dans la réalité, le changement de pente
autour de l'origine se fait de fagon continue sur une distance de I'ordre de quelques unités
monomeres. Ces résultats ont été obtenus dans I’approximation du fondamental dominant,

qui est valable pour des valeurs de 1’énergie d’adsorption satisfaisant

24
N 11.27
5> N (I1.27)

Géométriquement, ceci signifie que la distance de confinement doit étre beaucoup plus

petite que la taille de la chaine
1

D<a (%) ’ (11.28)
0(2) o(z) 4
2N | 2N
DS DS
2. -l 1. 2. 2 2. 4. 6 8 Z

Figure 11.4. Profil de concentration d’une chaine gaussienne adsorbée. a Paroi pénétrable. b Paroi
impénétrable.
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Dans le cas d’une surface impénétrable nous cherchons les états liés de I’équation (1.13)
pour le potentiel (II.12) — le potentiel est infiniment répulsif a l'origine et 'attraction
centrée au point z = b. Les solutions sont de la forme

z z

wy(z) = A(eﬁz— e D) 0<z<b (I11.29)

Yrr(z) = Be™ D z>b
A et B sont des constantes a déterminer par les conditions de raccordement et de normali-
sation. La valeur de D est fixée de fagon unique par la condition (I1.14) sur la discontinuité
des dérivés premieres qui s’écrit dans ce cas

a oD

DdJ =

coth { (11.30)

a

Cette équation a une solution pour toutes les valeurs de I’énergie d’adsorption supérieures
a la valeur du seuil d, = %. Plus on essaye de rapprocher du mur répulsif le point d’ancrage
de la partie attractive plus il devient difficile de localiser la chaine. Dans la pratique b ~ a
et 0. ~ 1. Pour des valeurs de  proches du seuil on a

a

D ~
0 — ¢

(I1.31)

en accord avec la prévision de 'approche de Flory si on remplace v par § — d.. Le profil

de concentration dans I’approximation du fondamental dominant s’écrit

N 4a/D 2
C<Z)_S—Dm8h bl O<zsh
I 11.32
N 4a/D L2 |2 _2(’% b ( |
c(#) = 3p m_gpp=1 ® He °

Dans la région I (0 < z < b) on a bien un profil parabolique caractéristique d’une paroi

purement répulsive — voir figure (I1.4). A Dextérieur, pour des valeurs de § autour du
seuil nous avons une forme de profil similaire & celle des parois pénétrables

N2 25

c(z) = 5 e D (I1.33)

Les chaines gaussiennes adsorbées présentent donc des profils de concentration qui

décroissent exponentiellement a partir de la surface. La longueur caractéristique de cette

décroissance exponentielle dépend de I’énergie libre effective d’adsorption des monomeres.

La surface impénétrable differe de la surface pénétrable essentiellement par 'existence

d’un seuil d’adsorption non nul. Ce seuil d’adsorption est de nature entropique. En ef-

fet la présence d’une paroi répulsive réduisant le nombre de conformations accessibles a
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la chaine dans le voisinage de l'interface, il faut dépenser une énergie plus grande pour
amener les monomeres pres du potentiel attractif. Il reste que, par une translation triviale
de l'origine de ’énergie libre d’adsorption et en ignorant les détails dans la premiere couche

d’adsorption, les deux cas deviennent parfaitement similaires.

L’adsorption d’un polymere permet de réduire son énergie d’un facteur AF = —T N 72.
Bien entendu si cette énergie est plus petite que kgT 'agitation thermique I'emporte et

l’adsorption n’a pas lieu. Dans Iespace des parameétres (v, N) il y donc une ligne définie

par
1

y=N"% : $=3 (11.34)

séparant les régimes adsorbé et non-adsorbé. Cette remarque introduit la notion d’exposant

de raccordement ¢ qui, dans le cas gaussien est sans grande importance$2,63,64

mais qui
est, pour une chaine réelle, a 'origine d’un changement important dans le comportement

d’adsorption, connu sous le nom d’effet proximal.

I1.1.c Etats greftés : parois pénétrable et impénétrable.

Il est possible de confiner un polymere non-adsorbant pres d’une interface par la création
d’un lien définitif entre un monomere et la surface. Ceci peut étre accompli par exemple
au moyen d’une liaison de covalence. Du point de vue de la description statistique du
polymere on a alors un degré de liberté de moins puisque la position d’un des monomeres

(disons le premier), est connue et la concentration devient dans ce cas02,57,11

N
/ dn /dz’ Gn(zs,2) GN_pn(2,2))
n=0
[z Gt

o(z) = (I1.35)

ol zs est la coordonné en surface — z3 = 0 pour la surface pénétrable et z4 = b pour la

surface impénétrable.

Si la surface est pénétrable on obtient, en reportant le propagateur gaussien dans

I’expression précédente

1 /6N
() = —=\| = [exp(=2%) = 2] erfe([2]) (I1.36)
1
ou z = (—202 N>2 z. Il n’y a pas dans ce cas de perte d’entropie conformationelle et

I’épaisseur de la couche greffée est de 'ordre du rayon de la chaine. Remarquons que
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c(z) ! c(z)!

] ' 7
1 @ 1 7 b) 1.

Figure II.5. Profil de concentration d’une chaine gaussienne greffée. a Paroi pénétrable. b Paroi

impénétrable.
cette formule nous donne directement Nj, le nombre de fois ou une chaine gaussienne
coupe un plan passant par son origine. N est en effet égal au nombre de monomeres sur
la surface, soit Ny = aSc(0) = @ ~ N2.

Le calcul du profil de concentration pour des parois impénétrables ou semi-pénétrables
(greffage sous dépletion totale ou partielle) peut étre effectué de la méme maniere. La
différence principale réside dans l’existence d’une zone de déplétion qui s’étend sur une
distance de 'ordre du rayon de la chaine — voir figure (IL.5). Les expressions résultantes
étant assez longues nous préférons illustrer le cas ou les deux bouts de la chaine sont greffés
sur une surface. Nous avons pour ce cas de greffage de boucles, un autre degré de liberté

de moins et I’expression pour le calcul du profil se réduit a

N
/n:() dn Gn(Zs7 Z) GN—n(Z7 ZS) (11.37)

co(z) =
GN (ZS > 28)
En ce qui concerne le cas pénétrable, le profil reste qualitativement le méme, 1’épaisseur

de la chaine étant divisée par deux et la concentration en surface augmentée d’un facteur
de 7/2.

Pour la surface impénétrable, le profil a aussi, qualitativement, la méme forme

2 1—-e™
B 1
ou b= ( 3 )2 b. Pour des petites valeurs de (z — b) la concentration varie linéairement

2a?N
8 /3N
— /2 11.39
c(z) <\ 57 z>b ( )

1
c(z) = % (?mN) : ! n [ erfc(2z — 2b) + erfc(2z + 2b) — 2 erfc(2z)] 2> b (IL.38)

avec la distance a 'interface
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atteignant un maximum autour de z = % et décroissant ensuite sur une distance du méme

ordre. Pour des distances inférieures a b le profil suit une variation parabolique, s’annulant
1 N ..

a 'origine. Remarquons qu’il y a toujours N2 monomeres sur le plan passant par 1’origine

de la chailne.

I1.2 Adsorption d’une chaine gonflée.

Nous avons vu dans les paragraphes précédents qu’il est possible de fournir une des-
cription assez détaillée des modifications introduites par la présence d’une surface sur les
propriétés statistiques d’une chaine gaussienne. En particulier, les profils de concentration,
les rayons moyens et les énergies mises en jeu peuvent étre calculés de fagon précise. Il
n’en va pas de méme des que l'interaction de volume exclu entre les monomeres devient
différente de zéro. En effet, les corrélations de concentration a longue portée deviennent
alors importantes et 'approche de champ auto-cohérent utilisée précédemment n’est plus
applicable. La encore, il demeure possible d’établir une correspondance entre les com-
portements interfaciaux des systémes magnétiques et ceux des sytemes polymeres. Dans
les lignes qui suivent, nous présentons brievement ces résultats, d’abord comme une ex-
tension ingénue des arguments de Flory, puis en tenant compte des effets proximaux,

spécifiques a ’adsorption d’une chaine gonflée sur une paroi impénétrable.

Le gonflement d’un polymere modifie?3:69 1’énergie nécessaire & son confinement sur une

m
distance D. Soit, en effet, comme précédemment, AF =T (%) la forme de I’énergie

. A 3
de confinement sur une distance D d’une chaine de rayon Rp = N5a en bon solvant.
La nécessité de comportement linéaire en N pour les confinements extrémes (D ~ a fixe

I’exposant m = 2. L’énergie de Flory pour une chaine adsorbée en bon solvant s’écrit donc

F a

— =15 N+ (ﬁ)g N (I1.40)

D

Le premier terme rend compte, comme pour le cas gaussien, de 1’énergie gagnée — donc
abaissée — par contact avec la surface. Notons que ce terme ne dépend pas de la qualité
du solvant, la seule hypothese faite pour son estimation est que le profil de concentration
est une fonction exclusive de 75 — équations (I1.20,I1.21). Minimisant par rapport a D on
obtient

[\l

soit une énergie

N
R
|
=
o

(I1.42)
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ce qui laisserait supposer un exposant de raccordement ¢ = 2. Or I’analogie magnétique44,

des résultats de simulation par la méthode de Monte-Carlo2 ou des extrapolations de

® montrent des exposants de raccordement beau-

dénombrement exacts de configurations®
coup plus proches de p = %, ce qui implique des énergies d’adsorption plus fortes que celles
prédites par les arguments de Flory. Cette valeur plus élevée de 1’énergie d’adsorption in-
dique une sous-estimation du nombre effectif de monomeres en contact avec la surface :
la fraction f est clairement plus élevée que prévu. Cet effet peut étre expliqué® par
I’introduction dans le profil de concentration d’une divergence aux petites distances de la
paroi (région proximale) :

¢(2) = ¢(0) (9)m 9 (%) (I1.43)

2
ol m est un exposant caractérisant cette divergence. En utilisant la relation (II.19) on

obtient pour la fraction f

a 1-m
= (= 11.44
f=(3) (11.44)
soit apres minimisation de 1’énergie de Flory une distance de confinement
2 +
—+m
D (g) 3 (I1.45)
8
et une énergie d’adsorption
5
% ~ _N~3m+2 (I1.46)

définissant un exposant de raccordement ¢ = w Comparant avec le résultat numérique
pour ¢ cité ci-dessus on déduit la valeur pour ’exposant de divergence du profil m ~ %
Remarquons que le méme raisonnement peut étre effectué pour la chaine gaussienne ou
on ap = 1_Tm La valeur numérique de ’exposant de raccordement ¢ = % fixant m a la

valeur nulle correspondant a I'inexistence d’effet proximal dans le cas gaussien.

L’écrasement de la chaine adsorbée sur la paroi implique le passage d’un comporte-
ment statistique tridimensionnel a un comportement bidimensionnel ; dans la limite des
tres fortes adsorptions, la distance de confinement devient de ’ordre d’un monomere et le
polymere vit dans un espace a deux dimensions. Malgré cela, pour une chaine gaussienne
le rayon moyen bidimensionnel R?Cy = % reste constant pour toutes les valeurs du confine-
ment D : la chalne gaussienne reste gaussienne a deux dimensions. La chaine de volume
doit avoir un comportement completement différent, les corrélations de concentration dans
I’espace bidimensionnel étant beaucoup plus fortes qu’a trois dimensions. L’exposant de

Flory devient en effet plus grand v ;_9 = % Le polymere a donc a deux dimensions une
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dimension linéaire plus grande que dans I’espace tridimensionel. Nous pouvons calculer le

raccordement entre ces deux régimes différents, la loi d’échelle s’écrivant

R =Ry (%)m (I1.47)

3 N . . . . .
ou Rrp = N5a est le rayon gonflé a trois dimensions. Si la distance de confinement est de
N , .. . 3
l'ordre d’ un monomeére nous devons retrouver le résultat bidimensionnel R ~ N4. On a

donc m = % et le rayon parallele du polymere adsorbé s’écrit

r=ia(5)

N

(I1.48)

I1.3 Solutions d’homopolymeéres aux interfaces.

Dans les situations expérimentales normales la couche adsorbée est formée en présence
d’une concentration finie de polymeres en volume. Cette couche est caractérisée thermo-
dynamiquement par une énergie libre totale F, un volume V et un nombre de chaines
N. L’adsorption se fait sans restriction de volume de la couche et sans restriction de son
nombre de chaines. Le volume joue le role de réservoir qui fixe la pression et le potentiel

chimique. L’équilibre thermodynamique est donc atteint6

pour le minimum du grand
potentiel W

ol ey est le potentiel chimique d’une chaine en solution et Il.; la pression extérieure
exercée sur la couche. Parce que l'adsorption se fait le plus souvent a surface totale
constante, il est plus commode de considérer le grand potentiel par unité de surface, €2 :

W
Qo,L) = = F(o,L) — pega 20 + ey L (I1.50)

qui dépend maintenant de 1’énergie libre par unité de surface F, du nombre de chaines
par unité de surface a 20 et de I'épaisseur de la couche L, grandeurs obtenues par le

F N

changement de variables F= 5, 0 = =7 et L = g . A T'équilibre thermodynamique nous

. 2
{ ‘g—g =0 soit fley = 85;

avons donc

(IL51)

La description thermodynamique précédente fait le bilan global des énergies mises en

jeu dans I’équilibre entre la couche adsorbée et la solution extérieure, ce qui nous permet
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par exemple de prédire la variation du nombre de chaines par unité de surface o pour les

petites valeurs des concentrations de la solution, en écrivant6:64 .
Qa? 5 Hex
—— =0N~v3 +0lnoc — —0 (11.52)
T 7 T

Le premier terme dans l’expression de droite est 1’énergie libre d’adsorption par unité
de surface, donnée par équation (I1.46) en prenant un exposant proximal m = 1/3 ; le
deuxieme rend compte de I’entropie de surface du “gaz dilué” de chaines adsorbées ; le
potentiel chimique s’écrit pour des solutions diluées ”—fﬁ” ~ In® — P étant la fraction
volumique des chaines. Nous supposerons la pression extérieure négligeable, ce qui est le cas
dans le régime de solution diluée en I’absence de force extérieure appliquée directement sur
la couche. En minimisant I’équation ci-dessus par rapport a ¢ on obtient la concentration

de surface en chaines :

Wit

Ny (11.53)

o~ de

Elle croit linéairement avec la fraction volumique et exponentiellement avec 'indice de
polymérisation. Pour les grandes chaines les isothermes o = o(®) sont en général du
type “haute affinité”; apres un variation linéaire tres rapide elles atteignent un plateau
indiquant la saturation complete de l'interface. Cette saturation se fait en deux étapes

1. 67.68 . qux trés basses concentrations les chaines

décrites en détail par Bouchaud et a
adsorbées vivent essentiellement a deux dimensions dans un régime dilué de “crépes” de

taille R ~ N1 — équation (IL.44).

1

,"~ exp(N y%

¢ (S) 0

Figure II.6.Isotherme d’adsorption (I' = o N). Le plateau est atteint pour des fractions volumiques
de chaines tres petites : ®(03) ~ exp{—N~°/3}.
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Des que la concentration de surface en chaines atteint des valeurs de I'ordre de o] = %—22 —
soit une concentration en volume ® (o7 ), définie par la relation (I1.53) — on a recouvrement
des chaines et, pour des valeurs de ¢ supérieures, un régime semi-dilué de surface s’installe.
La saturation complete de la surface, correspondant au début du plateau des isothermes

— voir figure (I1.6) — nécessite une masse adsorbée de I'ordre de la monocouche.

Le régime de plateau s’installe donc pour des taux de couverture o9 définis par la relation
Noj ~ 1. La fraction volumique en chaines ®(c3) est encore exponentiellement petite en
N et, dans la pratique, les régimes en dessous du plateau sont, pour les homopolymeres,
expérimentalement inaccessibles. Nous montrerons au chapitre VI qu’ils peuvent étre plus

facilement controlés si on utilise des copolymeres biséquencés en solvant non-sélectif.

La couche adsorbée n’est pas, en général, homogene dans la direction perpendiculaire au
plan. Nous avions déja constaté pour les chaines isolées que la concentration dépend de la
coordonnée z. La différence entre le profil d’adsorption d’une seule chaine et celui d’une
solution réside dans leur comportement a l'infini : dans le premier cas, le profil tend vers
zéro tandis que dans le second, il tend vers une valeur finie. Pour rendre compte de cette
variation, il faut considérer I’énergie libre par unité de surface dans chaque tranche dz de
la couche. F'(z) étant la densité d’énergie libre par unité de volume, on a une énergie libre
par unité de surface F'(z) dz dans la tranche dz. La relation (I1.50) peut étre donc réécrite

en fonction de cette densité d’énergie F(z) comme??

Q=0+ /OOO dz {F(2) — preza 3¢(2) + ez } (I1.54)

ou ¢(z) = a3c(z) est la fraction volumique de monomeres et e, le potentiel chimique des
monomeres — a 'infini on retrouve, bien sur, la fraction volumique ¢(0c0) = ¢y. Qs est la
contribution spécifique de la surface au potentiel et dépend de la tension interfaciale solide—
liquide g et de la densité de monomeres en contact avec la paroi ¢s. Cette contribution

peut étre écrite en premiere approximation comme

T
Qs =70+ ;714253 (I1.55)

1 étant alors le gain en énergie de la surface couverte a une fraction ¢g. L’intégrale dans

Pexpression (I1.54) peut étre prise de zéro a l'infini car, par définition, en volume (z — o0)
Fy — Hexa_3¢b +1lez =0 (I.56)

Le potentiel chimique extérieur et la pression extérieure d’origine osmotique sont fixés par
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la densité d’énergie en volume, F}

_9F _ 95
OF . OF,

Hem:_a_vzﬁbl)%

(I1.57)
— Fb

Le grand potentiel de I"équation (I1.54) dépend maintenant de la forme du profil de
concentration et nous devons effectuer une minimisation fonctionnelle pour trouver le profil
a I’équilibre thermodynamique. Dans les deux paragraphes suivants, nous discuterons les
formes de densité d’énergie a utiliser et en déduirons les profils de concentration en champ

moyen et en bon solvant.

I1.3.a Champ moyen : approche de Cahn-de Gennes.

Nous montrerons d’abord?320 que cette approche thermodynamique est, pour une forme
particuliere de la fonctionnelle d’énergie, cohérente avec la description statistique introduite

par Edwards. Considérons le parametre d’ordre

1

b(z) = 63 (2) (I1.58)

et le développement de Landau de la densité d’énergie en puissances du parametre d’ordre

et de son gradient

P = @ {dwz)

2
= e (11.59)

Le terme en gradient exprime la contribution élastique des chaines, associée a leur perte
d’entropie. Le deuxiéme terme dans le membre de droite est 1’énergie de volume exclu. En

champ moyen on a
G(17(=)) = 59*(2) (I.60)

En reportant cette forme dans 1’équation (II.54) et en minimisant fonctionnellement par

rapport a ¢(z) on obtient I’équation d’Edwards (1.13)

2 g2
a” d 2 Hex
avec le potentiel auto-cohérent % = vi(2)%. Les relations thermodynamiques (I1.58)
découlent normalement de ’équation précédente : le potentiel chimique est fixé par le fait

que la courbure du profil de concentration est nulle & I'infini

Hex
T

= v P} (I1.62)
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et la pression extérieure assure que la dérivée premiere du profil s’annule également a

I'infini. Pour vérifier ceci, il suffit de considérer I'intégrale premiere de I’équation (I1.61)

2 2
a® [diy(z) vV o4 Hex 2
_Z |2 Z _rer 1. = 11.63
G{dz]+2w(z) 7 V7 (2) + ez = 0 (I1.63)
pour vérifier qu’on a bien
v
Hew = - V) (IL64)

2
résultat en accord avec 1’équation (I1.57), ott on prend la densité d’énergie en volume Fj,

F, = g i (IL.65)
La minimisation fonctionnelle de (I1.54) doit étre faite a concentration en surface @bg
variable car le profil de concentration doit rendre minimum le grand potentiel qui dépend
explicitement de 1/15. Pratiquement, la minimisation du grand potentiel par rapport a la
concentration de surface introduit une condition sur la pente logarithmique du profil a
I’origine
1 dy by 1

v I (I11.66)

ou D est la longueur d’extrapolation habituelle, positive pour 'adsorption (y; < 0) et
négative pour la déplétion (1 > 0). Les profils de concentration pour ’adsorption et pour
la déplétion — voir figure (I1.7) — sont donnés par les carrés de solutions de ’équation

(I1.61) qui satisfont la condition aux limites (I1.65)

#(z) = ¢, coth? [ZJ%—ZS} pour 71 <0

(IL67)
¢(2) = ¢, th? [HTZ} pour y1 > 0

ol & est une longueur de corrélation de la solution en champ moyen
a

£ = N (I1.68)

et zg une longueur qui dépend implicitement de D par 'intermédiaire de la relation

p—gsh|2| |2 (1L.69)

ou, de fagon équivalente,

dé {1 - ﬁ} e 7 (11.70)
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P

z
g

2. 2.5
Figure I1.7.Profils de concentration. a Adsorption. b Déplétion.

Dans la limite de fortes adsorptions ou de fortes déplétions (|D| < &) les profils de

concentration comportent trois régions distinctes :

e La région proximale (z < D), ou le profil dépend des détails de I'interaction monomeres-
surface et ou, en bon solvant, se manifestent les “effets proximaux” discutés ci-dessus pour
I’adsorption d’une chaine et que nous aborderons plus loin dans le cadre de 1’adsorption

en bon solvant.

e La région centrale (D < z < £), ou 'on a une variation du profil en loi de puissance

2
b(z) = 3% <z+LD) pour I'adsorption (71 < 0)

2
o(z) = 31}@% <Z+D> pour la déplétion (y; > 0)

a

(IL.71)

e La région distale (z > &), ou le profil rejoint tres rapidement (exponentiellement) la
valeur de volume
_9ztD .
o(z) = ¢y [1 +e “ ¢ ] pour I'adsorption (1 < 0)
) (I1.72)
o(2) = @y [1 —e 7€ ] pour la déplétion (y; > 0)
La longueur de corrélation £ est I’épaisseur caractéristique de la couche. Pour une couche
adsorbée en solution semi-diluée cette longueur est plus petite que le rayon de la chaine
(R=N Zaen champ moyen). Dans le régime dilué, ’épaisseur de la couche est évidemment

limitée par la taille des chaines. Pour la concentration de recouvrement on a R = £(¢*).

L’adsorption ou la déplétion entrainent, par rapport au cas de la surface neutre (vy; =

0,D = oo, profil plat jusqu’a la paroi) l'existence d’un exces (positif ou négatif) de
J
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monomeres dans le voisinage de 'interface. Cet excés de surface — aire hachurée dans la
fig.(I1.8) — est défini par

1 0
P=— [ d [6() - &) (1L.73)
a= Jo
0(2)] 0(2)
Py
a b
q)b
T 1 »
1 2 z 1 2 z
g g
Figure I1.8.L’aire hachurée est ’exces de surface. a Adsorption. b Déplétion.
et vaut dans cette approche de champ moyen
I 1 /2 1/2
r=——— 0"~ 9, 1174
CL2 /3v s qbb ( )
soit, en régime d’adsorption ou de déplétion fortes
= 3v1a2 (%) ~ 1 pour ladsorption (1 < 0)
¢% (I1.75)
b

= v~ ¢p€  pour la déplétion (7 > 0)

Les fortes adsorptions amenent naturellement un grand exces de monomeres au voisinage
de l'interface. Il est remarquable que cet exces, comme d’ailleurs la forme du profil de
concentration aux faibles distances, ne dépende presque pas de la concentration en volume.
Ceci vérifie 'existence d’'un plateau dans les isothermes I' = I'(¢,) : une fois la surface
saturée en monomeres, le taux de couverture devient pratiquement indépendant de la
concentration en volume — voir figure (I1.6). Les fortes déplétions éloignent les chaines

sur une distance £ entrainant un déficit en monomeres par unité de surface de 'ordre de
£dp-

Le changement de 1’énergie interfaciale du a I’existence d’adsorption ou de déplétion est
représenté, a ’équilibre, par 1’écart entre la valeur du grand potentiel pour une surface neu-

tre (7 = 0) et celle en présence de polymere. Insérant 1’équation (I1.63) dans l’expression
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fonctionnelle du grand potentiel (I1.54) et minimisant par rapport & ¢s on obtient

g%Jm:_é%vg¢§1+§@_ (@)1 (IL.76)

s s
L’adsorption forte (¢s > ¢p) conduit donc a un abaissement de ’énergie interfaciale de
I'ordre de T’ ’yi)’,

T a 3 T 3
Q—W:—9(5>z—?% (IL77)
tandis que la déplétion forte (¢s < ¢p) augmente cette énergie d’un facteur de 'ordre de
3
T (a
Q—~g~— (= I1.78
=2 (%) (1.7s)

qui est indépendant de ;.

Cette description détaillée, en champ moyen, a le mérite de montrer les principaux
phénomenes mis en jeu lors de 'adsorption ou de la déplétion. En essayant de résumer

nous insisterons sur les points suivants :

e La concentration moyenne en volume est en général perturbée pres de la paroi sur une
distance de l'ordre de la longueur de corrélation de la solution en volume (c’est-a-dire de

la taille de la chalne, pour une solution diluée).

e La concentration en surface ¢4 peut étre plus grande (adsorption) ou plus petite (dé-
plétion) que celle de volume, suivant que le contact effectif paroi-monomeres baisse ou

augmente 1’énergie interfaciale.

e Pour des adsorptions fortes, les grandeurs caractérisant la couche adsorbée (profil
de concentration, exces de surface, énergie interfaciale) ne dépendent que de l’énergie
d’interaction paroi—-monomere, et sont en particulier indépendantes des concentrations

volumiques et de la taille des chaines.

I1.3.b Bon solvant : approche de Widom-Cahn-de Gennes.

Pour tenir compte des effets de bon solvant — en négligeant pour le moment les effets
proximaux, ce qui est tout au moins correct pour des adsorptions fortes (y; ~ 1) — nous
pouvons encore utiliser 'approche précédente, a condition de prendre la densité d’énergie
de volume en bon solvant — relation (1.23) — et d’effectuer les modifications nécessaires

sur le terme entropique de la fonctionnelle d’énergie (I1.54). Cette méthode, introduite par
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B. Widom® pour les interfaces liquide—gaz, et reprise par de Gennes?), consiste & écrire
la fonctionnelle d’énergie sous la forme suivante :
2 2
aa d 9
I p— - (52) + st (11.79)
665 (¢ + ¢p)20 \ 4%

«a et 3 étant des constantes numériques. Le potentiel chimique et la pression osmotique

extérieure — équations(I1.57) — s’écrivent :

94

_ 4
fex Effbg (IL.80)
ey = o ¢§

Ceci conduit , apres minimisation du grand potentiel a I’équation différentielle

dp(z)\> B[, 5.2
(57) =2l +iei-

dz :E

9 2| 4 9

qug ¢35 (¢ + ¢p) 20 (I1.81)
qui n’a pas de solution analytique mais qui permet de prévoir les comportements du profil
dans la région centrale — ou pour des adsorptions fortes la concentration est tres supérieure

a la concentration de volume (¢ > ¢p) — et dans la région distale ou la concentration

devient de l'ordre de la concentration de volume.

e Dans la région centrale (D < z < &) on a

Wk

d(z) ~ (%>§ (zﬁ§D> pour l'adsorption (y; < 0)
3

(11.82)
d(2) =~ ¢y (Zér—bD> pour la déplétion (y; > 0)
ou £ est une longueur de corrélation de volume définie par
3 3
2 _»2
£ = (%) ¢, 'a (11.83)

et D = D(¢s) la longueur d’extrapolation définie par rapport a la concentration de surface
qui minimise le grand potentiel. Notons au passage que, dans le cas du bon solvant, la

relation (I1.67) ne définit pas directement cette longueur.

Dans le cas de 1’adsorption, il est utile de donner une image physique de la variation
particuliere du profil avec la distance a la paroi — voir figure (I1.9). En effet, les chaines
étant en bon solvant, lors de I'adsorption la concentration en monomeres au voisinage de la
surface devient supérieure a la concentration de recouvrement des chaines en solution. Les

chaines dans la couche adsorbée se trouvent donc dans un régime semi-dilué de longueur
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de corrélation locale £(z) = QS*% (z) — équation (I1.25). Mais la seule longueur géométrique
dans le probleme est la distance a la paroi et nous devons avoir forcément £(z) = z.
Ceci redonne la forme d’échelle du profil de concentration calculé ci-dessus. Les chaines
adsorbées peuvent donc étre représentées par une couche auto-similaire en ce sens que la
taille du blob représentatif des corrélations a la distance z de la paroi est elle méme de

Pordre de z.

g

Figure I1.9. Image auto-similaire pour la couche d’adsorption.

Autrement dit, la chalne s’adsorbe en formant des boucles de toutes les tailles. La
distribution en taille des boucles peut d’ailleurs étre calculée’™ si on remarque simplement
que les boucles les plus grandes sont celles qui vont le plus loin dans le solvant — voir figure
(I1.10). Soit alors gna~2 le nombre de boucles par unité de surface rde taille supérieure a

z

z. Ces boucles ont, bien sir, des masses supérieures a n(z) = (—

9
a) 3. Dans une tranche

infinitésimale du profil a une distance z, il y a ¢(z)a_3dz monomeres par unité de surface.

Ces monomeres proviennent des boucles dont la masse est supérieure a n(z) et nous

avons donc 1’égalité

dz
gndn = ¢(2)— (I1.84)
a
qui définit la distribution de boucles de masses supérieures a n comme
gn ~ a_2 n_% (1185)

Par définition on a aussi la relation suivante entre g, et S;, le nombre par unité de surface

de boucles de masse n N
n
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4
——

Figure I1.10.Toutes les boucles de taille supérieure a z contribuent a la concentration dans la tranche
dz.

ce qui détermine S,

—
=

o

Sp=a"2n (I1.87)

Les relations précédentes fixent aussi la distribution en taille S(I) par I'application de la
3

relation masse-taille en bon solvant | = ans et par I'égalité Sy, dn = S(l)dl. Cette distri-

bution est tres large car les valeurs des moments de la distribution croissent avec 1'ordre

du moment. Les polyméristes parlent alors d’une forte polydispersité de la distribution.

e Dans la région distale le profil décroit exponentiellement vers la valeur de la concen-

tration en volume

_ 24D
b(2) = dp [1 Le & 1 pour I'adsorption (71 < 0)
(I1.88)

_ 24D
d(z) = ¢y [1 —e % } pour la déplétion (y; > 0)

Pour la forte adsorption (¢s > ¢p) ou la forte déplétion il est aussi possible de calculer
les contributions principales a ’énergie interfaciale. En insérant les relations (I1.79) et
(I1.81) dans la forme fonctionnelle du grand potentiel, on obtient, apres intégration et

minimisation par rapport a ¢g, la concentration de surface a 1’équilibre

bg ~ 7% forte adsorption ¢s > ¢y,
s 4 (I1.89)
bs ~ ¢§ v ® forte déplétion ¢ < ¢y,
et I’énergie interfaciale qui lui correspond :
T i T 4 ,
Q- ~ __2¢S ~ == forte adsorption ¢g > ¢y,
a a (I1.90)

T 3
Q— 9 = —pqﬁg forte déplétion s < ¢y
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La dépendance de I’énergie interfaciale avec ¢4 a la méme forme qu’en champ moyen!! —
comparer a ’équation (IL.77). Ceci n’est en fait qu'une coincidence curieuse due a ce que
nous utilisons pour les valeurs de I’exposant v en bon solvant, la valeur de Flory v = %, d
étant la dimension de I’espace. Soit en effet 7 ’exposant reliant la longueur de corrélation
&y a la concentration dans le volume ¢y, : &, ~ qbb_T. Nous avons vu — voir équation (1.24)
— qu’elle pouvait étre écrite en fonction de v et de d : 7 = ﬁ L’approche de champ
moyen est valable en dimension 4, dimension critique supérieure pour laquelle les effets
de volume exclu deviennent négligeables. En combinant les expressions précédentes on
obtient en dimension 4 : 7 = % — équation (I1.68). En bon solvant on retrouve la valeur
T = % de I’équation (I1.83) . L’exposant de dépendance de ’énergie interfaciale avec la
concentration de surface peut étre re-calculé d’une facon plus générale en fonction de 7, et
on trouve une dépendance en 7(d — 1). Si nous reportons dans cette relation la valeur de

Flory pour 'exposant v, nous trouvons une valeur constante égale a 3/2.

Il est intéressant d’exprimer I’énergie interfaciale d’adsorption en fonction de la longueur
d’extrapolation D. On a d’apres les relations (11.82) et (I1.88) :

T

Q-9 >~ -—

La densité d’énergie caractéristique du systeme est de I’ordre de kg1’ par blob soit de ’ordre
de T, 3(2) L’intégration de cette densité d’énergie sur toute la couche est dominée par
la borne inférieure D et redonne (I1.91). Ceci peut rendre compréhensible le résultat de
champ moyen en D3 — équation (I1.77) : 3 est en effet la dimension d’une surface de

I’espace a 4 dimensions ou ’analyse de champ moyen s’applique.

La valeur de I'exces de surface peut étre calculée directement par intégration sur les

profils de concentration — équation(I1.82) :

1 (a\} .3 ~1/3 ; ,
[~ (%); ~{(1—(&/a) /3) " pour 'adsorption (y; < 0) (I1.92)
T = —¢p° pour la déplétion (v > 0)

Pour des solutions diluées I'effet de taille finie des chaines peut étre important car le terme

de correction varie avec une puissance petite de la masse : I' = I'oo(1 — NV -1/ 5) — voir
figure (I1.12).

Les résultats obtenus en champ moyen restent qualitativement valables en ce qui con-
cerne la description de la couche adsorbée en bon solvant. Les modifications majeures
apportées par la description précédente se rapportent a la bonne dépendance d’échelle des

grandeurs caractéristiques : profil de concentration, exces de surface et énergie interfaciale.
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I1.2.c Effets proximaux

Une modification essentiellef2:63 doit néanmoins étre encore introduite dans la descrip-
tion précédente, pour tenir compte des effets proximaux — voir paragraphe II.1.c — sur
I’adsorption d’une seule chaine en bon solvant. Ces effets étant la conséquence du com-
portement critique pres des surfaces impénétrables pour les systemes polymeres, il est

raisonnable de supposer qu’ils restent importants quand plusieurs chaines sont présentes.

Nous avions vu que ces effets se traduisaient par ’existence d’une divergence du profil
de concentration dans la région proximale, le profil de concentration prenant alors la forme
a\m

o) = 65 ()

z

z
(%) 11.93

- (11.93)
Si on impose en z = D le raccordement de cette forme a celle du profil extérieur non-

perturbé par les effets proximaux, on obtient

ST

- (25) "

soit une concentration de surface (z = a) :

i g

es=(5)" =5 (I1.95)

si nous prenons la valeur de m = % Deux contributions majeures déterminent 1’énergie

interfaciale : le nombre de monomeres par unité de surface en contact avec l'interface, et
les fluctuations dans la couche adsorbée — équations (I1.55) et (I1.91). Apres minimisation

par rapport a D on obtient

D~ (11.96)
Les effets proximaux renforcent donc le nombre de monomeres présents en surface et
consécutivement 1’énergie interfaciale et ’exces de surface — se référer aux expressions
(11.89,11.90,11.92) :
((¢s ~ M
1
gl
'~ 2 (I1.97)
T o
Q—Qy=—=5n7=
\ 0 a2 71

11.3.d Forces entre deux couches adsorbées.

L’étude de la réponse élastique de deux couches adsorbées amenées au contact présente

deux intéréts majeurs. D’abord le signe et la grandeur de cette force détermine 'efficacité
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de la stabilisation colloidale par adsorption de polymeres discutée au chapitre IV. Ensuite,
des mesures directes de la force en fonction de la distance de rapprochement des plaques
sont désormais possibles (ces expériences sont décrites au paragraphe I1.4 ci-dessous). Suiv-
ant les lignes générales de la référence 71 nous introduirons dans ce paragraphe la possibilité

d’une compression extérieure agissant sur la couche adsorbée.

Considérons d’abord le cas ou l’adsorption a lieu a 1’équilibre thermodynamique, la
couche adsorbée pouvant échanger des chaines avec le volume. La structure de I’énergie
libre est similaire a celle de I’équation (I1.54) a condition évidemment de limiter le domaine
d’intégration a la moitié de la distance inter-plaques L et de rajouter la pression extérieure

mécanique P qui maintient les plaques a cette distance :

L
Q=0+ /0 0z {F(2) — presa36(2) + ey + P) (I1.98)

La minimisation fonctionnelle détermine la forme du gradient du profil. En champ moyen

on a

2 d 2
SN 62) - BL2() e + P =0 (1199
6 dz T
La dérivée du profil doit, par symétrie, étre nulle a la distance L, ce qui fixe la pression
P=— [G(sz(L)) + —%W(L) + Hem] (11.100)

Remarquons que nous avons bien une pression mécanique nulle pour les tres grandes dis-
tances de séparation car, dans le volume, la relation (I1.56) est toujours valable. La
stabilité thermodynamique impose par ailleurs une courbure positive au potentiel thermo-
dynamique G(wz) — %wz + II¢;. Ce potentiel étant nul a 'infini, on a toujours, pour
des distances tels que ¥ (z) > 1)y, une pression P négative, c’est-a-dire une force attractive

entre les plaques !

