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Développer de nouveaux systémes est l'un des ibjenhjeurs dans I'étude de structures
macromoléculaires afin de mettre en évidence etplidger de nouvelles propriétés. En effet, les
composés macromoléculaires sont omni-présents tauns les secteurs de l'activité économique,
essentiellement sous forme de matériaux de stejaoais aussi dans les domaines du génie biomgdical
de I'opto-électronique, du traitement des eauxdiggires. Ces macromolécules peuvent se différencier
non seulement par leur nature, leur encombremardrdsence ou non de charges électriques mais aussi
par leurs propriétés topologiques, leur longueeuy rigidité et les interactions intramoléculair€ette
complexité donne un caractére particulier & lewdé&t La présence de charges le long de chaines
polymériques, initialement neutres, modifie subdiement leurs propriéteés.

De nombreux chercheurs se sont alors intéressés palyméres présentant des caractéristiques
originales comme notamment les polyélectrolytasnéedéfini par Ray Fuoss il y a plus de cinquant a
pour "des substances de hautes masses molécuyjairesnt aussi des électrolytes”. Des 1929, Hermann
Staudinger, pionnier en sciences des polymereshé&ysa I'un des premiers systemes polyélectralytes
I'acide polyacrylique, noté PAADepuis, les travaux concernant les polyméres ésangturels (comme
les protéines ou I'ADN) et synthétiques (comme ddy(styréne sulfonate) de sodium PSSNa) se
multiplient.

Ces structures macromoléculaires possédent deparmnts électriquement chargés, a l'origine
d'interactions inter- et intramoléculaires compkexees répulsions électrostatiques qui en résyltent
conferent au matériau des propriétés souvent dsaléns la littérature comme "anormales, partiadie
extraordinaires" pour indiquer des différences bles de comportement vis-a-vis des polymeres reutre
Les interactions électrostatiques de longue podées a la présence de charges électriques shaiaeg
conferent aux solutions de polyélectrolytes despiétés physico-chimiques tout-a-fait particuligres
telles leur solubilité dans I'eau et les forteserattions de leurs groupes ionisés avec les ioreset
agrégats colloidaux de charges opposées, qui skorigine d’'une large gamme d’applications dans de
nombreux secteurs.

(i) Les polysaccharides d’acides naturels sonisésl comme agents épaississants dans les produits
alimentaires, les médicaments et les cosmétiquascdrboxyméthylcellulose, présentant une variété
d’applications, est utilisée en particulier a lasfeomme épaississant et agent gélifiant des produi

alimentaires.

(i)  On rencontre d’autres applications des polgEtdytes dans les savons, les détergents, leambte
cheveux, les cosmétiquésetc. Les savons et les détergents contiennent rajénéent I'acide

polyacrylique de sodium et ses copolymeres.



(iif) Certains polyélectrolytes de synthése sowiutgs aux peintures pour accroitre leur qualitie@t
étalement. Largement employés dans les industriegagier et du textile, ils améliorent la teintulie,
résistance des fibres et augmentent leur forcemsdn®

(iv) Les polyélectrolytes réticulés donnent lieu a uaeété d’applications; en effet, ils sont utilisés
comme résines échangeuses d’ions et membranedivaent perméables et électrochimiquement
actives. Ces derniéres sont aussi fabriquées & garcomplexes de polyélectrolyte4 titre indicatif,
elles sont préparées a partir d’'une combinaisorpalgélectrolytes anionique et cationique, tels les
mélanges d’acide polyméthacrylique ou de polystyrénlfoné et de polychlorure de benzyle et de
triméthylammonium.

(V) L’addition d’une faible quantité de polyéledyrte anionique a un terrain argileux basique a pour
effet de réduire substantiellement la porositéaldarnier et de le rendre compact et tres peu Edimé
'eau. Dans cette opération, les macroions staitises agrégats d’argiles, de taille moyenne, esu |

particules de dimensions colloidales se lient sreties:® **

Cependant, la compréhension de ces systemes caaptegte limitée notamment sur le plan
fondamental et certaines controverses demedi@atte situation peut s'expliquer par le fait quelupart
des travaux, effectués a ce jour, ne concernenlegyaolyélectrolytes présentant une architecinésalre.

En effet, si de nombreuses études expérimentaleseténréalisées sur des systemes linéaires, les
recherches concernant des systemes avec une anatdtplus complexe, comme les polymeéres cycliques
par exemple, demeurent trés rares d'un point d@ratiue.

Compte tenu de l'objectif que nous nous sommesgidsj il convient de préciser que les
polyméres cycliques se distinguent sensiblementedes homologues linéaires; ces différences sont
d’autant plus importantes que les chaines sontqdustes: *#?° Depuis la moitié des années 1980, les
polymeres cycliques suscitent un regain d’intéaéit fpour des raisons de recherche fondamentale que
pour celles d’ordre appliqué. Comparée a cellendésnges de chaines linéaires, la compatibilitéugcc
des mélanges d’homopolymeres cycliques les rend pli¢ressants dans bon nombre d’applications.
D’un point de vue théorique, les macromoléculedigyes constituent des polymeres modeles ou les
effets de bouts de chaine sont nuls. En effet, &dedes fondamentales de propriétés physiques des

polyméres, en I'absence de bouts de chaine, peldtemtmises a profit pour cerner davantage le

comportement de ceux linéaires.

Il est intéressant de rappeler que, parmi lesdgars, susceptibles de permettre la compréhension
du comportement dynamique et accessibles via Ewmigues de diffusion quasi-élastique, le premier

cumulantQ(Q) de la fonction de diffusion intermédiaire S(Qge$t incontestablement celui qui joue un
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réle important. Le point digne d’intérét réside exdgellement dans le fait que, pour recueillir des

informations utiles sur la dynamique de ces sysseih@’est pas nécessaire de connaitre la forrtiéren

de la derniere fonction, du fait que le taux dexation initial, Q_l(Q), soit largement suffisant.

Il'y a lieu de préciser, par ailleurs, que la pidpdes expressions analytiques, déduites du calcul
des propriétés dynamiques des chaines cycliquetbl#e, sont basées sur le modele de Zimm-Rouse,
selon lequel une chaine est assimilée a une stipedes liées entre elles a I'image d’'un ressairfreplut
un équilibre pré-moyenné des interactions hydrodygaes. Aussi, méme les derniers développements,
ayant trait aux modéles généraux, et les amélmratapportées au modéle de chaine Gaussienne mepose

sur cette derniére approximatioh.

Les simulations, utilisant des modéles polymérgsienplifiés, ont montré clairement la validité
du modele de Rouse pour des chaines flexiblesemartétat fondu et de celui de Zimm pour desredai
neutres en solution diluée. En d’autres termeffet €les chaines environnantes peut étre remplacarp
réseau visqueu¥ tandis que celui de solvant est reflété par umaésen présence de corrélations
hydrodynamiques. Pour des chaines longues en fbadee® I'effet de contraintes topologiques est
raisonnablement bien décrit en termes du modetemtation (qui, cependant, reste controverse) ajoes
celui de tube est convenablement confirmé pourdssaux polymériques. D’autres phénomenes sont,

cependant, moins compris.

A la différence des polymeéres linéaires faiblemehtargés qui ont fait I'objet d'études
relativement actives, a notre connaissance, seuburbre relativement restreint de travaux a ét@ldév
aux propriétés statiques et dynamiques des syst@olgmeériques non linéaires, tels les polymeres
cycliques faiblement chargés. Aussi, avons-noutirdete deuxiéme et le troisieme volet de notredila
a l'étude comparative des proprietés de diffusidatique et dynamique de systemes ternaires
d’homopolymeres linéaires faiblement chargés etalles de leurs homologues cycliques en faisargeusa
de deux hypotheses selon lesquelles les facteufgriohe des chaines linéaires et cycliques sontitdécr
par les fonctions respectives de Debye et de Castasxlis que les rayons de giration sont gouvgrags

les interactions de volume exclu.

Contrairement aux homopolymeres, dont les chaioet cnstituées de monoméres d’'une seule
espece, les copolymeres sont des molécules congpdsédeux ou plusieurs especes monomériques de
natures chimiques différentes. L’architecture lasgimple résulte de la réunion de la deuxiememité
de la séquence A a la premiere de la séquenceeBella configuration définit un copolymére biséoce

linéaire A-B. La structure chimique particuliéreud’ copolymére est reflétée fondamentalement par les
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effets d’incompatibilité qui lui conférent de nollee morphologies, des propriétés physiques et
mécaniques singuliéres donnant lieu a des apaitatiechnologiques variées. La jonction chimigue de
séquences empéche la séparation de phases maajascabservée habituellement dans les mélanges
d’homopolymeres.

Par ailleurs, & la différence de Benmouna éf gli ont examiné la dynamique des polyméres
cycliques en bon solvant en recourant au modelMudEujita, nous avons tenté d’élargir une telledétu
au cas de systémes polymeériques similaires plaags ks mémes conditions de solvant en mettant un
accent particulier sur les effets de volume exalules propriétés de relaxation dynamique maisaesant
usage du modéle de Bensafi-Benmotth& qui s’accorde relativement bien aussi bien aveannées
théoriques et de simulations qu’avec les mesuradiffission de lumiére et de neutrons disponiblessda
la littérature consulté¥. Aussi avons-nous consacré le troisiéme volet deenmavail & une étude
comparative des effets de volume exclu sur les r@s dynamiques d’homopolymeéres et de
copolymeres neutres linéaires et cycliques en btwast.

Pour combler les lacunes évoquées plus haut, tbétse, structurée en six chapitres, constitue une
contribution a I'étude comparative des propriétegtiques et dynamiques de diffusion des systémes
polymériques linéaires et cycliques placés dantréifites conditions de distributions de chargeeet d

solvant.

Précédé d’'une introduction génératiestinée a passer en revue l'intérét d'étudiemptdgmeres
cycliques et quelques applications parmi cellessyscitent le plus d’engouement parmi les chercheur
ainsi que les motivations ayant présidé au choixelsujet)a partie bibliographiquedresse le bilan des
travaux effectués a ce jour sur les polyélectrglyttun point de vue théorique et expérimentagetitlles
concepts fondamentaux essentiels a la compréhedsmpropriétés structurales de polymeres neutres e
de polyélectrolytes en solution.

Quand au second chapitrié traite de la statique de mélanges ternairesmpolymeres linéaires

et cycliques faiblement chargés en solution plaegs difféerentes conditions de distributions degha
Le troisiéme chapitrest consacré a I'étude de la dynamique des méatsges polymeériques.

Le quatrieme chapitreconsiste en une étude comparative des effets teneoexclu sur les
propriétés de diffusion dynamique des polymeregaiires et de leurs homologues cycliques en bon

solvant.



Le cinquieme chapitreprésente une confrontation des résultats thém@icuex mesures de
diffusions statique et dynamique réalisées surcdg®lymeéres biséquencés non symétriques faiblement

chargés en solution.

Le dernier chapitreest dévolu a la discussion des résultats, auxlesioos y afférentes et aux

perspectives.
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CHAPITRE 1

Revue Bibliographique



1.1. Introduction

Hermann Staudinger fut l'un des pionniers dansohaaine des polymeres et des polyélectrolytes
puisque dés 1929, il synthétisa le polyacide agugi(PAA)! Une dizaine d'années plus tard, un de ses
collaborateurs Werner Kern publiait une série @l traitant des changements de comportement du
PAA lors de sa neutralisation.’ Les articles de Kern furent les premiers a décrelques
caracteristiques essentielles des macromoléculesgébs comme notamment une augmentation
importante de la viscosité au cours de la neusttais du PAA.

Apreés la seconde guerre mondiale, Kuhn et sesbaotiéeur5 ont tenté de déterminer les concepts
théoriques pouvant expliquer le comportement diype de macromolécules. En 1952, la premiere revue
portant sur la thématique des polyélectrolytes egdpalans Annual Review of Physical Chemistry’
Depuis, les polyélectrolytes font l'objet d'un gtamombre de travaux. Différents aspects ont éigesra
d'un point de vue théorique et certaines notiorecifigues ont été introduites comme notamment le
concept de condensation des contreions (appelédegsation de Manning). Simultanément, le
développement et la mise en place de techniquedriexgntales, comme par exemple la diffusion de
lumiére, de neutrons et de rayons X aux petitseengu encore les mesures de viscosité, ont permis
d'étudier ces systemes qui possédent, du fait deyes présentes sur les chaines de polymeres, des
propriétés intéressantes, différentes de cellepdigsneres neutres. Avant de détailler quelqueseos
généraux et de citer les travaux réalisés jusci'four, aussi bien sur les systemes linéaires quées
systemes présentant des architectures plus consplex@ame par exemple les polyméres cycliquest il es

important de définir dans un premier temps ce tuiepolyélectrolyte.

1.2. Définition et Classification des Polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des macromolécules quvget étre ionisées dans des solvants polaires
tels que I'ead>®° En solution aqueuse, ils se dissocient en macsdimn polyions) de grande taille autour
desquels sont localisés des contreions de petite dant la présence est indispensable pour assare
neutralité électrique globale de la solution. Lesugements chargés, portés par les macroionsyelgg
par des liaisons chimiques, tandis que les patits,ilibres de diffuser dans la solution, peuvdrg é
caractérisés par une grande mobilité. Il conviensauligner que I'ajout de sel a la solution a pefiet
d’accroitre la force ionique et de diminuer, patesU’effet des interactions électrostatiques @arantage
des charges. En solution, le sel ajouté se dissmzaement pour donner lieu a des petits ions ayesit
charges de signes opposés. Parmi ces derniers, geuportent des charges de méme signe que les
macroions, sont appelés coions; en revanche, deangés differemment, sont dénommés contreions (voir
figure (1.1)).



Fig.1.1. Représentation schématique d'un polyélectrolyggduique) en solution.

Les propriétés fondamentales des polyélectrolytesotution sont fortement affectées par la nature
et la concentration du sel ajouté. Dans la réalé@s, contreions ont tendance a s'accumuler dans le
voisinage immédiat du polyion alors que les coiaps,sont les ions de méme charge que celle ppeee

le polyion, y sont globalement exclus.

(@) Polyélectrolytes (b) Polyampholytes

e
olyanionique
@ @

Contreions

Répartition des charges le long de la chaine

Fig.1.2. Représentation schématique de deux types de gciyadyte:(a) .Polyanion e(b)
Polyampholyte.



Les solutions de polyélectrolytes se comportenfédifnment des solutions de polymeéres non
chargés ou d'électrolytes de faible masse molgineigine de ces particularités résulte de la coralsion
des propriétés dues aux chaines de polymére preptedites et de celles dues aux interactions entre
charges. Ainsi, les polyélectrolytes présentent pdespriétés speécifiques, dues essentiellement aux
interactions électrostatiques présentes dans leuniprovenant des charges portées par le polgoe,
nous détaillerons ultérieurement. Nous pouvonssal@tinguer des interactions intramoléculairesstea-
dire des interactions a lintérieur d'une méme ook (conformation de la chaine, condensation des
contreions) mais aussi des interactions intermédé@s qui sont des interactions coulombienneseentr
polyions.

Les polyélectrolytes peuvent étre qualifiés desfati de faibles. Un polyélectrolyte fortement
chargé voit tous ses groupes ionisables se disdocsede sa solubilisation dans un solvant alaes cpux
d'un polyélectrolyte faiblement chargé ne se disswque lors d'une neutralisation (lors d'un clesngnt
de pH notamment). Typiquement, le polystyrene sidlfde sodium, noté PSSNa, ainsi que le polyacide
méthacryliqgue (PMA) peuvent étre pris respectivengemme exemple de polyélectrolytes fort et faible.
Selon leur origine, deux types de polyélectrolysemt généralement distingués: les polyélectrolytes
naturels tels que les polysaccharides, I'ADN... stdelyélectrolytes synthétiques comme le PSSNa, le
polyacide acrylique (PAA).... La plupart des macroéeolles biologiques, telles que les protéines, les
polysaccharides, les acides nucléiques, 'ADN, samteffet des polyélectrolytes puisque, de parsleur
fonctions biologiques, elles interagissent contileneent entre elles et avec d'autres ions préstans
tous les corps vivants. L'ADN est notamment |'ua pelymeres les plus fortement chargés présentent u
charge négative tous les 3 A environ. L'acide riqoi formé par une double hélice, présent dans le
noyau de la cellule (ADN) a été peut étre le plusli€ a cause de sa présence dans les chromosbdhes e
fait qu'il soit porteur de génes. Chaque hélicdastée par un grand nombre de nucléotides (subti@se
+ groupement orthophosphorique). Une distance 4éd¥épare deux groupes nucléotides. La longueur
totale d'ADN du géndme humain est de 1,8 m. lideax groupements phosphate par paire de base soit 2
charges pour 0.34 nm de tour d'hélitévoir figure (1.3)). La compréhension des phénoesétouchant &
ces polyélectrolytes biologiques, est devenue geueimportant dans le domaine scientifique, pouvant
entrainer a long terme des répercussions au nideda recherche médicale. C'est pourquoi, les étude
menées sur les polyélectrolytes en solution aqueacseipent une place prédominante puisqu’ils
présentent des conditions proches de celles ragesntlans les corps vivants. De ce fait, les travau
réalisés en milieu organique sont plus rares. Catteation peut aussi s'expliquer par le fait gee |
polyélectrolytes, avec une densité de charge iraptet sont difficilement solubles dans les solvants
organiques. Pourtant, les études sur les polyélgtds en milieu non aqueux permettent d'aider a

comprendre de facon plus générale le comportementeds macromolécules chargées. En effet, les
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solvants organigues présentent des constantextdigles différentes de celle de I'eau, ce quiaémér
des modifications au niveau des interactions dstdtiques. De plus, malgré le fait que l'eau sed
accessible, elle reste un solvant assez complexseqdissocie en ions (Het OH) pouvant affecter le
comportement en solution des polyélectrolytes. Deren coté, nous avons choisi d'étudier les
polyélectrolytes en milieu aqueux afin notammenpdavoir plus facilement les comparer a des travaux

préalablement réalisés. Nous allons donc, dang teéise, nous focaliser sur les travaux réalisés en
solution aqueuse.

Squeletie pentose - phosphate

2 nm

¥ l«—— Untour d'hélice = 3.4 nm ——!

\

v
_ﬁ —— A : Adénine
—— Bases C: Cytosine

2 liaisons 2 liaisons azotees G : Guanine

hydrogéne hydrogéne T: Thymine
e

Associations obligatoires

La molécule d’acide désoxyribonucléique ou ADN

Fig.1.3. Schéma représentatif de la double hélice d'ADN

Les polyélectrolytes sont d'origines a la foislb@que et artificielle. Suivant I'architecture du
polyion, ils peuvent étre classés comme suit:
> les polyélectrolytes flexibles ou les chaines digmeéres peuvent se replier facilement, tels que le
polystyrene sulfoné de sodium (PSSNa), les polgacitels les acides polyméthacrylig®MA) (voir
figure (1.4)), le poly(acide acrylique) (PAA), lgmlybases, telles que la poly(vinyl-2 pyridine) la
poly(vinyl-4 pyridine), et les polypeptides, comiagooly (L-lysine) et I'acide poly (L-aspartiqueitc.
> les polyélectrolytes semi-rigides dits de typeorm like' ou les chaines présentent une certaine
rigidité comme certains polysaccharides naturesthxane, succyloglucane...