Nous n’avons donc pas, a 1’équilibre thermodynamique, une action stabilisante des
couches adsorbées. Cette situation peut changer si on impose l'irréversibilité de 1’adsorp-
tion. Cette irréversibilité existe dans les faits car la barriere de potentiel qu’une chaine
doit franchir pour se désorber est tres grande. Les temps de désorption peuvent donc étre

tres longs et, a ’échelle de I'expérience, 'adsorption est irréversible.

Du point de vue des couches adsorbées, tout se passe alors comme si le nombre total
de chaines sur la surface était fixé. Il n’y a donc pas d’échange avec le volume, et le
potentiel chimique de la couche n’est plus fixé par le potentiel chimique du volume mais

par une condition initiale déterminant le taux de couverture de la surface. Il est possible
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de montrer que, dans ce cas, en champ moyen, la pression P est exactement nulle car
le travail effectué pour maintenir les chaines dans la couche adsorbée — [dz pu¢p — est
exactement égal & I'énergie libre des chaines a l'interface soit —y¢s + [dz F. Ceci est dit
a la forme quadratique de ’énergie libre en champ moyen et n’est plus exact si on prend
en compte, par exemple, I’énergie de volume exclu a trois corps. En bon solvant la forme
de la densité d’énergie n’est pas quadratique et ’effet net sur la pression mécanique P est

répulsif. On obtient la forme d’échelle suivante dans la région centrale :

T
P= 3 (1I1.100)
Pour la région distale, la pression doit décroitre tres rapidement vers zéro comme P ~
exp{—L/¢}. Au paragraphe II.4.c nous présenterons quelques résultats expérimentaux qui

confirment globalement cette description.

11.4 Polymeres greffés en bon solvant.

Une couche de polymeres adsorbés, comme celle décrite dans les paragraphes précédents,
ne dépasse jamais une épaisseur de ’ordre du rayon de la chaine en bon solvant Rp = N sa.
Le greffage de polymeres sur des particules colloidales a justement été developpé72 pour
augmenter ’épaisseur de la couche stérique de fagon a assurer lefficacité de 'utilisation de

polymeres dans la stabilisation de petites particules colloidales en solution.
Les chaines greffées en bon solvant avec une densité telle que le nombre de chaines par
unité de surface o soit plus petit que

ot = <%>2 (I1.101)

restent sous la forme de chaines isolées, et I’épaisseur de la couche greffée est de 1'ordre
du rayon de la chaine. Si le nombre de chaines par unité de surface est supérieur & o*
les effets d’interaction mutuelles deviennent trés importants car la fraction volumique de
monomeres ¢ dans la couche greffée est alors tres nettement supérieure a la fraction volu-
mique de recouvrement ¢* = N =3, Cette densité élevée constitue d’ailleurs la différence
essentielle avec la couche adsorbée. En effet, pour des adsorptions fortes, on a toujours
I’équivalent d’une monocouche couvrant completement la surface. Dans le cas du greffage
il y a I’équivalent de No monocouches. Cette valeur peut étre tres grande. Avec un
indice de polymérisation commun de 'ordre de 1000 et un taux d’occupation de surface
réaliste (disons 0.01 < o < 0.1) il est possible d’avoir, par greffage, dix & cent fois plus de

monomeres par unité de surface que sur une couche adsorbée.
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Les parametres physiques importants pour la description d'une telle couche sont, bien
str, I’épaisseur L, la densité de points de greffage o, le profil de concentration a 1’équilibre
¢(2), et énergie de greffage. Une premieére approche pour la détermination de ces parame-

73,7460 gur la base d'une image géométrique simple —

tres a été développé par Alexander
figure (II.11) — qui suppose une concentration constante presque partout dans la couche
(sauf dans le premier et le dernier blob) et une distribution des extrémités libres des chaines

tres piquée a une distance L de la paroi.

Figure I1.11. Modele de blobs pour une couche de polymeres greffés.

Les chaines greffées sont en bon solvant, sur une paroi neutre, ce qui implique que le
grand potentiel donné par 1’ équation(I1.50) ne comporte pas de terme 7, d’interaction

surface—polymeres.

e En champ moyen 1’énergie peut étre calculéé de la fagon suivante : chaque chaine étant

étirée par rapport a sa taille d’équilibre, son entropie diminue et son énergie augmente en

2 R 2
conséquence d’un facteur T%LW D’autre part, chaque chaine occupe un volume %Via et

la fraction volumique moyenne ¢ dans la couche est iv—a% monomeres par unité de volume.
ez , . _ 2

En prenant la densité d’énergie due au volume exclu en champ moyen (F(¢) = 5¢°) et

en intégrant sur ’épaisseur de la couche nous aboutissons a une énergie libre par unité de

surface

T [3 L? V.9 9a
_ ALY a I1.102
F=0layas Vo ( )
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En minimisant par rapport a L, on obtient 1’épaisseur d’équilibre
1
I = (%)3 No3 (11.103)

Comme dans toutes les approches de Flory, la valeur a I’équilibre des parametres minimisés
a le bon comportement d’échelle, mais les valeurs de I’énergie minimale ne prennent de sens
qu’en champ moyen. Il serait ici encore possible d’effectuer un changement sur la forme
de I’énergie libre de facon a tenir compte correctement des bons comportements d’échelle,
de la densité d’énergie de volume exclu et de l’entropie73. Nous préférons néanmoins nous
cantonner a une description d’échelle, plus transparente du point de vue de la physique du

systeme.

e L’épaisseur de la couche peut étre (re)déduite en remarquant que les deux seules
longueurs présentes dans le probleme sont ’épaisseur L et la distance moyenne entre points

1
greffés D = aoc™ 2. Le comportement d’échelle de 1’épaisseur doit donc étre de la forme

RF m
L =Rp (f) (I1.104)
de fagon a assurer le bon raccordement de 1’épaisseur au rayon non-perturbé pour les petites
couvertures de surface (D > Rp). Dans la limite des densités de surface tres élevées, les
chaines sont completement étirées et ’épaisseur doit étre proportionnelle a N. Ceci donne
un exposant de m = % en accord avec (I1.103). En reportant ’épaisseur d’équilibre dans
I’expression de la fraction volumique ¢, nous confirmons que les seules deux longueurs du

probleme sont L et D, car on trouve £ = D.

L’énergie interfaciale peut étre calculée en comptant le nombre de blobs par unité de

surface. Le blob a une taille donnée par la longueur de corrélation d’une solution semi-
3

diluée € ~ a¢~1 et correspond A une densité d’énergie de T¢ 3. Il y a donc dans la couche

5
N (%) 3 blobs par chaine soit une énergie par unité de surface donnée par

T a\s T 11

F=" N (—) o= Noo (I1.105)
a? D a?

La réponse élastique de la couche a une pression extérieure peut étre aussi prédite par

une analyse d’échelle. En effet pour des pressions extérieures plus petites que la densité

d’énergie dans la couche greffée Il = %, I’épaisseur de la couche reste inchangée. La

forme d’échelle de ’épaisseur sous une pression extérieure est donc

H m
L = Nao3 (H o ) (I1.106)
exr
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Pour de tres fortes compressions nous avons une densité dans la couche greffée proche de
Iunité : & iw ~ 1 ce qui fixe la valeur de '’exposant a m = % et I’épaisseur de la couche

comprimée a :

4
L= Nao ( 3T )9 (11.107)
a’lley

Cette description d’Alexander de la couche greffée est trop restrictive en ce qui concerne
les degrés de liberté effectifs des extrémités non greffées des chaines. Suivant une idée
originale de Semenov, Milner et al. ™ ont déterminé le profil de concentration de la couche
greffée, dans le cas ou les extrémités libres des chaines peuvent étre a une distance quel-
conque de la paroi. Le profil a I’équilibre a une forme parabolique au lieu de la fonction
de Heaviside supposée par 'approche précédente. La partie extérieure de la couche étant
moins dense, la résistance a une faible pression extérieure est plus petite. Aux fortes com-
pressions la réponse est celle donnée par la relation (I1.107). Ceci ne change évidemment
pas les dépendances d’échelle de ’épaisseur ou de I’énergie, mais cette méthode permet le

calcul exact des coefficients numériques.

I1.5 Les polymeres aux interfaces : quelques résultats expérimentaux.

Il existe actuellement une gamme tres variée de méthodes expérimentales donnant acces
aux parametres physiques pertinents pour la description du comportement des polymeres

19,49

aux interfaces Nous présenterons dans les prochains paragraphes les parametres

obtenus par quelques unes de ces méthodes, et 'image physique qui s’en dégage.

I1.5.a Le taux de couverture.

Classiquement, on adsorbe une quantité précise de polymeres en solution sur des parti-
cules colloidales en suspension, dont on connait bien la surface disponible. Apres adsorp-
tion, on sépare les particules par centrifugation, et on mesure, par spectroscopie ultra-violet
ou une autre technique la concentration en polymeres dans le surnageant. On a ainsi acces
au nombre total de chaines par unité de surface qui sont attachées irréversiblement aux
particules en suspension. C’est le parametre taux de couverture o que nous avons introduit
précédemment. On parle aussi d’adsorbance I' si on exprime cette masse connectée aux
parois en nombre de monomeres par unité de surface (l'a® = No). En régime de forte
adsorption et de concentration diluée, I’adsorbance est approximativement égale a [’exceés

de surface — équation (I1.73). Si la concentration en volume devient plus importante,
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I’adsorbance sera supérieure a ’exces de surface. Il faut alors tenir compte des contribu-
tions a la masse adsorbée de monomeres qui n’appartiennent pas au profil de concentration,
mais qui sont connectés a la surface via les chaines adsorbées. Nous aurons 'occasion d’y
revenir et de présenter, au paragraphe II1.2 une description globale de I’adsorbance obtenue

par adsorption a partir de solutions concentrées.

La figure suivante montre la variation de I’adsorbance des polymeres de Polyvinylpyri-
dine sur silice en fonction de la concentration en volume de polymere . L’effet d’augmenta-
tion du degré d’affinité des isothermes avec la masse moléculaire est patent (voir équation
(I1.53) et discussion). On peut aussi remarquer I’augmentation des valeurs du plateau avec

la masse conformément a ’équation (11.92).

T (mgm)

20l o _ o o °

1'0"_ =) =) =) B—
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Figure (II.12) Isothermes d’adsorption du PVP sur de la silice en solution de dioxane’™. Les masses
respectives sont : a —3 880 ; b — 31 800 ; ¢ — 72 300 ; d — 1 580 000.

En ce qui concerne l’excés de surface, la mesure de tension interfaciale est peut-étre
la méthode la mieux adaptée a sa détermination’”"8. 1l existe plusieurs géométries de
mesures adaptées a l'interface liquide-vapeur. Une tres simple du point de vue conceptuel,
est la balance de Wilhelmy?2. Le principe est le suivant : une plaquette solide est suspendue

a une balance et plongée perpendiculairement a la surface libre d’un liquide.

Le liquide mouille la surface et un équilibre s’établit entre la gravité et les forces capil-
laires qui tirent le ménisque vers le haut. La force f exercée sur la plaquette est donc
proportionnelle a la différence entre les tensions interfaciales solide-vapeur g, et solide-
liquide 7y,

f=2L(vg — Vsv) (I1.108)
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L est I'extension de la ligne de contact eau-solide et le facteur 2 tient compte du fait que
les deux surfaces de la plaquette sont mouillées par le fluide. Au repos, I’équilibre des
tensions exige que la différence entre la tension solide-liquide et solide-vapeur soit égale
a la projection sur la surface de la tension liquide-vapeur ;. Soit 6 ’angle de contact
liquide solide. On a alors :

f = 2L, cosb (I1.109)

Figure (I1.13) Balance de Wilhelmy. La loupe montre la composition des tensions interfaciales.

Les situations les plus simples sont celles ou il y a mouillage total, ’angle de contact 6
étant alors nul. Une mesure du poids effectif de la plaquette permet la détermination de la
tension interfaciale liquide-vapeur. Remarquons que cette tension, en absence de pression
extérieure s’exercant sur la couche n’est autre que la valeur d’équilibre du grand potentiel
de surface définie plus haut — équation (II.8). Soit une variation infinitésimale dA de
laire de l'interface air-liquide (ceci s’appliquerait bien entendu & tout autre interface), le
travail nécessaire pour effectuer cette variation vaut, par définition, v;, dA et est égal a la

variation de I’énergie libre de I'interface. Nous avons donc

OF OF
= —0 —

Yiv OA VN o + eq (H.llO)

L

En outre, on déduit aussi directement de 1’équation (I1.54) la formule de Gibbs

o= 2 (IL.111)
Oltex
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ou de fagon équivalente

0
per — S (IL.112)

Lex €tant comme précédemment le potentiel chimique des chaines en solution et p celui

des monomeres.

5.0
0.5

0.05
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Figure (II.14) Tension interfaciale dans systéme toluéne polystyréne pour lequel Uinterface liquide-
vapeur est répulsive’’. L’écart de tension interfaciale varie comme la puissance 1.3 de la fraction
volumique de polymere, en bon accord avec (I1.75). La technique utilisée mesure la force nécessaire a
I’arrachement d’un tore plongé dans le liquide.

e Pour des solutions tres diluées il est raisonnable d’approcher le potentiel chimique piey
par la formule du gaz idéal

ou P est la fraction volumique des chaines en solution. ® et +;, étant déterminés expérimen-
talement on en déduit les valeurs de l’exces de surface. Lors de l’adsorptiorg la tension
N~3

interfaciale décroit d’abord linéairement avec une pente tres raide (~ e , équation

I1.52). Une fois le plateau des isothermes atteint, la variation est beaucoup plus douce.

e Dans le régime semi-dilué la variation de la tension interfaciale est donnée par la
formule (II.75) en champ moyen et (I1.27) en bon solvant. Remarquons que pour des
fortes répulsions la dépendance de 7, avec la fraction volumique est la méme en champ
moyen ou en bon-solvant. Un des avantages de cette mesure est la possibilité de son

application aussi bien aux régimes d’adsorption que de déplétion — voir figure(11.14).

I1.5.b La fraction p de monomeéres adsorbés

La valeur de p, c’est-a-dire la fraction de monomeres par unité de surface en contact avec

— s

celle-ci (p = T)’ peut étre déterminée, entre autres, par des techniques spectroscopiques
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19,49, résonance magnétique nucléaire (R.M.N.), résonance paramagnétique électronique

(R.P.E.), spectroscopie infra-rouge (I.R.) ou visible, etc. Elles mesurent la perte de mobilité
ou le changement d’états vibrationnels lors de la fixation du monomere sur 'interface. Les
résultats de ces mesures sont normalement portés en fonction des exces de surface, comme

sur la figure suivante.

1.0L
(@)
p ()
O
05L
| | | |
0.25 0.5 0.75 1.0
I (mg/m ¥

Figure (II.15) Mesures par R.P.E. et N.M.R.de la fraction de poly-vinyl-pyridine (P.V.P.) adsorbé

sur la silice en bon-solvant’®.

Ces résultats précis ont été interprétés sur la base de la théorie de champ moyen de
Scheutjens et Fleer. De maniere qualitative, ils sont en accord avec les étapes d’adsorption
décrites précédemment : aux bas taux de couverture les chaines sont essentiellement isolées
sur la surface et la fraction de monomeres en contact avec la surface reste constante. Pour
des taux de couverture élevés, la couche adsorbée devient de plus en plus tridimensionnelle
et une partie de plus en plus grande de la masse adsorbée contribue a former des boucles

dans le solvant, abaissant le rapport entre la densité de surface et ’exces de surface.

I1.5.c L’épaisseur de la couche et le profil de concentration.

En ce qui concerne les couches adsorbées, la variation du profil de concentration avec
la distance a la paroi est trés douce (en loi de puissance) ce qui implique d’ailleurs une
distribution tres polydisperse de la taille des boucles. Les couches greffées ont une variation
plus nette du profil de concentration mais la distribution des extrémités libres des chaines
est assez large. Les différentes mesures d’épaisseur de la couche étant sensibles a différents

moments de ces distributions, il est donc naturel de ne pas évoquer I’épaisseur de la couche
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en soi mais plutot de lui associer une méthode de mesure. On parle alors d’épaisseur

hydrodynamique, ellipsométrique, etc.

e Une des premieres méthodes utilisées pour mesurer 1’épaisseur de couches adsorbées

6L79 . yn tube capillaire trés fin — ou une collection de

a été la méthode hydrodynamique
canaux capillaires de taille bien connue — est traversé par une solution de polymeres qui
s’adsorbent sur la surface. Le rayon R des tubes est ainsi réduit d’un facteur L, 'épaisseur
hydrodynamique de la couche adsorbée. Comme le coefficient de Darcy entre le débit de
liquide J et le gradient de pression appliqué VP varient comme la puissance quatrieme
du rayon, I’épaisseur hydrodynamique peut étre déduite immédiatement du rapport des

débits avant et apres adsorption. Pour un gradient appliqué constant

1 <5%)%] (IL.114)

ou Jy est le débit de liquide pur avant adsorption et J le débit de liquide pur apres adsorp-

Ly=R

tion. Conceptuellement tres simple, cette mesure permet de déduire un rayon d’écrantage
d’interactions hydrodynamiques. Il est évidemment dépendant du modele de profil de con-
centration supposé. Ainsi pour des profils exponentiels tels que ceux des chalnes gaussien-
nes adsorbées — voir section 1.1 — I’épaisseur hydrodynamique est, aux corrections loga-
rithmiques pres, égale a deux fois la longueur caractéristique de la décroissance exponen-
tielle (L = 4D dans notre notation). Pour le cas du bon solvant le calcul précis n’est pas
réalisable. Il est néanmoins possible d’estimer cette longueur en évoquant des arguments
d’échelle dynamiques2?. L’idée physique est que le champ de cisaillement imposé par le
flux de solvant est tres écranté a l'intérieur du profil de concentration, laissant prévoir une
épaisseur de 'ordre du rayon de giration des chaines. Cette prévision est en accord avec
quelques résultats expérimentaux concernant ’adsorption d’homopolymeres. Par exemple,
ceux de Kato® donnent une variation de 1’épaisseur hydrodynamique avec la masse des
polymeres, proche de 'exposant de Flory (L ~ N 0'56), mais il existe aussi des résultats

contradictoires qui donnent des exposants plus élevésSL.

e La diffusion quasi-€lastique de la lumiere permet aussi, comme nous l’avions vu au pre-
mier chapitre, une mesure du rayon hydrodynamique de particules colloidales en solution.
En principe, effectuant deux mesures de coefficient de diffusion sur des particules seules
et d’autres avec des polymeres adsorbés, il est possible d’en déduire, par la différence des
rayons hydrodynamiques, I’épaisseur Ly de la couche adsorbée. Nous discuterons plus en

détail au chapitre I'V les difficultés de ce type de mesure qui font que, a notre connaissance,
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aucune étude systématique de la variation de 1’épaisseur de la couche avec la masse des

polymeres neutres adsorbés n’ait été, pour le moment, effectuée.

e Une autre méthode tres tot mise en ceuvre pour la mesure des épaisseurs de couches
adsorbées de polymeres utilise la réflection de la lumiere sur une interface plane. Ces

82’83’84, déterminent le rapport complexe entre les coefficients

mesures, dites d’ellipsométrie
de refléxion Rs et Ry, respectivement des ondes polarisées perpendiculairement et par-
allelement au plan incident®%%. Ce rapport dépend de deux parametres, U et A, mesurés
expérimentalement

By _ g weid (I1.115)
R

Si on suppose que la couche interfaciale est homogene, elle sera caractérisée par un indice
n et une épaisseur e. Une mesure ellipsométrique permet alors de remonter a n et e a
partir de ¥ et de A. Les premieres mesures d’épaisseur de couche adsorbée ont été faites

84 5nt montré qu’il était

selon cette approximation. Plus récemment Charmet et de Gennes
possible d’obtenir des renseignements plus détaillés sur le profil de la couche interfaciale.
En effet, en supposant que la présence de la couche induit une faible variation de l'indice
optique a l'interface (0n(z) = n(z) — ng < 1) il est possible, dans le cas des couches
d’épaisseur plus petites que la longueur d’onde de la lumiere utilisée, de montrer que les

parameétres ellipsométriques dépendent des premiers moments de én(z) :
(0.}
r,= / dz on(z) 2" (I1.116)
0

Dans les conditions expérimentales normales il est possible d’extraire les deux premiers

moments ['g et I';. Dans le cas de la couche homogene 'épaisseur est donnée par le

rapport
I
=2 I1.117
e=2L (1w117)
Pour la couche adsorbée dn(z) ~ (a/ z)_%. Dans ce cas, ou la variation de I’écart a I'indice

est une loi de puissance plus petite que —1, le moment d’ordre zero est insensible a la
longueur de coupure supérieure — Rp pour les solutions diluées. La relation (II.117)

définit alors une épaisseur effective qui dépend de Rp :

2
e = R (11.118)

Kawaguchi, étudiant ’adsorption de chaines de polystyréne sur des surfaces de chrome

83,86

et de platine , en solution de tetrachlorure de carbone, a trouvé une variation de

I’épaisseur effective avec la puissance 0.40 de la masse moléculaire, en excellent accord avec
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lanalyse précédente (ce résultat expérimental a précédé de quelques années les prédictions

théoriques...).

e Ces dernieres années, on a commencé a pouvoir tester localement la réponse élastique
de la couche adsorbée a une force extérieure appliquée. Ce type de mesure, développé
d’abord par Tabor et Winterton®” pour des interfaces solide-vapeur, puis étendu par Is-
raelachvili et Adams®® pour des interfaces solide-liquide et appliqué systématiquement aux
mesures de propriétés interfaciales des polymeres par J. Klein®?, repose sur la détermination
de la force nécessaire pour amener deux surfaces en contact. La précision sur les valeurs
de la force (une petite fraction de pV) et de la distance entre les surfaces (une fraction de
nm) permet de déceler avec précision le point ou les effets stériques des couches adsorbées
sur les surfaces commencent a se faire sentir. Dans quelques géométries une mesure directe

du taux de couverture en surface est possible par réflectométrie®.

Figure I1.16.Géométries utilisées dans la mesure de forces moléculaires. a Surfaces cylindriques de
92

mica’. b Couple sphere de quartz sur plan d’alumine®?.
La détection de l’épaisseur des couches adsorbées est un peu délicate car la région
extérieure présente une tres faible résistance a 'interpénétration — précisons aussi qu’on
opere par différence, retranchant a chaque fois les interactions présentes dans le solvant
pur, ce qui intoduit de nouvelles sources d’erreur. Il faut alors évoquer la sensibilité finie
de 'appareil pour comprendre les variations de ’épaisseur avec la masse plus faibles que

3

celles attendues?® — exposant 0.43 au licu de 0.58. II serait stirement intéressant de cou-

pler la mesure du “décollage de la force” avec une mesure locale de la viscosité, tel que le

permettent certaines géométries expérimentalesgz’M.

Pour des couches de polymeres greffés la réponse est plus forte et l'interpénétration

n’est pas présente. Méme si une mesure systématique de la variation de I’épaisseur avec la
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masse moléculaire n’a pas été encore entreprise, un accord tres raisonnable (écart de 20%)
entre les épaisseurs obtenues et les valeurs espérées théoriquement a été obtenu?’. Cette

comparaison est possible par la mesure in situ du taux de couverture de la surface.

e Réponse élastique. Les expériences de mesure de forces agissant entre les surfaces
rapprochées permettent aussi de tester les prédictions théoriques, en ce qui concerne la
forme de la courbe de réponse élastique f = f(L). Nous avons vu au paragraphe 11.2.d
qu’il est possible d’utiliser le formalisme de Cahn-de Gennes pour calculer de fagon détaillée
— analytiquement en champ moyen et numériquement en bon solvant — les profils de
concentration sous compression et les forces respectives agissant sur les plaques. Nous en

rappelons ici les principaux résultats.

Le taux de couverture étant fixe — dans la pratique ’adsorption est irréversible — lors
de la compression en bon solvant la réponse de la couche est répulsive. A 1’équilibre la
pression extérieure appliquée Il¢, est égale a la pression osmotique dans la couche. On a

donc, dans la zone centrale (D < L < Rg),
Hex ~ 7~ =3 (I1.119)

Pour des distances inter-plaques plus petites, on est dans la zone proximale et la situation
est moins claire. Si on néglige les effets proximaux, la concentration dans cette région est
presque constante et la variation de la pression avec la distance L est celle obtenue pour
une brosse — voir équation (I1.107). Nous ne connaissons aucune analyse détaillée de 'effet
de la singularité du profil de concentration dans la réponse élastique. P.G. de Gennes et

P. Pincus®

3 ont conjecturé que, pour un taux de couverture compatible avec les conditions
d’irréversibilité, seule la concentration moyenne contribue a la pression, la réponse dans ce
cas devenant celle d’une brosse. D’un autre coté Klein et al. 91 ont argumenté que, pour
des distances aussi petites, la concentration est élevée et la densité d’énergie appropriée
a la description de la couche est celle de champ moyen. Dans ce cas, la dépendance de
la force avec la distance devrait étre de la forme f(L) ~ % La figure (I1.17) présente la

réponse d’une couche de polymeres adsorbés en bon solvant.

Il existe clairement un régime intermédiaire ou la force varie de fagon inverse au cube
de la distance. Pour des grandes distances ce type de réponse est compatible avec une

coupure exponentielle dans le profil de concentration.

Les résultats expérimentaux pour les polymeres greffés en bon solvant sont, quant a eux,

9
en trés bon accord avec les prédictions théoriques — f ~ L™ 1, figure (11.18).
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Figure I1.17 Force entre deux surfaces cylindriques de mica dans une solution de polyoxyéthylene
(P.E.O.)?!. Le polymere est adsorbé de maniere irréversible. La force est normalisée par le rayon R
des surfaces cylindriques. Cette grandeur est, dans la limite ou les distances inter-plaques sont faibles
devant le rayon R, la mesure de I’énergie interfaciale €2, c’est-a-dire une intégrale de la pression Il.,.
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e Diffusion de neutrons. La description de la couche adsorbée en termes de grille auto-

similaire dont le profil de concentration varie dans la zone centrale avec une loi de puissance

de la distance a la paroi, a recu, nous l'avons constaté dans les paragraphes précédents,

quelques confirmations expérimentales importantes. Une étude assez récente?® par diffu-

sion de neutrons du polydiméthylsiloxane (P.D.M.S.) adsorbé sur de la silice mésoporeuse

est venue renforcer cette image. De plus elle a clarifié le role de la contribution a 'intensité

diffusée, des fluctuations de concentration dans la zone interfaciale.

Les pores sur lesquelles I’adsorption s’effectue, sont bien séparés les uns des autres. Dans

ce cas nous considérons seulement le facteur de forme intra-particules — voir paragraphe

[.2. En prenant le solvant comme référence des amplitudes, on obtient pour l'intensité le
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d (nm)
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Figure I1.18. Réponse élastique des couches greffées de polystyréne sur du mica en bon solvant
(toluene)? . Les points expérimentaux ont été comparés a la prévision théorique du modele d’Alexander.
complexe conjugué de la somme des deux contributions du polymere et du solide. On a donc
dans l'intensité trois termes de corrélation : solide-solide, solide-polymere et polymere-

polymere,

I(q) = a?Sss(q) — asapSsp(q) + a2Spp(q) (11.120)

Par variation du type de solvant il est possible d’annuler le contraste entre les parti-
cules et le solvant (as = 0), laissant un seul terme dans l'intensité, le facteur de forme
polymere-polymere. Si la couche adsorbée est homogene ce terme est simplement le carré
de la transformée de Fourier sinus du profil de concentration et dans ce cas il est possible
d’inverser la relation

2

S\ a2
Spp(q) = 2 (V) q—g (I1.121)

pour calculer le profil de concentration. Le facteur % vient de la premiere intégration
v 96
l.

([ az ot e

sur les directions non-pertinentes de I’espace. T. Cosgrove et a ont ainsi déterminé les
profils de concentration de couches adsorbées de polyoxyethylene (PEQO) sur des particules
de polystyrene (latex) : aucune variation d’échelle n’a pu dans ce cas étre décelée, les

profils obtenus sont toujours exponentiels.

Toujours pour des contrastes particule-solvant nuls, si la couche n’est pas homogene,

c’est-a-dire si les fluctuations de concentration sont importantes, le facteur de forme Sy, (q)
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comporte un autre terme dont les lois d’échelle permettent de prédire la variation avec le
vecteur de diffusion. Si 'inverse de ce dernier est d’'une longueur inférieure a la taille de

la chaine en solution, on s’attendrait a une variation du type

[SN] N

Spp(a) ~ a4~ (IL.121)

Ce type de variation n’a pas pu, pour le moment étre mis en évidence.
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Figure (II.19) Logarithme du facteur de forme polymeére-solide Sps(g) en fonction du vecteur de
diffusion ¢”°. Le facteur de forme varie comme g—265.

Si le contraste particule-solvant n’est pas nul, I’équation (I1.120) possede trois incon-
nues. Le facteur de forme solide-solide peut étre déterminé par simple élimination du
polymere. Des mesures supplémentaires pour plusieurs couples de valeurs (as, ap) permet-
tent d’avoir un nombre suffisant d’équations pour calculer, a chaque ¢, la contribution
des trois différents facteurs de forme. C’est la méthode dite de la variation du contraste.
On a alors acces a une information supplémentaire précieuse : le facteur de forme solide-
polymere. Celui-ci est la transformée de Fourier sinus du profil de concentration (et non pas
le carré de cette transformation) qui décrit les corrélations entre les couples de diffuseurs

solide-polymere

0 .
Sps(q) = —47Ta,9ap/0 dz ¢(2) smq(?()]z) ~ q_g pour un profil en 273 (I1.122)
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C’est en mesurant cette contribution a l'intensité que L. Auvray et al. ont apporté la
premieére preuve expérimentale directe (non-moyennée) de 'existence d’un profil de con-

centration auto-similaire.

o Réflexion de neutrons. Cette technique, qui s’est développée tres récemment,?”98

exploite l'influence de la couche interfaciale de polymeres sur le coefficient de réflexion
d’un faisceau de neutrons. Elle rappelle par sa conception les mesures d’ellipsométrie, et en
effet le traitement formel de celle-ci est en partie applicable a la reflectométrie neutronique,
I’indice “optique” de la couche adsorbée étant ici une fonction de I’écart entre les longueurs

de diffusion du polymere et du solvant.

La reflectivité R dépend évidemment de l'angle d’incidence du faisceau, et sa valeur
varie tres rapidemment autour de 'angle de réflexion totale. Pour cet angle, le moment
de transfert ¢ dans la direction normale a la surface est nul et les résultats sont exprimés
en fonction de ce parametre. En réflexion de neutrons, la longueur d’onde est inférieure a
I’épaisseur de la couche, et 'information sur le profil a une forme différente de celle obtenue

en ellipsométrie. Ici, on a :

R(q) = flImT(2q)] (IL.123)

ol I'(2¢) est la transformée de Fourier du profil : T'(q) = [y dz exp{igz}[d(z) — ¢p)-
X. Sun et al. on appliqué?® cette méthode & des interfaces air-liquide sur lequelles des
polymeres de P.D.M.S. avaient été adsorbés. Dans la région ou les valeurs de ¢ ne sont pas
trop petits on s’attend, pour un profil auto-similaire en —4/3, & une variation de I’écart a
la reflectivité de Fresnel avec une loi de puissance en —2.49. Les résultats expérimentaux

ont révélé une variation avec un exposant de —2.61, montrant donc un accord raisonnable.
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Chapitre III

SURFACES HETEROGENES

Ce chapitre est consacré a une approche plus réaliste de ’adsorption, dans laquelle nous
essayerons de dépasser les contraintes de planéité et d’homogénéité qui ont régi les premiers

travaux.

D’abord, tout en restant dans une géométrie plane, nous considérerons la possibilité
de saturation des interfaces. La saturation intervient comme une condition géométrique
supplémentaire qui peut contraindre le systeme dans un équilibre thermodynamique par-
ticulier. En effet, lorsqu’on rajoute des polymeres dans un solvant, une certaine fraction
de chalnes migre vers la région interfaciale de facon a équilibrer les potentiels chimiques
de surface et de volume. Si le nombre de sites disponibles en surface est fini — ce qui peut
étre le cas lorsque I’adsorption a lieu sur des sites spécifiques (défauts, impuretés chimi-
ques, etc.) — le potentiel chimique de surface peut rester bloqué a une valeur différente
de celle du volume et il n’est pas possible d’atteidre le plateau classique des isothermes

d’adsorption.

Ensuite nous discuterons I'influence de la géométrie de la surface, de sa dimension fractale
et de la fraction volumique de polymeres sur ’adsorbance. Nous serons amenés a résumer

I’influence de ces parametres dans un diagramme “rayon de courbure de la surface — fraction
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volumique de polymeres”.

IT1.1 Interfaces planes saturables.

L’approximation de surface plane et homogene donne sans doute une tres bonne pers-
pective sur les principales caractéristiques des couches adsorbées. Néanmoins, il est légitime
d’explorer les limites de cette approximation, en essayant de tenir compte de facon plus
réaliste des hétérogénéités toujours présentes en plus ou moins grand nombre. Ces hétérogé-
néités peuvent avoir des origines et des formes tres différentes, qu’il s’agisse la planéité de
la surface ou de sa composition. Il est rare de trouver, par exemple, une surface dont
la rugosité soit plus petite que le nm. En outre, méme pour une tres faible rugosité, les
défauts de surface — marches, amas, etc. — sont toujours présents, chacun d’entre eux
pouvant avoir des interactions spécifiques avec le liquide environnant et avec les monomeres
éventuellement adsorbés ou repoussés. La spécificité des liaisons est aussi déterminante
en ce qui concerne 'influence des impuretés chimiques, une surface globalement répulsive
peut, grace a la présence d’impuretés, devenir attractive. De plus, la présence d’impuretés
est parfois indispensable pour obtenir une propriété particuliere d’une interface (pouvoir
catalyseur, propriétés de mouillage, etc.). Quelques études théoriques ont été entreprises
sur l'influence de certains de ces parametres, en particulier celle de la rugositégg, et sur

I'importance des sites spécifiques pour la localisation interfaciale de chaines gaussiennesloo.

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de discuter le phénomene de saturation des in-
terfaces, par des polymeres adsorbés, a partir d’une solution semi-diluée. Cette saturation
peut avoir lieu chaque fois que la surface ne dispose que d’une fraction de sites disponibles
pour 'adsorption — associés par exemple a la présence de défauts ou d’impuretés chim-
iques. Si nous rendons la surface discrete, comme s’il s’agissait d’une grille de carrés de la
taille du monomere, on aurait alors un échiquier dont une fraction f de carrés noirs (les

points attractifs) serait distribuée aléatoirement sur tout le plan.

Récapitulons brievement la description de la couche adsorbée ou repoussée sur une sur-
face plane homogene donnée dans la section (II-2). Nous associons a la couche une fonc-
tion thermodynamique, le grand potentiel de ’équation (I1.8), qui fait le bilan global des
échanges d’énergie entre la région interfaciale et le volume. Cette fonction peut étre,
nous ’avons vu, séparée en deux termes, le premier d’origine exclusivement interfaciale, le

deuxieme qui tient compte des effets de la variation de concentration en volume

Q= Qs(ﬁbs) + Qv(¢s, ¢v) (IH-l)
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C’est la minimisation fonctionnelle de €2, qui détermine le profil de concentration dans la

couche de polymeres. La contribution de surface a la forme (I1.55) :

Qs =70 + 1105 (I11.2)

et le grand potentiel atteint sa valeur minimale pour une concentration de surface ¢(v1, ¢p)
particuliere, qui ne dépend que de I’énergie libre d’adsorption 7 et de la concentration de

volume ¢y,

Limitons maintenant la fraction de sites adsorbants disponibles en surface. Ceci pose
trois problemes nouveaux. D’abord, pour chaque site adsorbant, I'interaction attractive
surface—polymere s’effectue sur une région bornée de la surface, cette derniere étant, a
I’extérieur, purement répulsive. Il est donc légitime de se poser la question du seuil
d’adsorption et de la nature du profil au voisinage de la tache adsorbante. Ensuite I’organi-
sation spatiale de ces sites adsorbants introduit un effet de désordre qui change , entre
autres, ’entropie de surface de la couche. Finalement, selon que la fraction f de sites
disponibles est plus grande ou plus petite que la concentration de surface ¢s(v1,¢p) qui
minimise le grand potentiel, celui-ci pourra ou ne pourra pas atteindre sa valeur minimale
ou, de facon équivalente, les potentiels chimiques de surface ou de volume pourront, ou ne
pourront pas s’équilibrer. Dans cette premiere approche de la saturation nous étudierons
en détail I'influence du dernier facteur, négligeant ainsi ’effet de désordre et ne prenant

en compte que 'effet de I'interaction moyenne des sites adsorbants.

Si la fraction f est grande devant la concentration de surface d’équilibre ¢s(7v1, @p) le
grand potentiel peut atteindre son point minimum € [¢s(v1, ¢p)] et le changement de la
tension interfaciale par effet d’adsorption ou de déplétion est donné par les équations
(I1.76,11.88) respectivement pour le champ moyen et le bon-solvant. Si la fraction de sites
disponibles f est plus petite que ¢s 'adsorption arrive a saturation et la concentration
en surface ne dépend plus de I’énergie libre d’adsorption v1: elle reste figée a la valeur
¢s = f. Techniquement, ceci signifie que la minimisation fonctionnelle ne peut plus étre
faite a concentration de surface ¢g variable — ce qui introduit la condition de pente
logarithmique (I1.66) —, mais a ¢ constant. Le profil garde dans ce cas la méme forme
que précédemment mais la valeur de la concentration en surface est fixée a f. La valeur de
la longueur d’extrapolation D du profil, qui définit la limite inférieure de la zone centrale,

est maintenant fixée de fagon implicite par la fraction f — équations (I1.67,11.82,11.96).

L’effet le plus significatif de la saturation est que les régimes d’adsorption ou de déplétion,

a condition d’étre toujours dans le cas ou f < ¢s(71,¢p), sont maintenant déterminés
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par la valeur relative de la fraction de saturation par rapport a la fraction volumique de
monomeres. Soit w = % ce rapport. Alors w plus grand ou plus petit que 'unité indique
une concentration en surface respectivement plus grande ou plus petite que celle de volume
et donc l'existence d’un régime d’adsorption ou de déplétion. La valeur d’énergie interfa-
ciale, que nous discutons ensuite dans le cadre du champ moyen dépend de ce parametre
d’une facon moins triviale en ce sens qu’'une valeur négative de ’écart a la tension interfa-
ciale du solvant pur n’indique pas forcément — ce qui est toujours le cas pour les surfaces
non saturées — l’existence d’un régime d’adsorption. La tension de surface a donc une

transition controlée par ¢y, la fraction volumique de polymeres.

Pour expliciter ceci nous écrivons le grand potentiel de surface en champ moyen, qui est

donné par ’équation (I1.76), pour une concentration de surface f, une concentration de
volume ¢y, et une énergie libre d’adsorption v :

T 27 3 ¢ ¢ :
Q—yoza—Q 2“—7 {\/;mwrfz 1—37b+2(71’) ” (I11.3)

Le deuxieme terme du membre de droite est toujours positif. La valeur de son minimum,

qui annule aussi ce terme, correspond a une concentration en volume égale a la concen-

tration en surface. Nous voyons donc que dans le cas de la déplétion (w < 1), Iécart a

la tension interfaciale du solvant pur peut éventuellement étre négatif, si v; est négative.
, . . . . _ 27’}/1 _ §é \

Réalisons le changement de variables suivant : o = 3o, — 2D O D est la longueur

d’extrapolation définie en (I1.66) et ¢ la longueur de corrélation du volume donnée par

I'équation (I1.77). Le grand potentiel de surface devient

T v 32 1 3
Q_Voza_2”2_7¢g {aw—l—2—3w2—|—w2} (IIL.4)

Il est maintenant aisé de voir que pour des valeurs négatives de 1’énergie libre d’adsorp-
tion (1 < 0, < 0) la tension interfaciale peut étre égale & celle du solvant pur, tandis que
pour des valeurs positives de « elle est toujours supérieure. Ceci est montré par la figure
(ITI.1) ou nous avons porté la variation de 1’écart a la tension du solvant pur, en fonction
du rapport w. L’écart a été normalisé par la tension interfaciale d’une surface en déplétion
totale. A concentration de volume fixée, la variation de a exprime une modification dans
I’énergie libre d’adsorption ~;. Les point ou les courbes deviennent indépendantes de w
correspondent aux points ou les concentrations de saturation f sont égales a ¢gs(y1, Pp)-

Dans le cas attractif (o < 0), un écart nul est obtenu pour :

gf)b:%%f pour %>>1
IIL.5
¢ < (I1L5)

Q—v=0 = 1
op >~ f {1—{— <%%>2} pour 1
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Nous avons vu au paragraphe I1.2 — voir équation(I.90) — que la dépendance de
I’énergie interfaciale avec la concentration de surface ou de volume avait, en bon solvant,

les mémes exposants qu’en champ moyen.

1F | | | i

0 I
| \wj
- ()]

0 1 2 3

Figure ITI.1 Tension interfaciale d’une surface saturée (f < ¢5), exprimée par I'écart a la tension du
solvant pur, & concentration en volume ¢ constante. L’écart a été porté en unités réduites : t=t(w),
out=(Q— yo)aQ/T\/27/4v¢>b_3/2. a Cas répulsif. b Cas attractif. Pour des valeurs de f plus grandes
que f = ¢, le potentiel chimique de surface est égal a celui de volume et la tension interfaciale devient
indépendante de la fraction de sites disponibles.

Ceci est di en fait a 'utilisation de ’exposant de Flory approché — 0.6 au lieu de
0.588. Les implications pour les effets de la saturation sur I’adsorption de polymeres en
bon solvant sont donc tres proches de celles décrites pour le champ moyen, si on néglige les
effets proximaux. Les profils de concentration demeurent monotones et suivent les mémes
lois d’échelle, la concentration initiale étant fixée par la fraction f de saturation de la
surface. Les régimes d’ adsorption ou de déplétion sont déterminés par le rapport w. La
dépendance de la tension interfaciale avec la concentration volumique suit des lois dont
les exposants sont tres proches de ceux de champ moyen. Enfin, pour le régime le plus
intéressant du point de vue expérimental, la tension interfaciale de la solution est égale a

celle du solvant pur pour des saturations de 'ordre de f ~ qﬁg/ 2,

Il serait formellement possible d’étendre les considérations précédentes pour tenir compte
des effets proximaux. Néanmoins, ceux ci se manifestent dans les toutes premieres couches,
la ou les détails des interactions sont tres importants. L’introduction d’hétérogénéités en
surface risque donc de modifier ces effets par le biais d’effets locaux spécifiques aux types

d’impuretés. Une analyse plus détaillée est sans aucun doute nécessaire.
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Du point de vue expérimental, la mise en évidence de la saturation nécessite le couplage
de deux observations complémentaires, une donnant la fraction de sites occupés en surface
(R.M.N., L.R., etc.) et l'autre donnant des indications sur le type de profil ou la valeur de

la tension interfaciale (diffusion de neutrons, balance de tension, ...).

I11.2 Effets de courbure.

L’adsorbance I' est I'un des parametres de caractérisation de I’adsorption les plus facile-
ment accessibles a ’expérimentateur. Apres adsorption sur une paroi d’une solution de con-
centration bien définie de polymeres, on sépare le surnageant que 1’on titre. La différence
de concentration en polymeres donne la masse adsorbée, si on suppose que 'adsorption
s’est effectuée de facon irréversible, ce qui est le cas pour les hautes affinités. Nous pou-
vons donc définir plus précisément ’adsorbance comme le nombre total de monomeres
par unité de surface, connectés a la paroi par le processus d’adsorption. Pour le régimes
de solution diluée I'exces de surface est égal a ’adsorbance car I’épaisseur de la couche
adsorbée est de l'ordre de la taille des chaines en bon solvant. Pour des concentrations
plus élevées — régime semi-dilué — l’épaisseur de la couche est de 'ordre de la longueur
de corrélation de la solution. L’adsorbance doit dans ce cas étre supérieure a l’exces de
surface car les monomeres qui ne participent pas au profil d’adsorption, c’est-a-dire tous
les monomeres appartenant a des chaines adsorbées mais qui se trouvent a des distances de
la paroi supérieures a la longueur de corrélation, sont tout de méme connectés a la surface

0l nous nous attacherons donc 3 I’étude

et contribuent & ’adsorbance. Dans cette section®
de cette quantité en régime semi-diluée. Nous étendrons nos résultats sur des surfaces
planes aux situations d’adsorption sur surfaces sphériques. De plus nous généraliserons ces

résultats en dimension deux, aux cas de surfaces de dimension fractale quelconque.

I11.2.a Adsorption sur surfaces planes.

Dans une solution diluée le profil de concentration donné par I’équation (11.82) en régime
d’adsorption forte (7 ~ 1, D ~ a) est essentiellement décrit par une variation en loi de
puissance avec la distance a la paroi. Cette variation, décrite géométriquement comme
une grille auto-similaire schématisée sur la figure (I1.9), s’étend sur des distances de 'ordre
de la taille des chalnes en bon-solvant. Autrement dit, tous les monomeres des chalnes
adsorbées contribuent au profil de concentration et ’adsorbance I' est simplement égale a

I'exces de surface I'*Y — équation(I1.73). En régime d’adsorption forte I'*" est de 'ordre
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du monomere par unité de surface :

1
[ =T~ 2 pour ¢y, < ¢* ; 1 ~ 1 (II1.6)

En solution semi-diluée, le profil de concentration n’est pas coupé a une distance de
I’ordre de la taille des chaines, mais a une distance de ’ordre de la longueur de corrélation
de la solution & ~ gzbfé%. Il n’y a donc qu'une fraction des monomeres des chaines adsorbées
qui contribue au profil de concentration, le reste des monomeres appartenant a la partie
du polymere qui s’étend au-dela de la distance £ — voir figure (I11.2). Quant aux chaines
non-adsorbées, elles peuvent faire des incursions dans la région de la couche et contribuent

de ce fait au profil.

g

>

Figure III.2 Monomeres contribuant a ’adsorbance.

L’adsorbance est donc supérieure a ’exces de surface. Nous pouvons obtenir une borne
supérieure pour I' par intégration de la concentration entre la surface et le rayon de giration
1 1
(I.26) d’une chaine en bon solvant R(¢p) = N2¢, *

['<T“ +¢yR(dp)  pour ¢y > ¢" (IIL.7)

L’adsorbance est toujours supérieure ou égale a l'exces de surface. Mais elle est aussi
supérieure ou égale a la deuxieme contribution dans l’expression précédente. En effet,

si I’énergie libre d’adsorption ~; est tres proche de zéro, le profil de concentration est
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essentiellement plat. Maintenant, en augmentant v; 1’adsorbance doit augmenter. On a

donc

exr
{ L>1 (I11.8)

L' > ¢, R(¢yp)

Ayant établi la borne (I11.7) et les deux bornes inférieures précédentes pour I', nous pouvons
raisonnablement approcher cette quantité par

R(¢p)

I
a

1 1.2
~ 5 |1+ N2g; (I11.9)

Ceci introduit naturellement une concentration ¢o de raccordement entre deux régimes :
pour des concentration inférieures a ¢9 I’adsorbance est égale a ’exces de surface ; pour
des concentrations supérieures c’est le deuxieme terme qui prédomine. Dans un liquide

1
fondu, ¢y est égal a 1 et I’adsorbance simplement donnée par I' = Ra(21 ) — %. Dans un

3 1 1
volume de Pordre de N2a3, il y a N2 chaines ayant toutes (en moyenne) N2 points sur
la surface. La concentration de raccordement ¢9 est plus grande que la concentration de

recouvrement ¢*

¢y~ N77 = N g* (IIL.10)

Il est intéressant de déterminer la fraction de monomeres des chaines adsorbées en con-
tact avec la surface car si ce parametre est accessible expérimentalement aux techniques
spectroscopiques, et permettrait donc d’effectuer des tests fins sur ’architecture de la
couche, il est aussi pertinent pour la description des phénomenes de pontage entre deux
surfaces couvertes de polymeres (le pontage détermine par exemple le signe des forces
entre deux particules colloidales stabilisées par couche adsorbée ou encore les propriétées
d’adhesion des surfaces). La fraction de monomeres de chaines adsorbées en contact avec
la surface est, pour ’adsorption forte, I'inverse de ’adsorbance — voir équation (I11.19). Le
nombre Ny de monomeres en contact avec la surface par chaine adsorbée est donc donné
par Ng = %. Si la solution est diluée on a bien Ny ~ N 102 Dans une solution semi-diluée
ce nombre est beaucoup plus petit, tendant dans la limite des fortes concentrations vers la

valeur de la chaine gaussienne

7
No=N7g, 3 (IT1.11)

Ces considérations vont nous permettre de donner une description plus précise de la
géométrie d’une solution semi-diluée en contact avec une paroi. Pres de la paroi, sur une
distance de I'ordre de &, la concentration est beaucoup plus élevée que la concentration de
volume : c’est la couche adsorbée. Si la concentration est plus grande que la concentration

de recouvrement ¢* I’épaisseur de la couche adsorbée £ est égale au rayon de giration de
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la chaine en bon solvant. Si la solution est plus concentrée 1’épaisseur de la couche est
beaucoup plus petite que le rayon de giration et la chaine peut étre visualisée comme une
succession de trains et de boucles, les trains étant les morceaux de la chaine piégés dans
la couche adsorbée. La taille des trains peut étre estimée en considérant la solution semi-
diluée comme un fondu de blobs de taille £&. Chaque blob a g monomeres et, a cause de la

statistique locale de chaine gonflée on a

g (§)§ (IIL.12)

Un blob appartenant a un train a
90~ g (I11.13)

monomeéres en contact avec la surface. Dans une surface d’aire €2, avec une concentration

a la paroi de Pordre de I'unité on a £2/a? monomeres et

2
& gl (IT1.14)
90

chaines en contact avec cette surface. La distribution de boucles de la couche self-similaire
donnée dans la figure (I1.9) impose que, parmi ces chaines, une seulement soit capable,
en moyenne, de s’échapper de la couche adsorbée. Chaque chaine a donc une probabilité

g_l/ % de sortir de la couche, ce qui entraine un nombre de monomeéres par train de lordre
de :
S L2042 (IIL.15)
p~=gs =& ~q, :
Ceci, d’apres I’équation (III.11), entraine un nombre moyen de boucles dans une chaine de
I’ordre de

ny ~ (N/g)'/? (IIL.16)

Si la concentration volumique est suffisamment petite, toute la masse de la chaine est
encore piégée dans la couche adsorbée, la chaine n’étant alors formée que de trains. Pour
des concentrations suffisamment élevées, de plus en plus de boucles s’échappent de la
couche. Le raccordement entre ces deux régimes est donné par la comparaison des tailles

des trains et de la masse des chaines. On obtient une concentration de raccordement ¢
¢~ N~3 (111.17)

¢ En dessous de la concentration ¢ tous les monomeres des chaines adsorbées sont

confinés a l'intérieur de la couche.
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o Entre les concentrations ¢ et ¢9 les chaines développent de plus en plus de boucles a

I'extérieur de la couche adsorbée.

¢ Pour des concentrations plus élevées, le comportement de la solution est décrit comme
celui d’un fondu de blobs de taille &.

L’existence de ces deux concentrations a son origine dans la taille finie des chaines
adsorbées et, comme nous constaterons plus loin, dans la différence entre la dimension
fractale?® de la surface (D = 2) et celle de la chaine (D = 5/3). Méme si leur exis-
tence parait claire d’'un point de vue théorique, ces concentrations de raccordement sont
tres difficiles a observer expérimentalement car la plupart des grandeurs caractéristiques
de la couche (exces de surface, épaisseur, profil de concentration) ne présentent pas de
changement de régime autour de ¢ ou ¢9. Néanmoins la mesure directe de la fraction de
monomeres par chaine en contact avec la surface ou de I’adsorbance devrait permettre leur

observation :

¢ La concentration ¢; détermine le moment ou Ny, le nombre de monomeres en contact
avec la surface, devient dépendant de la fraction volumique de monomeres (en dessous de
¢1 ona Ny~ N).

¢ La concentration ¢9 détermine le moment ou 'adsorbance devient dépendante de la

fraction volumique de monomeres (en dessous de ¢9 on a T' ~ a™2).

II1.2.b Adsorption sur surfaces fractales.

Dans un grand nombre de cas pratiques — agrégats de colloides, alumine poreuse,
graphite, cellophane, etc. — les régions interfaciales adsorbant les polymeres présentent un
trés fort écart a la surface plane. Pour les faibles rugosités il est encore possible de décrire
I’adsorption & P’aide du formalisme de Cahn-de Gennes??. Pour des trés fortes rugosités la
dimension méme de la surface devient différente de 2 en ce sens I’aire mesurable dépend
de I'unité de mesure?®. Ce résultat peut s’exprimer & laide de la dimension fractale qui
relie justement 'aire a I’échelle de mesure par une loi de puissance : A ~ RP. D est la

dimension fractale.

Il est aisé de généraliser les considérations de la section précédente aux surfaces de dimen-

sion fractale D plus grande que la dimension fractale de la chaine (D = 3/5). L’adsorption

10

sur des surfaces fractales a été étudiée théoriquement par de Gennes!?3, et voici les prin-

cipaux résultats :
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e La concentration ¢(z) a une distance z de la surface, garde sa structure auto-similaire
car celle-ci ne dépend que de la longueur de corrélation locale, fixée par la distance a la

paroi.

e [’exces de surface est mesuré par l'intégrale

exr 1 R
= /0 6(2) A0 (ITL.18)

ou b est la taille macroscopique de la surface et €2 la mesure du volume accessible dans une

échelle z: Q(z) = bP 237D Ceci conduit & un exces de surface

rer — P (I11.19)

Dans l’esprit du paragraphe précédent nous déterminons 1’adsorbance

[ =re® +¢bﬁ ~—5 {1 +6¢,5 N2 ] (I11.20)

ou le deuxieme terme du membre centrale mesure le nombre de monomeres dans le volume
accessible aux chaines de taille R. La concentration ¢ est déterminée en considérant que
le nombre p de monomeres dans un train varie comme p ~ £P. Sur une surface fractale

les concentrations de raccordement ¢ et ¢9 sont données par

=N =gty
{ by N0 g 3 1 (IIL.21)

Les deux concentrations de raccordement sont dépendantes de plusieurs longueurs car-
actéristiques : celle de la solution — la longueur de corrélation & — et celle introduite par
la présence de la surface fractale — A ~ N D. Sila dimension fractale de la surface est
égale a celle de la chaine, les deux concentrations de raccordement deviennent égales a ¢*,

la concentration de recouvrement des chaines.

I11.2.c Adsorption de solutions semi-diluées sur des particules colloidales.

La détermination du profil d’adsorption dans une symétrie sphérique peut étre résolue
par la minimisation fonctionnelle du grand potentiel de surface  dans cette géométriel04,
Techniquement, le seul changement a effectuer sur 1’équation (I1.73) est 'introduction du
Laplacien en symétrie sphérique. On obtient en bon-solvant :

2 42
dedTT;b — P — ¢%¢lj?0 (111.22)
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oll nous avons introduit le paramétre d’ordre ¥(z) = ¢3/8(z). Le choix de ce parameétre
d’ordre permet de ramener le terme gradient de la fonctionnelle d’énergie a une forme
quadratique. Ce type de résolution a par ailleurs été utilisée par de Gennes'?* dans 1’étude

du comportement critique d’un mélange binaire autour d’une sphere.

L’équation (II1.22) n’a pas de solution analytique compléte, mais il est possible soit de
la résoudre numériquement, soit de déterminer les régimes asymptotiques, comme nous le
ferons ci-dessous. Aux petites distances de la paroi sphérique (r — b < b) tout se passe
comme si la surface était plane. En effet, le terme de courbure dans (I11.22) est petit et on
a le profil self-similaire de 1’équation (I1.82). Pour des distances plus grandes, le parameétre

d’ordre satisfait a une équation de Laplace et ¢ ~ % Le raccordement a r — b = b conduit

au profil )
P(r) =~ (ﬁ) ’ pour b < r < 2b
P(r) ~ b (%)g pour 2b < r < /b€ (II1.23)
B(r) = ¢y [1 + exp{—%}] pour 7 > /b

Figure II1.3. Couche auto-similaire en géométrie sphérique.

Nous avons donné au paragraphe I1.4 une description de la couche adsorbée en termes de
distribution de boucles. Une telle description est encore possible dans le cas de ’adsorption

sous symétrie sphérique. En utilisant les mémes arguments, a savoir que les monomeres
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qui contribuent & la concentration dans le volume infinitésimal 4772 dr sont ceux dont la

masse est supérieure a 75/ 3 on trouve pour la distribution de boucles de taille
S(l) ~ ?—; pour | < b
4 I11.24
S(l) ~ b3 ( )

b <l < bE

I

l

Par intégration des distributions de taille précédentes, on calcule le nombre total de
petites boucles, de taille inférieure a b, ou de grandes boucles, de taille supérieure a b. Ce
nombre est proportionnel a <g> pour les petites boucles et de I'ordre de I'unité pour les
grandes boucles. La solution forme donc une couche diffuse auto-similaire dont les boucles

atteignent une taille maximale de ’ordre du rayon b.

La probabilité pour une chaine adsorbée de former une grande boucle dans la solution
est tres petite. Néanmoins la distribution de tailles est tres large (forte polydispersité) et
ces boucles forment le profil de concentration dans le domaine intermédiaire b < | < /b€.
Pour des distances supérieures a /b la plupart des monomeres appartiennent a des chaines

non-adsorbées.

La méme description s’applique a ’adsorption sur des particules fractales de taille b et
dimension fractale D. Pres de la surface nous avons une couche auto-similaire, semblable
a celle d'une surface plane. Pour des distances a la surface supérieures au rayon b de la
particule, les détails géométriques de la surface ne sont plus importants et le profil extérieur

est similaire a celui d’une particule sphérique (I11.23).

On peut maintenant calculer ¢ le nombre total de chaines connectées aux particules.
Nous le notons différemment du nombre de chaines par unité de surface o, introduit
précédemment. On a évidemment une relation étroite entre ces deux grandeurs et 1’adsor-
bance T, soit ¢ = ob? = %. Nous suivons la méme méthode que celle utilisée pour les
surfaces planes. Le nombre total de chaines adsorbées ¢ est la somme de deux contributions
¢1 et ¢9. La premiere dépend de 'exces de surface et peut étre directement calculée a partir
du profil de concentration (I11.23). La deuxiéme, importante aux fortes concentrations,
est estimée a partir de ’adsorption d’un fondu de blobs de taille £&. Ceci nous amenera
d’ailleurs a considérer deux grandes classes de particules : celles dont le rayon est plus
petit que la longueur de corrélation £ des solutions semi-diluées — nous les nommerons
tres petites particules — et celles dont le rayon est supérieur a € mais inférieur au rayon de

giration des chaines en solution semi-diluée — nous les désignerons par petites particules.

e Tres petites particules : b < £. Pour les tres petites particules, le rayon étant plus

petit que la longueur de corrélation &, il n’y a que l'exces de surface qui contribue a
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I’adsorbance. La contribution des petites boucles étant de 'ordre de (g) monomeres et
celle des grandes boucles de 'ordre de N monomeres nous avons
D

c=¢q=1+ bﬁ (IIL.25)

1
Il y a clairement deux régimes. Si b est plus petit que la taille A = aND il n’y a qu’une seule

chaine adsorbéel®®, une fraction de la masse de cette chaine étant suffisante pour saturer

D
la particule — en effet (g) < N monomeres suffisent. Pour des tailles de particules

supérieures a A il faut plus d’une chaine pour saturer leur surface et on a % chaines
adsorbées. La plupart de la masse de ces chaines est piégée dans la couche adsorbée,
sauf quelques grandes boucles qui contribuent au profil de concentration dans la région
extérieure. Remarquons que le deuxiéme régime ou plusieurs chaines sont adsorbées sur
la particule n’existe qu’aux basses concentrations. Des que £ < A, ou de fagon équivalente
¢ > ¢1, il ne peut y avoir qu’une seule chaine adsorbée sur une particule de taille inférieure

a la longueur de corrélation.

e Petites particules : & < b < R(¢p). Les particules ont dans ce cas un rayon supérieur a
la longueur de corrélation, le profil de concentration ne possede donc que sa partie interne
et la contribution de I'’exces de surface au nombre de chalnes adsorbées est similaire a celle

D . , .
d’une surface plane : ¢ = bW Pour estimer ¢ nous procédons comme suit :

¢ La solution semi-diluée est considérée comme un fondu de blobs de taille &, chacun
d’entre eux possédant bien entendu g = (¢/a)®/3 monoméeres.

D
¢ Les blobs tapissent la surface disponible qui se voit ainsi couverte par <§) unités.

¢ Si le rayon n’est pas trop grand touts les blobs au contact de la surface appartiennent

o= (g)D (I11.26)

Dans ce régime nous pouvons distinguer deux régions en concentration. Pour des concen-

a des chaines différentes et

trations volumiques plus petites que ¢1 la contribution de I’exces de surface prédomine et
le nombre Ny de monomeres par chaine adsorbée en contact avec la surface est de 'ordre
de N (pas de grandes boucles). Si la concentration devient suffisamment élevée ¢, est la

contribution dominante et le nombre de monomeres Ny devient plus petit que N et de

I’ordre du nombre de monomeres dans un train soit p = (%)

. 1 ~ 3
¢ Dans un fondu il y a n2 chaines de masse n dans un volume de 'ordre de n2. Des

objets de taille inférieure au rayon de la chaine ont donc une probabilité finie d’interagir,
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. 1 A e . . S §
au maximum, avec n2 chaines différentes. La contribution de ¢9 est donc limitée a n2 ce

L
qui limite la validité de ce régime aux rayons inférieurs a b < & <%> P Pour des valeurs

supérieures de la taille des particules, le nombre de chaines avec lesquelles la surface peut

G = <g)% (II1.26)

L’importance relative des contributions ¢; et ¢9 dépend de la concentration volumique.
b8D/5

N12/5

tionnel & N. Aux plus grandes concentrations on a ¢ = ¢; et les chalnes adsorbées forment

1 .
interagir se stabilise a n2, soit

Pour des concentrations ¢p < le terme d’exces de surface prédomine, Ng est propor-

D
des petites boucles : Ny ~ bis/s < N.
b

o Pour des particules de taille supérieure au rayon de giration des chaines en solution

semi-diluée nous pouvons utiliser les résultats des surfaces planes.

I11.2.d Diagramme d’adsorption : rayon en fonction de la concentration.

Les résultats présentés dans les paragraphes précédents peuvent étre résumés de facon
commode dans un diagramme “rayon des particules—concentration volumique”. La figure
suivante montre ce diagramme ainsi que les valeurs du nombre de chaines adsorbées par

particule. Il y a d’abord une différence de régime avec le rayon des particules.

e Pour les tres faibles rayons une seule chaine est adsorbée sur la particule. Le nombre
de monomeres qu’il est possible d’amener au contact de la surface est limité par ’aire
de celle-ci. Pour ces petits rayons la chalne a une masse plus grande que celle nécessaire
pour saturer la surface (~ vD ) et le gain d’énergie de contact n’est pas suffisant pour
contrebalancer la perte d’entropie de la chaine : la couche libere des boucles jusqu’a la
taille b. Les boucles de taille plus grande sont peu probables mais la distribution est tres

polydisperse et elles contribuent au profil auto-similaire extérieur.
e Pour des particules de grand rayon la concentration devient un parametre pertinent.

¢ Aux faibles concentrations, la contribution principale a ’adsorbance est celle de ’exces

de surface. Le nombre de chaines adsorbées par particule est proportionnel a la surface
D

disponible (~ bW) et une fraction finie des monomeres de la chaine sont au contact de la

surface (Ng ~ N).

¢ Pour les concentrations élevées, la solution semi-diluée peut étre regardée comme un

fondu de blobs de taille £ et il existe plusieurs régimes dépendant de la taille relative du
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Figure II1.4. Les différents régimes de I'adsorption de polymeres en solution semi-diluée sur des
particules colloidales de taille b et de dimension fractale D. Le diagramme taille de particule b —

concentration en volume (¢p) comporte cing régions olt ¢ — le nombre de chaines adsorbées — prend

1 5+D
les valeurs suivantes : I—gzl;II—gz%;III—gz%D;IV—gz%l/z;V—gszN e o .

rayon b par rapport a . Les frontieres entre ces régimes sont représentées de fagon précise
mais il ne faut pas oublier qu’elles ont été déterminées par des considérations d’échelle et
que, dans la pratique, la frontiere est probablement beaucoup plus diluée.

Dans les régimes a faible concentration il apparait donc — comme par ailleurs 1’avait

03— que les mesures d’adsorbance ne perme-

remarqué de Gennes pour le regime diluée!
ttent pas de déterminer la dimension fractale de la surface. A plus forte concentration,
la variation de la masse des polymeres ou de la concentration volumique pourrait, dans

certains régimes, donner acces a cette dimension.

Ces résultats sur les particules colloidales devraient aussi permettre d’aborder I’adsorp-
tion dans d’autres géométries confinées, par exemple sur des petites taches adsorbantes
dans une surface plane répulsive, ce qui permettrait d’étendre et peaufiner les résultats sur

la saturation présentés dans le premier paragraphe de ce chapitre.
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Chapitre IV

STABILISATION COLLOIDALE

Un des aspects moteurs des travaux sur 1’adsorption des polymeres aux interfaces est
leur utilisation dans la stabilisation ou la déstabilisation de particules en suspensionn’l%.
De nombreux procédés industriels sont en effet confrontés a des solutions de particules
solides qu’il serait souhaitable de bien disperser dans le liquide — industrie des peintures,
des huiles lubrifiantes ou du papier — ou, inversement, d’éliminer par séparation en deux
phases dont une riche en solide — traitement d’eaux usées ou récupération de minéraux.
D’un point de vue général il s’agit toujours de controler les interactions spécifiques entre les
différentes particules ; celles-ci, lors de leur mouvement brownien (induit par l'agitation
thermique) peuvent s’agréger ou se repousser. Les forces inter-particules dépendent de
nombreux parametres physico-chimiques, mais le facteur omniprésent est la force de van
der Waals. Le signe de cette force, agissant entre deux milieux polarisables séparés par
un troisieme milieu, dépend des valeurs relatives de leurs constantes diélectriques. Dans
la configuration habituelle ou un liquide sépare deux milieux solides identiques, 1’énergie

45 __ 1a force est donc toujours attractive — et varie,

d’interaction est toujours négative
pour les petites distances inter-particules comme l'inverse de la distance. Ceci conduit
évidemment a un phénomene d’agrégation irréversible qu’il est nécessaire d’éviter dans cer-

tains cas. Il existe deux grands groupes de méthodes utilisables pour éviter ce phénomene :
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(g qui utilise donc la répulsion coulom-

la stabilisation par addition de groupes chargés'®
bienne entre des charges identiques — et [’addition de polymeres qui, par adsorption
ou greffage protegent les particules de fagon stérique. La premiere méthode nécessite
évidemment 1’'utilisation d’un liquide polaire, ce qui en exclut la plupart des solvants or-
ganiques comme le toluene ou le décane. En outre, les conditions de salinité des solutions,
qui déterminent le degré d’écrantage des interactions et donc leur efficacité, sont parfois
tres difficilement contrélables ou de mise en oeuvre délicate. Aussi la protection stérique
demeure-t-elle une méthode largement utilisée mais de conditions de réussite délicates et
non complétement éclaircies. Dans ce chapitre, nous discuterons les conditions d’utilisation

des polymeres dans la stabilisation colloidale et exposerons une démarche expérimentale

concrete que nous avons eu la possibilité d’effectuer dans les laboratoires d’Exxon.

IV.1 Conditions de stabilisation.

La protection stérique des colloides exige une couche adsorbée ou greffée dont la densité
doit étre intermédiaire entre celle du solvant et celle de la particule colloidale. En effet, si
la couche enveloppant la particule est trop dense, on est ramené a une nouvelle particule
de taille plus grande. Ceci amene a exiger impérativement que le solvant soit un bon
solvant pour le polymére utilisé'"8. Dans le cas contraire, méme si les chaines de polymere

s’adsorbent, elle ne feront qu’une crépe dense a la surface des particules. Pour les couches

plus diffuses, le parametre qui mesure leur aptitude de stabilisation est le rapport r = F}: -
entre I’énergie répulsive de deux couches au contact et ’énergie attractive de van der Waals.

Pour des surfaces planes, celle-ci s’écrit (en énergie par unité de surface)45 :

7 A

= IV.1
vdW 127d2 ( )

A étant la constante d’Hamacker qui varie entre 0.1 et 10 unités kgT'. Par exemple, pour
deux surfaces de mica séparées par de Peau, on trouve A = 2.2 107207 soit 5 unités
kpT'. Deux particules sphériques de rayon R éloignées d'une distance 2R 4 d se présentent
mutuellement une surface de 'ordre de Rd. L’énergie d’interaction est donc de 'ordre de
E = FRd ou F est I’énergie par unité de surface de 'interaction considérée. Pour les forces

de Van der Waals on a donc

R
ce qui, pour des petites distances devient tres supérieur a l'agitation thermique, induisant

ainsi le collage permanent des particules.
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Le greffage est la méthode qui apporte sans doute le plus grand rapport r au point de
contact des deux couches greffées. Soit Fy I'énergie par unité de surface d’une couche de
polymeres de masse N greffés avec une densité o de points d’attache. Nous avons vu au
paragraphe II1.3 que F' était de I'ordre de N 0%. Le rapport r calculé au point de contact

des couches greffées (d ~ N a%) est de l'ordre de

3 .
r TNT(,—@ (IV.3)

Il est tres supérieur a 1'unité, méme pour des petites densités de greffage. Il est donc
clair que 'utilisation de liaisons covalentes entre des polymeres et les particules colloidales
est une méthode efficace de stabilisation. La contre-partie de cette efficacité réside dans le
caractere spécial du polymere qui doit étre préalablement fonctionnalisé en vue du greffage
et dans la difficulté pratique d’obtenir des taux de couverture trés forts avec des chaines

de masse elevée.

L’adsorption est une méthode en principe plus accessible car beaucoup de polymeres
mouillent de fagon naturelle les solides qui constituent les particules colloidales. L’énergie
d’interaction est donc négative et I’adsorption s’effectue spontanément en solution, sans
traitement préalable. En plus, dans certaines utilisations — fabrication de céramiques,
par exemple — il est possible de désorber le polymere et de réduire ainsi le cout du
processus. Le type d’interaction entre deux surfaces planes couvertes de polymeres n’est
pas, néanmoins, facilement déterminable et dépend de la reversibilité de ’adsorption et
du degré de saturation. Nous avions constaté (voir I1.4.c) qu’en cas de réversibilité de
I’adsorption, les chaines adsorbées peuvent toujours répondre a I’augmentation locale de
leur pression osmotique imposée par la diminution de volume accessible lors du rapproche-
ment des deux plans, par migration vers le volume ou par occupation de I’espace encore
disponible dans le plan. Ceci détermine une énergie d’interaction toujours négative. A
I’équilibre thermodynamique, l'interaction entre les deux plans couverts de polymeres ad-
sorbés n’est pas stabilisante vis-a-vis des forces de van der Waals. Il faut donc étre dans
des conditions d’adsorption irréversible pour que, lors du rapprochement des deux plans,
I’augmentation de pression osmotique soit prédominante et les forces globales répulsives.
Cette irréversibilité existe dans les faits car la barriere de potentiel a franchir par une chaine
lors de la désorption est tres grande — proportionnelle a la masse moléculaire fois I’énergie
libre de désorption d’'un monomere : yN. FEn travaillant avec des longues chaines il est
donc possible d’avoir des temps de désorption tres grands devant les temps expérimentaux

et donc une action stabilisante. L’énergie par unité de surface est dans ce cas d’adsorption
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irréversible — voir équation (I1.100) :

T

Pour des constantes de Hamacker plus petites que kgT cette énergie répulsive est donc suf-
fisante pour stabiliser les suspensions. Notons tout de méme que le rapport r n’est de 'ordre
que de A~1. L’utilisation de grandes chaines, indispensable & cause de l'irréversibilité

requise, n’augmente pas per se la force de la répulsion.

Un dernier facteur & prendre en compte est la “satisfaction de lappétit”’199 des sur-
faces. Comme tout phénomene thermodynamique, ’adsorption demande un certain temps
avant que la migration des chaines du volume vers la surface ne permette a ’énergie libre
d’atteindre son point minimum. En particulier, si lors d’une incubation la densité en sur-
face n’a pas atteint sa valeur d’équilibre par arrét du processus, par exemple par lavage ou
centrifugation prématurés , lors du rapprochement de deux particules un phénomene de
pontage peut avoir lieu : les chaines d’une des particules contribuent a I’augmentation de
la densité en surface de I'autre particule, liant ainsi de fagon définitive les deux particules.
Ce pontage correspond effectivement a une force d’attraction qui a pu étre observée lors
d’expériences avec des machines de forces (chapitre I1.4.d).