10



> les polyélectrolytes rigides dits de typed like" pouvant étre représentés schématiquement sous
forme de cylindre, les fragments d’ADN avec ungylarur inférieure a 50nm (puisqu'au dessus de celle-
ci, I'ADN est de type semi-rigide) constituent steme polyélectrolyte le plus représentatif deecet
catégorie mais nous pouvons aussi citer les whiskeicrocristaux de cellulose.

> les polyélectrolytes globulaires dont la forme @&tcbnformation sont peu sensibles au milieu
environnant comme par exemple les particules dexldes colloides minéraux ou encore certaines
protéines compactes telles que I'héparine.

Depuis plus de 50 ans, les propriétés de ces eliffertypes de polyélectrolytes en solution sont
étudiées. Pourtant, l'origine de ces derniéreseseutoujours un grand nombre de questions. Avec
l'avénement de nouvelles techniques expérimentadesant étre appliquées a I'étude de ce type de
systeme ainsi qu'avec le développement de nouveauncepts théoriques, les travaux sur les
polyélectrolytes ont de nouveau suscité I'engouérdes scientifiques. Ainsi, dans ce chapitre, nous
allons présenter quelques concepts théoriques i@névant de passer en revue les travaux menés a ce
jour sur les polyélectrolytes en milieu aqueux. \paetie importante sera consacrée aux études sur le
polyélectrolytes linéaires qui représentent quastma totalité des travaux effectués puis nous nous
attarderons sur les travaux portant sur les payrelytes présentant une architecture plus complexe

comme les polyélectrolytes cycliques qui constitiiebjet de ce travail.

(a) H H (b)
4—<‘:—<‘:—)T H (‘:H?,
I‘-I —(—L—C—)r
H COOH’
So;Na*

Fig.1.4. Structure chimique d’exemples typiques de polyréligte linéaire flexible: (a) le polystyrene
sulfoné de sodium (PSSNa); (b) I'acide polyméthaprg (PMA).
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1.3. Quelques Concepts Théoriques Généraux sur les Polyélectrolytes
Grace aux charges réparties le long de la chadsepdlyélectrolytes font intervenir de nouveaux
parametres électrostatiques. A cet effet, consideume chaine macromoléculaire constituée de 2anit

monomeéres, librement jointes, ayant chacune urgukur a et une masse.m

1.3.1. Taux de Charge

Il représente le rapport entre la taille d’'un mogoo, et la distance entre deux charges successives le
long de la chainé:

f=2 (1.1)

1.3.2. Longueur de Bjerrum

Si on considére deux charges élémentaires e disintéa distance d’équilibre, fixée par la
compensation entre I'énergie électrostatique @ergie thermique K, est appelée longueur de Bjerrum

et est définie comme suit:

e2

lg = 1.2
B €0 kBT ( )

dans laquelle les quantités g,é¢ T représentent respectivement 'amplitude dehkxge de I'électron, la
constante de Boltzmann et la température absolugreAndicatif, la longueur de Bjerrum, dans ksae

I'eau & température ambiante, vaut approximativeman

1.3.3. Force Ionique
La force ionique I, qui dépend de I'ensemble dessitibres de la solution et effectivement de la

concentration en contreions dissociés et en saet@jest donnée par la relation suivante:

1 2
| = EZ‘icjzj (1.3)
p
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ou les quantités m,;@t Z désignent respectivement le nombre des différezgpsces ioniques présentes
dans la solution, la molarité de cette derniéréaatharge de 1a°[™ espéce ionique. La totalité de ces

espéces ioniques est prise en compte, & I'excegtionseul ion jouant le role d’ion te&t.

1.3.4. Longueur d’Ecran

Comme il a été déja souligne, les interactions téstatiques entre particules chargées sont

écrantées du fait de la présence d’'autres espéaegées en solution. Le potentiel d’interactioraaté
N ., . . . A . , . .-
peut étre exprimé, en général, suivant la relatign) =| — |exp(— kr), ol k désigne l'inverse de la
r
longueur d’écran.

Dans le cas d’électrolytes simples, la théorie @by2-Hlckel conduit a la relation, bien connue,

exprimant la longueur d’écran (appelée égalemeargueur d’écran de Debye-HUck«IE,ﬂ ).

Kby =8l (1.4)

1.3.5. Paramétre de Charge

Mannind™* définit le paramétre de char§ear le rapport:

-ls
&= (1.5)

Pour une chaine portant Z monomeres ionisableg, Wanfractiona (degré d’'ionisation) est ionisée, on

peut écrire:

b=" (1.6)

13



soit:

g =8d (1.7)

o

1.3.6. Condensation des Contreions

De par leur structure chimique, les polyélectrdytievraient présenter un certain nombre de
charges provenant de la dissociation du contretoduepolyion (appelé aussi macroion) lors de la
solubilisation du systeme. Pourtant, dans la plug@s cas, cette configuration ne peut étre obteBiua
densité de charge dépasse un certain seuil, lesemmrs se condensent sur la surface du polyion et
réduisent alors la charge totale de celui-ci. Rauwactériser la charge du polyion, la notion deréetp
neutralisation (ou taux de charge) a été introd@tdte grandeur, notée se définit comme le rapport du
nombre de groupes réellement ionisés (en tenanpteodu phénoméne de condensation que nous allons
décrire) sur le nombre total de groupes ionisables.

Le concept de condensation des contreions, intredulapon par Imai et Onighpuis décrit par
Oosawa, fut ensuite longuement discuté par Manrihd! Le nom de ce dernier est d'ailleurs souvent
associé a ce phénoméne puisque la condensationodégions est régulierement mentionnée sous le
terme "condensation de Manning".

Le modele, développé par Manning dans le cas dgmaoks chargés, de typadrm liké' infiniment
long, tente de comprendre et de quantifier ce pinéne de condensation. Il permet aussi de calculer
théoriqguement la charge réelle du polyion, appaléssi charge réduite (ou charge effective), enntena
compte de ce phénomene. Suivant ce modele, leseamd se condensent lorsque la distance entre les
charges portées par le polyion atteint une certhinge déterminée par la constante diélectrique du
solvant.

Ainsi, la théorie de Manning, dite aussi de Oosdeaning, montre I'existence d'un seuil de
condensatiorg* au-dela duquel les contreions se condensenteyrolyion, de maniére a ce que le
parametre de chargedemeure égal au parametre critique corresporétafe seuil dépend de la charge

du contreion; en effet:
&* = 1 pour des contreions monovalents.
&* = 1/2 pour des contreions divalents.

&* = 1/3 pour des contreions trivalents.
14



Pour des polyélectrolytes fortement chargés, aoladensation, la distance entre charges ou groupes

ionisables est inférieure ou égale a la longueBjdaum.

La théorie de Manning doit étre employée avec puttma lorsqu'elle est appliquée a des
polyélectrolytes linéaires réels et a ceux présgntme structure plus complexe. Pour des systemes
polyélectrolytes réels, ou I'hypothese d'une conédion cylindrique ne correspond pas tout-a-faié a
réalité (méme si les répulsions électrostatiqueddet a étirer les chaines), l'utilisation quatitieade la
théorie de condensation peut étre remise en que&iveffet, pour déterminer la longueur de Bjerrim
est nécessaire de connaitre la constante diéleetdg milieugo. Or, si I'on considére un polyélectrolyte
relativement flexible, les forces coulombiennesssgint dans des régions ou l'on devrait prendre en
compte l'influence des segments de polymére pderméer la constante diélectrique exacte du migieu

ne pas considérer celle du solvant pur.

Différentes équipes de chercheurs ont tenté d'aneélcette théorié'* en étudiant linfluence de la
force ionique ou les affinités chimiques spécifigjeatre le contreion et le polyion. Notons cepehdae
la théorie de Manning ainsi que celles qui en @#tivne décrivent pas de maniére rigoureuse st
contreions condensés. La présence de liaisons kEntrentreion condensé et le polyion, ainsi que la
présence de contreions regroupés en un nuage @muigns le voisinage tres proche de la chaine de
polyion, sont les hypotheses les plus probablesaroant le lien entre les polyions et les contrgion

condensés.

Des simulations ainsi que des travaux expérimentaixpermis de tester la théorie de Manning.
Remarguons que la condensation des contreionsneph&oméne indirectement mis en évidence de
maniére expérimentale par la diminution de la caaftjective du polyion. Zimm et Le Bfétont ainsi
testé ce modele par des simulations de type Moatedls ont montré qu'un polyélectrolyte avec une
géométrie sphérique présente un phénomene de &aiaen des contreions moins important qu'un
polyélectrolyte linéaire. En outre, leurs travaumt permis de conclure que le phénomene de condemsat
dépend de la concentration en polymegeel qu'il est d'autant plus important lorsqu'caipgroche de la
concentration de recouvrement des chaings. ®arallélement a ces simulations, des études
expérimentalés montrent une diminution réelle de la charge eifectles polyélectrolytes étudiés. Elles
vérifient ainsi l'existence du phénoméne de coratéms puisque la réduction de la mobilité des

contreions, déterminée par des mesures électrajies, a été observé&al t°

La condensation des contreions est un phénomenertemp qui joue un rdle non négligeable et
influe sur le comportement des chaines de polyelgteés en solution. En effet, d'aprés la défimitotu

paramétré (relié a la température puisqueelst proportionnelle &), le phénoméne de condensation est
15



de plus en plus prononcé lorsque la températureindan Cette condensation peut engendrer
I'effondrement des chaines sur elles-mémesliépsé).!” La condensation des contreions dépend aussi
fortement du solvant puisque le paraméirest relié a la constante diélectrique du milieu. tEmant
compte de ces dépendances, Schiessel et Pirantsconstruit des diagrammes d'état de polyélgtero

en solution en fonction de la qualité du solvanhéme en fonction de la température. lls ont agtsslié
l'influence de la force ionique et de la concergratles chaines afin d'établir les lois d'écheflenettant

de relier la longueur totale d'un polyélectrolytéess parametres tels que le degré de polymérisataira
longueur de Bjerrumsl*®

Rappelons enfin qu'il est difficile d'imaginer lengsportement exact des contreions condenseés puisque

statut de ces derniers n'est pas réellement connu.