108

Suivant une revue de ces problemes présentée par P.Pincus nous résumerons donc

ainsi les conditions requises a la stabilisation de particules colloidales par adsorption de

polymeres:

i Le polymere doit s’adsorber sur la particule colloidale, les interactions polymere—solide

doivent donc étre attractives.
ii Le liquide de la solution doit étre un bon solvant pour le polymere.
iii Le polymere doit étre flexible.

iv La masse des polymeres doit étre suffisament élevée pour que 'adsorption soit irréver-

sible, tout au moins dans 1’échelle de temps ou la stabilisation est requise.

v Le temps d’incubation et la quantité de polymeres doivent étre suffisants pour que le

maximum de densité de surface soit atteint, de facon a éviter le pontage.

vi La couronne stérique doit étre suffisament épaisse pour que ’énergie attractive ne

dépasse jamais les valeurs de 1’énergie d’agitation thermique.

IV.2 Une démarche expérimentale.

L’ huile lubrifiante contient plusieurs especes supramoléculaires qui sont importantes
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pour ses fonctions. Elle contient des particules colloidales, stabilisées par des amphiphiles,
qui neutralisent ’acide produit par les moteurs. Elle contient aussi des polymeres utilisés
pour améliorer la visco-élasticité de I’huile et disperser des éventuels agrégats. Mélangées
dans I’huile, ces especes interagissent et sont parfois la cause de séparations de phase ou
d’augmentations de viscosité indésirables. La base moléculaire de cette interaction n’est
pas bien comprise. Méme s’il parait clair que les effets indésirables sont provoqués par
la répulsion ou 'attraction entre les polymeres et les particules colloidales, aucune preuve
directe n’a été rapportée. Sil’existence d’une affinité ou d’une répulsion entre les polymeres
et les colloides pouvait étre mise en évidence, cela faciliterait la détermination et le controle
des facteurs responsables des comportements indésirables, et donc leur modification en vue

de "amélioration de 'huile.

Pendant le printemps 1987, avec Tom Witten et John Huang des laboratoires d’Exxon
Research & Engineering Company, dans le New Jersey aux U.S.A., nous avons démarré
un projet d’étude qui visait la détection des interactions polymere-colloide par diffusion
quasi-élastique de lumiere (D.Q.E.L.). Cette étude a démontré l'intérét de la technique
de diffusion de lumiere dans la caractérisation des composantes de lubrification. Elle
a aussi montré le comportement agrégatif de certains polymeres séquencés d’ éthylene-
propylene (E.P.). Une information complémentaire sur le colloide utilisé en lubrification a
pu étre apportée, confirmant les études antérieures sur le méme composant et fournissant
des éléments nouveaux de caractérisation. Enfin, certains renseignements préliminaires

suggerent 1’existence d’un mécanisme d’adsorption.

Ces dernieres années plusieurs auteurs ont fait part d’études par D.Q.E.L. des systemes
colloide-polymere8l: 10111 - Ceg travaux ont essentiellement été menées dans des solutions
aqueuses avec des particules colloidales de taille assez considérable (60-150 nm). Quelques
difficultés expérimentales de ces recherches résident dans le manque d’uniformité du sub-

strat d’adsorption et dans la floculation induite par la présence du polymere.

Nous abordons cette section par une description plus détaillée de la technique de diffusion
quasi-élastique. Nous décrivons ensuite le colloide lubrifiant étudié et les méthodes de
purification utilisées, ainsi que les résultats de D.Q.E.L. Nous constaterons que le colloide
est bien monodisperse et que I'interaction colloide—colloide peut étre décrite par un modele
de spheres dures. Nous étudierons dans 1’étape suivante les solutions diluées de polymere

et finalement le systeme ternaire solvant-polymere-colloide.
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IV.2.a Diffusion quasi-élastique de la lumiére.

Nous avons eu l'occasion, au premier chapitre, d’introduire la technique de diffusion
quasi-élastique de lumiere. Elle mesure les propriétés des fluctuations temporelles de la
lumiere diffusée par un petit volume du systeme a étudier. Le volume est illuminé par de la
lumiere cohérente (source laser) de fagon a ce que la lumiere diffusée soit a chaque instant
la somme cohérente de la lumiere renvoyée par tous les centres diffuseurs.En pratique,
la lumiere détectée provient de plusieurs volumes cohérents, augmentant ainsi le rapport
signal-bruit. Dans notre travail les centres diffuseurs sont bien séparés dans la solution
et leur mouvement est donc du type brownien. Comme le volume cohérent est grand,
les centres diffuseurs qui contribuent a l'intensité recue en chaque instant sont nombreux.
L’amplitude de la lumiere détectée est la somme de toutes les amplitudes diffusées. Elles
ont toutes la méme amplitude mais des phases différentes. Quand les centres diffuseurs
se déplacent, dans leur mouvement erratique, leurs phases varient de facon aléatoire et
indépendante. Une phase donnée devient aléatoire par rapport a sa valeur initiale dans le
temps nécessaire a la diffusion sur une longueur de l'ordre de 1/¢, ou ¢ est le vecteur de

diffusion — équation (1.27). Pendant cette durée, 'amplitude totale devient aussi aléatoire.

Cette durée caractéristique peut étre mesurée par ’autocorrélation temporelle de I'inten-
sité diffusée I(t) via la fonction d’autocorrélation (I(¢)1(0)). Pour un mouvement brownien
d’une collection de particules identiques cette fonction d’auto-corrélation décroit exponen-
tiellement a partir d’une valeur initiale jusqu’a une valeur finale qui, dans notre cas, était
approximativement 20% plus petite que la premiere. Ceci dépend essentiellemnt du nom-
bre de volumes cohérents qui contribuent a 'intensité récupérée. La valeur du temps de
décroissance est inversement proportionnelle au coefficient de diffusion — voir chapitre
[.3.b. Quand plusieurs types de diffuseurs sont présents dans la solution chacun d’entre
eux contribue a la décroissance de la fonction de corrélation. Avec deux especes présentes
la fonction de corrélation est donc la somme de trois exponentielles. Si la premiere des
especes décroit avec un taux de 21"y et la seconde avec un taux de 2I'9, alors le mélange
des deux contient les deux taux précédents plus un troisieme taux I'y + I'o car la super-
position s’applique aux amplitudes du champ electromagnétique et on détecte I'intensité.
Le poids relatif de chacune de ces contributions reflete la grandeur de 'amplitude diffusée
par chacune des especes. Cette discussion peut étre généralisée au mélange d’un nombre
arbitraire de centres diffuseurs différents. L’écart a I’exponentielle simple est donc une
mesure de la polydispersité de ’échantillon. Mais il n’y a évidemment pas une simple cor-

respondance univoque entre les taux de décroissance des quantités mesurées et les valeurs
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des coefficients de diffusion des composants.

Notre appareil de diffusion de lumiere est un Brookhaven Instruments Corp’s Model BI-
2005M, avec un corrélateur digital BI 2030AT. Un laser de 30 mW de Spectra Physics 124B
d’une longueur d’onde de 633 nm, illumine un tube de 10ml dans un bain de température
controlée. La lumiere diffusée est recueillie par un photomultiplicateur qui renvoit le signal
sur 'autocorrélateur. Le corrélateur travaille typiquemment sur des temps entre 2 et
400 microsecondes. Le bruit est de I'ordre de 300 impulsions par seconde. Les temps
d’acquisition caractéristiques sont de 2.5 heures avec un taux de comptage total de 108

impulsions.

Nous avons utilisé deux méthodes pour obtenir des informations sur la polydispersité des
mesures d’autocorrélation. La plus simple utilise I’analyse des cumulants, ou le logarithme
de la fonction d’autocorrélation est développé en séries de Taylor!12113, Le terme linéaire
(premier cumulant) mesure la constante de diffusion moyenne. Le terme quadratique
(deuxiéeme cumulant) mesure la variance de la distribution des coefficients de diffusion
de I’échantillon. Nous utilisons un coefficient de polydispersité sans dimension qui est le
rapport du deuxieme au carré du premier cumulant. Par exemple pour un échantillon de

coefficient de diffusion moyen (D) et d’écart type moyen (D?) la polydispersité est donnée

par
(D?)

P="7L_1 IV.5

Pour deux especes d’amplitude diffusée égale et de coefficients de diffusion D(1 + €) et

2. Donc, un écart de 20% dans les deux coefficients

D(1 — ¢€) la polydispersité P vaut €
de diffusion donne une polydispersité de 1%. Avec notre appareil nous mesurons des
polydispersités aussi petites que 2% sur un échantillon de billes de polystyréne. Ce type
de statistique dans la polydispersité est reproductible sur toute la gamme de mesures-test

effectuées.

112114 Dans

Une deuxieme méthode d’analyse est la transformée de Laplace inverse
cette méthode le signal est exprimé comme une somme d’exponentielles, par une procédure
d’ajustement par récurrence. A partir de cette somme d’exponentielles on peut tracer
un histogramme de la distribution de taux de décroissance. Cette méthode utilise toute
I'information contenue dans le spectre de la fonction de corrélation et pas seulement dans
les petits temps ¢ comme c’est le cas pour le développement en séries de Taylor. Elle
fournit donc une analyse plus complete des composantes de diffusion. Néanmoins, la

méthode dépend de facon critique des conditions de fenétrage du spectre et n’est pas
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aussi reproductible que la méthode des cumulants. Typiquement la forme détaillée de
I’histogramme varie selon ’acquisition, méme si la forme générale reste la méme. Nous
avons donc dans l'interprétation de nos mesures utilisé la transformé de Laplace inverse

comme un guide qualitatif.

1V.2.b Caractérisation des colloides.

Notre objectif est de détecter les interactions colloide—polymere. Nous devons donc
tout d’abord connaitre les propriétés du colloide isolé. Il est souhaitable que les colloides
soient le plus monodisperses possible. Ceci rend ’analyse des spectres de diffusion moins
ambigiie. Nous présentons ici les propriétés de ce colloide d’huile lubrifiante. Nous avons
trouvé que le colloide était monodisperse. Nous avons aussi obtenu des informations sur

le type d’interactions colloide-colloide dans un solvant du type huile.

Le colloide est produit par précipitation de calcium soluble avec du dioxide de carbone
en présence de molécules amphiphiles d’acide sulfonique. Ce méme type de particules
colloidales a été étudié par de la diffusion de neutrons & variation de contraste!!®. Les
données de diffusion de neutrons présentent les particules comme ayant un noyau de 3.1
nm de carbonate de calcium et une couronne d’amphiphiles de 1.65 nm, avec donc un rayon
total de 4.75 nm. La couronne contient une fraction de solvant. Si on utilise ce modele on

est amené a une densité moyenne des particules de l'ordre de 1.2-1.3 gm cm ™3

, sans tenir
compte de la pénétration de solvant dans la couronne. Ceci nous amene a estimer le poids

moléculaire des particules comme étant compris entre 300 000 et 350 000 u.m.a.

Nous avons étudié des échantillons du colloide par diffusion quasi-élastique de lumiere.
La suspension mere était préparée a un gramme de colloide concentré par 10 ml de decane
et filtrée avec des micro filtres Millipore de 200 nm. Cette solution mere était ensuite

diluée jusqu’a la concentration voulue.

Les solutions montrent une polydispersité de l'ordre de 15 a 20 %. La transformée de
Laplace inverse révele deux composantes. La plus petite a un rayon hydrodynamique de
5.0 £ 0.5 nm. La deuxiéme composante a un rayon supérieur a 14 nm et contribue a 6%
de l'intensité : elle n’a pas pu étre bien caractérisée, car sa taille apparente varie avec
I’angle d’observation et avec la concentration. Nous interprétons ces données de la facon
suivante : la plus petite composante résulte de la présence des particules colloidales, leur
rayon est en tres bon accord avec les mesures de diffusion de neutrons ; la plus grande

composante provient probablement d’agrégats de colloides, de taille variable.
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Nous avons pu enlever la deuxieme composante par ultra-centrifugation. Nous avons
utilisé ensuite des solutions de 12% en poids de colloide dans le solvant pour fabriquer des
solutions de pres de 6% en poids soit 3% en volume. L’ultracentrifugation a été employée
dans une gamme d’accélérations de 50 000 a 150 000 fois 'accélération de la gravité (g).
Une telle centrifugation séparait 1’échantillon en trois composantes. Les premiers 10 & 20%
de la partie supérieure du tube étaient clairs, suggérant que tout le colloide avait quitté
cette région. Le fond du tube contenait une espece de précipité noiratre. Le reste du tube
avait une couleur identique a celle d’avant la centrifugation. Nous avons récupéré cette
partie de la solution et analysé son spectre de lumiere. La polydispersité a été reduite
a 6-8%, comparée aux 15-20% d’avant centrifugation. Dans la transformée de Laplace

inverse la deuxieme composante est devenue indétectable — voir figure (IV.1).
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Figure IV.1. Distribution de diametres des particules colloidales de carbonate de calcium dans le
décane. La distribution est pondérée en intensité. Mesures effectuées 10 jours apres centrifugation.

Si on ajuste le spectre en supposant la présence de deux especes, la deuxieme contribue
pour moins de 1% a lintensité détectée. Cette polydispersité est restée tres stable sur
de longues périodes, augmentant de moins de 100% au cours de trois mois. Ceci nous
amene a conclure que les especes séparées par centrifugation n’étaient pas en équilibre
thermodynamique avec le colloide mais étaient dues a quelques problemes de fabrication

qui permettent une floculation lente mais irréversible.

En ajustant une représentation de Zimm a nos résultats — voir chapitre 1.3.a — nous

avons extrait un coefficient du viriel pour nos solutions de particules de carbonate de

1

calcium dans le décane. Sa valeur était comprise entre 4 et 8 cm® gm™!. Pour une

solution de spheres dures de 10 nm de diametre la valeur du coefficient du viriel devrait
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étre comprise entre 3 et 4 cm® gm™1.

Il n’y a donc dans nos données aucune indication
d’attraction entre les particules colloidales car, si tel était le cas, le second coefficient du
viriel devrait étre substantiellement réduit par rapport aux valeurs de spheéres dures, ou

méme négatif.

IV.2.c Polymeére plus colloide.

Apres avoir caractérisé les particules colloidales nous étions bien placés pour étudier leurs
interactions avec les polymeres. Ceux-ci, que nous décrirons en détail plus loin, étaient
des copolymeéres séquencés d’éthylene-propylene de masse moléculaire de l'ordre de 10°.
Cing séquences amines tertiaires sont distribuées aléatoirement tout au long de leur chaine.
Mélangés au colloide en grandes concentrations ces polymeres forment une colle épaisse,
dont la viscosité est tres supérieure a celle de chacun des constituants pris séparément. La
viscosité est aussi beaucoup plus grande que celle d'un mélange équivalent mais sans les
groupes aminés. L’hypothese d’adsorption parait alors naturelle : les groupes aminés ont
un caractere polaire qui leur ferait préférer la surface du colloide a la solution non-polaire.
A partir de ces considérations notre étude s’est dirigée vers les polymeres avec des groupes

fonctionnels.

Si le polymere s’adsorbe sur la particule colloidale, son rayon hydrodynamique devrait
augmenter substantiellement, et donc sa constante de diffusion diminuer. Ceci devrait étre
visible par D.Q.E.L. Dans cette étude nous avons travaillé avec trois types de polymeres
fonctionnalisés. Aucun d’entre eux n’a présenté de fagon irréfutable de signes d’adsorption.
L’un d’entre eux a montré un comportement qui pourrait étre compatible avec I'existence

d’adsorption.

e Polymeres a extrémité fonctionnalisée. Nous avons étudié deux types de polymeres
a extrémités fonctionnalisées, préparés anioniquement par Lew Fetters, a Exxon. Ces
polymeres présentent ’avantage d’avoir une architecture bien controlée et une distribution
de masse a faible polydispersité. D’un autre coté, le fait de posséder un seul groupe

fonctionnel limite leur pouvoir d’adsorption qui n’atteint pas les valeurs souhaitées.

1. Fonctionnalité des amines tertiaires. Cette fonctionnalité a été choisie a cause de
sa ressemblance a celle des copolymeres E.P. ou 'on suspecte une interaction attrac-
tive avec les colloides. La structure polymere était plus précisément celle d'un 3-
diméthylaminopropyl polyisoprene. Notre échantillon était ’échantillon F' de la référence

116. Nous n’avons trouvé aucune preuve expérimentale d’adsorption dans nos spectres
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de D.Q.E.L. Nous nous sommes donc orientés vers des polymeres a groupe fonctionnel

de polarité plus elevée.

. Fonctionnalité des zwitterions. Notre échantillon était I’échantillon F-Zw de la référence
116. Le polymere était le polyisoprene de masse moléculaire M,;,, = 97 000. Le groupe
zwitterion, formé a partir de I’amine tertiaire décrite ci dessus, consiste en un ion termi-
nal de N1 (CH3)o connecté via trois CHy & un ion S O5 . Les polymeres fonctionnalisés
ont montré un rayon hydrodynamique de 11 nm dans le cyclohexane, tres légerement
supérieur a celui des chalnes polyisoprene non fonctionnalisées. Nous espérons le méme
type de comportement dans le décane. Il y a donc une tres faible tendance a la formation

d’agrégats micellaires.

Pour confirmer les observations précédentes nous avons étudié le comportement de ces
derniers polymeres dans des solutions de décane. Le polymere, originellement sous forme
d’une résine caouchoutique, a été mélangé au décane et agité pendant plusieurs heures a

température ambiante, puis filtré. La figure (IV.2) montre la distribution des composantes

d’une solution de 1%, calculée par transformation de Laplace inverse. Deux composantes

sont présentes, la composante majoritaire a un rayon de 11nm, en accord avec les résultats

précédents dans le cyclohexane.
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Figure IV.2. Distribution de diametres des polymeres zwitterion dans le décane. Le pic le plus rapide
est a 22 nm.

Cette solution de polymere a été mélangée a une solution ayant une masse égale de
colloide. 1l devrait y avoir dans la solution quatre polymeres pour chaque particule

colloidale. La figure (IV.3) montre la distribution obtenue. Le colloide isolé devrait avoir
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un pic a 10 nm et les polymeres a 22 nm. Une particule colloidale avec un polymere ad-
sorbé aurait un rayon hydrodynamique au moins aussi grand que le polymere isolé. La
plus grande composante du mélange se situe entre 12 et 16 nm. Des résultats similaires
ont été obtenus pour des concentrations et rapports variables des deux constituants. Un
échantillon mesuré a 70°C montre un comportement similaire. Ces résultats sont cohérents
avec un mélange de composantes non-attractives. Tout au moins excluent-ils I’hypothese
d’une forte adsorption. Cet apparent manque d’attraction n’est finalement pas tres sur-
prenant car il est plausible qu'un groupe zwitterion doive déplacer une molécule amphiphile
pour pouvoir s’adsorber sur le colloide. Dans ce cas nos résultats indiqueraient seulement

le bilan défavorable de cette opération.
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Figure IV.3. Distribution de diametres des polymeres zwitterion plus colloide dans le décane.
Polymere : 1.5% en poids. Colloide : 7% en poids.

e Ethylene-propylene aminé. Nous avons procédé a des études exhaustives sur un copo-
lymere aminé d’éthylene-propylene. Ce polymere a une réputation de mauvaise inter-
action avec les colloides de carbonate de calcium, formant en particulier les solutions
trop visqueuses décrites ci-dessus. Cet échantillon n’est pas aussi bien caractérisé que
les polymeres fonctionnalisés décrits plus haut. La masse moléculaire se situe autour de
80 000, et la polydispersité dans la gamme de 2-2.2. Le nombre d’amines par chaine est
de l'ordre de cing. La solution de base est une solution de 15% de polymere dans une
huile neutre. Notre solution mere est une solution d’un gramme de cette solution de base
plus 99 grammes de decane. Les deux solutions se mélangent assez bien et forment un
liquide pateux, a couleur laiteuse. Ces régions laiteuses ne sont pas uniformes et gardent

leur apparence méme sous forte agitation. Le rayon hydrodynamique obtenu par diffusion
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de la lumiere est plus grand que le micron. Un traitement thermique a 120°C enleve les

nuages laiteux mais ceux-ci réaparaissent lors du refroidissement.

Nous croyons que 'attraction inter-polymeres, que ce caractere laiteux met en évidence,
provient de séquences cristallisables dans le copolymere, plus que de la présence des groupes
aminés. Pour tester ceci nous avons dissout la solution mere avec du tétrahydrofuranne
(T.H.F.). Ce solvant polaire doit minimiser toute tendance agrégative des groupes amines

116 4] a 6té observé que ce solvant enléve tous les signes

— par exemple, dans la référence
S Ivi . f . lisé . Né s 1
d’agrégation des polyisoprenes fonctionnalisés avec des groupes amines. Néanmoins le

caractere laiteux de la solution ne disparait pas par dissolution dans le T.H.F.

Nous avons pu réduire, de maniere assez difficile mais reproductible, ce caracterer laiteux
jusqu’a des niveaux tolérables. Nous avons filtré les solutions avec un filtre Millipore de
0.2 micrometres. Nous perdons la moitié de la masse par filtrage — ce qui a été vérifié
par évaporation. Apres filtrage, la solution devient beaucoup plus transparente. La figure
(IV.4) montre les résultats de diffusion de lumieére. Le pic principal se situe autour des
16 nm, a comparer avec les 9 a 10 nm espérés pour des chaines de polyisoprene de masse
comparable. La répétition d’expériences de diffusion a des concentrations variables donne

des résultats comparables mais légerement variables.
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Figure IV.4. Distribution de diametres des polymeres E.P. dans le décane. Polymere : 1% em poids.

Nous pensons que le filtrage tend a sélectionner toutes les chaines qui possedent peu de

matériel cristallisable, qui devient ainsi plus facilement dispersable dans la solution.

e Ethyléne-propyléne aminé plus colloide. Nous avons mélangé une solution de 0.06 g/g

de notre colloide centrifugé avec une solution de 0.015 g/g de E.P. filtré. Ceci devrait
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produire une solution diluée avec un polymere par particule colloidale. La figure (IV.5)
montre la distribution résultante. Le pic principal est situé autour de la position espérée
pour le colloide isolé. Le pic secondaire est situé autour des 30 nm. Nous rappelons que le

polymere isolé devrait contribuer a un pic situé autour de 15 a 20 nm.

Notre pic secondaire pourrait provenir de particules colloidales avec du polymere ad-
sorbé. La figure (IV.6) montre comment la distribution change lorsqu’on double la masse
de polymere dans la solution. Il y a peu de changement : le pic principal reste autour des

10 nm, pendant que le pic secondaire augmente un peu en taille et intensité.
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Figure IV.5. Distribution de diametres des polymeres E.P. plus colloide dans le décane. Il y a dans
la solution un polymere par chaque colloide.

Si le pic secondaire provenait de polymeres isolés, son intensité relative devrait dou-
bler. S’il provenait de polymere adsorbé, la quantité adsorbée ne serait pas sensible a la

concentration de volume.

Pour distinguer entre la contibution du polymere et celle des colloides nous avons changé
de solvant et utilisé la decaline. Le contraste de ce solvant avec le copolymere est plus petit
que celui obtenu avec le décane. Le polymere isolé dans la decaline produit une intensité
diffusée beaucoup plus petite que celle de la méme quantité de polymere dans le décane. La
diffusion est d’ailleurs si petite que nous n’avons pas reussi a obtenir un spectre de polymere
dans une solution de decaline. Néanmoins, apres mélange a une solution de colloides le
second pic est aussi intense que précédemment. Ceci est présenté dans la figure (IV.7).
D’apres ces résultats, nous sommes conduits a penser que le copolymere E.P. s’adsorbe sur
le colloide de maniere limitée. La faible quantité d’especes adsorbées et la dépendance avec

la concentration de polymere suggere que les particules ont une faible capacité d’accueil de
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Figure IV.6. Distribution de diametres des polymeres E.P. plus colloide dans le décane. 1l y a dans
la solution deux polymeres par chaque colloide.

polymere adsorbé. Si ceci se confirme, il sera aisé de séparer la petite fraction de colloides

adsorbant le polymere sans léser la majorité des particules.
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Figure I'V.7. Distribution de diametres des polymeres E.P. plus colloide dans la décaline.

e Diagramme de phase. De facon a compléter les travaux de diffusion de lumiere nous
avons commenceé a explorer le diagramme de phase colloide-polymere-décane. Les mélanges
étudiés avaient une concentration tres supérieure a celle utilisée en diffusion, mais inférieure
aux concentrations produisant le mélange a haute-viscosité. Nous avons dilué progressive-
ment le mélange de solution mere de polymere et de colloide, en gardant un rapport de
masse de quatre polymeres pour une particule. Les solutions n’ont jamais été filtrées ni
centrifugées. Apres mélange les échantillons ont été conservés pendant trois semaines.

Pour les trois concentrations de moins de 6% de concentration en masse, une séparation
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de phase a été observée. La phase du fond était plus claire et fluide, la phase du haut sans
coloration et visqueuse. Pour la concentration la plus haute (31%) la partie non-colorée

montrait un comportement visco-élastique.

Une autre solution & 50% de solvant mais ot le nombre de colloides par polymere était
de l'ordre de I'unité a montré un comportement visqueux analogue mais sans séparation

de phase.

La différence de couleur des deux phases suggere que le colloide se sépare du polymere.
Cette séparation a pu étre observée dans d’autre situations. Néanmoins la relation en-
tre cette séparation et ’adsorption n’est pas claire. A des concentrations aussi élévées
la séparation de phase pourrait étre induite par la déplétion. D’autre part I'adsorption
limitée, comme le suggerent nos expériences de diffusion, tendrait aussi a connecter les
particules et a induire la séparation de phase. Dans ce cas la phase riche en colloide de-
vrait 1’étre aussi en polymere. De plus les polymeres non adsorbés auraient tendance a se
séparer et a former une phase de concentration supérieure a c¢*. La séparation de phase
observée est donc compatible avec I’adsorption faible suggérée par la diffusion de lumiere,

mais ne 1’éclaire pas davantage.

e Perspectives. Une priorité dans la poursuite de ce travail est la confirmation ou
Iinfirmation de ’hypothese d’adsorption faible. Une confirmation simple pourrait étre
apportée par le remplacement de E.P. aminé par de 'E.P. non aminé dans la decaline.
Puisque ce dernier polymere ne doit pas s’adsorber, et ne contribue pas a la diffusion

aucune modification devrait étre introduite par rapport au spectre du colloide pur.

Si I’adsorption est confirmée , il faudrait s’attacher a mieux la caractériser : quel type
de polymere s’adsorbe, a combien s’élévent les énergies d’adorption... Il serait peut-étre

possible de détecter la présence de polymeres adsorbés par microscopie électronique.

Si 'adsorption n’est pas confirmée, il faudrait étre capable de reproduire les effets
d’augmentation de viscosité avec des polymeres filtrés et des colloides centrifugés, pour

limiter les innombrables possibilités dues a la présence d’impuretés.

Une deuxieme orientation de cette étude porterait sur des systemes colloides polymeres
pour lequelles I'adsorption est bien détérminée. Ce type de polymere pourrait étre des

molécules amphiphiles de bas poids moléculaire.
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Chapitre V

LES COPOLYMERES EN SOLUTION

Jusqu’a présent nous nous sommes intéressés au comportement interfacial des chaines
linéaires polymeres, constituées d’une seule espece chimique de monomeres (homopolyme-
res). Tout en se cantonnant aux chaines linéaires (en excluant donc les possibilités de
branchement) il est possible d’obtenir, par I'introduction de plusieurs especes chimiques
différentes, des structures polymeres tres variées. On parle alors de copolymeres et on
distingue, entre autres, les copolymeres séquencés ou les monomeres d’'une méme espece
chimique sont groupés par séquences. Le cas le plus simple correspond au “collage” de deux
homopolymeres différents qui forment alors un copolymere biséquencé. On parle de méme
de copolymeres triséquencés, séquenceés statistiques, etc. A cette diversité structurale cor-
respond en fait une diversité de comportement en volume ou en surface et nombreuses
sont les applications!!?, qui ont su jouer sur le facteur structural pour adapter le polymere
aux comportements requis. Citons par exemple le role de compatibilisant des copolymeres
biséquencés dans la “métallurgie polymere” : nous verrons en fait plus loin qu’il est, en
regle générale, tres difficile de mélanger deux polymeres de nature chimique différente.
L’utilisation de copolymeres biséquencés facilite ce mélange en abaissant 1’énergie inter-
faciale des deux constituants purs. Un autre exemple, que nous discuterons en détail au

chapitre VI, concerne 1'utilisation des copolymeres comme agents stabilisants des suspen-
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sions colloidales™. Dans ce cas une des séquences s’adsorbe sur la particule ancrant 'autre

séquence, qui joue le role de bouée de protection stérique.

Le comportement de volume des copolymeres séquencés est gouverné par des facteurs
tels que : le degré de compatibilité des différentes séquences, leur disposition au long de
la chaine et la solubilité de chacune des séquences dans le solvant commun. Ce dernier
facteur est prédominant dans le cas des copolymeres biséquencés que nous étudierons dans
ce chapitre. En effet, si les deux séquences ont une solubilité différente dans le solvant
elles ont tendance a adopter des configurations qui minimisent le nombre de contacts
entre le solvant et la séquence non soluble. On voit ainsi apparaitre dans le systeme

des organisations spatiales des chaines!!8

comme celles montrées par la figure (V.1), dont
la géométrie permet de satisfaire les contraintes prédédentes : organisations planaires
(lamelles), sphériques (micelles), cylindriques (vermicelles), etc. La taille caractéristique
de ces structures est mésoscopique, ainsi les appelle-t-on des mésophases, par opposition

aux phases macroscopiques engendrées lors d’une séparation de phase classique.

a b C

Figure V.1 Quelques géométries d’organisation dans les mélanges de copolymeres, ou dans les copoly-
meres en solvant sélectif : a micelles ; b vermicelles ; ¢ lamelles.

Nous nous attacherons d’abord a décrire quelques éléments de base qui permettent
de mieux saisir le role de la solubilité et de I'incompatibilité dans la ségrégation de
polymeres chimiquement différents. Puis, nous décrirons la formation de quelques unes

f119,

de ces mésophases dans un solvant tres sélecti Le dernier paragraphe discutera la

formation de macrocristaux dans des solutions concentrées de micelles!20,

V.1 Formation de mésophases.

Lors d’un mélange de deux composés chimiquement différents, deux effets régissent la

possibilité d’homogénéisation. D’un coté les deux especes augmentent leur entropie en
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prenant le maximum d’espace disponible, ce qui favorise le mélange. D’un autre coté
I’état énergétique d’une molécule entourée de molécules semblables differe en général de
I’état énergétique dans un environnement de molécules différentes. En fait le change-
ment d’environnement est dans la plupart des cas défavorable au mélange car il augmente
I’énergie de la molécule et si un grand nombre de liquides simples peuvent étre tout de
méme mélangés, c’est parce que le facteur entropique domine 1’énergie libre. Pour les
polymeres cette possibilité de mélange est tres réduite du fait de la grande taille des
molécules. Imaginons en effet deux liquides polymeres (disons A et B) dans un récipient,
séparés par une interface plane. La tendance des polymeres au mélange peut étre mesurée
par ’épaisseur de la région interfaciale. Il est possible d’estimer cette épaisseur de facon
simple en considérant une boucle de n monomeres d’un polymere de ’espece A faisant une
incursion dans la région riche en polymeres B. Soit xI" I’énergie nécessaire pour enlever
un monomere A de son environnement et le placer dans un environnement de monomeres
B. Alors, la boucle précédente augmentera 1’énergie totale du systeme d’un facteur nyT.
Mais les seules incursions a 1’équilibre sont celles permises par les fluctuations thermiques
ce qui fixe la taille moyenne de telles boucles a n ~ X_l. La statistique des chaines dans

12 Dans la

un fondu étant gaussienne on a une épaisseur d’interface de l'ordre de ax™
limite ou I’énergie d’interaction x tend vers zéro on retrouve bien une interface infinie indi-
quant le mélange homogene des deux especes, mais le point vraiment important est que la
ségrégation a lieu méme pour des valeurs tres petites de y . L’épaisseur de l'interface de-
vient en fait plus petite que le rayon des chaines des que x > xc ~ N ~1 Pour des chaines
de masse tres importante, le mélange est pratiquement impossible. L’énergie interfaciale ~
peut étre estimée de la méme fagcon. Considérons une surface de ’ordre du carré du rayon
moyen d’une boucle de taille n. Par cette surface d’aire na? passent n% boucles différentes
de taille n. Chaque boucle augmente 1’énergie d’un facteur de ’ordre de T', soit par unité

de surface v ~ Ta_QX%.

Les résultats précédents peuvent étre précisés par une analyse plus détaillée de la sépara-
tion de phase dans les fondus®. Pour un mélange de deux fondus de polymeres de méme
masse, par exemple, on trouve que la démixtion a lieu des que le parametre y est plus

grand que

2
Xe = N (V.1)

En ce qui concerne les caractéristiques des interfaces, Helfand et al. 121,122,123,124 nt les

premiers montré que 1’épaisseur de I'interface 5 entre deux fondus de polymeres de masse
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égale vaut
2a

&= oy

(V.2)

tandis que ’énergie interfaciale v s’écrit

=2 (v.2)

Que se passe-t-il lorsque on est en présence d’un liquide de copolymeres séquencés avec
des homopolymeres? La connectivité des deux séquences empéche une séparation de phase
macroscopique, et le mélange est homogene aux grandes échelles. Néanmoins il subsiste
localement une tendance a la ségrégation qui est donc accomplie par la formation de
mésophases. La figure (V.1) montre quelques exemples de structures de ces mésophases.
Pour des copolymeres tres asymétriques les structures observées sont généralement du type
micellaire : une micelle est constituée d’un certain nombre de chaines dont les séquences de
taille les plus petites forment un noyau sphérique entouré de la phase majoritaire. Ces glob-
ules de la phase minoritaire s’organisent cristallographiquement et engendrent des macro-
cristaux dont 1’élément constituant est la micelle. Lorsqu’on diminue ’asymétrie, on peut
observer des phases cylindriques que nous nommerons vermicelles. Pour des copolymeres
symétriques la structure lamellaire, formée de plans alternés des différentes phases, de-
vient la plus probable. Dans la limite des faibles incompatibilités les deux especes peuvent
coexister dans une seule phase, homogene a toutes les échelles. La valeur critique de
I’interaction en dessous de laquelle le mélange est homogene est plus élevée que dans le cas
d’un mélange d’homopolymeres, 155

Xc = N (V.3)

montrant bien que la copolymérisation facilite le mélange125.

Lorsqu’on additionne des chaines homopolymeres ou un solvant a ce mélange, d’autres
structures plus complexes peuvent exister (par exemple des structures de type tubulaire a
symétrie de double diamant). Nous étudierons un type d’organisation cristalline (le réseau

cubique-simple) au dernier paragraphe de ce chapitre.

V.2 Formation de mésophases dans un solvant sélectif.

Dans ce paragraphe nous considérerons des solutions de copolymeres biséquencés ou
le solvant est un trés mauvais solvant pour une des séquences (disons la séquence de

monomeres A) et un bon solvant pour l'autre des séquences (monomeres B). La situation
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est ici similaire a celle des mélanges : les séquences en mauvais solvant tendent a diminuer
leur énergie par I'abaissement du nombre de contacts entre les monomeres A et le solvant.
Ceci ne peut étre accompli que par formation d’agrégats de plusieurs chaines, dans des
géométries telles que l'aire effective de contact entre les séquences A et le solvant se trouve

abaissée.

Plusieurs questions surgissent naturellement par rapport a ces agrégats : quelle est leur
forme, leur taille, de combien de chaines sont-ils constitués, pour quelles concentrations de
chaines en solution se forment-ils ... 7 Nous essayons d’y répondre dans les paragraphes
suivants. Il faut peut-étre indiquer ici, que nous nous sommes intéressés a ces questions,
non pas dans le souci de construire une théorie générale de la formation de mésophases de
copolymeres biséquencés en solvant sélectif, mais dans la perspective plus pragmatique de
déterminer le potentiel chimique des solutions ot ces mésophases sont présentes, car c’est
ce potentiel qui controle, comme nous le verrons au chapitre VI, les propriétés des couches

adsorbées de copolymeres.

V.2.a Formation de micelles.