1.3.7. Longueur de Persistance

Connaitre la conformation des chaines dans le eapalymeres linéaires chargés se révéle d'étre
un probleme plus complexe que pour leurs homologeesres puisque les interactions électrostatiques
présentes dans les systemes polyélectrolytes engramde influence. Un des paramétres, permeteant d
déterminer la conformation d'une chaine de polymesela longueur de persistance Cette longueur
mesure la distance sur laguelle une chaine de jgoéy/suit la méme direction: elle refléte donc ¢adité
de la chaine. Dans le cas particulier des polyglstes, cette longueur de persistance ne peut étre
déterminée comme pour les polymeres neutres dudéstcharges présentes qui tendent a étirer les
chaines. Ainsi, pour caractériser la conformatiam gbolyélectrolyte linéaire, la notion de longuele
persistance électrostatique a été introduite d&¥.1hdépendamment, Odifkainsi que Skolnick et
Fixmarf* ont présenté des théories trés similaires poundpesen considération la contribution des
interactions électrostatiques sur la rigidité decteine. Dans leurs modeles respectifs, communément
appelé le modele (OSF), la longueur de persistditeetlectrostatique, qui tient compte de I'étiratraes
chaines dd aux interactions électrostatiques, ibora la longueur de persistance totale. Cettsiéter
est alors définie comme la somme de deux termes. ést relatif a la rigidité propre de la chainessa
tenir compte des charges: la longueur de persistamcinseque du polymereyL;; l'autre prend en
considération la rigidité de la chaine due auxrautons électrostatiques: la longueur de persistan
électrostatique }..donnée par la relation:

I
Lye=—20— (1.8)
pe 4p%k?

L'expression de J_ . a été deéfinie sans prendre en considération legrhéne de condensation des

contreions (qui a pour conséquence de réduire riaitdede charge du polymére considéré). Pour tenir
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compte de ce phénoméne, Odijk et HouwAartodifierent I'expression de la longueur de peasise

électrostatique en combinant les équations (1.6).8), comme suit:

g2

L =
4|BK2

p.e

(1.9)

Lorsque la densité de charge atteint sa limitst-@edire lorsqué>1, Odijk*® a montré que la longueur de

persistance pouvait s'écrire plus simplement sofrine:

T (1.10)

e =
P 4|BK2

Les relations données ci-dessus ont été validgsgue la longueur J; est plus grande que celle de
Bjerrum (ce qui est vrai pour la plupart des chaide polyélectrolytes). Odifi® qui suggéra dans un
premier temps la conditionple < L, i, se ravisa deux ans plus tard dans un papierituést ou il
explique que les relations sont valables poprel> Ly i et pour une longueur de persistance totale
supérieure a la longueur de Debye-Hiickel, condiiéimie sous le termddcal stiffness approximatidn
par Skolnick et Fixmaf: Concernant la variation de cette longueur de gimsie électrostatique en
fonction de la force ionique I, la théorie OSF pitiédour des solutions de force ionique importaniee
variation en T alors que la plupart des résultats expérimentaencanfirment pas cette relation et
montrent plutdt une relation ef1.2* S'appuyant sur la théorie OSF, Fixrftaet Le Bret® développérent
indépendamment un modéle plus sophistiqué. Ces medgles similaires ne peuvent étre présentés sous
forme d'expressions analytiques et donnent uneukungde persistance électrostatique en fonction
notamment du rayon ionique, de la densité de chimgaire et du paramétre de Debye-Hiickel. Ces
modeles présentent quelques variations vis-a-\8srélgultats prévus par la théorie OSF. En effdgssi
longueurs de persistance électrostatique prévugsgs@asiment identiques a faible force ionique,ligue
que soit la théorie considérée, les points de wergent a une force ionique plus importante. De@s
domaine, la dépendance dg Len fonction de la force ionique | est différente aklle prédite par la
théorie OSF puisque cette fois, la théorie avameevariation ent* pour des concentrations en sel de
I'ordre 1M. Dans le cas particulier de I'ADN, les valeurs ci#les de L, . par le modele de Bret sont
proches de celles expérimentales déterminées pav8ch et ses collaboratefifsians un milieu & forte
force ionique et par Hagernf&mans un domaine de faible force ionique. De méfriept®* montra une
meilleure concordance des résultats expérimentaukémriques avec le modele de Bret et Fixman
qu'avec celui OSF en ce qui concerne des polyélgtds flexibles, tels que le polystyrene sulforgé d

sodium (PSSNa) et le polyacrylate de sodium (PANa).
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Concernant la variation de la longueur de persigtaam fonction du degré d'ionisation (ou taux de
charge), des controverses demeurent. Muroga &t affirment, a travers des travaux réalisés sur le
polyacide acryligue (PAA) et le polyacide méthaicye (PMA), que la longueur de persistance est
quasiment indépendante du degré d'ionisationtdis/ent seulement une légere dépendance de I'étitem
de la chaine pour des forces ioniques comprises €Nl et 0,1 M. De leur coté, Plestil et ses
collaborateur®” * ont observé une augmentation de la longueur despemce pour un taux de charge,
supérieur a 0,2. En utilisant des mesures de difiude neutrons et de rayons X, ils observent que |
longueur de persistance d'une chaine de polyaciéihaarylique passe de 0,8 nm pour un degré
d'ionisation faibledq < 0,2) & 1,2 nm pour des degrés d’ionisation physortants (0,X a < 0,5).

Barrat et Joanri§ ' *?ont aussi discuté la théorie OSF. Leurs travaexment en compte l'effet
de fluctuation de la configuration de la chaineypwrique chargée sur le calcul de la composante
électrostatique de la longueur de persistance. fletuations doivent, en effet, jouer un réle non
négligeable en ce qui concerne la rigidité du systdls ont ainsi montré que les équations dedarth
OSF sont correctes et applicables dans le cas algslgctrolytes dont les chaines sont rigides et ne
conviennent pas a ceux flexibles (c'est-a-diresgoe la longueur de persistance est trés inféri@uee
longueur totale de la chaine). Leurs résultatsgumeit, pour les polymeres chargés flexibles, que la
longueur L, . est proportionnelle &, c'est-a-dire a’¥? résultat observé pour différents systémes
polyélectrolytes D’autre part, Ha et & sont parvenus aux mémes conclusions a travers tiewvaux.

Plus récemmerif. le concept de longueur de persistance a été refpuise nouvelle terminologie a
été introduite pour illustrer les différentes loegus de persistance que l'on peut séparer selmaniEre
dont elles sont exprimées théoriguement. Les asitdeirce travail ont ainsi pu distinguer quatre sygpe
longueurs. Les trois premieres sont basées surof@nnd'orientation. La longueur de persistance
représente la distance entre laquelle deux monanméne consécutifs (se trouvant a l'extrémité dogoo
de chaine observé) présentent une orientationetoit indépendante (non corrélée). La derniére
définition se base, quant a elle, sur la notiordidéance. La longueur de persistance représents lalo
distance a partir de laquelle il n'est plus possithd calculer la distance entre deux monomeéres non
consécutifs simplement a partir des données relfivopres a ce monomere (c'est-a-dire sa longteur
I'angle formé entre 2 monomeéres).

Pour conclure, notons que les différentes méthpeemettent la détermination expérimentale de
la longueur de persistance. Comme nous le verrangeu plus loin dans ce chapitre, des mesures de
diffusion de lumiéré> **de neutrorn¥" * et de rayons ¥ ont été principalement utilisées pour extraire la
longueur de persistance des systémes polyéleasolyme si certaines simulatiheu mesures de
biréfringencé’ ont aussi été mises a profit.
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1.3.8. Rayon de Giration

D’une facon générale, le rayon de giration d’'unaict de polymére est défini par la relation:

Rg? = 2—;2%<r22> (1.12)

dans laquelle la distance quadratique moye<m§(%, entre deux points i et j séparés par z mononiéres

long d’une chaine linéaire Gaussienne, s’exprininasii I'équation:
<r22>I =202 (1.12a)
tandis que, pour son homologue cyclique, elle #éomme suit:
<r22>r = z[l —E} o? (1.12b)

Dans les conditions de bon solvant, le calcul dromade giration d’'une chaine linéaire s’appuie sur

I'expression suivante:

<r22>I = 7" 2 (1.13a)

avec 1€=2v, ouv représente I'exposant de volume exclu, tandisaphei de son homologue cyclique,

placée dans des conditions similaires de solvatthbasé sur le modéle de Bensafi-Benmdidn¥; **°

selon lequel la distance quadratique moye|<mz%> pour une portion de chaine cyclique gonfiée,

s’exprime suivant la relation:

2\ _ _l+e 2 ¢ 2
<rz> =z 1-— o (1.13b)
r Z
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En combinant cette relation et la définition géleéd rayon de giration d’un polymére donné, oneutit

1
Rg? = 2% [ dt(1- t)***t"*® (1.14a)
0

Explicitement, cette expression devient:

Rg? = z“echB(z +g, 3+ s) (1.14b)

ot B(x,y) =T (x) r(y)/r(x +y) représente la fonction d’Euler standard B&tsandis que, dans le cas de

son homologue linéaire, on obtiéfit:

Zl+502

Rgf = (1.14c)

(2 + e)(l + s)

avec € =20 -1, ou vu=0.6 représente I'exposant de volume exclu. Cetfasition, qui est valable
seulement dans le cas des polyméres faiblemengé&hasignifie que les propriétés conformationnelles
des chaines sont dominées par les interactionsldeng exclu, et que la rigidité locale, due au pt¢d
électrostatique, peut étre négligée. Effectivemiast,systemes polymériques sont fortement chalggs,
chaines deviennent plus étendues, et prennenbdégurations similaires a celles des batonnetsplaa

de la rigidité locale, il est intéressant de rappdlexistence de celle totale due aux répulsions

électrostatiques.

+ £<0
Le polymére est en mauvais solvant: les chaineost#actent et le polymére adopte alors une
structure globulaire pour une température infégeuune certaine température critique @it laquelle

attractions et répulsions se compensent. Dansocehtions, il vient:
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Rg O Muw" (1.15a)

ou Mw = m, Z est la masse moléculaire moyenne en poids dilynere donné.

» £=0
Les interactions de longue portée sont nullea ehkine obéit & une statistique Gaussienne; dans
ces conditions, I'expression du rayon de giratizmé chaine linéaire devient alors:

- ) 1/2
R0 = (TG} (1.15b)

* 0O<e<02

Dans ce cas, le polymere est en bon solvant:niiesactions effectives entre monomeres sont
répulsives et la chaine est expansée. Dans cegionrgla loi d’échelle du rayon de giration, emétion
du degré de polymérisation, peut s'écrire soustaé suivanté&®

Rg 0 2% (1.15¢)

1.3.9. Facteur de Forme

Si on considere une particule isolée, isotropatarant Z diffuseurs élémentaires, dont la distance
moyenne est non négligeable devaifk étant la longueur d’onde du faisceau incidens) régyonnements
diffusés par chacun d’eux ne sont pas en phaseintedérences résultantes diminuent d’autant plus
l'intensité diffusée que I'angle d’observati@nest plus grand. Le facteur de forme P(Q), égaliité

quand Q=0, traduit les effets de taille et de confdion des particules et est défini par la refatio

Z Z
P(Q)=Zi2 33 exptiQz;) (1.16)
i
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dans laquelle le symbolé..)) signifie que la valeur moyenne est prise sur ®ués orientations et

conformations, et Q représente le vecteur d'ondéiffiesion définit par la relation suivante:
4. (6
=—nsin — 1.17
0= e ) @

dans laquelle\, n et® désignent respectivement la longueur d’'onde dscéaiu incident, l'indice de
réfraction du milieu et I'angle de diffusion. llweient de distinguer deux cas:
i) Pour des valeurs de QRg < 1 (domaine de Guinierfléveloppement limité de la fonction P(Q) s*cri

sous la forme:

QZZ-Z QZ

1 & ij 1 && 2
p(Q):_ZZZ:1——3! +...=1—? ?ZZZ” (1.18)

i=1j=1

Pour caractériser la dimension moyenne d’'un polgmaT solution, on a souvent recours au rayon de
giration dont I'expression de son carré moyen @stéasentée par le terme entre crochets; la relétidi)

devient alors:

PQ)=1-=-Rg*+... (1.19)

Cette équation montre que, dans le domaine de &ulaifacteur de forme P(Q) décroit linéairemeneica
le carré de I'amplitude du vecteur d'onde Q; d'aupart, la pente de la droite correspondante permet
d’accéder & la quantité Rgnais ne fournit aucune information liée & la fordee la particule et aux

corrélations des centres diffusant a I'intérieutadparticule.

i) Pour des valeurs de QRg > le développement limité de P(Q) n’est pas suitisan effet, il s’avere
impératif de faire usage de I'expression completeR{Q). A titre d’exemples, les fonctions P(Q),
calculées par Debye et Casassa, pour des chaim&srdis Gaussiennes non perturbées et de leurs
correspondantes cycliques, s’expriment respectinésw@vant les relations:

22



Py(u) = %[e'“ +u - 1] (1.20a)
u
et
P u)=—= e_“/ﬂ(;m/z dte"” (1.20b)

dans lesquelles, la quantité u s’exprime comme suit

Z o2
u=Q°Rg = Q2T (1.20¢)

ou ¢ et Ry représentent respectivement la longueur d’'un orastatistique et le rayon de giration d’'une
chaine linéaire Gaussienne non perturbée par tesagtions de volume exclu. L'effet de rigidité dat
étre introduit dans ces facteurs de forme; a det,éf est possible de recourir a des modéles atiésjuats

qui sont bien répandus dans la littérature, telicd la chaine aléatoire, etc.

1.4. Etude des Polyélectrolytes Linéaires

Apres avoir traité quelques concepts théoriquass da qui suit, nous allons présenter les résultats
d'études expérimentales, menées sur les polydigesdinéaires, qui représentent la quasi-totalies
travaux effectués dans ce domaine. Les travauxngues allons exposer, ne constituent pas une liste
exhaustive mais donnent néanmoins une vue gérdgalavancées dans le domaine des polyélectrolytes.
La plupart des résultats proviennent essentiellémienpériences de diffusion de rayonnement (lueier
neutrons, rayons X) ainsi que de mesures de viscasi ont pour principal objectif une meilleure
compréhension du comportement de ces systemeséshaognplexes du fait des nombreuses espéces

présentes simultanément (polyions, contreionsiensp
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1.4.1. Techniques de Diffusion
Depuis une trentaine d'années, les techniquesffiesidn ont largement contribué a I'étude des
polyélectrolytes en solution. D'une maniére gémgrihtensité diffusée 1(Q), qui reflete les irgtetions

intramoléculaires et intermoléculaires, s'expriri@s la relation:

Q)= P(Q)SQ) (1.21)

ou le facteur de forme P(Q) traduit les effets alflet et de conformation des particules alors q(@)S
représentant le facteur de structure, est reliéirstexactions intermoléculaires et dépend notamrdena
concentration en polymére et de la force ioniques ttechniques de diffusion permettent alors de
comprendre le comportement de polymeres (chargéseotres) en solution et de déterminer leurs
structures. Ainsi, de nombreuses expériences desitih de lumiére, de rayons X et de neutrons aux
petits angles ont été réalisées.

Deux types de diffusion peuvent étre distinguésliffasion statique et la diffusion dynamique. La
diffusion statique est basée sur la mesure deigite moyenne diffusée par les objets en solutiors
que la diffusion dynamique traite de I'évolution lietensité diffusée dans le temps et prend danc e
considération les fluctuations temporelles dues mmuvements de ces objets. La diffusion statique
(qualifiée aussi de diffusion élastique) est wdigpour calculer des parametres tels que la masiséren
le second coefficient du viriel ou encore le rayEngiration ainsi que pour déterminer la structlae,
conformation des systemes. La diffusion dynamigliee @ussi diffusion quasi-élastique) permet, comme
son nom lindique, d'étudier la dynamique des systeen mesurant les temps de relaxation des objets
présents, permettant de remonter aux coefficierds ddfusion et aux rayons hydrodynamiques
(correspondant au volume total déplacé lors du mment des objets). La combinaison des deux
techniques permet alors d'avoir une vue générald'étlt du systeme et constitue donc une voie
incontournable dans I'étude fondamentale des matéonies et a fortiori des macromolécules chargées.
Nous allons dans ce qui suit présenter des résuéatliffusion statique, aussi bien de diffusioruheiere
que de diffusion de neutrons et de rayons X auxtspengles, puis nous nous pencherons sur les

expériences de diffusion dynamique réalisées pesisgstemes chargés par diffusion de lumiére.

1.4.1.1. Diffusion Statique (ou Diffusion Elastique)

La diffusion statique permet d'obtenir des inforiorad sur la structure des polyélectrolytes en
solution mais aussi sur la conformation des systéétadiés. Cette technique a permis de mettre en
évidence, pour des solutions de polyélectrolytes sl ajouté, I'existence d'un maximum de l'inténs

diffusée, 1(Q), en fonction de I'angle de diffusibnc'est-a-dire en fonction du vecteur d'onde Q. Ce
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maximum, apparaissant a une certaine valeur dewedionde noté @, est typique pour les solutions
de polyméres chargés puisque, pour un polymeraaelintensité diffusée est une courbe monotone
décroissante en fonction de Q.

La diffusion statigue permet aussi d'obtenir ddsrimations sur la conformation des chaines.
Cependant, nous pouvons remarquer des a présént gueu d'études réalisées sur la conformates d
chaines, aussi bien par diffusion statique que mhjopze, vis-a-vis des investigations menées poudiétu
plus particulierement la structure et I'arrangenterst chaines polyélectrolytes en solution.

Dressons a présent un bilan des travaux effeciuées polyélectrolytes linéaires par diffusiontispae
en détaillant successivement les études menéds pig de diffusion et sur la conformation des oleal

polymériques chargées par diffusion de lumiereyaldrons et de rayons X aux petits angles.

1.4.1.1.1. Pic de Diffusion

Les expériences de diffusion statique réaliséedesusolutions de polyélectrolytes a trés faible
force ionique montrent I'existence d'un pic impottappelé pic de Coulomb. De nombreuses études se
sont intéressées a la variation de ce pic en fomatie la concentration en polyélectrolytg. ©eux
interprétations concernant ce maximum peuventd$tenguées. L'une est basée sur le modele isouepi
de de Genné$et explique l'existence du pic comme la conséquietien volume exclu électrostatique
(appelé aussi trou de corrélation électrostatiquie}t-a-dire une région de l'espace autour deslequne
chaine de polymére chargé ne peut étre en présianue autre chaine. La seconde interprétation eepos
sur l'idée d'un ordre tridimensionnel des chainegalyélectrolytes dans la solution. Les interaxio
électrostatiques imposent une distance préféranteitre les chaines de polymeéres chargés et manent
une "pseudo-organisation” caractérisée par un geragnt cubique des chaines en régime dilué et a un
arrangement cylindrique ou hexagonal dans le doersemi-dilué.