Considérons donc une solution de copolymeres biséquencés dans un solvant sélectif : il
est en principe possible de diluer suffisamment le systeme, de facon a ce que le facteur
entropique soit prédominant et que les chaines préferent rester isolées. Aux concentrations
en volume ¢ tres basses, les chaines se comportent donc de facon indépendante et leur
potentiel chimique s’écrit

tep, = Tln ¢p + AF (V.4)

Le premier terme dans le membre de droite est la contribution entropique d’un gaz idéal et
le deuxieme 1’énergie d’une chaine isolée. Dans tout ce qui suit nous prendrons pour état
de référence des séquences B, la solution diluée des ces séquences en bon solvant (qui ont
donc une taille Rg = Nl?;/ 5a)7 et pour les séquences effondrées I’état fondu (nous supposons
ici que le solvant est suffisamment mauvais pour étre completement exclu de 'intérieur de
la phase effondrée des séquences A). La contribution de la séquence B a l’énergie AF
est tres faible tandis que la contribution de la séquence A, dans un mauvais solvant, est
dominée par les propriétés de surface!26:127 .

RQ
a

ott Ta 27,5 est la tension de surface entre un liquide de monomeres A et le solvant. La

séquence A est, comme nous ’avons vu, effondrée et forme un globule de phase fondue et
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1/

de rayon Ry = N/ 3a (nous supposons pour simplifier que les deux monomeres A et B

ont la méme taille a). Le potentiel chimique en phase diluée s’écrit donc

2
pen = Tn @y + TAdmyasN G (V.5)

L’augmentation de concentration provoque ’abaissement de I’entropie des chaines en so-
lution et au-dessus d’une concentration critique (c.m.c. pour concentration micellaire cri-

tique) des micelles commencent & se former.

L’étude des propriétés de ces micelles est une théorie simplifiée, inspirée de la théorie
de champ-moyen proposée par Leibler et al. 128 pour la formation de micelles dans les
mélanges polymere—copolymere. Dans une premiere approche, nous considérerons seule-
ment une distribution bimodale des agrégats : micelles monodisperses et chaines isolées.
Nous vérifierons a posteriori que cette hypothese de monodispersité des micelles est bien

justifiée.

Figure V.2 Coupe a I’équateur d’une micelle.

Une micelle est formée de p chaines — voir figure (V.2) — et son noyau (de phase fondue)

a un rayon R, :
Ry ~ p%Nja (V.6)
Les points de jonction entre les deux séquences A et B sont localisés a la surface du noyau.

Leur densité de surface o vaut

) 1
R (v.1)
g = p— ~ —
2 2 :
ATRE g3
A
Les séquences B forment une couronne greffée a ce noyau central. Les caractéristiques

9

de telles couronnes ont été étudiées en détail par Daoud et Cotton!2?, nous résumons

maintenant leurs résultats.
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La couronne est décrite de facon similaire a une couche greftfée, en termes de blobs dont
la taille est fixée par la géométrie du systeme. La principale différence avec la couche
greffée est qu’ici la taille du blob dépend de la distance au centre de la micelle, car plus on
s’éloigne de ce point plus chaque bras de celle-ci peut occuper d’espace. A une distance r
du centre, sur une surface d’aire 4772, s’accommodent p blobs de taille &(r). La longueur

de corrélation locale est donc
r

(r) ~ g0 2~ rp”
&(r NR—na an~rp

Ceci fixe aussi la dépendance de la concentration avec la distance 7, car localement les

N

(V.8)

chaines forment une solution semi-diluée et d’apres la relation (1.24), la concentration

o(r) ~ (Rin)_ i (V.9)

Il suffit maintenant d’écrire que tous les monomeres B se trouvent dans la couronne entre

locale est

OS]
win

le noyau de rayon R, et la surface extérieure de la micelle de rayon R, + L

R,+L
Npp = / Arre(r) dr (V.10)

n

pour avoir la taille de la couronne :

{L:RB(O'R%)% = Rpp5 pour L > R,
1

at|=

(V.11)
L = Npo3sa pour L < Ry,

Remarquons que dans le cas ou les séquences en bon solvant sont tres petites devant le
rayon du noyau l'effet de la courbure ne se fait plus sentir et on retrouve le résultat (I1.103)

pour I’épaisseur d’une brosse. La densité d’énergie étant de T¢ 3 Dénergie de la couronne

R,+L T ) L
Fg = / Azr? 5 dr =~ Tp% In < + Rn) (V.12)
R, £2(r) Ry

est donnée par

soit

FS ~ Tp2 In [gmp—z/us} L> R, (a) v.13)

F§ ~= TpNpot L < Ry (b) '
Remarquons encore que dans la limite des petites séquences B on retrouve le résultat
(I1.105), connu pour une brosse sur surface plane. La transition entre ces deux régimes est
mesurée par le parametre (y,, qui décrit 'asymétrie entre les rayons des deux séquences
du copolymere : ,
Rp Np

i (V.14)

=1
3
Nj
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Comparant les deux limites des équations (V.13) ou (V.11) on voit apparaitre un nombre
d’agrégation de raccordement p. = %15 / 2, Si les micelles sont tres grandes (p > pe) on est
toujours dans la limite ou la courbure n’est pas importante pour décrire la couronne, la

taille de celle-ci est plus petite que le rayon du noyau.
Pour calculer le nombre de chaines dans une micelle a 1’équilibre thermodynamique,
nous écrivons son grand potentiel sous la forme

4
Q= Fn— pepp + 577[(Rn + L)3 - R%]Hex (V.15)

Fy, est I'énergie de la micelle. p.p est le potentiel chimique d’échange qui rend compte
du travail nécessaire pour enlever une chaine de la solution et la rajouter a la micelle. Le
dernier terme du second membre rend compte des effets de la pression osmotique de la
solution. Il est négligeable pourvu que la pression osmotique soit inférieure a la valeur

critique Il fixée par la taille du dernier blob de la couronne :

T T =2 9
Il = ==~ N7 piw0 V.16
COL Ry BT V19
Cette valeur critique est plus grande que la pression critique pour la concentration de
recouvrement ¢* — TI(c*) ~ Ta_3N§9/ ® et donc négligeable en ce qui nous concerne.

Les termes dominants dans 1’énergie de la micelle s’écrivent :

2

R
Fyy = Tdmy,sR2, + pN—A +F3 (V.17)
A

Les termes du membre de droite rendent compte successivement de 1’énergie de surface
du noyau (contact noyau-solvant), de I’énergie d’étirement de chaines dans le noyau et de
Iénergie d’étirement de chaines dans la couronne donnée par I’équation (V.13). D’autres
termes ont été négligés car ils ne contribuent jamais de facon significative a ’énergie de la
micelle : les forces de van der Waals qui apportent une correction a la tension de surface

Yas de lordre de 1 — (a/Rp)*, entropie des points de jonction de ordre de Tplno.

Le nombre de chailnes dans une micelle, a I’équilibre thermodynamique, est donc obtenu
par minimisation du grand potentiel Q(p) par rapport a p. De plus la formation de mi-
celles commence des que € devient négatif. Ces deux conditions — voir figure (V.3) —
déterminent ficm.c., le potentiel chimique a la c.m.c., et p le nombre de chaines par micelle

a la c.m.c.. La concentration micellaire critique s’écrit :

He.m.c.

2
Gem.c. == €xp — 4dmyasN } (V.18)
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Q(p)
c<cm.c.

c=cC.m.C.

\\¥ c>cme P

Figure V.3 Allure du grand potentiel Q(p) pour trois concentrations différentes. Quand la valeur du
potentiel & équilibre (minimimum de la courbe) devient négative les micelles commencent & se former.

Le potentiel chimique a la c.m.c., pe.m.c. dépend de ’asymétrie de copolymeres :

e Dans le cas ou Gy, > Ni/ 75(N B > lel/ 15) le terme d’étirement des séquences dans

le noyau est négligeable et I'énergie d’étirement des séquences dans la couronne prend la
forme de I’équation (V.13.a). Il vient donc pour le potentiel chimique
2 3

pem.c. =2 TN {7vis (V.19)
Le nombre de chaines par micelle a la c.m.c. dépend essentiellement (& quelques corrections
logarithmiques pres) de la masse des séquences en mauvais solvant :

4 6
b= NE{)’ES (V.20)

La concentration en chaines a la c.m.c. est exponentiellement petite et se trouve bien dans
le régime semi-dilué. Le rayon du noyau des micelles vaut

3 2

Ry = N5vis (V.21)
soit une densité de points de jonction
_2 2
o= NASIYES <V22>
et une épaisseur de couronne
4 6
L=RpNPv3% (V.23)

plus grande que la taille du noyau.

e Pour des valeurs de (3, comprises entre Nj/ ™ ot Nfll/ 30(1\611/ s Bm > N1141/ 18)

le terme d’étirement des séquences dans la couronne domine encore mais prend la forme
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(V.13.b) car, dans la pratique, ces deux valeurs de 'asymétrie sont tres proches de I'unité
et ce régime n’est probablement pas observable. Le nombre d’agrégation est donné par

P~ N/%N];B/ll et la taille du noyau par R, ~ NANEG/H.

1
e Si B < Nj” ~ 1 le terme dominant dans I'énergie est celui de I'étirement des chaines

dans le noyau Ce cas coincide avec I’approche de champ moyen développé précédemment

par plusieurs auteurs!28.

2

1 2
peam.c. = TN 37vis (V.24)

Le nombre de chaines par micelle a la c.m.c. ne dépend encore que de la masse des

séquences en mauvais solvant :
p=Ngvas (V.25)

Le rayon du noyau des micelles vaut dans cette limite

1
Ry, = N3vis (V.26)

(V.27)

et ’épaisseur de la couronne devient
_ 1

1 1 2 1
L= NpvisN," ~ RpBiaN} (V.28)

Remarquons que les chaines de la couronne ne sont étirées qu’a condition d’avoir 3, >
~1/6

N,
Pour des concentrations inférieures a la c.m.c. le potentiel chimique est donné par

I'expression (V.4) que nous réécrivons comme

®p

¢C.m.c.

teh, = Hem.c. +1n (V.29)

Au dessus de la c.m.c., le potentiel chimique reste constant en premiere approximation, car
la seule contribution importante a partir de ce point provient de I’entropie de mélange des
micelles, qui est petite. Cette entropie est néanmoins importante dans la détermination

130,131

de la polydispersité des micelles . On écrit le grand potentiel par unité de volume de

la solution micellaire comme

V= Fiz + Z EFp(n)en — pex Z nen + Heg (V.30)
n n
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ou Fp, est 'énergie d’une micelle de n chaines donnée par 1’équation (V.17), ¢y, le nombre
de micelles de taille n par unité de volume et F},,;, I’énergie associée a I’entropie de mélange

des micelles
Friz =Y _ T ln(a®en) (V.31)
n

La forme du grand potentiel (V.30) néglige toutes les interactions entre les micelles, ce
qui doit étre une bonne approximation pour des solutions de faible concentration, et
spécialement pour des concentrations proches de la c.m.c.. La distribution de tailles des
micelles est obtenue par minimisation du grand potentiel ¥ par rapport aux concentrations

PYn -

pna’ = exp {—

Fin(n) — ex”} (V.32)

T

Le potentiel chimique de la solution est obtenu en écrivant la conservation du nombre

totale de copolymeres en solution

gy = Xn:nson - zn:nexp {— Enlr) — 1 “”n] (V.33)

T

La pression osmotique est simplement la dérivée du grand potentiel total ¥V par rapport

H;: - ; on = ; exp {— Fm(n)T_ Mexn] (V.34)

Pour calculer la polydispersité dans le cadre d’une approximation gaussienne il suffit

au volume V

de développer jusqu’au deuxiéme ordre ’argument de ’exponentielle de ’équation (V.32),

autour de la valeur moyenne n = p

ona® = exp {—@1 exp [_%] (V.35)

ou 2 est le grand potentiel de I’équation (V.15) ; le nombre d’agrégation moyen p minimise

ce potentiel

P~ (%)5 (V.36)

Dans ’équation (V.35) op est I’écart quadratique moyen de la distribution et peut étre

obtenu d’apres la dérivée seconde de ©2(n) pour n = p. Utilisant les résultats (V.20,V.25)

il vient 5
o N5 our > 1
» a, P B (V.37)
FPNNAS pour G, <1
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Dans les deux cas, on vérifie bien que la polydispersité des micelles est tres petite et que,
I’approximation de distribution bimodale donne une bonne description de la formation de

micelles de copolymeres biséquencés en solvant sélectif.

V.2.b Formation de vermicelles.

Une procédure semblable a celle du paragraphe précédent peut étre appliquée pour
décrire la formation des agrégats a structure cylindrique, que nous nommerons vermicelles.
Un vermicelle est constitué d’un noyau cylindrique sur la surface duquel se trouvent les
points de jonction des deux séquences du copolymere — voir figure (V.4). Nous pouvons
effectuer une description de la couronne cylindrique, de facon similaire a celle utilisée dans
le modele de Daoud et Cotton.

Figure V.4 Section d’une vermicelle.

Le cylindre a une longueur totale S et un nombre de chaines p. La densité linéaire de
chaines est égale 4 D™, D = § /p étant la longueur de cylindre utilisée en moyenne par
chaque chaine. Si nous supposons comme précédemment que le noyau se trouve en phase

fondue, son rayon R, s’écrit

N[

Ry~ NZa (5) (V.38)

et dans la direction radiale les chaines ne se trouvent jamais étirées, car par définition
D > a. A une distance r de 'axe du cylindre nous avons une surface totale 2w Sr tapissée

par les p sections des blobs de taille {(r). La variation radiale de la taille des blobs a donc
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la forme

N[

£(r) ~ D2y (V.39)

d’ot1 on peut déduire la variation radiale de la concentration en monomeres

cfr) ~ (%)gw o (8) (v.40)

Ecrivant la conservation du nombre de monomeres dans la couronne
a R,+L
Np— = / 2mre(r)a dr (V.41)
D Jg,

on obtient I’épaisseur L de celle-ci :

3 1
L=N4(%&)4a pourL > R
5 (p) ! (V.42)

Wl

L:NB(RTLLD> a pour L < R,

Dans la limite des petites séquences en bon solvant on retrouve encore le cas de brosse sur
surface plane car les effets de courbure deviennent négligeables (la densité o des points de
jonction sur la surface du noyau vaut o = (R,,D)~1). La limite de grandes séquences dans

la couronne peut étre retrouvée par une loi d’échelle que nous écrivons sous la forme

Rp

L=Rp (F)m (V.43)

de fagon a assurer le bon raccordement au rayon de giration Rpg d’une chaine isolée en bon
solvant, dans la limite des faible densités linéaires D~'. Dans la limite opposée (D ~ a)
les séquences extérieures sont confinées a deux dimensions et le rayon doit varier, comme
I'indique la relation (I.8) avec la puissance 3/4 de la masse ce qui fixe 'exposant a la valeur
m = 1/4.

L’énergie d’étirement des chaines dans la couronne se calcule comme en (V.12) :

FS = D/Rn+L g ~ <L + R”f _ (&)% (V.44)
R &3(r) D D
soit X .
FZ ~TN; (%)3 L>> Ry (a)

(V.45)

[

FS ~=TNg <ﬁ> L < Ry, (b)

Pour caractériser le vermicelle a 1’équilibre nous écrivons son grand potentiel

Q = pF(D) — pepp + 7pD[(Ry + L)? — R2]My (V.46)
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ou F(D) est I’énergie d’une section de taille D du vermicelle :
F(D) = 2rRyDyas + F3 (V.47)

Le caractere marquant de ce grand potentiel est la linéarité de tous ses termes avec le
nombre de chaines. Il n’y a donc pas de minimum en p, ce qui montre d’un coté la limitation
de la forme adoptée dans son écriture (il faudrait tenir compte des effets de volume exclu
entre plusieurs vermicelles et de 1’énergie des extrémités pour pouvoir espérer obtenir le
nombre d’association p), mais ce qui, d'un autre c6té, met en évidence la similitude entre
la formation d’un vermicelle et les processus de polymérisation. Une fois que la pente de
la droite de 1’équation (V.47) devient négative il ne colte pratiquement aucune énergie
supplémentaire d’ajouter une chaine de plus au vermicelle qui peut prendre rapidement
des tailles considérables. Ceci est un effet bien connu expérimentalement et des nombres
d’association de l'ordre de la dizaine de millier sont communs. Le seuil de concentration
Gcv.c qui correspond au début de la formation des vermicelles correspond au moment ou

la pente de I’équation (V.47) devient négative :
2
bcv.c. = exp |F(D) — 477'7ASN2 (V.48)

et est, encore une fois, exponentiellement petite, et se trouve bien dans le régime dilué. La
valeur de F'(D) ne dépend pas des propriétés globales du vermicelle, elle n’exprime que la
compétition locale entre les énergies de surface et d’étirement des séquences extérieures.

Le minimum de cette énergie est atteint pour

1 4 8 1
D=N3N,%,2a pourf3, > N
bra e 1 ! A (V.49)

12 _12 L
D=NEN; v (g%p) @ pour By < NF

N 3/4 1/2
ot B, = NI/ /N

fixe les valeurs du rayon du noyau et de la couronne a

est le parametre d’asymétrie adapté a la géométrie cylindrique. Ceci

1 N% 4 1
Ry=N} :“%ygsa pourf3, > N7
N (V.50)
LNy72 6 1
Ry = N3Yarqila pour f, < N7
\ Ng
( 1
L= N% Nj’l 'yésa pour3y, > Nfﬁ
QN;QW 1 (V.51)
L= Ngyj_}ga pour (3, < Nfl_o
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De son coté 'énergie F'(D) prend a ’équilibre les valeurs suivantes :

1

15 N
F(Deq) = NP Ngvisa pourfy > N7

5 1 (V.52)
F(Deq) = Nj vasa pour By < N

Remarquons que les caractéristiques thermodynamiques locales du vermicelle ne dépen-

dent, pour des petites séquences extérieures, que de la masse de ces séquences.

En comparant les expressions (V.28) et (V.48) on peut remarquer que les copolymeres
ayant une tres grande séquence en bon solvant formeront préférentiellement des micelles,
car pour des valeurs de 3, tres supérieures a I'unité, la concentration critique micellaire est
inférieure a la concentration critique de formation de vermicelles. Dans la limite opposée
de I'asymétrie la c.v.c. est plus petite que la c.m.c. et le systeme formera préférentiellement

des vermicelles.

Le modele précédent pour les vermicelles permet aussi d’estimer une autre grandeur
d’une certaine importance pour la caractérisation de ces agrégats : la longueur de per-
sistance, ou, en d’autres termes, la rigidité locale mesurée par le module élastique de

courburel32.

(By > 1).

Nous estimons ici cette constante dans la limite des grandes asymétries

Figure V.5 Vermicelle courbée selon un rayon R.

Pour ce faire, nous considérons comme état de référence un vermicelle dont l'axe est
selon une droite : son énergie locale est donnée par 'expression de F(D) a I’équilibre.
Ensuite, nous forcons I’axe a décrire une trajectoire curviligne selon un rayon de courbure
R, beaucoup plus grand que le rayon du la vermicelle. Soit 6 I’angle polaire des coordonnées
curvilignes dans une section du cylindre perpendiculaire & son axe — voir figure (V.5).
Alors la taille des blobs £(r) devient légerement différente de la taille des blobs &,(r) de
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I’état de référence :
rcosf

§0r) = &1 + -2

En écrivant la concentration a partir de la relation précédente et en appliquant la conser-

] (V.53)

vation de monomeres dans la couronne, on obtient le rayon perturbé L du vermicelle :
L, cos 9]
R

qui montre bien que les chaines dans la partie intérieure du rayon de courbure sont plus

L(0) = Lol — (V.54)

étirées que dans I’état de référence. En calculant I’énergie dans 1’état courbé et en effectuant

la différence avec ’état de référence on obtient I’écart d’énergie par unité de longueur

K
F—F,= 72 (V.55)
k étant la rigidité définie par
2 rL(0) 0
K ~ / / RE 2y dr do (V.56)
0 R, go
soit
B g\ Y 71T 17
k~TNg (5) a~TNjN Pvisa (V.57)

La rigidité est en fait une mesure de la longueur de persistance I, carl?2 x ~ T lp.

V.2.c Potentiel chimique d’une mésophase lamellaire.

Chaque lamelle est composée d’une couche fondue de séquences A et de deux couches
greffées de séquences B. L’épaisseur de la couche fondue vaut 2d;, et celle de chaque couche
greffée L. Les lamelles sont en équilibre avec les chaines libres dans le solvant dont le
potentiel chimique et la pression osmotique sont respectivement e, et Ilez. Si nous

négligeons les ondulations des lamelles!33:134

épaisseur dy, minimise le grand potentiel
par unité de surface (voir aussi chapitre VI.1 pour une discussion plus détaillée des termes
dans cette énergie) :

Q T Hex

1
5 = glas — 5 op+ 5 PL(2dr) + GRlor, er) + F3(dr) (V.58)

ouora =d LNgl est la densité de points de jonction sur chaque surface de la lamelle.
~vas représente la tension interfaciale entre le fondu A et le solvant. P(d) rend compte des
interactions a longue portée entre les trois tranches consécutives solvant—fondue—solvant.

Nous approchons ces interactions par un potentiel de van der Waals de la forme?? :

Agas
P(d) = — V.59
(d) ond? (V.59)
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ou Ag g est la constante de Hamacker qui dépend des constantes diélectriques des milieux
consécutifs. Dans ce cas elle est positive et I’énergie tend donc a amincir la couche fondue.
G%(O’) = F g (0) + ez L est I'énergie libre de Gibbs d’une couche greffée de densité o
sous une pression extérieure Il., d’origine osmotique ou mécanique. Dans le régime dilué
et en absence de force extérieure appliquée sur la couche, la contribution de la pression
extérieure peut étre négligée et F g est donnée par la relation (I1.105). F j (d) est I'énergie
d’étirement (1.6) des chaines dans la partie fondue et doit étre prise en compte des que
la distance d devient plus grande que le rayon de giration R4 = le/ 24 des séquences A.
Minimisant le grand potentiel par rapport a dj nous obtenons une relation implicite pour

Iépaisseur dj, — ’épaisseur L dépend de oy, (donc de dy) par la relation (I1.103) :

3 : 2
= e (V) e O
La description complete de la formation des mésophases lamellaires, qui dépasse le cadre
de notre étude, demanderait une comparaison de cette énergie libre avec celle d’une autre
mésophase donnée ainsi que la prise en compte des interactions entre lamelles, ce qui
détermine la distance entre deux lamelles successives. Nous supposons que la phase lamel-
laire existe et qu’elle peut étre décrite par la densité de surface o, ce qui n’est possible
que si les copolymeres ne sont pas tres asymétriques. Notons toutefois que le potentiel
chimique de la phase lamellaire est toujours supérieur a celui des phases lamellaires a la

c.m.c. et que I’équation (V.60) lui fixe une borne inférieure :

5 30
253 [9Ag4gN4]2% (Rp\ 2
I T V.61
Hmin = 708 [ 2207T Ry ( )

V.3 La structure cubique simple dans les mésophases micellaires .

Les copolymeres biséquencés avec deux séquences incompatibles forment des mésophases
dans lesquelles les domaines de chaque séquence s’organisent en structures avec une périodi-
cité spatiale. Quand une des séquences n’occupe qu’une faible fraction du volume total,
elle demeure dans des petites régions sphériques (les noyaux)135’117. Les séquences ma-
joritaires forment une couronne autour de ce noyau. Dans cette phase, les spheres forment
normalement un réseau cubique centré (C.C). Plusieurs arguments pour 'existence de

136,137,138 11)ais dans des limites qui ne

cette structure ont été proposés dans la littérature
décrivent pas tres bien les systemes observés ; la discussion des causes de la formation des

ces structures macro-cristallines est donc encore ouverte.
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Récemment deux groupes ont rapporté ’observation de structures cubique-simple (C.S.)

139 ou copolymere-solvant sélectif 140,141 " 14 gi-

dans des systemes copolymere-polymere
lution progressive des copolymeres dans le solvant a pour conséquence la perte de l'ordre
cristallin, tandis qu’aux concentrations plus élevées on retrouve la structure cubique-centré.
Il apparait donc que la concentration de noyau joue un role important dans la sélection
du type de structure adopté par le systeme. Les raisons de I'existence d’un ordre cristallin

128,142

ont été expliquées mais non celle de 'existence d’une structure particuliere comme

la cubique-simple.

La structure cristalline cubique-simple est assez rare dans la nature : parmi les éléments
chimiques seul le polonium cristallise dans cette structure. Elle est plus fréquente dans les
composés a plusieurs especes atomiques. On pourrait donc songer a expliquer son existence
dans les systemes copolymeres en supposant que le solvant (ou les homopolymeéres) occupe
I’espace complémentaire aux noyaux de fagon a relacher la distorsion des chaines de la
couronne. Dans la phase cubique-simple ces “gouttes” ségrégées seraient plus loin des
noyaux que dans les phases cubique-centré ou cubique—faces—centréesl43. Mais nous sommes

loin de pouvoir justifier théoriquement une telle structure.

Dans ce paragraphe nous montrons d’abord la formation des trois structures de plus
haute symétrie : cubique-simple, cubique-centré et cubique faces-centrées (C.F.C.), en
présentant un mécanisme simple qui peut donner préférentiellement origine a la structure
cubique-simple. Dans cette optique nous présentons quelques cas ou les micelles interagis-
sent par I'intermédiaire d’un potentiel qui diverge aux petites distances et devient fortement
écranté aux grandes distances. Dans le cas ou les séquences des couronnes peuvent étre
considérés comme gaussiennes, tout en étant exclues de 1’espace occupé par les noyaux,
la forme du potentiel peut étre dérivée explicitement. Nous démontrons que l'interaction
d’un ensemble de telles micelles est bien décrite par la somme de potentiels de paires. Des
potentiels analogues a celui dérivé explicitement peuvent, dans une certaine gamme de
concentration, favoriser la structure cubique par rapport aux structures C.F.C. et C.C..

Mais le potentiel que nous dérivons n’engendre jamais une telle préférence.

La discussion de 1’énergie et de la stabilité de ces trois structures ne ferme évidemment
pas le débat car une infinité d’autres structures sont possibles. Pour obtenir quelques ren-
seignements de plus sur 'ordre cristallin qui peut étre engendré par ce type de potentiels
micellaires nous avons utilisé une méthode de Monte-Carlo. Dans la gamme de concen-
trations ou 'analyse précédente avait donné une préférence a la structure cubique simple,

nous avons trouvé que la structure stable est du type “diamant” mais avec les deux réseaux
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C.F.C. déplacés d’un vecteur, qui dépend de la concentration, mais qui est proche de (1/4,
1/4,1/2). L’espace réciproque de ce type de réseau est considérablement modifié par rap-
port a celui du diamant ot le deuxieme atome de la base est a (1/4,1/4,1/4). En particulier
la premiere raie de diffraction dans un diagramme de poudre voit son intensité divisée par
deux, tandis que la raie correspondant aux deuxiémes voisins de l’espace réciproque se
rallume a nouveau. Ceci rapproche le spectre de diffraction de cette structure de celui
d’un cubique simple et nous amene a insister sur la nécessité d’un effort expérimental de
résolution de raies de diffraction de fagcon a pouvoir trancher clairement sur le type de

structure formée par le micelles.

V.3.a Interactions entre deux micelles polymeres.

Les micelles constituées de copolymeres dont les deux séquences ont une taille tres
différente, peuvent étre considérés comme des étoiles a plusieurs bras. Les séquences les
plus courtes deviennent alors un simple point d’attache des séquences de la couronne (ceci
est encore vrai pour de longues chaines greffées sur une petite particule colloidale). Les pro-

(144,145

priétés statistiques de tels objets a la forme étoilée ont été étudiées par Benoi pour

des chaines idéales sans interactions de volume exclu. Les propriétés d’échelle des étoiles

129,146,147 of décrites au paragraphe

en bon solvant ont été déduites par Daoud et Cotton
V.2.a. Dans la description de Daoud et Cotton les bras sont dirigés radialement pointant
vers les régions de plus basse concentration. La concentration a une distance r du centre
est gouvernée par les effets de pression osmotique qui tendent a réduire la concentration
des chaines et donc a les étirer vers 'extérieur. L’équilibre entre la pression osmotique et
I’énergie d’étirement des chaines exige une dépendance de la concentration avec la puis-
sance 1/v — 3 de la distance au centre de la micelle (v est 'exposant de Flory). Cette loi a
une longueur de coupure supérieure, correspondant au rayon extérieur de la micelle ou les
effets de taille finie des chaines deviennent importants. La longueur de coupure inférieure
est fixée par I'endroit ol la concentration devient de ’ordre de I'unité. Cette description
est aussi applicable aux solvants 6, pourvu qu’on utilise ’exposant v = 1/2. Méme sous

129,148

conditions de solvant 0, il existe une forte pression osmotique dans 1’étoile et les

chaines différent beaucoup des chaines idéales décrites par Benoit.

L’énergie d’interaction entre deux micelles en bon solvant a été récemment étudiée par
Witten et Pincus!#9150. TIs ont trouvé un potentiel effectif d’interaction qui diverge log-
arithmiquement aux petites distances (plus petites que le rayon du noyau) et est écranté

fortement pour des distances supérieures au rayon R de la micelle. Il y a une grande
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plage de distances de séparation r, ou I’énergie d’interaction varie tres doucement. Ce
type de comportement est tres différent de celui de potentiels interatomiques habituels.
Ces derniers présentent des répulsions de coeur dur qui interdisent le rapprochement a des
distances beaucoup plus petites que R, le rayon d’interaction du potentiel. Il n’y a pas de

région ou l'interaction diminue lentement.

L’énergie d’interaction entre les micelles peut étre tres supérieure a 1’énergie thermique

149 Nous montrons ci-dessous que parmi les

kpT si le nombre de bras est tres élevé
trois structures cristallines de plus haute symétrie (C.S., C.C., C.F.C.) c’est la structure

cubique-simple qui est favorisée par ce type de potentiels.

Il y a une situation idéale ou le potentiel d’interaction peut étre calculé explicitement.
Cette situation est celle du modele de Benoit pour f chaines gaussiennes réunies a un
noyau central de rayon b. Deux micelles de ce type doivent se repousser mutuellement

parce que les bras d’une micelle doivent éviter le noyau de 'autre.

De facon a estimer le coiit en énergie libre de I'exclusion des chaines de cette région
de rayon b nous considérons une marche au hasard de N pas qui commence a l’origine
des coordonnées et doit éviter le noyau d’une micelle voisine, placé a une distance R. La
probabilité ¢ (r, N) de trouver le N ieme pas a une distance r de ’origine s’écrit

g—;@ - %v% = —5(r)3(N) (V.62)
avec la condition aux limites ¢ = 0 sur le noyau voisin et a l'infini. a est la taille d’'un
monomere, correspondant par exemple au pas d’un réseau sur lequel on inscrit la marche au
hasard. A cause de la condition d’absorption sur la sphere du noyau l'intégrale sur I’espace
de ¢ décroit avec le temps. La probabilité de survie [ d3rip(r, N) est la fraction de toutes
les marches qui obéissent a la contrainte d’éviter le noyau voisin. Cette probabilité de
survie est évidemment le rapport entre la fonction de partition Z(r) pour un des bras de
la micelle et la fonction de partition d’une chaine libre Z(o0). Pour des distances R entre
deux micelles, tres supérieures a la taille du noyau b (b << R), 1 peut étre simplement

exprimé en fonction de 1, la solution de I’équation de diffusion libre :

W)(F— Rv N)

N (V.63)

¢<T7 N) = 77D0(707 N) - ?/)0(7“» N)

ou

3 \? 3 12
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Il peut étre vérifié que v s’annule bien sur la surface de la sphére absorbante. On peut

aussi vérifier que v satisfait bien 1’équation (V.62). Utilisant cette fonction ¢ il vient

ZZ(Q) = /¢(r',N)d3r’ = 1- gerfc ((;)% %) (V.65)

1 . ’ .
avec 79 = alN2. erfe est la fonction erreur complémentaired?.

Puisque l'on a b << r, la fonction de partition Z(r) n’est pas tres modifiée par la
présence du noyau.

Si f chaines partent de l'origine, la fonction de partition de chacune d’entre elles est

Z(r)
Z(00)

réduite du méme facteur . La réduction de la fonction de partition totale engendre

un potentiel U(r) :

U(r) = kT In (ZZ((Q))f ~ kT f gerfc ((g)é %) (V.66)

Ce potentiel de paires est tres peu perturbé par la présence d’autres micelles. Pour es-

timer cette perturbation, nous interposons une troisieme micelle & mi chemin entre les deux
micelles considérées ci-dessus. Les chaines de la micelle gauche doivent éviter les coeurs

des deux autres micelles. Les chailnes qui évitent celle du milieu ont automatiquement
b

une probabilité plus petite (d'un facteur 1 — O (F>) de rencontrer la micelle de droite.
La contrainte d’éviter la micelle de droite est donc légerement plus petite si la micelle du

milieu est présente. Mais si b << r nous pouvons négliger cet effet coopératif.

Ces micelles idéales peuvent donc étres prises comme des particules ponctuelles inter-
agissant par intermédiaire du potentiel de paires U(r). L’énergie par paire peut étre
assez élevée si le nombre de bras dans 1’étoile est grand. Il est naturel par ailleurs que les
micelles adoptent la structure cristalline qui minimise I’énergie totale d’interaction. Nous
étudions maintenant 'influence du potentiel U(r) et d’autres potentiels similaires sur le
choix de l'ordre cristallin parmi les structures cubique-simple, cubique-centré, cubique-

faces-centrées.

V.3.b Energies totales d’interaction pour les réseaux C.C., C.S., C.F.C..

La structure favorisée par le potentiel U(r) peut étre facilement inférée pour les grandes
ou pour les petites fractions ¢ de polymere. Si la distance moyenne entre les micelles d =

gbl/ 3 est beaucoup plus grande que le rayon rg, Uinteraction entre les deux premiers voisins
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devient tres petite et ’ordre cristallin est détruit. Dans la limite opposée seul le préfacteur
b/r dans le potentiel U(r) est important, et le potentiel est essentiellement coulombien.
Puisque les cristaux monoatomiques dont les points du réseau interagissent par un potentiel

o1

coulombien sont cubiques centrés!®!, notre cristal doit aussi I'étre dans cette limite. Des

cristaux coulombiens dont le potentiel en 1/7 est écranté par un facteur exp(—xr) (potentiel

151 Un écrantage suffisamment fort

de Yukawa) ont aussi été étudiés de fagon extensive
(grand k) change la structure de cubique-centré en cubique-faces centrées. L’ordre cubique

simple n’est jamais préféré par ce type de potentiels.

Le potentiel U(r) de I’équation (V.66) rappelle un potentiel de Yukawa mais I’écrantage
est beaucoup plus violent, s’approchant plus de ’écrantage gaussien que de I’écrantage ex-
ponentiel. Un écrantage suffisamment violent peut donner origine a une structure cubique-
simple. Pour illustrer ceci nous considérons le potentiel en forme de marche, qui prend la
valeur unité pour des distances r plus petites que rg et la valeur zéro ailleurs. Le point
a l'origine a donc dans ce cas, une énergie d’interaction totale égale au nombre de voisins
dans la sphere rg. Si rg est plus grand que la distance entre premiers voisins des réseaux
C.F.C., C.C. et C.S. mais plus petit que la distance entre les deuxiemes voisins du C.S.
alors le réseau C.S. avec ses six premiers voisins a une énergie plus basse que celle du
réseau C.C avec huit premiers voisins et celle du C.F.C. avec ses douze premiers voisins.
La structure préférée par le systeme est celle qui possede ’énergie d’interaction la plus
basse & concentration ¢ donnée. La figure (V.7) établit une comparaison entre 1’énergie
totale des trois réseaux considérés en fonction de la fraction volumique de polymeres et

montre la gamme de concentrations ou la structure cubique simple est préférée.

1,20
1 r.U(r)

1,00

0,80 7

0,60 7

0,00 T i T i
0 1 2 3
Figure V.6 Les quatres types d’écrantage comparés dans cette étude. a) La fonction erreur de
I’équation (V.66) ; b) la fonction gaussienne c) la fonction “gaussienne dure” exp(—r?); d) la marche.
L’interaction de paires est obtenue en multipliant ces fonctions d’écrantage par fb/r.
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Nous avons étudié la stabilité de la structure cubique simple pour plusieurs potentiels
U(r). Les potentiels sont montrés dans la figure (V.6). De facon a obtenir I’énergie totale
par point d’interaction nous avons sommé le potentiel U(r;) sur tous les points du réseau
dans une sphere assez grande (la spheére a été prise suffisamment grande pour que la

152).

convergence soit bonne a moins de 1% Ceci a été effectué pour les trois structures

C.C., C.S. et C.F.C. a concentration ¢ identique.
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Figure V.7 Energie totale d’interaction par site du réseau si on utilise un potentiel d’interaction en

forme de marche. Le facteur % n’est pas pris en compte ; il ne change que la pente des plateaux.

L’absisse est la fraction volumique ¢ par rapport a ¢, = 7 3. Ligne continue : I’énergie du réseau C.C.
moins ’énergie du réseau C.S.. Ligne pointillée : I’énergie du réseau C.F.C. moins I’énergie du réseau
C.S.. La structure C.S. est la plus stable dans les régions ou les deux courbes sont positives.