Le maximum de lintensité diffusée a été largen&ntlié. L'influence de nombreux parametres
intrinséques au systeme (tels que la concentratigoolyélectrolyte, la concentration en sel ajolgtéaux
de charge) a été mise en évidence ainsi que ceigpdrameétres externes comme la température ou la

mise sous cisaillement du systeme.

a) Effet de la Concentration en Polyélectrolyte C,
Des expériences réalisées en utilisant la diffusiedumiere, de rayons X et de neutrons ont mis
en évidence un pic apparaissant a un vecteur d'Qxde pour des solutions de polyélectrolytes en
'absence de sel comme le montre la figure (1.pyésentant les variations de l'intensité diffusée e

fonction du vecteur d’'onde.
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Fig.1.5. Courbes de lintensité diffusée (normalisée pazdacentration en polyélectrolyte) en fonction de
Q pour des solutions de PSSNa sans sel ajoutééatifes concentrations. (le pic se déplace vess le

grandes valeurs de Q lorsque la concentration auge)é®

En 19767 des mesures de diffusion de neutrons aux petifesineffectuées sur des échantillons
de polyacide méthacrylique (PMA) (M 13 000 g/molpmtrent I'existence d'un maximum de l'intensité
diffusée en fonction du vecteur d'onde, phénomépg@ dbservé dans les années 50 sur des
polyélectrolytes naturels (comme I'ADN par exempfe)

En 1979, des études, effectuées sur le polystygelfiené de sodium (PSSNa) par des expériences
de diffusion de neutrons aux petits angfeent aussi montré la présence d'un pic importarpparait
alors que la position de ce maximum se déplacelgsrgrandes valeurs de Q lorsque la concentration
polyélectrolyte augmente. Dans le domaine de cdration étudié€, la position du maximum,Q varie
avec la concentration en polyélectrolytg €&lon la loi d'échelle ¢/2_ Afin de retrouver ce pic en
diffusion de lumiére, Drifford et Dalbié% ont étudié ce polyélectrolyte & squelette flexiblec une
masse molaire importante (de l'ordre de 800 0000K/ret pour des concentrations se situant
approximativement a la transition des régimes éikr@i-dilué. Un pic important a ainsi été obsendea

plus petits vecteurs d'onde et avec des concamigfilus faibles par diffusion de lumiere, aveuofil
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tres analogue a celui obtenu par diffusion desroest Dans le domaine de concentration étudié, la
variation de la position du pic est en accord alesc résultats précédents obtenus par diffusion de
neutrons. Krause et ses collaborat¥uosit observé que, lors de leurs travaux sur dearditons de
PSSNa de masse molaire 354 000g/mol, le maximutintensité diffusée par la lumiere varie egP@
dans le régime de concentration étudié. De nombtewaux ont ainsi été menés sur le PSSNA
puisqu’il est, probablement, le systeme polyéldgteasynthétique le plus étudié.

Grace notamment a ces études, il est maintenamtbrenu que Q. varie en 91’3en régime dilué
alors qu'en régime semi-dilug,Q varie en g”z. Ces relations ont été largement étudiées eti@ésilavec
de nombreux systémes polyélectrolytes flexiblessnaaissi semi-rigidé% * ¢ ou rigides’® ®* ®3Le
coefficient 1/3 qui caractérise alors le regimeiélipeut étre relié a un arrangement uniforme oigoeb
des chaines de polyélectrolytes en solution. Rieues, le coefficient 1/2 caractérisant le régissni-
dilué, qui est en accord avec la notion de voluxdueélectrostatique, peut étre aussi expliquéyrar
arrangement hexagonal ou cylindrique des chaingsigélectrolyte en solutioff.

Un autre phénomene est visible sur les courbesifiesidn de l'intensité [(Q). Comme nous
pouvons le voir sur la Figure (1.5), une remontépadrtante de l'intensité diffusée existe aux tedsldés
valeurs de Q. Cette remontée aux petits anglestyfn’) a été observée pour de nombreux systéemes
polymériques charg®s ®>®’sans s’appuyer sur sa signification physique.etsses collaborateifsont
étudié ce phénomene lors de leurs travaux sur&8NRPar diffusion de neutrons aux petits anglesonk
constaté que la remontée aux petits angles estadtaplus importante que la concentration en
polyélectrolyte est élevée. Cette remontée a diera la formation d'agrégats qui s'‘organiseragmt
solution. Plus récemment, Pecora et Botdalnt aussi étudié ce phénoméne lors d'une expéridac
diffusion de neutrons sur des solutions d’/ADN dédintes concentrations en sel, en tracant InlfQ) e
fonction du carré du vecteur d'ondé. @ette étude a permis de déterminer le rayon ciiam des
molécules en présence.

Une fois étudiée l'influence de la concentrationpetyélectrolyte sur la position du pic observés le
chercheurs ont tenté de comprendre quelle étagife de ce pic. Les études menées sur des sautio

polymériques chargées en présence de sel ont pgemnépondre a cette question.

b) Effet de I'Ajout d'un Simple Electrolyte
L'addition d'un simple électrolyte (comme le Na@t pxemple) a une solution de polyélectrolyte,
écrante les interactions électrostatiques. De neunsess études, réalisées sur les différents types de
polyélectrolytes, ont montré la disparition progiee du maximum de lintensité diffusée lorsque la
concentration en selsgaugment&’ ° ®* %8 3 Figure (1.6) représente le comportement typiduee

solution de polymere chargé en fonction de la cotmagon en sel.
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Fig.1.6. Effet de la concentration en sel (exprimée en siM)es courbes de l'intensité diffusée en
fonction de Q par des solutions d'’ADN & une correéioh en polyélectrolyte constante (M 2,92.10 et
C,= 42 mg/ml)*

Lorsque la concentration en sel ajouté permet abder totalement les interactions
électrostatiques, les variations de l'intensitéudde en fonction du vecteur d'onde deviennentsalor
comparables a celle d'un polymére neutre. D'apFésé@sultats, il apparait alors clairement queatare
du pic est d'origine électrostatique puisque caidedisparait lorsque ce type d'interactions esdréé. Si
le point commun de toutes ces études est la digpamprogressive du pic avec l'ajout de sel, les
controverses ont pour principal objet la positienndaximum d'intensité. S'il est clair que I'ammlgudu
pic diminue petit & petit lorsque la concentrateonsel augmente, la position de celui-ci sembleau
rester constante. Lors de I'étude de solutionsotigprylate de sodium (PAN&J,de polystyréne sulfoné
de sodium (PSSN&pu encore de poly-L-lysine (PL{®) menée par diffusion de rayons X aux petits
angles, la position du pic semble se décaler wplus petites valeurs du vecteur d'onde. Cetaésaul
aussi été observé lors d’une étude plus récentéesRESNZ par diffusion de rayons X. Des travaux
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similaires, réalisés avec le méme type de polyméemblent, quant a eux, indiquer que l'amplitude d
pic diminue bien avec l'ajout de sel mais sa pmsitieste constante, des résultats similaires agfant
trouvés par diffusion de neutrons aux petits anglede PSSN&, le succynoglucari@et I'ADN.%2

Grace aux études effectuées sur des solutions lgélgairolytes en présence de sel, la nature du
pic s'est révélée d'origine électrostatique. Le rneitéte une distance préférentielle entre les resal
polymériques chargées imposée par les interactfmésentes qui menent ainsi a certains types
d'arrangement en solution.

c) Effet du Taux de Charge

Comme nous l'avons décrit précédemment, l'ajousededans une solution de polyélectrolytes
écrante les interactions électrostatiques et mépeogressivement au méme comportement qu'un
polymeére neutre. Intuitivement, nous pouvons imagoue diminuer le taux de charge conduit au méme
comportement que l'ajout de sel. Bien que ces greuameétres, ajout de sel et diminution du taux de
charge, aient le méme effet sur les propriétésdigions de polyélectrolyte, la conformation dbeaioes
n'est pas la méme selon le chemin adopté pour dénies interactions électrostatiques.

Des études réalisées sur différents polyélectrelgte révéelé une dépendance de la position du pic
en fonction du taux de charffe’* "?'exemple présenté sur la figure (1.7) traite'idduence du taux de
charge sur la position du maximum observé de iigité lors de I'étude d'un polysaccharide natueel:
succynoglucane (SG).

Comme le montre cette figure,nQ se déplace vers le domaine des petites valeungedigur
d'onde lorsque le taux de charge décroit pour udrmenconcentration en polymere. Pour le domaine de
concentration étudié lors des expériences sur l[des@ncept de trou de corrélation électrostatiopdelit
une dépendance de,Q en fonction de gi’z mais ne permet pas d'expliquer la variation dgx@vec le
taux de charge.