La région cubique simple observée avec un potentiel en forme de marche demeure la
structure la plus stable, méme si le potentiel est multiplié par un facteur 2 Pour illustrer
ceci nous avons étudié le potentiel “gaussien dur” U(r) = % exp(—7r4). Comme le montre la
figure (V.8) ce potentiel donne naissance & une structure cubique-simple dans une gamme

de 30% de concentration.

Nous nous attendions a ce que le potentiel dérivé dans 1’équation (V.66) favorise moins
la structure cubique simple que le potentiel gaussien dur car il est écranté plus doucement
aux longues distances et varie plus rapidement aux faibles distances. En fait la gamme de

stabilité disparait complétement, ce que montre la figure (V.9).

La figure (V.10) répresente les résultats pour un écrantage gaussien : U(r) = 2 exp(—r2).
Le seul vestige de la gamme de stabilité est un petit épaulement dans la courbe d’énergie

et il n’y a pas de région stable.

Pour déterminer laquelle de nos structures est la plus stable pour le potentiel de I’équa-

tion (V.66) nous avons comparé — voir figure (V.11) — les petites différences d’énergie
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Figure V.8 Comparaison des énergies de réseau pour le potentiel “gaussien dur” décrit dans le texte.

Les énergies sont en unités de 2. a) I’énergie du réseau C.C. moins I’énergie du réseau C.S.. b) I’énergie
T0

du réseau C.F.C. moins ’énergie du réseau C.S..
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Figure V.9 Comparaison de I’énergie des réseaux interagissant par le potentiel de I’équation (V.66).
Les énergies du C.F.C. et du C.C. ne peuvent pas étre distinguées a cette échelle . L’absence de valeurs

positives indique que la structure C.S. est moins stable que les structures C.C. et C.F.C. sur toute la
gamme de ¢.
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Figure V.10 Comparaison des énergies de réseau utilisant une interaction coulombienne écrantée par
une fonction gaussienne. Ligne continue : ’énergie du réseau C.C. moins ’énergie du réseau C.S..
Ligne pointillée : 1’énergie du réseau C.F.C. moins I’énergie du réseau C.S..

entre les structures C.C. et C.F.C.. Comme dans le cas d’un potentiel d’Yukawa la structure
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C.F.C. cede la place a la structure C.C. quand la distance inter-micelles devient plus petite

que le rayon d’interaction du potentiel r.
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Figure V.11 Différence des énergies de réseau entre les structures C.C. et C.F.C. quand on utilise le
potentiel de I’équation (V.66). Le réseau C.C. est le plus stable pour les valeurs négatives.

Méme dans le cas ou ’énergie totale du réseau cubique-simple est la plus basse, cette
structure peut étre instable par rapport aux déformations de cisaillement. Pour déterminer
la résistance de la structure au cisaillement, nous avons calculé les trois constantes élastiques
C11, Cha, et Cyy du systeme cubique. Puisque notre potentiel est strictement répulsif, nous
devons avoir une pression extérieure de fagon a maintenir la densité voulue. Dans ce cas

les conditions classiques de stabilité 193 sur €1 = Crpzz, C1o = Crayy et Caa = Cryay

Ci11>0;Cgy >0;C11 —C19>0;C11 +2C19+p >0 (V.67)
ou o
1 /r'az]r ZJT,YZJTé‘Z] .. .. 2 ..
Caﬁ’yé = o3 Z g 1 <_TUU/(TU) + U//(TZ])> (V.68)
T

doivent étre imposées aux coefficients de Birch-Brillouin B,g.s = Cugys + P(00g0u5 —
6apdss —0asds,). La figure (V.12) montre, pour différentes duretés du potentiel, la gamme
de concentrations ou ces conditions de stabilité sont vérifiées. Ces calculs ont été effectués
par somme sur réseau jusqu’aux troisiemes voisins, ce qui devrait étre suffisant, compte
tenu de la dureté des potentiels et du domaine de concentrations considéré. Sur cette
figure nous pouvons observer que le potentiel “gaussien dur” qui engendre la structure
cubique-simple n’est pas suffisant pour assurer la stabilité de cisaillement. Mais pour des

potentiels plus durs (%exp(—rg)) Pordre cubique-simple est stable.
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Figure V.12 Courbes de stabilité pour deux potentiels différents : I-” gaussien dur”; II- U(r)=Leap(—r?).

3
Les constantes élastiques sont en unités de (%) . Les conditions de stabilité sont : a) Ci; > 0;

b)Cys — £ > 0;¢) C1y — C12 — P > 0; d) w > 0, ol P est la pression.
V.3.c Travail prospectif.

Dans les sections précédentes, nous nous sommes attachés a comparer en certain détail
la stabilité des trois réseaux de plus haute symétrie : cubique-simple, cubique-centré
et cubique-faces-centrées. Parmi ces trois structures, il a été relativement simple de
déterminer celle qui est la plus stable vis-a-vis de 1’énergie totale d’interaction et des
déformations possibles (cisaillement, compression). Nous avons été ainsi — tout au moins
provisoirement — confortés par le fait que c’est la structure cubique-simple, qui est la

structure préférée dans la plage de concentrations, ol les premiers voisins sont déja a

Iintérieur de la sphere d’interaction et les deuxiemes voisins ne le sont encore pas.

Dans le souci de pousser un peu plus loin I’étude des structures éventuellement en-
gendrées par le type de potentiels micellaires présentés précédemment, nous exposons
quelques résultats préliminaires de simulations de Monte-Carlo et d’analyse d’une gamme
plus variée de structures possibles, qui montrent que la structure cubique-simple n’est pas

la structure d’énergie minimale.

Il est possible de suivre la stabilité d’une structure cristalline donnée, en fonction de la
température, par la méthode de Monte-Carlo. Le principe générall®* repose sur le choix
de la configuration d’énergie minimale du systeme, étant donné un potentiel d’interaction
entre les particules et une énergie d’agitation thermique simulée, dont I'importance varie
évidemment avec la température imposée. Dans ces conditions, on peut espérer que, si la

distribution de départ n’est pas tres éloignée de la configuration d’équilibre, les particules
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s’ordonneront dans 1’état thermodynamique le plus stable.

Nous avons effectué quelques simulations sur des systemes de 128 atomes interagis-
sant par le potentiel (%exp(—rg)), pour des densités ¢/¢p. = 2 (ou l'analyse de la section
précédente prédisait 'existence d’un réseau cubique simple). Quand le réseau de départ est
C.F.C. ou C.C. le systeme n’atteint jamais — pour des concentrations ¢ = 2 — un état or-
donné stable, méme pour des températures tres basses. La température est ici mesurée par
le rapport sans dimension b/kgT si on prend r sans dimension et le rayon de I'interaction
du potentiel comme 'unité (¢, = 1 dans la section précédente). La densité est alors fixée
par la valeur relative de la position d;;. Pour un réseau de départ cubique-simple, on
atteint une configuration ordonnée stable qui peut étre décrite par deux réseaux C.F.C.
interpénétrés et décalés d’un vecteur qui vaut approximativement (0.3 ,0.3 ,0.1) pour ¢ = 2.
Ce réseau est similaire & un réseau diamant ou le vecteur de la base s’écrit (1/4,1/4,1/4).

[’augmentation de la température conduit évidemment a la perte d’ordre par fusion.

Ce résultat peut paraitre a premiere vue surprenant : un potentiel sphérique engendre
une structure de symétrie tres basse. Il est néanmoins bien connu en physique du solidel55,
ou les interactions ions-nuage électronique peuvent, pour certains éléments du tableau
périodique, engendrer des potentiels qui possedent une concavité négative aux courtes
distances. Ce type de pseudo-potentiel est a l'origine de structures cubiques du type
diamant — voir figure (V.13) — ou trigonale comme pour le Bismuth. Ce dernier élément
a d’ailleurs une structure assez proche de la structure diamant, puisque l'angle entre les
vecteurs de base de sa maille est de 57°14” (60° pour le diamant) et deux atomes par cellule

primitive, de vecteur de base (0.24,0.24,0.24) 156

o()

1 2 3

Figure V.13 Pseudo-potentiels d’interaction pour des éléments cristallisant dans des structures dia-
mant (Si, Ge) ou trigonal (Bi)1®5.
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Afin d’étudier la stabilité de structures de type diamant, pour le potentiel micellaire,
nous avons calculé I’énergie totale d’interaction d’un réseau constitué de deux sous-réseaux
C.F.C., décalés d'un vecteur arbitraire (a,b,c). Nous avons ensuite minimisé par rapport a
ces trois parametres. La figure (V.14) montre les valeurs de (a,b,c) qui minimisent 1’énergie
totale d’interaction, en fonction de la fraction volumique ¢. Aux concentrations élevées,

nous trouvons une structure diamant.

¢ |2a |2b | 2c

1.010.99(0.99] 0.57
1.111.00{0.99] 0.52
1.210.99(0.99] 0.48
1.311.00(0.50] 0.50
1.411.00(0.50] 0.50
1.511.00(0.50| 0.50
1.6 11.00(0.50| 0.50
1.711.00(0.50] 0.50
1.811.00(0.41]| 0.41
1.910.99(0.39] 0.39
2.0(0.69]0.31( 0.31
2.1(0.66]0.34| 0.34
2.2 (0.62]0.38( 0.38
2.3(0.58]0.42( 0.42
2.410.50]0.50( 0.50
2.5(0.50]0.50( 0.50
2.6 (0.50]0.50( 0.50
2.7 (0.50]0.50( 0.50
2.80.50]0.50( 0.50
2.9(0.50]0.50( 0.50
3.0 (0.50]0.50( 0.50

Figure V.14 Composantes du vecteur séparant les deux réseaux C.F.C. de la structure du type
“diamant” engendrée par le potentiel %exp(—rg). La structure d’énergie minimale est trouvée par
minimisation de I’énergie du réseau par rapport aux trois composantes du vecteur.

Pour des concentrations voisines de ¢ = 2 la position du deuxieme atome de la base
transite de facon continue vers la position (1/2,1/4,1/4) mais ne s’installe jamais sur
(1/2,1/2,1/2), ce qui correspondrait au réseau cubique-simple. L’énergie du réseau obtenue
par minimisation est toujours plus basse que celle des quatre autres réseaux — voir figure

(V.15).

Un autre aspect qui mérite d’étre soulevé est celui de ’espace réciproque, engendré par
de tels réseaux. Il est bien connu que la présence d’une base introduit des extinctions sur
quelques uns des points de ’espace réciproque. Dans notre cas le réseau direct étant un

réseau C.F.C., son réseau réciproque est décrit par une réseau C.C. de vecteurs de base
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[ b ]
o \ _.
0.0 '

1 2 3

Figure V.15 Comparaison des énergies de réseau pour les structures C.F.C., C.C.; C.S., diamant,
“diamant modifié”. Cette dérniere structure est celle qui minimise 1’énergie pour la position de la base
donnée dans la figure (V.14). a) C.C.- C.S. ; b) C.F.C.- C.S. ¢) diamant - C.S. ; d) “diamant modifié”
- C.S.. La structure cubique simple n’est jamais la plus stable.

by = 4n/d(—1/2,1/2,1/2) ; by = 4w /d(1/2,—1/2,1/2) ; b3 = 4n/d(1/2,1/2,—1/2). Les
points de ce réseau sont donc donnés par les vecteurs K = nib; + nabs + nsbs, ni,ng, ng
étant des entiers. La modulation introduite par la base s’exprime par le facteur de forme
S =1+ exp{K.(a,b,c)}. Dans un diagramme de poudre, les points lumineux de 1’espace
réciproque sont moyennés dans toutes les directions de ’espace et la seule information
obtenue concerne les distances absolues entre points diffractants. Si tous les points se
trouvant & une méme distance de l'origine de ’espace réciproque (il sont alors sur la
surface de la méme sphere de rayon |K|), sont éteints par la modulation, on aura une
raie de moins dans le diagramme de poudre. Mais la modulation peut aussi n’annuler
qu’un sous groupe d’atomes se trouvant sur la méme sphere. Dans ce cas, 'intensité de
la raie en question se verra diminuée proportionnellement a la fraction de points éteints.
Nous voyons que la trajectoire du point décrit par le vecteur (a,b,c) peut faire modifier
considérablement ’aspect du diagramme de diffraction d’un tel réseau, en variant le facteur
de forme. En particulier pour (a=1/2, b=1/4, c=1/4), l'intensité de la premiere raie du
diagramme de poudre du réseau C.F.C. est diminuée de moitié, tandis que la deuxieme,
éteinte pour le réseau diamant, apparait a nouveau. Une bonne définition dans les spectres
de diffraction s’avere donc indispensable, pour pouvoir distinguer sans ambiguité entre ces
diverses structures. En particulier, si les deux premieres raies ne sont pas séparables, on

pourrait aboutir & une mesure de la concentration qui indique un réseau cubique simple.
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En effet, le module de la deuxiéme raie d’un réseau “diamant modifié” vaut ky = 47 /d.
La concentration calculée, en assumant que cette raie est la premiere d’un réseau cubique-
simple, a pour valeur ¢ = (k1/27)3. Or la densité réelle est de ¢ = 8473 = (k1/27)3 :
on peut dans ce cas, prendre un réseau diamant modifié pour un réseau cubique-simple.

Evidemment, la résolution des raies successives devrait permettre de trancher clairement.

En résumant ces quelques observations préliminaires nous insisterons sur les points suiv-

ants :

i La structure cubique-simple n’est pas la structure la plus stable, pour le potentiel
coulombien fortement écranté, (gexp(—rg)) . Des structures du type diamant avec un
vecteur de la base dépendant de la concentration ont une énergie plus basse que celle

du cubique-simple.

ii Les simulations de Monte-Carlo sont adaptées a I’étude de la stabilité de tels réseaux.
Elles s’effectuent couramment dans une cellule cubique indéformable. Pour ne pas
exclure la possibilité de formation de réseaux trigonaux, il faut inclure la possibilité

de déformation de la cellule, ce que nous comptons effectuer par la suite.

iii Il est indispensable, du point de vue expérimental, d’augmenter la résolution des raies
successives car le spectre de diffraction peuvent, a un bas niveau de définition, paraitre

assez proches de celui d’un réseau cubique-simple.

iv Finalement nous insisterons sur la nécessité de peaufiner I’étude de la forme exacte du
potentiel d’interaction entre deux micelles en bon-solvant. Bien que 'allure générale
du potentiel puisse vraisemblablement étre décrite par la famille de potentiels utilisée
dans ce travail, la connaissance de la forme détaillée apportera sans doute la possibilité

d’une prévision plus fine de 'ordre cristallin dans les solutions de micelles.
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Chapitre VI

ADSORPTION DE COPOLYMERES BISEQUENCES

Une maniere efficace pour obtenir des couches greffées sur des particules colloidales
est 1'utilisation de copolymeres biséquencés72’157. La procédure la plus connue consiste
a adsorber le copolymere a partir d'un solvant sélectif — par exemple du polystyrene-
polyvinylpyridine (PS-PVP) sur le mica, dans le toluene?®. Les séquences insolubles
s’adsorbent sur les particules, formant un film dense de polymeres effondrés, tandis que
les séquences solubles, ancrées par les précédentes, forment une couche greffée. Une autre
procédure possible consiste a adsorber des copolymeres en solvant non-sélectif — par exem-
ple du polystyrene-polyoxyéthylene sur le mica dans le toluene?”. Dans ce cas on utilise des
copolymeres dont I'une des séquences est adsorbée sur la surface des particules colloidales
et 'autre repoussée. Les séquences adsorbées forment alors une couche auto-similaire qui

ancre la brosse formée par les séquences repoussées.

Le parametre pertinent pour déterminer 'efficacité de la stabilisation induite par gref-
fage est la densité de chaines par unité de surface, o. Plus o est élevée plus la stabilisation
est efficace. Dans ce chapitre nous calculons ce parametre a 1’équilibre thermodynamique
pour des couches adsorbées sur des surfaces planes, en solvant sélectif1? et non-sélectif!os.

Les deux premiers paragraphes constituent la traduction de deux articles publiés dans
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Macromoleculest 9198 Dans le dernier paragraphe nous discutons les résultats obtenus et

effectuons une comparaison avec des résultats expérimentaux.

V1.1 Adsorption en solvant sélectif.

Nous considérons!? des copolymeéres biséquencés dont la partie A, insoluble, est en
tres mauvais solvant et la partie B, soluble, dans un solvant athermique. Les rayons de
giration de chacune des séquences dans le solvant sont, respectivement, R4 = Nil/ 3a et
Rp = Ng/ 5a (nous supposons que les deux monomeres A et B ont la méme taille a).
Les séquences insolubles précipitent pres de la paroi et forment une couche de polymeres
fondus (I’ancre). Les séquences solubles forment une couche greffée a I'extérieur (la bouée).
Dans un fondu le rayon de giration caractéristique des séquences A est le rayon gaussien

/

Raoa = le 2a. Le parametre qui décrit naturellement ’asymétrie du probléeme est donc

R N3
By = R_B =z (VL1)
GA N2

La structure de cette couche adsorbée en équilibre avec le volume n’est pas seulement
déterminée par I’énergie libre d’une chaine dans la couche, mais dépend aussi du potentiel
chimique extérieur ue,. Ce potentiel chimique est fixé par la nature des mésophases formées
par le copolymere dans le solvant. Tout au long de ce paragraphe nous prendrons donc
[ex comme un parametre indépendant et nous calculerons les grandeurs caractéristiques
de la couche, d’une facon générale, en fonction de ce parametre. Il suffira ensuite d’utiliser
les résultats obtenus dans le chapitre V, pour calculer ces grandeurs en fonction du type

de phase présente dans le volume.

Un point fondamental de ce modele est la prise en compte des forces a longue portéel®.

Nous étudierons le role des forces de van der Waals sur des copolymeres neutres, mais
le modele pourrait étre facilement étendu a d’autres types de forces a longue portée. Le
paragraphe est organisé de la facon suivante : dans la prochaine section nous discuterons
I’étalement sur la paroi d’une goutte de volume fini de copolymeres ; la deuxieme section
traite des propriétés générales de la couche adsorbée pour un potentiel chimique quelconque
ainsi que de 'application de ces résultats a quelques cas concrets ; finalement la derniere
section étudie les effets de pénétration de solvant dans 'ancre, dans le cas ou celui-ci n’est

pas infiniment sélectif.
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VI.1.a Structure d’une “crépe” de copolymeéres.

Nous déposons une petite goutte de copolymere sur la paroi en contact avec le solvant
pur. A D'équilibre la goutte s’étale et forme un film mince (la crépe) sur la paroi. Nous
étudions ici les propriétés de ce film mince, en supposant qu’aucun copolymere ne migre
vers le volume. Méme si celle-ci n’est pas une géométrie tres raisonnable pour effectuer

I’expérience d’adsorption nous la discutons ici pour deux raisons :

i . L’absence de chaines dans le volume rend le probleme particulierement simple et il
est possible de comparer I'importance relative dans 1’énergie libre, de I'interaction du

copolymere avec la paroi, aux effets entropiques.

ii . L’épaisseur d’équilibre de la crépe dans cette géométrie joue un role important dans

la discussion générale sur la stabilité de la couche adsorbée.

Dans le cas d’un fondu pur d’especes A (homopolymere, 35 = 0) les parametres physiques
importants sont les forces capillaires et les interactions a longue portée. Les premieres
sont décrites par les trois tensions interfaciales entre la paroi et le solvant, la paroi et le
fondu, le fondu et le solvant — respectivement vy g, Virayas — et plus précisément par

le pouvoir d’étalement S définit par!69:161

S = Yws — Ywa — Yas- Nous approchons les
interactions a longue portée par des interactions de van der Waals non retardées. Dans la

présente géométrie les forces agissant sur les deux interfaces paroi-fondu et fondu-solvant

sont répulsives et I’énergie par unité de surface d’un film d’épaisseur e s'écrit®d
A
P(e) = VI.2
() 127e? ( )

ou —A est la constante de Hamacker, dont les valeurs varient entre le dixieme et la dizaine
d’unités KgT. Quand le pouvoir d’étalement est positif (le seul cas que nous considérerons)

I’épaisseur d’équilibre de la crépe d’homopolymeres s’écrit

co = (%f (V1.3)

Notons que, bien que I’épaisseur e soit de 'ordre de quelques monomeres (et donc beau-
coup plus petite que le rayon de giration des chaines, R 4) aucun effet de confinement des
polymeres n’a été inclus. de Gennes a montré!%2 que pour des polymeres fondus ces effets

sont exactement nuls. La distance bout-a-bout parallele a la surface demeure de ’ordre de
Rg 4.
Pour des vrais copolymeres, 35 # 0 (dans cette partie nous ne considérons que le cas o

Bs > 1). Les séquences A forment encore une crépe mince d’épaisseur e, ou ni le solvant,
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i ] -

d L

Figure VI.1 Formation d’une crépe. La crépe fondue A a une épaisseur e ; la brosse greffée a une
épaisseur L. La densité de surface vaut o = (a/D)?.

ni les monomeres B pénetrent. Les séquences B forment une brosse d’épaisseur L — voir
figure (VI.1) — greffée sur la crépe. La distance moyenne D entre points de jonction sur
la surface de la crépe s’exprime en fonction de la densité de chaines par D = ac~ /2. La
conservation de monomeres dans une section D? de la crépe impose une relation entre
I’épaisseur e et la densité o :

e = Nyoa (VL.4)

L’épaisseur de la brosse L et son énergie par unité de surface F*g sont données par les
équations (I1.103,I1.105) :

T
L = NBQQ'% ; Fg = —2NB0'% (VI5>
a
L’énergie totale de la crépe peut donc étre écrite sous la forme
F=A |-S+ P(e) + F§ (VL6)

qui rend compte des contributions capillaires, de van der Waals et d’étirement des séquences
dans la brosse. A est I'aire totale couverte par la crépe (le volume total de monomeres A,
V4 vaut donc V4 = Ae. Dans la pratique I’épaisseur de la crépe est toujours plus petite
que le rayon de giration de chaines A et nous n’avons aucune contribution de I’énergie
d’étirement de ces chaines. Nous négligeons aussi I’entropie des points de jonctions - Ao In o

qui ne contribue jamais de facon significative a I’énergie de la crépe.

L’épaisseur d’équilibre est obtenue par minimisation de 1’énergie (VI.6) par rapport a e,

a volume V4 constant :
11

A 5T e \6
S=—"—__~__Np|— VL7
Are? 642 B (aNA> ( )
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Nous considérons seulement les situations ou le pouvoir d’étalement est positif — les
monomeres A sont donc attirés par la surface — et supposons que AN 4/T > 1 ce qui est

généralement le cas. Dans cette situation, il y a deux régimes différents :

e Régime homopolymere. Quand le pouvoir d’étalement est supérieur a la valeur critique

11
20 52
Se= —r— B (%) v (VL8)
Raa T
I’effet de la bouée est petit et I’épaisseur de la crépe vaut e = e¢g. L’épaisseur de la brosse
s’écrit :
20 3 2 1€\ 3
L = Npa ( ) — Rpf? (—) (VI.9)
Nya a

Les séquences de la bouée sont étirées si S < (A/a?)52.

e Régime de van der Waals. Quand le pouvoir d’étalement est plus petit que S, les
termes dominants dans 1’énergie de la crépe sont les forces de van der Waals et 1’énergie

de la brosse. Le bilan de ces deux énergies conduit a une épaisseur de la crépe

6

AN 23 _ 10 i 6
e=aqa (TA) ﬁs 23 N/213NB 23 (VIlOa)
et a une épaisseur de brosse
2
21 4 12 FANy\ 28
L=NZN,%a~ RpBZ¥ (TA) (VI.10b)

Dans ce régime la variation d’échelle de I’épaisseur de la brosse avec la masse des séquences

B n’est pas toute a fait linéaire. L’épaisseur de la crépe diminue avec Np.

Dans la pratique, si les gieux séquences des copolymeres sont assez grandes et pas
trop asymétriques ([s < Nfl), le pouvoir d’étalement devrait étre plus grand que S. et
I’épaisseur de la crépe dépendre uniquement de I'ancre A. L’autre régime n’est obtenu que

pour des copolymeres tres asymétriques.

VI.1.a Structure d’une couche adsorbée de copolymeéres.

Dans les conditions expérimentales habituelles, la paroi adsorbante est en contact avec
une solution de copolymeres, qui joue le role de réservoir. Toute la paroi est couverte d’une
couche adsorbée, dont la structure dépend de la mésophase présente dans la solution. Aux

tres faibles concentrations la solution est isotrope et les chaines sont isolées. En augmentant
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la concentration on atteind la c.m.c., encore dans le régime dilué. Aux concentrations plus
élevées les copolymeres s’organisent et peuvent former des structures tres variées en partie
décrites au chapitre V. Dans cette section nous caractérisons le réservoir par son potentiel
chimique pe, et par sa pression extérieure Il.;. Ces deux grandeurs dépendent évidemment

de la mésophase présente dans la solution.

En présence d’un réservoir de chaines et de volume (caractérisé par les grandeurs con-
juguées intensives fiep et Ilgz) la structure d’équilibre de la couche minimise le grand po-
tentiel ¥ (I1.49). La surface totale étant une constante du probléme, il est plus commode

de considérer le grand potentiel par unité de surface  (I1.50) qui s’écrit
Q= —8 — pezoa? + P(d) + G%(0,1ey) + F3(d) (VI.11a)

Le premier terme représente la contribution des forces capillaires et P(d) 1'énergie de
van der Waals de la couche fondue de séquences A. L’épaisseur d de la couche fondue,

représentée dans la figure (VI.2), est reliée a la densité de chaines par la relation (VI.2).

—

Figure VI.2 Couche adsorbée de copolymeres biséquencés. L’ancre forme une couche fondue d’épais-
seur d, la brosse a une épaisseur L.

F;lq est I’énergie d’étirement des chaines A qui doit étre prise en compte des que I’épais-

seur d devient supérieure au rayon de giration des séquences A :

g 3, o d?
GA

G]Sg (0,ez) = F g + IIex L est énergie libre d’une couche greffée de densité o soumise &
une pression extérieure Ilo;. Nous lavons étudiée en détail au paragraphe (I1.4). Si les

chaines en solution sont dans le régime dilué et en absence de force extérieure appliquée



VI.1 Adsorption en solvant sélectif 139

sur la couche, on peut négliger la contribution de la pression extérieure et G% ~ F g est

donnée par I’équation (VL.5).

L’épaisseur d’équilibre est obtenue par minimisation du grand potentiel de surface €2, a

potentiel chimique et pression osmotique constants

5
NyAa® 11 d \6 9 d?

= A L NpT rT— VI.13
fex 6rds 6 B (NAa) T N (V113)
Fln

: Régime de I'ancre
R ot LR

Régime de bouée
“1-'. ..................

Régime de bouée-van der Waals

L4

d

- - - -y ===

Figure VI.3 Variation du potentiel chimique réduit i en fonction de d, ’épaisseur de I’ancre. Plusieurs
régimes sont possibles en fonction de la valeur de fi ; adsorption n’est pas possible si d < e(fi < pic)-

Suivant la valeur du potentiel chimique réduit i = pez/T il est possible de distinguer
quatre régimes d’adsorption différents — figure (VI.3) :

i Régime de Rollin. Quand fi est fortement négatif (o < —pp =~ (ANA/T)5/23620/23 le

terme dominant dans le membre de droite de I’équation (VI.13) est I’énergie de van der

Waals. L’épaisseur de la crépe A est alors

d:a(ﬂf (V114

163)

Cette équation est équivalente a 1’équation (étudiée par Rollin qui donne I’épaisseur

d’un film d’hélium liquide déposé sur un support solide en présence de sa vapeur.

ii Régime de bouée-van der Waals. Quand la valeur absolue du potentiel chimique est

tres petite (|z| < wp1) le membre de gauche de I'équation d’équilibre (VI.13) devient
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négligeable et 1’épaisseur d’équilibre résulte de la balance entre 1'énergie de van der

Waals et ’énergie d’étirement de la bouée

6
AN\ 2B _10 _6 1
d=a (TA) B Ba~ NyBEN (VI.15)

iii Régime de bouée. Quand le potentiel chimique est positif et compris entre py et
5/7 ,20/7
M2 = NA s

est ’énergie d’étirement des séquences de la bouée

, le terme dominant dans le membre de droite de I'équation (VI.13)

d= 85" (VI.16)

iv Régime de l’ancre. Pour le tres grandes valeurs de pi ’énergie d’étirement de séquences

de 'ancre domine
d= 55" (VL17)

Bien stur la taille maximale des chaines correspond a leur étirement complet et on doit

avoir d < N ga. Ce régime ne peut donc exister que si G5 < le/lo ou Ng < Ny.

VI.1.b Stabilité de la couche adsorbée.

Dans tous les régimes décrits précédemment la couche adsorbée n’est stable qu’a con-
dition d’avoir une valeur du grand potentiel négative a 1’équilibre. De facon a pouvoir

étudier I’équilibre de la couche nous réécrivons ’équation (VI.11a ) sous la forme
Q=-S5 — pezoa™? + g(d) (VL.11b)

ou g(d) regroupe 'énergie de van der Waals et les énergies élastiques des copolymeres. La
condition de stabilisation {2 < 0 devient alors

dg

S > g(d) — 3

(VI.18)

On peut maintenant vérifier que 1’épaisseur de la crépe calculée dans le paragraphe (VI.1.a)
obéit, dans ce langage, a
dg

S =gle) — €10 (VI.19)

Il faut bien sir, pour ce faire, négliger la petite différence introduite par le terme de
pression extérieure et rajouter I’énergie d’étirement des séquences A qui ont été négligées

au paragraphe (VI.1.a). La couche adsorbée de copolymeres est donc stable si ’épaisseur
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d de son ancre est plus grande que I'épaisseur e de la crépe. Ceci détermine le seuil de

potentiel chimique au dessous duquel il n’y a plus d’adsorption

Comme nous ’avons remarqué 1’épaisseur e a une valeur de l'ordre de quelques tailles de
monomeres. Le seuil d’adsorption est donc dans le régime de Rollin et correspond a des
concentrations tres faibles. Pour des grandes valeurs de N4 ce seuil n’est pas observable et,

dans la pratique, les chaines s’adsorbent des qu’il y a une concentration finie en solution.

VI.1.c Adsorption en présence de micelles.

Nous combinons maintenant les résultats de la section précédente avec ceux du chapitre
V.2.a pour étudier la structure de la couche adsorbée en présence de micelles. Nous espérons
en général que les énergies capillaires et la constante de Hamacker soient de l'ordre de KgT',
ainsi nous prendrons A/T ~ 1 et y,5 ~ 1. L’asymétrie des chaines est alors déterminante
dans le choix du régime adopté : pour les grandes séquences solubles (G5 > NZl/ 0 1) on
est toujours dans le régime de bouée-van der Waals ; pour les petites séquences solubles
(Bs < N1

dans le régime d’ancre. Le régime de bouée est atteint dans une tres petite plage de

c’est I'énergie d’étirement des séquences fondues qui prédomine et on est

variation de 'asymétrie autour de (G5 ~ 1.

i Régime de bouée (Bs ~ 1) L’épaisseur de I’ancre est obtenue en combinant (VI.16) et
(V.20)

12 18
d=aN7? B, v (VI.21)

Bs étant proche de l'unité, cette épaisseur est approximativement égale au rayon de

giration des chaines dans le fondu. La densité de surface s’écrit

-1, 18
o= NP 325 (V1.22)
Cette densité est légerement inférieure a la densité sur le noyau des micelles donnée par

I'équation (V.22). L’épaisseur de la couche adsorbée peut étre calculée d’apres 1’équation
(VL5)

4 6
L=RpN¥~% (V1.23)

et est comparable a celle de la couronne de la micelle donnée par 1’équation (tic23). Le

comportement d’échelle avec la masse des séquences B est identique a celui d’une chaine
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i

iii

et

isolée dans le solvant, mais le rayon est beaucoup plus grand a cause de la dépendance

en Ny.

Régime de bouée—van der Waals. (Bs > 1) L’épaisseur de la couche fondue s’écrit dans

ce cas 6
d=a (ﬂ) ®gm (VI.24)

1
Malgré I'apparente dépendance en N} les chaines de la couche fondue ont, dans ce
régime, une distance bout-a-bout beaucoup plus petite que le rayon gaussien. La densité
de surface vaut

6
_ (ANa\= 1 -3 VI.25
U_( T ) NABS (V1.25)

Cette densité est encore plus petite que celle a la surface du noyau de la micelle.

L’épaisseur de la brosse varie de maniere presque linéaire avec la masse des séquences

B.

Régime de bouée—van der Waals. (8s < 1) Dans ce cas les chaines dans la micelle ont

les mémes caractéristiques que sur la couche adsorbée. L’épaisseur devient

1 2
d=ayisN} (VI.26)
et la densité de surface
1 -1
0 =7igN} (VI.27)
Les chaines de la brosse sont apparemment tres étirées
1 -1
L = Npay3sN (VL.28)

puisque la variation de I’épaisseur avec la masse est linéaire. Ceci exige néanmoins que

I’asymétrie ne soit pas tres grande (fs < Nzl/ 3) car pour des valeurs de 4 inférieures

les chaines de la bouée ne sont plus étirées.

VI.1.d Adsorption en présence de lamelles.

La structure de la couche adsorbée est obtenue par comparaison des équations (VI.13)

(V.60). Deux régimes différents peuvent survenir. Si la constante de Hamacker de la

couche adsorbée est plus petite que celle de la lamelle (A < Ag4g) le potentiel chimique

est toujours plus grand que la valeur seuil 1 et la couche adsorbée a la méme structure

que la lamelle (d = dj), résultat déja suggéré par de Gennes

164 Dans le cas opposé, on
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est dans le régime bouée-van der Waals décrit précédemment et la densité de chaines est

plus élevée dans la couche adsorbée que dans la lamelle.

VI1.1.e Pénétration de solvant dans la couche adsorbée.

Jusque la nous avons considéré que les polymeres A étaient extrémement incompatibles
avec les monomeres B et avec le solvant. Méme si ceci est généralement vrai en ce qui
concerne la séquence B, si les deux masse N4 et N sont grandes, il y a toujours une petite
pénétration de solvant. La concentration ¢ dans la couche fondue est alors plus petite que

a™3 et I'équation (V.4) doit étre remplacée par
oN 4 = dea® (VI.28)
Le grand potentiel qui gouverne la structure de la couche est maintenant

Q= =S — piezoa”? + P(d) + G0, ey) + F3(d) + FA. (d,¢)d +Tepd  (VI29)

m

Le pouvoir d’étalement est légerement modifié par la dilution de I'ancre. La constante
de Hamacker décroit de A jusqu’a zéro pour ¢ variant de a3 jusqu’a la dilution totale.
FA

ip €st 'énergie libre de mélange de monomeres A dans la couche d’épaisseur d. Le
dernier terme rend compte du fait que le volume maintenant accessible au solvant vaut

V = A(L 4 d). Ce grand potentiel dépend alors de deux variables indépendentes o et c.
La minimisation par rapport a ¢ donne I’équilibre des pressions

_,dF§ 0P, ¢
Ma(e) ~ Hep — 0™~ +Tlg(d) + —-liz =0 (VL.30)

IT4(c) est la pression osmotique dans la couche adsorbée IT4(c) = ¢? [8(F£w /c)/0c. Fflh =
Fﬁ o est I'énergie élastique par chaine et par unité de surface et ne dépend que de d. II;

est la pression de disjonction de van der Waals II; = —dP/dd.

Nous avons montré précédemment que la pression extérieure et 1’énergie élastique des
chaines A sont faibles tout au moins dans la limite ou les parties solubles sont plus grandes
que les parties insolubles. Nous supposerons aussi que le solvant est suffisamment sélectif
pour que la pression de disjonction ne donne pas de contribution importante a ’équation
(VL.30). Si ceci n’était pas vérifié il faudrait tenir en compte la variation locale de la
concentration et écrire les termes en gradient (I1.59) de I’énergie libre. Ces suppositions

étant vérifiées on peut écrire approximativement

I 4(c) =0 (VI.31)
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Dans le méme mauvais solvant, les séquences A subiraient une séparation de phases, dont
I'une serait riche et ’autre pauvre en polymere. L’équation (VI.30) signifie alors que la
concentration dans ’ancre est celle de la phase dense obtenue lors de la ségrégation. De
maniere plus quantitative la pression osmotique dans le cadre d’une théorie de Flory est

donnée par un développement du viriel

1 1
y(c) = ~ve + Zwe?

VI.32
5 G (VL.32)

Le second coefficient du viriel est négatif en mauvais solvant et souvent proportionnel a
Pécart au point 0 (v ~ (T — 6)/6). Le troisieme coefficient du viriel w ~ ab est positif.