L'influence du taux de charge sur le pic de diffusa donc été étudiée par plusieurs chercheurs et
les principaux résultats résident dans le fait tpregue le taux de charge augmente et les conggie se
condensent pas sur la chaine, la position du piptace vers les plus grandes valeurs de Q. Lersqu
limite de condensation est atteinte,Qest indépendant du taux de charge et le déplatceduepic
observé, pour certains systemes dans ces conditioit®tre relié a la qualité du solvant qui éeolis-a-

vis des chaines polyélectrolytes au fur et a meseila variation du taux de charge.
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Fig.1.7. Variations de Qaxen fonction de la concentration en polyélectrolyberr des taux de charge
différents®®

1.4.1.1.2. Conformation des Chaines

La diffusion statique et plus particulierement ldfusion statique de la lumiere permet de
déterminer, sous certaines conditions, des paramétnportants a la caractérisation des systémes et
eventuellement le facteur de forme P(Q). Pour tdgnperes neutres, des mesures de l'intensité défus
pour difféerentes concentrations en polymere (apparit au régime dilué) et a différents angles
d’observation permettent de construire le diagrame&imnf’ et d'accéder ainsi & la masse molaire du
polymere, a son rayon de giratiorg 84 encore au second coefficient du viriel Nous avons vu que
I'ajout d'une certaine quantité de sel permet dféer les interactions électrostatiques des paliréligtes
en solution qui présentent alors un comportement-defait similaire aux polyméres neutres. En
conséquence, il est possible de déterminer, eemeesle sel, la masse molairg &éRA; par le méme type
de diagramn®@' 8 pour les systémes polyélectrolytes. Cependaastiimportant de garder & I'esprit que,

méme si le comportement est tres proche des podgmeeutres, les systémes polyélectrolytes sont
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beaucoup plus complexes (méme en présence de seitddes composants multiples intervenant
(polyions, contreions, coions). En conséquenceelprétation des résultats doit étre faite avedence.

La diffusion statique permet de déterminer la stmecdes polyélectrolytes en solution en étudiant
le pic de lintensité diffusée et d’accéder auxoinfations sur la conformation des chaineg).(L
Cependant, malgré le nombre assez important dauxaexpérimentaux, les résultats de diffusion cpi&ti
sont sujets a de multiples controverses. Il appd@ic essentiel de poursuivre les investigatiarsde

domaine.

1.4.1.2. Diffusion Dynamique (ou Diffusion Quasi-Elastique)

Les solutions de polyélectrolytes en lI'absence ele au a faible force ionique, montrent un
comportement exceptionnel qui n'est, jusqu'a ptépas totalement expliqué. La plupart des mespaes
diffusion dynamique de la lumiére, effectuées sertelles solutions, font apparaitre deux modes de
relaxation: un mode dit rapide et un mode qualiféélent. Dés 1978, Lin et ses collaborat&uont
observé ce type de comportement en étudiant lalpbjgine (PLL), un polyélectrolyte fortement charg
Pour une concentration constante en polyélectrolgtorce ionique a été modifiée. lls ont constaté,
pour une faible force ionique, deux modes de relamaont apparus, tandis que, un seul mode eblevis
lorsque cette derniere devient plus importante. @xservations ont permis a ces auteurs de diffemenc
deux régimes, dans leur étude des solutions deélgalyolytes, le régime "ordinaire" et celui
"extraordinaire”, caractérisés respectivement pagtudeux modes de relaxation. Ce comportemenatut,
début des années 1980, un sujet & de nombreusesvenses. Griiner et ¥l ainsi que Koene et Man§2l
ne rapportent pas l'existence simultanée de cesx omdes dans leurs travaux sur des solutions de
polystyrene sulfoné de sodium (PSSNa). En effstplemiers auteurs ont mentionné I'existence @duh s
mode dans la gamme de concentrations étudiées-&tdise du régime dilué au régime concentré), iand
que les seconds ont observé dans le régime semdi-tixistence d'un mode lent pour les plus faibles
valeurs de concentration en polyélectrolyte,, Quis I'existence d'un seul mode rapide a des
concentrations plus élevées. Pourtant, I'existamrelltanée des deux modes a, ensuite, été largement
mise en évidence pour des solutions de polymerasyéh sans sel ajouté dans un large domaine de
concentration. En étudiant des solutions de PSSNa (00 000 g/mol) en régime semi-dilué, Drifford et
Dalbie?* ® rapportent I'existence simultanée d'un mode raptdgun autre lent & partir d'une certaine
concentration G concentration de transition appelée aussi coratém critique G* définie par Odijk*

(voir figure (1.8)).
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Fig.1.8. Représentation des régimes de concentration défem Odijk*®
Reégion A: régime tres dilué ou les interactiongepblyions sont négligeables, € Cy*
Région B : limite entre régime dilué et semi-ditwgles polyions interagissent fortement
Régime C: régime semi-dilug € C,*

Régime D : réegime concentrgG Cp, < C,**

D'autre part, Sedlak et #lont étudié des polyacides méthacryliques de manségires égales a
30 000 et 400 000 g/mol en régime semi-dilué aviéférdnts degrés de neutralisation, c'est-a-dire a
différents taux de charge. Dans tous les cas &udeux temps de relaxation sont observables. Llaemo
rapide est relié a la diffusion des chaines isoléless que le mode lent est attribué a l'existetmgrégats
dans les solutions. Schmidt, lors de ses travauagooly-2-vinyl-pyridine quaternisée et une gamaee
concentration étendue, montre, quant a lui, I'erist simultanée des deux modes de relaxation senlem
en régime semi-dilu&. Puisque les deux modes existent, Schmidt a caneues agrégats, formés dans
les solutions de polyélectrolytes en I'absenceadusent a I'origine du mode lent observé.

De nombreuses solutions de polyélectrolytes, emeglilué et semi-dilué, ont été étudiées par
diffusion dynamique de la lumiére. Généralement, régime dilué, les fonctions d'autocorrélation
mesurées (donnant acces aux temps de relaxateumxetoefficients de diffusion) sont décrites pae un
forme exponentielle, c'est-a-dire par un seul ¢oiefit de diffusion, méme si certaines études séas,
notamment par Sedlak et Amis sur des solutions3faNe°®* ont révélé aussi la présence d'un mode lent.
Contrairement au régime dilué ou les chaines isofmivent étre distinguées, le régime semi-dilué
caracterisé par I'enchevétrement de ces dernisteguant a lui, associé a deux modes de relaxétamn
Figure (1.9)).
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Fig.1.9. Fonction de corrélation et spectre de relaxati@sa@cié (méthode de Contin) obtenus par

diffusion dynamique de la lumiére. Mesure réala@&s45° pour un échantillon de poly-2-vinyl pyridine

quaternisée (polyélectrolyte fortj.

Il convient de souligner que, le mode rapide senlglus facile a comprendre et, comme nous
allons le voir, il est décrit comme le mouvementm@slation des chaines de polyélectrolytes isolée
mode lent, quant a lui, semble beaucoup plus défi@ expliquer. De nombreux chercheurs ont étudié
l'influence de certains parametres tels que la@anation en polyélectrolyte, en sel ou encordélience
de la masse molaire dans le but de mieux comprdwdgne de ces modes.

1.4.1.2.1. Mode Rapide dit "Fast Mode"

La variation du mode rapide, et plus particulieratrdu coefficient de diffusion, {Dassocié a ce
mode, a été étudiée en fonction de I'angle de gdfu (c'est-a-dire en fonction du vecteur d'onde Q)
Forster et af” distinguent deux zones concernant le comporterdancoefficient de diffusion Den
fonction du vecteur d'onde Q. Ils ont constaté qeecoefficient, ) est indépendant de’Qorsque les
concentrations en polyélectrolyte sont moyenndsrégs, tandis que, pour de tres faibles conceatrat
(régime dilué), Pprésente une légére pente négative en fonctic@’d8edlak et Ami§? en étudiant la

dynamique du PSSNa, montrent, quant a eux, q@stizonstant en fonction de I'angle de diffusion.
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La dépendance de;[en fonction de la concentration en polyélectrol@tede la masse molaire et
de la concentration en sel ajouté a, plus paréicefnent, été étudiée. Forster et atlistinguent trois
régimes de concentration. En régime dilué, un sadfficient, indépendant de la concentration et
légerement dépendant de la masse molaire, estvébdén régime de transition apparait ensuite ou un
second mode apparait progressivement puis en ré&gimedilué, le coefficient de diffusions @ssocié au
mode rapide est indépendant aussi bien vis-a-via dencentration en polymére que vis-a-vis de dasa
molaire. Parallélement, les auteurs ont aussi biéediadéterminer le role de la force ionique suMEme,
pour de grandes et faibles valeurs de la concéniran sel, il apparait que ce coefficient;, Bst
indépendant de la force ionique. Entre ces deuréeds, un régime de transition existe. Les auteurs
affirment alors que les différents régimes conaetres coefficients de diffusion sont principalemen
déterminés par le rapport de la concentration dgmpre et de celle en seB, et ne dépendent pas
exclusivement de la force ionique absolue du milisest mode rapide semble, alors, apparaitre dans le
régime de transition ou la concentration en polyest du méme ordre de grandeur que la concemtratio
en sel, et devient ensuite indépendant3det de la masse molaire pour des concentratiopsplGs
importantes.