Ceci conduit a une concentration :
c=—-3v/2w (VI.33)
L’épaisseur d est obtenue par minimisation du grand potentiel par rapport a o

dFs drs
2458 | 2484 NaoPb (VI.34)

- N VA
,Uex A/"LA(C) + a do_ do_ c ad

Cette équation prend la forme de I’équation (VI.13) pour ca® = 1. Le seul terme additionnel
est le potentiel chimique py(c) = 8F7fn4i ,/Oc calculé dans la phase dense a 1’équilibre. Ceci
montre simplement que 1’état de référence pour la séquence A ne doit plus étre la phase
fondue, mais la phase dense a ’équilibre de démixtion.

La pénétration du solvant peut étre décrite comme habituellement en termes de blobs

2 monomeres. Touts les résultats

de taille & ~ 1/v ( voir figure 1.3) ayant chacun g ~ v~
des sections précédentes peuvent alors étre utilisés, si on normalise N4 par le nombre de
blobs (N4/g) et la taille des monomeres a par la longueur de corrélation £, la constante
de Hamacker A et le coefficient d’asymétrie 85 demeurant inchangés. La méme renormal-
isation devrait étre utilisée pour déterminer le potentiel extérieur en présence de lamelles

ou de micelles (la théorie d’échelle prévoit alors 45 ~ T/£2).

V1.2 Adsorption en solvant non sélectif.

Nous étudions dans ce paragraphe ’adsorption de copolymeres biséquencés dans la limite
ou les deux séquences sont incompatibles et se trouvent dans un bon solvant commun!6°:166.
Le solvant pénetre alors completement ’ancre A qui peut donc étre décrite, comme dans
le cas d’homopolymeres dans la section I1.3, par une couche adsorbée auto-similaire. Cette

couche adsorbée est tres diluée et les forces de van der Waals, qui jouent un role capital
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en solvant sélectif n’ont ici aucune importance2?. Une autre différence avec I'adsorption
en solvant sélectif est le role des mésophases en volume : pour un solvant non sélectif
la formation de mésophases n’est attendue que pour des solutions dans le régime semi-
dilué’3!. En nous cantonnant aux régimes dilués, nous pouvons donc supposer que la

solution en volume est isotrope et homogene.

Ce paragraphe est organisé de la facon suivante. Dans la prochaine section nous cons-
truisons une théorie de champ-moyen de I’adsorption et discutons les principales carac-
téristiques géométriques de la couche : ’épaisseur d de ’ancre, ’épaisseur L de la bouée et
la densité de chaines o. Ensuite nous introduirons les modifications nécessaires au calcul
en bon solvant, suivant ’approche de Widom-Cahn-de Gennes (voir section I1.3.b). Dans
la limite des tres fortes asymétries la couche d’ancrage n’est plus continue et forme des

petits 1lots sur la surface. Nous discuterons cette limite dans une derniere section.

VI1.2.a Théorie de champ moyen.

Nous étudions ’adsorption de copolymeres biséquencés sur une surface plane idéale. Les
deux séquences sont en bon solvant. v4 et vp sont leurs parametres de volume exclu
(vgy > 0,vg > 0). La séquence A est fortement attirée par la surface, la séquence B
est fortement repoussée. Les polymeres A et B sont incompatibles, c’est-a-dire que leur
parametre d’interaction mutuelle x 4p est positif et grand. Dans une théorie de changlp

moyen les rayons de giration des deux séquences isolées dans le solvant sont R4 = Nfla
1

et Rp = N 153@» Ny et Np étant les degrés de polymérisation respectifs et a la taille
d’'un monomere que nous supposerons identique pour les deux séquences. Le parametre

d’asymétrie s’écrit dans ce cas
R Np\?
2
Bom = =2 = (£ (VL.35)
Ra Ny
Dans ce qui suit nous prendrons toujours (¢, > 1.
La solution extérieure en équilibre avec la couche adsorbée a une concentration en

monomeres ¢p. Cette solution se trouve dans le régime dilué et impose un potentiel chimi-

que leg: €t une pression osmotique Ilg;.

pez =T In ¢y
T Ny + Np
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d L

Figure VI.4 Structure d’une couche adsorbée de copolymere biséquencé. La séquence A est attirée
par la surface est forme une couche auto-similaire. La séquence B forme une brosse a ’extérieur.

La figure (VI.4) montre la structure de la couche adsorbée. Les séquences A forment une

couche auto-similaire gonflée par le solvant et les séquences B forment une couche greffée.

Les caractéristiques de la couche sont obtenues par minimisation du grand potentiel
QO =Fq+ Fp — ptexoa 2 4 ey (L + d) (VI.37)

Fy et Fg sont les énergies libres des couches A et B; o est la densité de chaines sur la
surface, o = (%)2, D étant la distance moyenne entre points de jonction; L est I'épaisseur

de la bouée et d celle de 'ancre.

L’énergie libre de la couche greffée Fg, est donnée par 1’équation (11.102)

Fga?> 3 L?> 1 a. 9 9
=S 4 —up=N VI.38
T 2'Nga? T 2UBLVBY (VL.38)

Les séquences A sont dans le régime semi-dilué, la concentration ¢ de monomeres A
décroit avec la distance z a la paroi. La fonctionnelle d’énergie libre d’une telle couche

peut étre écrite en fonction du parametre d’ordre ¢ = (/51/ 2 comme nous Pavons discuté

FAaQ_ a2 (dp\? vq 4| dz
T —_’Y(bs‘i‘/o [F(E) +7'¢ ; (VI'39>

ol ¢ est la concentration en surface. Le premier terme rend compte de I’énergie de contact

au paragraphe (II1.3)

monomere-paroi. Dans la limite des fortes adsorptions I’énergie libre v est de l'ordre de
I'unité. Le terme de gradient rend compte de 1’élasticité des polymeres et le dernier terme

des interactions de volume exclu. Parce que les deux séquences sont connectées dans un
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seul copolymere, le nombre de séquences par unité de surface est le méme dans les deux

1 [ dz
o= N_A/O o(2) . (VI.40)

couches

De facon a tenir compte de cette contrainte, nous introduisons un multiplicateur de

Lagrange A\ et nous minimisons

' _ o _ -2 _L > %
Q'=0-2ATa |:0' NA/O o(2) a} (VI.41)

par rapport aux trois variables indépendantes o, L and .

La minimisation de Q" par rapport a L donne I’épaisseur habituelle de la couche gref-

fée L et 1'énergie libre Fg ( La pression extérieure Il.; donne toujours une contribution

négligeable)
1 1
L= koNBO'EU%CL
Fga? 2 (VI1.42)
=k NBU§U%
T
ou kg et k1 sont des constantes numériques de 1’ordre de I'unité.
La minimisation par rapport a ¢ donne une relation entre A et o
5 2 2 Hex
“kiNpo3vd — (B2 L \) =0 VI.43
3 MBI VR ( T +A) ( )

La minimisation par rapport a 1 est effectuée en utilisant ’équation d’Euler-Lagrange

2 52
a“d A

Pour des grandes valeurs de z la concentration de monomeres A devient tres petite

166 4y RE _
, nous écrivons donc : lim, .5y = 0.

car les deux séquences sont tres incompatibles
La condition aux limites sur la surface est obtenue en minimisant le grand potentiel par

rapport a la concentration de surface ¢g

1 d 1 6
lay) __1__ 6 (VL.45)
Ys dz|,_g 2b a

La taille b de la région proximale est, dans le cas de forte adsorption (y ~ 1) que nous

considérons ici, de 'ordre de la taille a d’un monomere.

Avec ces conditions aux limites la solution de ’équation (VI.44) devient

a 1

Y(z) = 1Gon)} h < E > (VL.46)

N
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ou I’épaisseur d de ’ancre est donnée par

1
Ny\ 2
d=al =2 VI1.47

Q(G/\) ( )

La longueur z; est calculée par 1’équation (VI.45)

20 d
“_ = VI.48
coth 1 5% ( )

Dans la limite des fortes adsorptions b < d et zg = 2b .

Prés de la paroi ((z + z9) < d) le profil de concentration des monomeres a la méme

forme que dans le cas de I’adsorption de homopolymeres, donnée par 1’ équation (I1.67) :

¢(2) ! ( - )2 (VL.49)

::352. zZ+ 2

La présence des séquences B réduit le nombre de chaines adsorbées par unité de surface
car I’énergie de la brosse est positive ; toutefois elle ne change pas la forme du profil de
concentration. La seule différence est la réduction de ’épaisseur de la couche, qui ne vaut
pas R4 mais d . Aux distances supérieures a d, le profil de concentration des monomeres

A décroit exponentiellement vers zéro.

En insérant le profil de concentration ¢(z) dans ’équation (VI.41), on obtient une rela-

tion reliant la densité oet 1’épaisseur d de ’ancre :

2b 6bv 4

1- = =oNy (VL.50)

a

En combinant les équations (VI.43,V1.47,VI.50) nous obtenons une équation pour la densité
de surface o,
132
fexC _ Q'f3 2 2
N, - vy (VL51)
A p{i

60

ou nous avons introduit la densité de surface réduite y = “FvgoN4 et les constantes
2

£ ’ I /. I I _ 5 klvg a % i ]
numériques de l'ordre de I'unité a et o' : a = oo and o = 3( - (2b) . Puisque il

3UA)§
n’y a pas de formation de mésophases dans le solvant le potentiel chimique est négligeable
dans I'équation (VI.51) deés que la concentration de chaines ¢p a une valeur finie (¢ >
exp{—N4}). Nous pouvons distinguer deux régimes suivant la valeur du coefficient d’asy-

métrie Gep,.
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1
i. Dans la limite ot Beyy, < Nj, y = 1 et la densité de surface s’écrit

1
L N (VL52)
6bvy Ny N3
A

L’épaisseur de I’ancre peut alors étre calculée d’apres la relation (VI.50)

BN N

= ~ (VL.53)
B/l 3
L’épaisseur L de la brosse vaut
" 2 2 NB
L =a"Ngafim ~ —7 (V1.54)
N4

Il peut-étre vérifié directement que O'R2B ~ 3> 1 et que les séquences B sont effectivement
étirées. L’épaisseur d de la couche A dépend de la masse N 4 avec une puissance supérieure
a 1/2. Néanmoins, le coefficient d’asymétrie Sy, est plus grand que 1 et d < Nja < Ry.
La contrainte introduite par le confinement des séquences B ne change pas le profil de

concentration, mais diminue I’épaisseur de la couche qui diminue lorsque (., augmente.

1
ii. Quand l'asymétrie (cp, est plus grande que N} , 'équation (VI.51) conduit & une

densité de surface :
a 1
O' ~o

&~ 761)146)04% @ (VL.55)
Ce résultat ne semble pas tres significatif, car il conduit a une distance entre points de
jonction plus grande que le rayon de giration et a une épaisseur de la couche A de 'ordre
de la taille du monomere.La description de couche continue que nous avons choisie n’est
donc pas adaptée a ce régime et nous la discuterons plus en détail dans le cadre de la

description en bon solvant dans la section VI.2.c.

VI1.2.b Théorie d’échelle.

La théorie de champ moyen donne une bonne description qualitative de la couche ad-
sorbée. Néanmoins, elle ne prend pas en compte les corrélations de concentration induites
par les effets de volume exclu. Il faut donc prendre en compte les bonnes dépendances

d’échelle, si nous voulons utiliser ces résultats de fagcon quantitative. Dans un bon solvant
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3 3
les rayons de giration des deux séquences s’écrivent Rpy = Nja , Rpgp = Npa. Nous

changeons donc la définition du coefficient d’asymétrie
3
Rpp Np\3
Pos =5 —=\7N,
FA A
Dans le grand potentiel €, qui gouverne la structure de la couche adsorbée, les énergies
libres F)y et Fg doivent étre modifiées. D’apres (I11.105,I1.106) I’énergie de la brosse et son
épaisseur s’écrivent en bon solvant

Fra? 11
B NNBUG

(VI.56)
L~ NBCLO'%

Dans cette section nous nous intéresserons aux variations d’échelle des principales gran-

deurs avec les masses N4, Np, nous “oublierons” systématiquement tous les coefficients.

La fonctionnelle d’énergie de la partie A devient, dans I’approche de Widom-Cahn-de
F 4a? % qa? ¢ do 2

= — + — [1+ (m= — dz VI.57

ou ¢ est, comme précédemment la concentration locale de monomeres, £ la longueur de

Gennes

3
corrélation en bon solvant ( £ ~ ¢~ 1 ) ; m et a deux constantes numériques de l'ordre de
I'unité.
La minimisation du grand potentiel €’ par rapport a la densité o conduit &

A+ % = Npot (VL58)

Le potentiel chimique extérieur pe; a une contribution négligeable quand la solution est
diluée. Le profil de concentration dans la couche A est obtenu par minimisation de ' par
rapport a ¢. Proche de la paroi, a une distance z plus petite que d, le multiplicateur de
Lagrange contribue faiblement a 1’équation (VI.41) et nous obtenons le profil auto-similaire

habituel
£(¢) =2

B(2) ~ 27

L’épaisseur de la couche adsorbée vaut

i (ﬂ) £ (VL60)

(VL.59)
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Comme en champ moyen, la forme du profil de concentration n’est pas perturbée par la

présence des séquences B, mais I’épaisseur de la couche est réduite.

Aux distances plus grandes que d, le profil de concentration rejoint rapidement la valeur
nulle : ¢(z) ~ ﬁ . Il n’est pas clair toutefois que la forme de 1’énergie (VI.57) garde sa

validité dans ce régime.

Reportant le profil de concentration dans ’équation de conservation (VI.39), il vient

Njo=1- <%>% (VL61)

Les caractéristiques géométriques de la couche adsorbée sont données par les équations

(VL.58,V1.60,VI.61) . Nous considérons ici uniquement la limite, ou le coefficient d’asymé-
1

trie reste plus petit que N/Ql’ c’est-a-dire dans la limite ou la description continue de la

couche A garde un sens

Nj (VL62)

2 1 _1
3 33 3
L~ NpBs ~NgN,’a
Ces résultats sont assez similaires a ceux obtenus en champ moyen, méme si les dépendances

d’échelle conduisent a des épaisseurs légerement supérieures.

VI1.2.c Couche discontinue : régimes dilué et semi-dilué.

Les résultats précédents gardent un sens seulement si 'ancre est continue de fagon a
pouvoir étre considérée comme une solution semi-diluée. Ils exigent en particulier que
I’épaisseur de la couche soit plus grande que la taille a d’un monomere. Ceci est évidemment
le cas quand les copolymeres ne sont pas tres asymétriques mais cesse d’étre vrai pour des
asymétries plus grandes que Nfll/ 2 Nous considérons d’abord le cas ol le coefficient Bps €st
extremement grand. La couche adsorbée se casse alors en des petits ilots de chaines indi-
viduelles, comme le montre la figure (VI.5). Comme dans le cas de ’adsorption d’une chaine
homopolymeres isolée, la séquence A forme une crépe plate bidimensionnelle, d’épaisseur
d de Vordre de a, la taille d'un monomere (dans la limite de 1’adsorption forte que nous
considérons ici). Le rayon de ces crépes est le rayon d’une chaine de volume exclu a deux

dimensions

Ry = fo“ (VI.63)
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Les chaines ne s’interpénetrent pas a condition que la densité de surface soit inférieure a

la concentration de recouvrement a deux dimensions

3
* a -5

g N (VL64)

o

A
&
A
v

a L

Figure VI.5 Régime discontinu : pour des tres fortes asymétries la couche A forme un ensemble de pe-
tits 1lots d’épaisseur a. Les chaines B sont toujours étirées, a I’exception des tres faibles concentrations
de volume.

2
Les séquences B forment une brosse des que a% > 1, Rp étant le rayon de Flory. Si

R2 , .. .
o (fQB < 1 la bouée est aussi discontinue.

Dans cette géométrie le grand potentiel qui gouverne la structure de la couche s’écrit
Q=Fy+ Fp+ Firans — Hexo'aiZ (VI.65)

ol ez est le potentiel chimique donné par I’équation (VI.34). Comme habituellement nous

avons négligé la contribution de la pression osmotique.

Firans est Uentropie de translation des chaines sur la surface

2
Ftrc{zzczsa o lno (VI.66)

Fp est I'énergie de la brosse donnée par I'’équation (VI.56) et F4 est l'énergie libre
d’adsorption des séquences A. L’énergie d’adsorption d’une chaine est proportionnelle

au nombre de monomeres N 4
F Aa2
T

— 50Ny (VL67)
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0 étant un nombre de 'ordre de 'unité dépendant de ’énergie d’adsorption ~.

Quand UR% p < 1 I'énergie de la brosse est petite et
o = exp{Nad + 55} ~ gt (VL68)

Ceci n’est possible que pour des concentrations ¢ extrémement petites

1
¢y < —gerp{—Nad} (VL69)
NS
B
Deés que la concentration ¢ est finie la bouée devient continue (I’ancre pouvant encore
rester discontinue) et les contributions de I'énergie de translation Fy.qns et du potentiel

chimique pe, sont négligeables dans I’équation (VI.65).

La densité de surface dépend fortement du coefficient d’asymétrie (3,
o =372 (VL70)

La couche A forme donc une solution diluée & deux dimensions si (5 est plus grand
que N%. Quand Gy < ng%l les séquences A forment une solution semi-diluée dont les
propriétés ont été discutées par Bouchaud et Daoud®”. Les séquences A commencent
a cette concentration a former des boucles mais 1’épaisseur moyenne de la couche reste
de 'ordre de la taille d’'un monomere. La densité des chaines dans ce régime semi-dilué

est donnée par 1’équation (VI.70). Le régime semi-dilué rejoint le régime continue de la

1
section précédente pour B, = Nj. Dans le cas de la couche adsorbée d’homopolymeres
étudiée par Bouchaud et Daoud, le régime semi-dilué est obtenu pour des concentration
tres basses et expérimentalement inaccessibles. L’étude de l'adsorption de copolymeres

pourrait peut-étre rendre ce régime accessible par un choix judicieux de ’asymétrie.
Dans les deux régimes (dilué et semi-dilué) 1’épaisseur de la couche greffée ne croit pas
linéairement avec la masse des séquences B
5N VL71
— 5 5 .
L=NjNja (VL.71)

Cette épaisseur est tout de méme, et grace a la dépendance avec N 4, beaucoup plus grande

que le rayon de giration des chaines isolées dans le solvant.

V1.3 Discussion et comparaison avec 1’expérience.

e Au paragraphe VI.1, nous avons étudié ’adsorption de copolymeres biséquencés sur une

paroi solide, en présence d’un solvant sélectif. La possibilité de formation de mésophases,
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dans la solution en équilibre avec la couche adsorbée, a été prise en compte. Nous avons

trouvé quatre régimes différents, dépendant de la valeur du potentiel chimique pey.

Dans les solutions tres diluées la théorie prédit un seuil d’adsorption qui dépend essen-
tiellement du pouvoir d’étalement et de la valeur de la constante d’Hamacker d’un fondu
de séquences A. Au dessus de ce seuil 'adsorption est controlée par les forces de van der
Waals (régime de Rollin) et 'épaisseur de la couche adsorbée varie comme In qbb_l/ 3, ol ¢y,
est la fraction de volume des chaines. Ce régime existe pour des concentrations tres faibles

et, exception faite des cas de petites séquences non solubles, il peut ne pas étre observable.

Aux concentrations plus élevées les chaines s’organisent pour former des micelles dans
la solution. Emn utilisant les résultats du chapitre V, nous avons mis en évidence deux
régimes principaux, dépendants de la valeur du coefficient d’asymétrie des chaines. Quand
ce coefficient est beaucoup plus grand que l'unité (les séquences solubles beaucoup plus
grandes que les séquences non solubles) la structure de la couche adsorbée dépend de
I’équilibre entre les forces de van der Waals et 1’énergie de la bouée. L’épaisseur de la
bouée suit approximativement une variation linéaire avec la masse des séquences B. Dans
la limite opposée (partie non-soluble beaucoup plus grande que la partie soluble) les chaines
de I'ancre sont étirées et c’est leur énergie qui équilibre I'effet du potentiel chimique. Les
caractéristiques des copolymeres dans la couche adsorbée sont alors identiques a celles des

copolymeres dans les micelles.

Si la solution, a une concentration encore plus élevée, est constitué d’une phase lamel-
laire, le résultat important est que, pour des forces de van der Waals pas trop importantes,

la structure de la couche adsorbée est la méme que la structure de la lamelle.

Un des principaux résultats de cette théorie est la dépendance de la structure de la couche
adsorbée avec le comportement des copolymeres en volume. L’autre point important est

le role des forces a longue portée.

e Méme si la maniere la plus simple d’enduire un colloide avec une couche de polymeres
greffés semble étre 'adsorption de copolymeres biséquencés en solvant sélectif, les résultats
du paragraphe VI.2 montrent que la formation de telles couches est possible aussi en bon
solvant quand une des séquences est fortement attirée par la surface et I’autre fortement

repoussée.

A T'équilibre thermodynamique, quand l'adsorption s’effectue a partir d’une solution
diluée, la structure de la couche adsorbée est essentiellement gouvernée par le coefficient

d’asymétrie des chaines [p¢. Un résumé de la conformation des chaines en fonction de [y,
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régime 3d 2d semi-dilué 2d dilué
1/2 1/2 3/4
B 1<B<Np Np <B<Np B>N?,)0/\4
1 -2 -2
o= Na B B
d= —A_ 4 a a
p
1/3 35 2/5 3/5 2/5
L= Ng Na a Ng Na a Ng Na a
Rp

Figure VI.6 Configuration du copolymere en fonction de I'asymétrie § = e

est présenté dans la figure (VI.6).

1
Quand [, est plus petit que N, la couche A est une couche auto-similaire de profil de

concentration identique a celui d’'une couche adsorbée d’homopolymeres mais d’épaisseur
réduite par la présence des séquences B, qui par ailleurs induisent une densité de surface
plus petite. La couche extérieure (bouée) est une couche greffée dont 1’épaisseur varie
1
linéairement avec la la masse des séquences. Quand [ est plus grand que NZ I’épaisseur
de 'ancre est de l'ordre de la taille d’un monomere a, et forme une solution de polymeres
quasi bidimensionnelle. Cette solution transite d’un régime dihéé vers un régime semi-dilué

quand 'asymétrie traverse la valeur de raccordement (4 = N/Zl'

Ces résultats ont été obtenus sous I’hypothese d’équilibre thermodynamique qui peut ne
pas étre atteint expérimentalement. Si, par exemple, une couche sous-saturée existe déja
sur la paroi, la bouée peut constituer une barriere de potentiel tres élevée qui rendra plus
difficile I’adsorption de nouvelles chaines. Une maniere de former une couche a 1’équilibre
serait peut étre d’adsorber d’abord une couche d’homopolymeres avec une extrémité initia-
trice et effectuer in situ la polymérisation des séquences B. Le probleme de la possibilité
d’atteindre I’équilibre thermodynamique releve évidemment de la dynamique d’adsorption :

celle-ci serait une extension naturelle de ce travail.

e Les prédictions de la théorie peuvent étre directement testées a des résultats obtenus
par une des nombreuses techniques décrites au chapitre II, mais il n’y a presque pas encore

de résultats systématiques sur ces systemes.Parmi les résultats disponibles sur I'adsorption
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de copolymeres citons ceux de Tirrell et al. 48, Klein et al. 90 et Hair et al. 47 obtenus avec
une machine de forces. Il apparait néanmoins que, dans beaucoup de cas, le solvant n’est

ni tres sélectif ni non sélectif.

De surcroit, pour les résultats connus en solvant “raisonnablement sélectif”, peu d’atten-
tion a été prétée au comportement de volume de la solution en équilibre avec la couche.
Ce point precis empéche une comparaison détaillée avec les résultats de Tirrel et al. sur
I’adsorption de copolymeres biséquencés de polystyrene-polyvinylpiridine sur le mica, a
partir du toluene. Meéme si le bon ordre de grandeur peut étre obtenu pour la taille
de la couche adsorbée, en supposant par exemple l'existence de mésophases micellaires
en volume, il faudrait controler cette information (par exemple en vérifiant par diffusion
quasi-élastique de lumiere ou par mésures de viscosité si des mésophases sont présentes

dans la solution).

A notre connaissance le seul résultat qui semble étre clairement en solvant non sélectif
est celui de Hair et al. . La figure (VI.7) établit une comparaison naive (en appliquant
directement les résultats de 1’équation (VI.63), sans souci des préfacteurs et sans ajuste-
ment) entre les prédictions d’échelle de la théorie et les résultats expérimentaux. L’accord

semble trés raisonnable.

F/R (mN/m)
'6 o
" :
58 = .
-4 : .‘ .o
i .
-3 e . .
. a * b ) ° C
o -
-1 .&o .’ ° ® D(nm)
o.. o% LI .
] '.|.’°ft...|_..’+°...4 v 1 1 1 °3 .‘|°.¢.¢

1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Figure VI.7 Comparaison des prévisions théoriques de 1’équation (VI.63) pour I’épaisseur d’une couche
adsorbée de copolymeres biséquencés en bon solvant, et les résultats expérimentaux de Hair et al. 47.
Ces résultats ont été obtenus par mesure de forces sur des couches adsorbées de P.O.E.- P.S. dans le
toluéne. Les couples P.O.E.- P.S. ont les masses suivantes (em milliers) : a) 18-90 ; b) 8-92 ; ¢) 20-250.
Les prévisions théoriques sont indiquées par les fleches.
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Chapitre VII

ADSORPTION DE COPOLYMERES STATISTIQUES

Nous avons distingué au deuxieme chapitre deux mécanismes d’interaction, entre une
solution de polymeres et la surface, qui conduisent a deux configurations différentes de la

couche interfaciale.

- Les couches adsorbées sont formées de polymeres dont tous les monomeres sont attirés
par la surface. Une couche adsorbée, en équilibre avec une solution diluée de polymeres,
peut étre considérée localement comme une solution semi-diluée dont la longueur de
corrélation est fixée par la distance a la paroi. Son épaisseur est de l'ordre de Rg, le

rayon de giration des chaines dans le solvant.

- Les couches greffées (que I'on nomme aussi “brosses”) sont formées par des polymeres
non-adsorbants, connectés par une extrémité a la surface. Quand la densité de greffage
est suffisamment élevée les chaines sont étirées et 1’épaisseur de la couche est plusieurs fois

supérieure au rayon de giration Rg.

Dans le chapitre précédent nous avons étendu l'étude de ’adsorption a des structures
du type copolymeres biséquencés, qui peuvent étre utilisés comme un autre moyen pour

former des brosses, une des séquences jouant le role de séquence d’ancrage.

Ce chapitre est la version francaise d’un article soumis & Macromolecules'®”. Nous nous
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intéressons a une autre architecture copolymere, ou les monomeres adsorbants A ne sont
pas regroupés dans une séquence, mais distribués au long d’une chaine non adsorbante de
monomeres B, de maniere réguliere ou statistique. Ce cas est intermédiaire entre les deux
situations décrites pour les homopolymeres (adsorption ou greffage). Quand la fraction
f de monomeres A est proche de I'unité, la couche interfaciale a une structure de couche
adsorbée formant donc des boucles sur la surface. Dans ’autre limite ou chaque chaine
ne contient qu’'un monomere fortement adsorbant, on obtient une couche greffée dont les
chaines sont étirées (méme lorsque le monomere adsorbant ne se trouve pas en extrémité de
chaine, la structure resultante est qualitativement identique). Nous envisagons ci-dessous
le cas 0 < f < 1, ou l'on espeére une structure intermédiaire qui forme encore des boucles
sur la surface, mais ou les chaines sont légerement étirées. Nous étudions la structure de
ces boucles d’abord dans le cas de ’adsorption d’une chaine isolée, puis pour ’adsorption

a partir d’une solution diluée.

Une maniere utile de visualiser la chaine de copolymere statistique consiste a regrouper
les monomeres en blobs contenant chacun un monomere adsorbant A. Le nombre moyen de
monomeres par blob est P = f~1 et le nombre de blobs par chaine N = % = fM, M étant
le degré de polymérisation de la chaine. Une des hypotheses que nous faisons, est que le
désordre n’est pas un parametre pertinent et que les propriétés de la chaine de copolymere
statistique ne sont pas tres différentes d’'une chaine ou tous les blobs ont exactement P
(> 1) monomeres. Ceci est surement vrai si la variance de la distributions des tailles
des blobs est petite comparée a la taille moyenne P. Nous espérons que cette hypothese
reste valable aussi dans la limite, ou les monomeres A sont tres fortement adsorbés et
les monomeres B tres fortement repoussés. Pour des adsorptions et déplétions faibles ou
proches du seuil d’adsorption l'effet de désordre peut devenir pertinent, mais sa prise en

compte n’entre pas dans les ambitions de ce travaill68:169.

Le chapitre est organisé de la fagon suivante : dans le premier paragraphe nous traitons
de l'adsorption d’un blob avec un seul monomere adsorbant, sur des parois pénétrables
et impénétrables. Les résultats sont utilisés dans le deuxieme paragraphe pour étudier
I’adsorption de la chaine copolymere. Nous utilisons dans cette étude un développement
en perturbation, qui peut étre sommé exactement pour calculer le propagateur de la chaine.
Les résultats sont en accord avec des arguments du type Flory. Le troisieme paragraphe est
consacré a 1’étude du probleme plus réaliste de 'adsorption d’une solution diluée en bon
solvant. Nous proposons ici un modele de blobs pour rendre compte de la structure de la

couche adsorbée. Nous discuterons ’ensemble de nos résultats dans le dernier paragraphe.
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VII.1 Chaine adsorbée par une extrémité.

Nous envisageons ici le comportement d’un blob du copolymere avec un seul monomere
adsorbant. Celui-ci se trouve en extrémité de chaine mais le méme calcul pourrait étre
effectué pour un monomere situé ailleurs. Nous utiliserons le formalisme présenté au

paragraphe (II.1) pour I’adsorption d’une chaine gaussienne.

Puisque le monomere adsorbant se trouve en bout de chaine, le propagateur des N — 1

premiers monomeres G(])V_l(z, 2') est celui d’une chaine libre :

1
3 \? 3(z — 2')?
G?V(z, 2 = ( ) exp (M) paroi pénétrable

21 Na? 2Na?
1
. 3 5 3 AV 3 N2
Gy (z, 2 = (W) {exp (%) —exp (%)} paroi impénétrable
(VIL.1)
L’addition du monomere adsorbant ne change le propagateur que d’un facteur de Boltz-
mann
U

Gn(z,7) = G(])V(z, 2') exp[— ;Z)] (VII.1a)

Utilisant les potentiels I1.12 et I1.24, respectivement pour les surfaces impénétrables et

pénétrables, on obtient

da

Gn(z,72) = G(])V(z, 2+ E(S(z) G?V(z, 2} paroi pénétrable

| | (VIL1D)
Gn(z, 7)) = Gly(2,2) + %5(2’ —b) G\ (z,7')  paroi impénétrable

Le profil de concentration pour la paroi pénétrable s’écrit en reportant (VIL.1b ) dans (I.4)

N
v

2 L e el erge(a] | vz

1
oll on a posé z = (ﬁ) ? 2. A est la surface totale et V le volume. Si Pattraction a

une valeur finie (daA < V), la concentration varie inversement avec le volume, indiquant
que la chalne n’est pas confinée pres de linterface. Au voisinage de celle-ci, sur une
distance de I'ordre du rayon de giration Rg ~ N %a, la concentration est plus élevée que
la concentration a l'infini %, elle est représentée sur la figure (VIL.1). Dans la limite
des attractions infinies on retrouve le résultat (I1.36) obtenu pour une chaine greffée et le

polymere est confiné a 'interface.
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¢(2)

S Ty

Figure VII.1 Profil de concentration d’une chaine gaussienne adsorbée par 'une de ses extrémités sur

iz 1
une paroi pénétrable. ¢(z) = cci(g). Z = (595 )? 2. Lénergie libre d’adsorption & est de 'ordre de

Nz,

De la méme facon on trouve sur une paroi impénétrable

{2 erf(z) — erf(22)

: { [2 exp {—(22 + 1_32)} sh2zb — 2exp {—(422 + 52)} sh421_)}
+ 2 [(2 + b) erfc(z + b) — (z — b) erfc(z — b)

+ (2z — b) erfc(2z — b) — (22 + b) erfc(2z + l_))} }
(VIL3)

1
oub= < ﬁ) > b. Le résultat est valable pour z > b, une expression légerement différente

doit étre utilisée pour la petite région entre la paroi et le puits delta. La figure (VIIL.2)
montre le profil de concentration pour deux valeurs différentes de §. La principale différence
par rapport au profil sur une paroi pénétrable, est l'existence d’une région de déplétion
pres de la paroi. Si 6 > N, l'attraction domine et la concentration atteind des valeurs
plus grandes que la valeur a l'infini ¢ = N/V. Notons que ceci ne correspond pas a un
seuil d’adsorption, la chaine ne devient localisée que pour une énergie d’attraction infinie

(on rejoint alors la limite de chaine greffée).
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1. 2. 3 4. z

Figure VII.2 Profil de concentration d’une chaine gaussienne adsorbée par une extrémité sur une
paroi impénétrable. ¢(z) = Cc;(i)). z = (3w

0.5N pour a.

1
)2 z. L’énergie libre d’adsorption ¢ vaut 4N pour b et

VII.2 Adsorption d’un copolymere statistique.

Dans cette section, nous discutons ’adsorption d’une chaine de M — N monomeres B et
de N monomeres A. Nous supposons d’abord une distribution réguliere des monomeres A
au long de la chaine, qui est alors constituée de blobs de taille P = %, chaque blob ayant
un monomere A dans une extrémité et P — 1 monomeres B. Les monomeres A et B se
comportent donc de fagon équivalente en solution, seul leur comportement de surface est
différent. Nous donnons aussi un exemple, ot le nombre de monomeres par blob fluctue

autour d’'une valeur moyenne F.

Il y a clairement deux limites différentes pour la conformation de la chaine a l'interface.
Si I’adsorption est tres forte, tous les monomeres adsorbants se trouvent sur la surface et
la chaine est greffée. Pour une faible attraction, il n’y a sur la surface qu'une fraction de
monomeres A, les autres se distribuent en épaisseur, dans le solvant. La configuration de
la chaine adsorbée est donc similaire a celle d’'un homopolymere, mais avec des monomeres

renormalisés, les blobs.

VII.2.a Adsorption forte.

Dans la limite d’adsorption forte (6 — o), tous les monomeres A sont sur la paroi et
la chaine est constituée d’une succession de boucles de monomeres B. Le profil de con-
centration est alors simplement calculé en sommant la contribution de toutes les boucles.

Celles-ci ont les deux extrémités sur la surface et il suffit d’appliquer la relation (I1.37) au
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propagateur gaussien pour obtenir le profil de concentration sur une paroi pénétrable

N (37TP

2
c(z) = 1\ 3 ) erfc(2|z]) (VIL.4)

1
. \ 1 /7 . /7 . —_ § /
ol nous avons a nouveau utilisé la variable réduite z = (m%) z. Ce profil est tracé sur

la figure (VIL.3). La chaine est confinée au voisinage de l'interface sur une distance de

1 1
I'ordre de P2a et la concentration a l'origine a une valeur proche de N £ 2,

*(2)
1.

1. 1. 7

Figure VII.3 Profil de concentration d’une chaine gaussienne greffée par les deux extrémités sur une
i 1
paroi pénétrable. ¢(z) = c@ z= (535)2 2.

2
mazx 2a*P

Un copolymere statistique aurait une distribution de tailles de blobs. Supposons, par
exemple, que chaque blob ait P; monomeres avec un poids gaussien associé de moyenne F
et d’écart type moyen A. La concentration de monomeres est alors obtenue en moyennant

le profil de concentration et on obtient, jusqu’au deuxiéme ordre en A

TR\ 2 2
(c(z)) ~ % (3 QPO) erfe(2]z])[1 — A £(2)] (VIL5)

ot la fonction f(%) varie doucement de f(0) = 1 jusqu’a f(z) ~ 23 pour Z > 1. La
divergence en loi de puissance n’est pas importante car aux grandes distances le profil
décroit exponentiellement. La supposition de régularité du copolymere se voit donc justifiée
a posteriori, si la distribution des valeurs de P n’est pas tres large, i.e. si A < Fy. La
correction au profil de concentration est de ’ordre de (%) 2. Ce résultat reste valable tout

au long de cette section.

Au voisinage d’une paroi solide le profil de concentration peut étre calculé comme

précédemment en utilisant le propagateur G%(b, b) de I’équation (I1.3). Le profil est montré
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0(Z)

0.5 ¢

Figure VII.4 Profil de concentration d’une chaine gaussienne, greffée par les deux extrémités sur une

iz 1
paroi impénétrable. ¢(z) = fﬁ z=(535)2 2

par la figure (VIL.4). Ses principales caractéristiques sont similaires a celles de la chaine

1 .
greffée sur une paroi pénétrable : épaisseur de confinement de I'ordre de P2a et maximum

1
. 2 PR 7 .
de concentration proche de la valeur N A]Z . Comme nous 'avons déja remarqué, ’existence

1
d’une paroi impénétrable introduit une couche de déplétion de l'ordre de P2a, rayon de
giration d’une boucle. Contrairement au cas de la déplétion pure (I1.4), la concentration
1
augmente ici linéairement (pour z > b) jusqu’a son maximum autour de z ~ PZ2a, et

1
décroit ensuite jusqu’a zéro sur une distance P2a.

VII.2.a Adsorption faible.

Théorie de Flory. Dans la limite des faibles adsorptions les monomeres adsorbants
A ont une énergie d’attraction J finie. Il y a donc une distribution des positions des
monomeres A sur I'axe des z, deux de ces monomeres étant connectés par une boucle de
P — 1 monomeres B. En termes de blobs ceci signifie que seule une certaine fraction de
blobs se trouve sur la surface, tous les autres étant dans la solution. Soit D la distance sur
laquelle la chaine est confinée, D peut étre estimée par I’argument habituel qui équilibre la
perte d’entropie due au confinement et ’énergie gagnée par contact avec l'interface. Dans

le cas d’une surface impénétrable, ceci s’écrit :

F

T

= —%QOM + <%>2M (VIL6)

Dans le premier terme du membre de droite, ¢ = % est la fraction de monomeres en contact
avec la surface, dont une fraction % (les monomeres A) est capable de gagner une énergie

—0. Le deuxieme terme est la perte d’entropie par confinement d’une chaine gaussienne de
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M monomeres confinée sur une distance D. La minimisation de cette énergie par rapport
a D conduit a
aP

D~ = (VILT7)

et on retrouve naturellement la limite de ’adsorption d’homopolymeres — voir équation
(I1.26) — quand P = 1. D’apres I’équation (VII.7), nous espérons que la chaine copolymere
ait des boucles dans le solvant de taille P supérieure aux tailles des boucles de la chaine
homopolymere. Cet argument de Flory peut étre facilement modifié de facon a tenir compte
des effet de bon solvant. Le seul terme que nous devons changer est le terme entropique

5
qui devient M (%) 3. La minimisation donne alors

D~a (?)% (VILS)

Dans un bon solvant, ’augmentation de la taille des boucles est encore plus significative.

Un schéma identique peut étre appliqué au calcul de ’adsorption sur une paroi solide
mais deux difficultés nouvelles apparaissent. D’abord I’existence d’un seuil fini d’adsorption
n’est pas prédite par 'argument de Flory, qui ne prend en compte que 1’énergie libre de
contact . Cette énergie libre est ’écart au seuil v = § — §.. Ensuite , comme nous
I’avons constaté, il y a une couche de déplétion au voisinage de la paroi, sur une distance
P%a. La concentration augmentant de maniere quadratique avec la distance a la paroi

2
z, c(z) ~ %ﬁ, la fraction de monomeres dans le rayon du potentiel (z < b)vaut donc

©=pp (g) . Reportant ceci dans ’énergie de Flory et minimisant par rapport & D, nous
arrivons a

2
Do (VIL9)

~
Le méme raisonnement en bon solvant conduit a

2
DNCL(P—>
v

Notons tout de méme, que ces raisonnements négligent les effets proximaux qui, a notre

[\l [9N}

(%)3 (VIL.10)

connaissance n’ont pas été étudiés pour cette classe de polymére863762. Ils supposent aussi

que les effets du désordre chimique ne sont pas importants.

Théorie de perturbation. Pour aller au dela des simples arguments de Flory et
déterminer la forme exacte du profil, nous devons calculer le propagateur du copolymere.
Remarquons d’abord que le potentiel U(z) qui agit sur les monomeres A dépend dans ce

cas de N et il n’est pas possible d'utiliser I’expansion en fonctions propres de ’équation



VII.2 Adsorption d’un copolymeére statistique 165

(I.12) . Une approche naturelle aurait alors été de renormaliser les monomeres a la taille
des blobs et déduire une équation de Schroedinger a partir de la loi de composition pour

deux monomeres a successifs :

G(nJFl)P(RO’R(nJrl)P) - /anP GnP(R07RnP) GP(R"I?,PaR(n+1)P) (VII.ll)

Le probleme majeur de cette approche est que la solution néglige tous les détails aux
1
échelles plus petites que P2a et ne prend pas correctement en compte la condition aux

limites sur les parois.

/k_f’\’\_f\"L/—/

I 5 ©

25 R L NS

/=2 o —

I 153

1

Figure VIIL.5 Développement en diagramme pour le propagateur d’une chaine de 4 blobs. La somme
a huit termes dans ce cas. Chaque terme de la somme pour lequelle j monomeres adsorbants touchent

la surface, est pondéré par le facteur (%)].

Une autre approche possible est de construire récursivement le propagateur, a partir de
la loi de composition et a partir des propagateurs des blobs de I'équation (VII.1). Ceci

est équivalent au développement diagrammatique de la figure (VIL.5) que nous sommons

/

sur toutes les configurations qui amenent la chaine de z a 2’. Chaque configuration est

une succession de vols de nP monomeres commencgant et terminant sur la surface. Une

m—1
configuration de m vols est piégée m — 1 fois et donc pondérée par un facteur (%) .

L’expression finale de la fonction de Green du N*™€ monomere adsorbant est, pour une

surface pénétrable

Gy(z,2)=[1+ 6—5(5(2)] 1+ %(5(/)] (G (2,2) + AG N (2, 2")] (VIL.12)
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avec

N-1 rN—TN—T+1—i1 N—?;l—’t'g—...—l

AGpN(z,2) =) (%“) > Y GL(=0)

r=1 11=1 to=1 ir=1 (VII].3)

G (0,0)... G2 (0,0) GX_; _._; (0,2))

Cette méme approche peut étre utilisée pour les interfaces impénétrables si I’on substitue
tous les poids statistiques gaussiens sur la surface G?(O, 0) par les propagateurs correspon-
dants Gg(b, b) sur la paroi impénétrable et les fonctions delta a l'origine par les fonctions

delta centrées a une distance b de la paroi.

Le développement en perturbation de I’équation (VII.13) peut étre sommé par transfor-

mation de Laplace, dans la limite des tres longues chaines :

AGs(z, 7)) = /Oo AGN(z,2")e N dN = L S gs(2,0) gs(0,2")  (VIL14)
0 6 1-—gs(0,0)

oll gs(z,2') = %a floo AN e—sN G(Z)VP(Z,Z/). Le propagateur est alors calculé par trans-
formation de Laplace inverse. Dans la limite des tres longues chaines (N — o00), il y a
deux contributions principales a la transformée de Laplace inverse de ’équation (VII.14).
La premiere correspond a un point de branchement en s = 0, la seconde est le pole s,
défini par gs.(0,0) = 1. L’approximation du fondamental dominant équivaut a négliger
la contribution du point de branchement ; le pole correspond alors a la plus petite valeur

propre.

Pour une paroi pénétrable, la forme explicite de gs(z, 2’) s’écrit :

1
- = 5 3 2
95(2:2) =5 | 3p
(VIL15)

Le pole existe pour toutes les valeurs 0 positives. Ceci donne le seuil d’adsorption é. = 0.

6—2(2—2’)\/5677%[\/— —(z-2"+ 62(2—2’)\/5677%[\/5 +(z—-172")]
2y/s

La figure (VIL.6) montre le profil de concentration calculé d’apres la relation précédente.
Remarquons que ’équation (VII.12) ne donne que le poids statistique des monomeres
adsorbants, le propagateur complet pour une chaine de longueur quelconque r = nP + s

doit étre calculé a l'aide de la loi de composition :

o0
Gppis(2,7) = / d2" G, p(z,2") GU", 2 (VIL.16)

—00
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Figure VII.6 Profil de concentration d’une chaine copolymere adsorbée sur une surface pénétrable.

3
2a2 P

plus petite que kT et le profil décroit exponentiellement sur des distances plus grandes que Pza.

Le profil a été calculé numériquement. ¢(z) = gﬂ zZ= (

1
)2 z. L’énergie libre d’adsorption est

avec G, p(z,2") obtenu ci-dessus et GY(2", 2') le propagateur gaussien habituelle..

. 1 . . .
Aux grandes distances (z > P2a), la concentration varie exponentiellement avec une
longueur de décroissance
2aP

D=== (VIL.17)

en accord avec 'argument de Flory de ’équation (VIL.7). Dans la limite P — 1, ceci
reproduit le résultat sur la chaine homopolymere (I1.26). Puisque seulement une fraction
f= % de monomeres contribue a I’énergie d’adsorption, 'approximation du fondamental
dominant n’est vérifiée que pour des énergies d’adsorption P fois supérieures a celle des

homopolymeres. La condition de validité (I1.27) devient :

24
f6> \/% (VIL.18)

Géométriquement, ceci correspond a des longueurs de confinement D plus petites que le

rayon de giration R¢.

Pour une surface impénétrable, gs(z,2’) est donnée par

gs(2,7) = g (%) 52%/5 [6_2(2_2/)\/§€TfC[\/§ — (2= )]+ 2EE W fes + (2 — 7))

_6—2(2—2’)\/587«]00[\/' —(z- z’)] _ 2 +(z — 2/)]]

(VIL19)

Le pole s. existe pour § > 0. = WF}) ol la fonction B(P) est définie par 8 = erf (b) —
. 1

(1\_/%;;‘7) avec b = <—2a%P) ?b. Dans la limite o P = 1,0n a dc ~ %. Si P est trés supérieur

3
a I'unité le seuil devient 6, = %%Pi. La valeur du seuil est tres grande et la validité
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du développement en perturbation peut étre mise en question. Nous espérons néanmoins
que ces résultats restent qualitativement corrects. Le profil de concentration de la chaine
adsorbée sur une surface solide est esquissé sur la figure (VIL.7). Il décroit exponentielle-
ment aux grandes distances. Quand ¢ est légerement supérieur a . la longueur D de
décroissance s’écrit .
a
D = m (VIIL.20)

et le comportement asymptotique pour P > 1 est

D= 6(:;7]—32&) (%)2 a (VIL21)

en accord avec les arguments de Flory présentés ci-dessus..

1019(Z)
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Figure VIL.7 Allure du profil de concentration d’une chaine copolymere adsorbée sur une surface

Qs 1
impénétrable. ¢(z) = ;(—Z) z=(335)% 2.

Les approximations précédentes ne sont plus valables si § est trop grand. La condition

nécessaire a leur validité est que D soit plus grande que la taille du blob, i.e. § < Pz
3

(paroi pénétrable) ou § — 6. < P2 (paroi impénétrable). Pour les grandes valeurs de 0, le

profil de concentration transite vers le régime d’adsorption forte.

Au long de cette section, nous avons présenté des résultats pour l'adsorption d’un
copolymere dans les deux limites opposées de la surface pénétrable et de la surface impéné-
trable. Ceci nous a amené a utiliser deux propagateurs différents pour décrire le comporte-
ment des monomeres non adsorbés : le propagateur gaussien GY pour les blobs proches
d’une paroi pénétrable et le propagateur G* pour la paroi pénétrable. Nous avons vu au
[reme chapitre que dans les situations réelles, les monomeres non adsorbés peuventsubir

une faible répulsion pres d’une paroi pénétrable ou méme une faible attraction pres d’une
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paroi impénétrable. Le propagateur pour cette situation intermédiaire — voir équation

(I1.17) — peut étre approché par®0

G (2, ) = ( 3 )% [exp (M) e (3(z+z'—|—2DB)2)1 ViL22)

27 Na? 2N a2 2Na?

B

ol la longueur d’interpolation est Dp = béB‘Sf(sB, 6B étant la valeur de I'interaction agissant

sur les monomeres non adsorbés. La longueur de confinement du polymere adsorbé en

présence d’une paroi semi-pénétrable a une forme semblable a celle de 1’équation (VII.20) :
aP

D= PRG35 (VIL.23)

- 1
avec I' = erf (5—1— DB) — <%) et 0o = #];) ot Dp = (ﬁ)i Dp. Notons que
quand l'interaction avec les boucles est telle que D — oo (5B — 5CB ), nous retrouvons la
situation de I’équation (VIIL.17) avec un seuil nul. A T'opposé, s’il n’y a pas d’interaction
(68 = 0) la paroi est purement répulsive, I'(P) = 3(P), et I'équation (VIL23) recouvre
(VI1.20). L’introduction d’un parametre supplémentaire Dp permet donc de décrire la

transition entre l'adsorption sur paroi pénétrable et ’adsorption sur paroi impénétrable.

VII.2 Adsorption en solution diluée.

Une chaine copolymere isolée adsorbée sur une paroi forme des boucles P%a fois plus
grandes qu’une chaine homopolymere. Néanmoins, méme pour des concentrations de la so-
lution tres inférieures a la concentration de recouvrement ¢*, plusieurs chaines s’adsorbent
et forment une couche continue. Il est presque impossible d’observer des chaines isolées, si
leur masse est tres élevée. Nous discutons maintenant 1’adsorption de copolymeres en so-
lution diluée dans le régime de plateau — voir par exemple figure (I1.6). Cette adsorption
produit une couche de structure intermédiaire entre la couche auto similaire et la couche
greffée. Ces deux configurations ont été décrites en termes de modele de blobs. Nous
étendons ces modeles pour décrire la couche de copolymeres. Nous discuterons aussi les

interactions entre des plaques tapissées par une couche de polymere.

Couche adsorbée Une couche adsorbée peut étre considérée localement comme une
solution semi-diluée de longueur de corrélation £(z) qui dépend de la distance a la paroi.
La taille du blob &(z) dépend de la concentration locale de monomeres ¢(z) comme £(z) ~

3
a¢(z)” 4. La couche auto-similaire correspond a £(z) ~ z i.e., a la concentration ¢(z) ~
4

(%) 3. La taille de la couche adsorbée correspond & la taille des plus grandes boucles qui

est de l'ordre de Rp ~ M 5q (M étant le degré de polymeérisation).
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La configuration de brosse est obtenue quand on greffe les chaines par une extrémité sur

la surface. Pour une densité o de points d’attache, on obtient dans le modele d’Alexander
1

décrit au paragraphe I11.4, L = Mao3, i.e., une valeur en général tres supérieure au rayon

de giration des chaines.

Nous construisons maintenant, un modele de blobs, pour la couche de copolymeres
adsorbés sur une surface avec des sites spécifiques ou les monomeres A peuvent s’adsorber.
Dans la limite d’une tres forte attraction, tous ces sites doivent étre en contact avec un
monomere A (noter que ceci n'impose pas a tous les monomeres A d’étre sur la surface).
La densité o( de sites adsorbants est choisie de facon a ce que la distance moyenne entre
sites soit inférieure a la taille des blobs en bon solvant (JOPg > 1). La premiere couche de
blobs constituée de blobs en contact avec la surface a une structure tres semblable a une
brosse : cette couche contient, bien sir, des blobs dont les deux extrémités sont greffées
sur la surface et se comportent comme des chaines greffées d’indice g Si nous ne prenons

pas en compte les constantes numériques, 1’épaisseur de cette couche s’écrit :

Ly = Pac (VIL24)
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Figure VII.8 Description de blobs pour la couche adsorbée de copolymeres statistiques en solution
diluée. Pour des distances plus petites que z. les chaines sont étirées. A lextérieur de cette région les
chaines forment un grille auto-similaire.

Cette premiere couche supporte une deuxieme génération de blobs — voir figure (VIL.8)

— qui sont aussi dans une configuration de brosse. La densité de surface o1 dans cette
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deuxieme couche est plus petite que dans la premiere car toutes les boucles de la premiere
couche ayant les deux extrémités sur la surface ne contribuent pas a la concentration de
la deuxieme couche. Nous supposons qu’il existe une fraction k de boucles dans cette
situation, ce qui amene a la loi de récurrence o; = ko;_1. L’épaisseur de la teme couche
de blobs est donc

o1
L’épaisseur de la pile a la teme couche est

11— g3t

7
%=y Lj=Pao} - (VIL.26)
j=0 1— k3

2
La concentration dans cette couche ¢; = o peut alors étre exprimée en fonction de la

distance a la paroi z
2
90

o) = (%) [1- -

z

(VIL.27)

Swl—

Pao

6
Quand la densité o; dans la couche ¢ devient telle que 'on ait 0; P5 < 1, les blobs ne sont
plus étirés et cette construction recouvre la grille auto-similaire. Ce raccordement survient

pour I’épaisseur z.

1
P 1 1 E\3
Ze = 7a108 1-— (—) ~ Ly (VIL.28)
1— k3 P35 \90
de 'ordre de quelques fois L.
Aux grandes distances la concentration décroit comme 275, La bonne dépendance

d’échelle est obtenue en imposant le bon raccordement en z = z.

6(2) = (#) ’ (VII.29)

3
z—zc+ P3a
Remarquons que ce régime auto-similaire n’existe que pour des chaines suffisamment

grandes

M > Mg ~ Pioj (VI1.30)
1
L’épaisseur de la couche est L ~ Poj si M < Mg et L ~ Rg ~ M5 si M > Mc¢.

Si la surface n’a pas de sites spécifiques, mais attire les monomeres A avec une énergie

finie —T'9, la densité de surface est obtenue par minimisation de I’énergie libre de la couche

F__@_'_Fconf

(VIL31)

T a2 T
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ot Fiy, ¢/ T est I'énergie conformationnelle des chaines. Sa forme d’échelle est obtenue par

intégration de

a Fconf / ¢— % Pop (VIL32)

La densité de surface a l’équﬂlbre s’écrit

o = (%)g (VIL.33)

Si I’énergie d’adsorption est plus petite que T' (§ < 1), le régime ou les chaines sont étirées
6
n’existe pas (cgP5 < 1). Le profil de concentration est donné par la relation (VII.29) et
3
z¢ ~ P3a. Silénergie d’adsorption est plus grande que 7' (§ > 1), les chaines sont étirées

au voisinage de la surface et forment une couche auto-similaire a ’extérieur.

Interactions entre deux plaques. Nous discutons maintenant l'interaction entre
deux plaques sur lesquelles on a adsorbé les copolymeres — voir paragraphe I1.3.d. Pour

des brosses la force varie avec la distance z comme

(£> : (VIL34)

[\l

ez (2) = =

(13 z

et est exponentiellement petite aux grandes distances. Pour des couches adsorbées :

T

Hez(2) = 3 (VIL.35)

Les couches de copolymeres se comportent comme des brosses aux distances z < Lg. Pour

des distances supérieures (Lg < z < z.) nous obtenons :

3
H:%(@>2 1= (1= k3)—— (VIL36)
a k P 3
ao;
A Textérieur de z = z., ceci transite vers la réponse de la couche auto-similaire
T

ey (z) = VIL37
ex (z—zc—f—P%a)?’ ( )

VII.3 Discussion.

Nous avons étudié ’adsorption de copolymeres avec des monomeres adsorbants distribués

régulierement au long d’une chaine majoritairement repoussée par la surface.
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Pour un copolymere gaussien nous trouvons deux régimes : un régime d’adsorption forte
ol tous les monomeres adsorbants se trouvent sur la surface et la chaine forme des boucles
de la taille du rayon de giration du blob ; et un régime d’adsorption faible qui peut étre
considéré comme l'adsorption d’une chaine homopolymere dont les monomeres ont été

renormalisés a la taille des blobs.

Les résultats d’'une théorie simple de Flory peuvent étre généralisés au cas d’adsorption
en bon solvant. Nous avons néanmoins négligé les effets proximaux qui, tout au moins
dans le cas d’homopolymeres, modifient fortement les propriétés de la couche adsorbée.

Une étude plus approfondie est stirement nécessaire.

Une autre hypothese fondamentale est que les effets de désordre ne sont pas pertinents.
Ceci peut ne pas étre le cas dans certaines limites. Il serait stiirement intéressant de vérifier

en quoi ces effets affectent les effets proximaux.

Pour I'adsorption dans une solution diluée nous proposons un modele de blobs qui
présente un caractere intermédiaire entre la couche adsorbée auto similaire et la couche
greffée. Cette description est certes approximative et une étude plus approfondie est
nécessaire : nous n’avons pas, par exemple, été capables d’écrire 1’énergie libre de la

couche qui conduit aux deux limites.

Du coté expérimental nous ne connaissons aucune étude détaillée sur les effets discutés
dans ce chapitre. Notre résultat principal parait étre ’existence d’une large distribution
de boucles qui pourrait peut-étre étre mesurée par diffusion quasi-élastique de la lumiere
sur des particules colloidales. Des mesures de forces pourraient aussi tester le caractere

mixte de la couche adsorbée.

L’adsorption d’une chaine isolée ne semble pas accessible expérimentalement. Néanmoins
nos résultats de la section VII.2 pourraient étre directement comparés a des simulations
numériques qui, par ailleurs, pourraient élucider le role du désordre sur le propriétés de la

couche adsorbée.
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Chapitre VIII

CONCLUSIONS

Dans ce travail nous avons étudié le comportement de structures polymeres au voisinage
des interfaces. Nous avons poursuivi un double objectif : d’abord nous avons discuté le role
de la planéité et de 'homogénéité des surfaces sur ’adsorption d’homopolymeres. Ensuite
nous avons exploré l'incidence de I’architecture chimique des polymeres linéaires sur leurs
propriétés interfaciales, en étudiant 'adsorption de copolymeres séquencés. Parallelement
nous avons été conduits a considérer le comportement en volume des copolymeres en solvant

sélectif.

VIII.1 Adsorption sur surfaces hétérogenes.

Les surfaces réelles peuvent présenter de fortes déviations par rapport a la surface plane

et homogene qui les modélise habituellement.

- Sur des surfaces macroscopiquement planes on trouve couramment une forte rugosité,
voire méme une géométrie fractale. La surface modele est la surface de mica fraichement

clivée, mais ses applications se cantonnent a la recherche en laboratoire.

- Un des plus grands domaines d’application de ’adsorption de polymeres est la stabili-

sation colloidale. Les particules peuvent avoir des rayons variant de quelques nanometres
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a quelques microns. Si pour les plus grandes tailles, I'approximation de surface plane est
assez bonne (le rayon de giration des plus grands polymeéres est de 'ordre de 40 ou 50 nm),

les effets de courbure sont prédominants dans les plus petites particules.

- Sur des surfaces planes ou courbes la présence de défauts d’origine chimique (sites a
liaison spécifique) ou physique (marches, défauts de surface) est une constante dont les
effets peuvent étre éventuellement amortis ou amplifiés par un traitement adéquat, mais

jamais vraiment ignorés...

Nous avons mis en ceuvre dans ce travail quelques outils d’analyse qui contribuent a
éclaircir le role de certains des parametres pertinents pour la caractérisation de ’adsorption

sur des surfaces réelles.

e La fraction f de sites spécifiques d’adsorption sur une surface (par exemple des liaisons
OH sur la silice) peut rendre la surface saturable, en ce sens que 1’abaissement maximal
de ’énergie interfaciale par adsorption de polymere, usuellement atteint pour une surface
idéale, reste ici bloqué a une valeur qui dépend de la saturation f. Un écart négatif a la
tension interfaciale en absence de polymere n’est plus alors de fagon sture la marque d’un

état d’adsorption.

e La couche adsorbée est généralement décrite par une grille auto-similaire qui implique
une distribution de boucles assez large. La taille de plus grandes boucles fixe I’épaisseur
de la couche adsorbée. L’augmentation de la concentration de volume au-dessus de la
concentration de recouvrement ¢* modifie cette distribution de facon considérable et la
totalité de monomeres connectés a la paroi (adsorbance) est une fonction compliquée de
la courbure de la surface, de sa géométrie fractale et de la concentration en volume de

monomeres. Quelques points sont & mettre en évidence :

* Une mesure de I'adsorbance n’est pas toujours une mesure de la dimension fractale de
la surface. Cette mesure peut étre accomplie dans des régions précises du diagramme
“rayon-concentration” par variation de la masse moléculaire des polymeres ou du

rayon des particules adsorbantes.

« Pour des tres petites particules une seule chaine est adsorbée par particule. La chaine
adsorbée forme des boucles jusqu’a une taille de I’ordre du rayon de la particule. Cette
distribution de tailles est tres polydisperse et, en moyenne, une grande boucle peut
s’échapper de la couche adsorbée, contribuant ainsi éventuellement a la formation
de trains de particules connectées par une chaine. Dans ce régime la formation de
structures tridimensionnelles de particules connectées est treés peu probable car une

seule chaine suffit a saturer la surface de la particule.
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* Pour les grandes particules I’adsorbance est une fonction de la concentration en vol-

ume.

Ces résultats appelent un travail plus détaillé sur I'influence des parametres discutés
précédemment dans ’adsorption de polymeres. Il serait intéressant de discuter le role de
la taille finie de taches adsorbantes sur les seuils et profils de concentration. En outre nous
avons, lors du traitement de surfaces saturables, négligé le role du désordre de surface sur
les propriétés des couches adsorbées. Ce désordre peut jouer un role important et il serait

souhaitable d’étudier en particulier son influence sur les effets proximaux.

L’ensemble de ces réflexions théoriques a eu sa contre-partie expérimentale dans 1’étude,
par diffusion quasi-élastique de lumiere, de 'adsorption de polymeres sur des particules
colloidales en solvant organique. Nous avons alors initié un travail de longue haleine
visant la caractérisation des interactions polymere-colloide dans quelques systemes modeles
d’huiles lubrifiantes. L’intérét de la technique dans la caractérisation des composantes de
lubrification a été démontré. L’étude a aussi apporté des renseignements supplémentaires
sur le comportement agrégatif des polymeres séquencés d’ethylene-propylene. Quelques
preuves suggérant un mécanisme d’adsorption faible entre certains polymeres utilisés et

les colloides ont été obtenues.

VIII.2 Adsorption de copolymeres séquencés.

L’introduction de plusieurs especes chimiques dans une chaine linéaire de polymeres en-
richit considérablement le répertoire des comportement possibles de la chaine a 'interface.

Ces comportements sont déterminés par plusieurs facteurs :
- ’affinité de chaque espece avec l'interface.
- la solubilité dans le solvant considéré.
- le degré de compatibilité entre les différentes especes.
- leur proportion relative et disposition dans la chaine (architecture).

Les combinaisons possibles de ces facteurs donne une idée de la variété de comporte-
ments possibles. Dans la pratique, certaines de ces combinaisons sont plus importantes
que d’autres, soit de par leur utilité dans la stabilisation colloidale, soit par le caractere
particulierement simple de leur mise en ceuvre. Nous avons choisi de traiter deux types

d’architecture.

e Les copolymeres biséquencés formés de la jonction de deux homopolymeres chimique-

ment différents.
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Placés dans un solvant sélectif ce type de copolymeres fournit un moyen efficace et com-
mode d’obtenir des couches de polymeres greffés. La séquence en mauvais solvant tend
en effet a minimiser le nombre de ses monomeres en contact avec le solvant et forme a
I'interface un film mince qui ancre la séquence en bon solvant. Celle-ci constitue, pour
des densités de points de jonction suffisamment élevées, une bouée protectrice qui peut
empécher de facon efficace I'agrégation induite par les forces de van der Waals sur des par-
ticules solides en suspension. Nous avons déterminé les caractéristiques de la couche ainsi
formée (ancre plus bouée) a ’équilibre thermodynamique. Ces caractéristiques dépendent
trés fortement du comportement en volume des copolymeres, ainsi avons nous été amenés
a calculer les parametres d’équilibre (potentiel chimique, nombre d’agrégation, taille des

agrégats, ...) de plusieurs mésophases : micelles, vermicelles, lamelles.

La formation de micelles de copolymeres en solvant sélectif est marquée par deux traits
particuliers & ce type de systéme : une concentration micellaire critique (c.m.c.) tres
petite — en fait exponentiellement faible — et une monodispersité remarquable. Ces
micelles se forment de préférence si les copolymeres sont asymétriques, en ayant une
séquence insoluble beaucoup plus petite que la séquence soluble. Aux concentrations
plus élevées les micelles s’organisent dans des macrocristaux a l'ordre cristallin tres
varié. Nous discutons en détail la possibilité de formation de réseaux cubiques-simple,
dont I'existence a été rapportée par deux groupes expérimentaux. Nous trouvons que
pour des potentiels décrivant raisonnablement les interactions entre les micelles, la
structure plus stable est du type ”diamant modifié”, i.e. constituée de la superposition
de deux réseaux F.C.C. décalés d’un vecteur qui dépend de la concentration. Le
diagramme de poudre d’un tel réseau peut, dans des conditions de basse résolution
des raies, étre confondu avec le diagramme d’un réseau cubique-simple. Une étude
plus approfondie de ces structures devrait dans un avenir proche permettre de trancher

clairement.

Les vermicelles (agrégats a géométrie cylindrique) ont des propriétés thermodynami-
ques qui ne sont pas sans rappeler les processus de polymérisation. En effet, au-dessus
d’une concentration critique, ’addition d’une chaine a ’agrégat ne fait que diminuer
I’énergie de celui-ci. Il peut alors prendre des tailles considérables, réunissant des mil-
liers ou des dizaines de milliers de chaines. Comme dans les chaines homopolymeres,
on peut alors définir une rigidité locale (ou de fagon équivalente une longueur de per-

sistance) qui dépend essentiellement des indices de polymérisation des deux séquences.

Les lamelles se forment de préférence pour des copolymeres symétriques. Le potentiel
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chimique de la solution de chaines en équilibre avec les lamelles est toujours supérieur

a celui des solution micellaires.

L’obtention des parametres d’équilibre de ces mésophases nous a permis de calculer ex-
plicitement les caractéristiques de la couche adsorbée de copolymeres séquencés en solvant
sélectif. La formation d’une brosse est toujours possible, si ’asymétrie du copolymere n’est
pas treés petite (séquences insolubles beaucoup plus grandes que les séquences solubles).
La stabilité de la couche adsorbée dépend du pouvoir d’étalement des monomeres insolu-
bles sur la paroi considérée. Dans la pratique (pouvoir d’étalement positif) la couche est

toujours stable, sauf aux tres faibles concentrations volumiques en monomeres.

Placés dans un solvant non-sélectif les copolymeres biséquencés forment encore une
couche adsorbée a double structure (ancre et bouée). Il est nécessaire pour cela qu'une
des séquences soit de préférence adsorbée par la surface, et que l'autre soit repoussée.
La différence avec la couche adsorbée en solvant sélectif est que, pour des concentrations
inférieures a la concentration de recouvrement c¢*, il n’y a pas de formation de mésophases
en volume et le potentiel chimique joue ici un role négligeable. Une autre différence impor-
tante est que ’ancre est ici completement envahie par le solvant et forme alors une grille
auto-similaire qui fixe la brosse a l'extérieur. L’ancre a une épaisseur inférieure a celle
de la couche correspondante d’homopolymeres adsorbés. Pour des asymétries pas trop
élevées la couche auto-similaire garde bien sa structure mais des que 'asymétrie devient
trop grande son épaisseur devient de 'ordre de la taille d’un monomere et les séquences
adsorbées ont une géométrie bidimensionnelle. Aux tres fortes asymétries, cette solution
bidimensionnelle devient diluée, I’ancre se cassant alors en des petits ilots qui ancrent les

chalnes de la brosse.

[’adsorption de copolymeres en solvant non sélectif peut donc aussi stabiliser des solu-
tions colloidales. Elle fournit par ailleurs un outil d’étude des conformations des chaines

dans des solutions bidimensionnelles diluées et semi-diluées.

e Les copolymeres séquencés statistiques, formés de la succession aléatoire de séquences
chimiquement distinctes, représentent une autre architecture polymere assez commune
dans la nature ou parmi les polymeres synthétisés. Nous avons considéré le cas ou 'une
des especes chimiques est adsorbée par la surface et l'autre repoussée. Les monomeres
adsorbants, minoritaires, se trouvent distribués de fagon réguliere ou aléatoire au long de
la chaine de monomeres non adsorbants. Cette chaine est ainsi un bon modele pour étudier
le probleme de la transition entre la configuration de chaine adsorbée et la configuration de

chaine greffée. Dans la limite ou la fraction de monomeres adsorbants devient de ’ordre de
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I'unité, on retrouve la couche adsorbée d’homopolymeres. Dans la limite opposée, ou un

seul monomere fortement adsorbant est présent, les chaines sont en configuration greffée.

Nous avons traité le cas de ’adsorption d’une chaine isolée et de ’adsorption a partir
d’une solution diluée de chaines. Le premier, plus académique, permet néanmoins de mettre
en évidence les principales caractéristiques d’une telle adsorption, a savoir que 1’épaisseur
sur laquelle la chaine est confinée est beaucoup plus grande que dans le cas de ’adsorption
d’une chaine homopolymere : la chaine s’adsorbe en formant des boucles qui vont beaucoup
plus loin dans le solvant. Pour le deuxieme cas, nous avons proposé un modele de blobs.
La couche a en général un caractere double : aux faibles distances de la paroi les chaines
sont dans une configuration de brosse, tandis qu’a I'extérieur on retrouve la couche diffuse
auto-similaire. Ce caractere double marque par ailleurs la réponse élastique de la couche.
Ceci devrait pouvoir étre testé par des mesures de la force entre deux plaques couvertes
de copolymeres. Dans une certaine mesure le probleme de la transition entre les deux
régimes reste encore ouvert car nous n’avons pas été capables d’écrire une énergie libre qui

engendre les deux limites.

La variété du comportement interfacial des copolymeres laisse prévoir une large gamme
d’extensions possibles aux études précédentes. On pourrait citer trois poles de recherches

a développer.

- Le premier implique I'exploitation des possibilités offertes par des différentes archi-
tectures, encore non prises en compte. Un cas particulierement intéressant que nous
n’avons pas abordé, est celui de l'adsorption de copolymeres biséquencés dont les
deux séquences s’adsorbent sur la paroi. Les phénomenes de compétition sous-jacents
peuvent par exemple laisser prévoir la formation de mésophases bidimensionnelles. 11
serait important aussi de considérer les effets de la polydispersité, toujours présente
dans les echantillons réels. Et, bien str, les structures linéaires n’épuisent pas toute la
gamme : les polymeres branchés, par exemple, constituent une classe dont on connait
bien le comportement en volume et qui se préte donc a des études de comportement
aux parois. L’adsorption de polyelectrolytes, dont on connait beaucoup moins bien la

structure en volume, a une importance pratique considérable...

- Les temps de relaxation des mécanismes physiques mis en jeu lors de 'adsorption
peuvent étre assez longs. Il est donc fondamental de prendre en compte les écarts
possibles a 1’équilibre thermodynamique. Une approche possible est 1'étude de la
cinétique d’adsorption dans de tels systemes. Une question encore ouverte, concerne

par exemple le mode préférentiel de transport de chaines du volume vers la surface, lors
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de 'adsorption de copolymeres séquencés en solvant sélectif : les chaines migrent-elles
de facon isolée vers la paroi ou, contrairement, sont les micelles qui, en s’effondrant sur
la surface, forment la couche adsorbée 7 Il important aussi de comprendre le role de la
nature chimique et de la taille des séquences dans la cinétique de la construction de la
couche. Par exemple, pour deux homopolymeres de taille différente, lequel s’adsorbe

en premier ?

- Le troisiéme pole vise (encore !) les hétérogénéités de surface. L’influence du désordre
sur les effets proximaux, les effets de taille finie des zones adsorbantes sur les seuils
d’adsorption, ou les effets de charge de surface sur des polymeres faiblement chargés

constituent des domaines actuels de fort intérét.

Il reste, en dehors de ces trois poles, quelques questions en suspense, concernant le
comportement des copolymeres en volume : en particulier il serait important de connaitre
la forme exacte du potentiel d’interaction entre deux micelles car ceci est déterminant,

dans la prédiction de la structure la plus stable des macrocristaux.
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Résumé

L’étude du comportement interfacial des polymeres présente deux motivations fonda-

mentales :

e Du point de vue théorique elle est en rapport étroit avec les phenomenes critiques
en milieu semi-infini.

e D’un point de vue pratique elle contribue a la maitrise d’'une large gamme de pro-
cessus industriels — fabrication de peintures, purification d’eaux usagées, fabrication
de poudres céramiques.

Nous étudions théoriquement l'influence de I’architecture du polymere et du type

d’interface sur la structure de la région interfaciale.

e Les polymeres linéaires peuvent engendrer des couches adsorbées dont les caractéris-
tiques varient avec ’hétérogenéité, la planéité et la nature fractale de la surface.

e Les copolymeres biséquencés forment des régions interfaciales dont la géométrie est
controlée par les parametres physico-chimiques du systeme : affinité a la paroi, degré
d’incompatibilité des séquences, qualité du solvant.

¢ En solvant sélectif les copolymeres biséquencés ont un comportement de surface
tres fortement dépendant de la structure des mésophases en volume : micelles,
lamelles, vermicelles, etc..

¢ En solvant non sélectif les copolymeres biséquencés forment encore une couche
adsorbée, modelée essentiellement par I'asymétrie du polymere.

e Les copolymeres séquencés statistiques adsorbés présentent souvent une configuration
intermédiaire entre celles des copolymeres biséquencés et des polymeres linéaires.

Mots clés : Polymeres, Adsorption, Interface, Colloide, Tensioactif, Copolymeres.