Tanahatoe et Kuil® % quelques années plus tard, ont écrit une sériéctéa traitant de l'influence
de la masse molaire ainsi que de la concentratioiasdynamique des solutions de polyélectrolytes.
Leurs résultats, obtenus pour le PSSNa concereamdfficient de diffusion, Dpeuvent étre résumes de
la fagcon suivante. En régime dilué, le seul cogffit de diffusion observé dépend non seulementde |
masse molaire mais aussi de la concentration eyélpatrolyte. En régime semi-dilué,; Devient
indépendant de la masse molaire mais semble taugigépendre de la concentratiop filiisque B varie
en G'% ce qui semble rejoindre les expériences de Keedandel® et la théorie d’Odijk> Enfin, &
des concentrations plus importanteg, I€ coefficient [ est toujours indépendant de la masse molaire, M,
mais devient aussi indépendant de la concentralianahatoe et Kuil ont étudié aussi l'influencelale
force ionique et montré que Biminue lorsque la concentration en sel augmergers travaux montrent
aussi que la dépendance de dh fonction de ga pour effet d’augmenter son exposant lorsque la
concentration en sel augmente. Ces résultats oweriir ceux de Smits et ses collaborat8ugsii ont
étudié un polyélectrolyte fortement chargé (la ptitylenimine), mais ils sont en contradiction ageux
de Koené™ qui affirme que la relation entre; Bt G est indépendante de la force ioniqgue. Recemment,
Sedlak® dressa un bilan de ces multiples travaux et rédesaésultats importants concernant De
mode rapide trouve son origine dans le phénomerkffdsion des polyions qui diffusent mieux querkeu

équivalents neutres du fait des interactions @stdtiques entre les chaines dans la solution.
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Fig.1.10. Evolution du coefficient de diffusion Bssocié au mode rapide (données de SEjak
a) en fonction du degré de neutralisatimn
b) en fonction de la concentration en polyélect®iexprimée en g/L)

c) en fonction de la concentration en sel ajoutgp(enée en mol/l) et d) en fonction de la massairel

L’analyse de la figure (1.10) montre que le coéfit de diffusion, @ dépend de la charge
effective du polyion mais aussi de la concentratiem sel ajouté qui écrante les interactions
électrostatiques. En outre, le coefficient,d@pend aussi de la concentration en polyfiéngéme si un
plateau est rapidement atteint (voir figure (1.)JOBJes valeurs assez importantes des@nt atteintes a
des concentrations en polymére élevées, tandisdgsevaleurs plus classiques (proches de celles
rencontrées pour les polyméres neutres) sont obselmusque les interactions électrostatiques shust p
faibles (c'est-a-dire pour des concentrations afgbles). L'analyse de la figure (1.10d) montresdiy
est indépendant de la masse molaire (pour desi@@utoncentrées en I'absence de sel). Ce résultat
indique que Pn'est pas affecté par les interactions hydrodygaes des chaines.

L’existence d’'un seul coefficient de diffusion pditte reli€, en régime dilué, a la dynamique des
chaines isolées, linterprétation du mode rapideagparait en régime semi-dilué, étant moins étile
Dans ce régime, les auteurs ont interprété ce ndeddiffusion rapide comme la conséquence de la

diffusion du couple polyion/contreidh ° ou comme le résultat de la fluctuation des segsees
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chaines de polymére due & I'enchevétrement formé e régim€ par analogie avec des mesures de
diffusion dynamique de la lumiére réalisées sugehde polyacide acrylique (PAA) réticulé présentan

des comportements similairgs.

1.4.1.2.2. Mode Lent dit "Slow Mode"

Le mode lent est un phénomene frequemment raploogéle I'étude des solutions de polymeres
neutres a des concentrations importantes. Les lpotyélytes présentent aussi un mode lent a dekefai
forces ioniques. L'interprétation générale de celenepose sur l'existence d'agrégats ou de domaines
formés par les chaines de polyélectrolytes. Ert,dHevariation du coefficient de diffusiongassocié a

ce mode lerff*% 93 %

en fonction de I'angle de diffusion, révéle lanfation de tels édifices puisque,
d'apres la théorie de la diffusion de la lumiétegst bien connu que seules des particules dee taill
importante provoquent de telles dépendances amgsldies chaines de polymeres libres ne peuvent pas
donc étre a l'origine de ce phénomeéne. En se basar& dimension de ces domaines et sur celle des
chaines isolées pouvant étre calculées a particakfticients de diffusion D par la loi de Stokegsdtein

(D= 6KBL oun et R représentent respectivement la viscosit@ dellution et le rayon de la particule), il

apparait clairement que les objets correspondanmtale lent sont des constituants composés de egltip
chaines. Notons aussi que ces "constituants formiés/ent présenter un certain contraste pour étre
visibles par diffusion de lumiére, c'est-a-direplus faible (ou plus fort) indice de réfraction daeeste

de la solution. La nature de ces domaines a &bjet de nombreux travaux expérimentaux durant ces
dernieres années. En effet, le comportement de adentent a été étudié en fonction de différents
parametres, tels que la concentration en polyéligté; la masse molaire, la force ionique, la dEénde
charge’ et méme en fonction de la constante diélectriqusalvant'®® Le coefficient de diffusion, 5

tout comme B dépend de la concentration en polyélectrolytesmantrairement a {Dle coefficient du
mode lent, @ diminue lorsque la concentratior, @ugmente et n'atteint pas un plateau aussi ragdem
que D (voir figure (1.11)).

L’analyse de la figure (1.11) montre que le coé&fit de diffusion, [3 diminue lorsque la masse
molaire, M, augmente. Ce résultat est identiquelai enontré par Sedlak, ou il a mentionné que pus
masse molaire est importante, plus Ds diminue i@sg concentration en polyélectrolyte augménte
(voir figure (1.11 b)). La taille des agregats tiédaau mode lent dépend donc de la concentra@gnet
de la masse molaire M. En augmentant la masse maplas agrégats deviennent plus grands et ce
phénomene est d'autant plus prononce lorsgueu@mente, tandis que la diminution de la concéatra

en polyélectrolyte tend a diminuer la dimension dgségats; si cette concentration est suffisamment
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faible, les agrégats semblent disparaitre. L'imibeede la force ionique sur la variation du coedfit de

diffusion du mode lent a aussi été étudiee’
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Fig.1.11. Evolution des coefficients; Bt D; associés respectivement au mode rapide et au hante
a) Variations de RP(*) et de @ (0) en fonction de la concentration en polyélectr@lfR SSNa:
M=1200000 g/mol}®*
b) Variations de P et de R en fonction de la concentration en polyélectry&SNa) pour différentes
masses molairestf 77 400 g/molp: 168 000 g/molA: 350 000 g/molf°
c)Variations de (v) et de [ (0) en fonction de la masse molaire pour une conegiott, G,, constante
(C,=45,6 g/l,8=45°).*
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L’'analyse de la figure (1.12) montre que le coédfit, D, apparait dans le signal de diffusion a fur
et a mesure que la concentration en polyélectrobiggienne plus petite et diminue lorsque la

concentration en sel augmente.

1 1 10°
{ o e | a ® %" 0 O =1
R o | - -~ L]
o | L] - A e e
B gl | s 0O .
= 107 ‘o 0% | = 190, %"
| - nl. = | " ] ‘1"
by . oo Fa'd : " =
8 107} i S 107
9 I - i )
A -_h.. L
o . fa -1‘1|-|-|-. ! q;%]*'!’l-rlq
n® - } | = =
10 ¢ o T e | ol LD N U
.ﬂ_li " ey E ‘i"x i
|ﬂi ks el T T 5 i _I.:.J- -. ..
01 1 10 i ] 10 20 A0 40
c (g/1) c {g/L)

Fig.1.12. Variations des coefficients de diffusiop(Bourbes supérieures) et [xourbes inférieures) en
fonction de la concentration en polyélectrolyte @R&) pour différentes concentrations en sel),01M,
0:0,02M etA: 0,05M)%’

Les auteurs ont ainsi montré que la taille destslgssociés au mode lent augmente lorsque la
concentration en sel diminue. Ainsi, en se basantigférents travaux, il apparait que les strugesufou
agrégats) a l'origine du mode lent sont dues atexdantions électrostatiques puisque le mode lenbke
sensible aux parameétres de charge tels que la fordque et la concentration en polyélectrolyte.
Tanahatoe et Kuif’ ont confirmé par microscopie la présence d'agsédmis les solutions de polystyréne
sulfoné du sodium avec une force ionique faibleégimes semi-dilué et concentré. Jusqu'a prédest i
difficile d'expliquer clairement le mécanisme denfation de ces agrégats. En effet, les polyiong son
porteurs de la méme charge et en se basant sargiehent trés simple, on peut se demander comment
cette agrégation peut exister. Cependant, cettgeéma prend pas en compte les contreions de charges
opposées qui semblent donc étre & l'origine dehémgméne. Rappelons quise® a développé un
modéle de structure des solutions de polyélectslgti des régions ordonnées et désordonnées astiabit
et ou simultanément des forces répulsives et &itescexistent. Concernant le mécanisme de formatio
Sedlak® a montré que les amas (ou agrégats) n'étaientapasnséquence d'une faible solvatation du

systeme dans un solvant polaire, alors que cegatgravaient souvent éte reliés au mode de préparat
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des solutions?® Jusqu'a aujourd'hui, aucune étude n'a pu éluaidemplétement ces mécanismes de
formation méme si des articles théoriques tentemt déterminer les processus d'attraction entre
polyions™ 2 Les recherches continuent donc et linfluence dearpétres extérieurs au systéme
proprement dit, comme la filtration par exemplé,reise en évidence.

Sedlak s'est intéressé & la formation de ces demai@ multimacroionS2 Il a montré qu'elle était
possible dans des solutions de polyions disperséagbn tres homogene et qu'elle n'était pas senem
due a des conditions spécifiques durant le prosedsulissolution du polymére. Sedlak a aussi étadié
stabilit¢ des domaines dans le temps sur une mé@sdez longue (de 3 & 37 mois)Ses résultats
montrent que ces structures sont stables sur umyidopériode de temps. Au fur et a mesure des mois
d'observation, I'amplitude du mode lent diminueshas dimensions des objets associés a ce moeetrest
constantes. Il apparait irréaliste que le nombrdaeaines diminue avec le temps sans aucun changeme
en ce qui concerne la dimension de ceux-ci. Sedid donc cette diminution de I'amplitude du mode
lent & une diminution du contraste des polyiorig&etieur et a I'extérieur des domaines.

Le mode lent, qui apparait pour les mesures dadgidh dynamique de la lumiere, est donc relié a
I'existence de domaines de multimacroions, ap@elési agrégats, dans les solutions de polyélettsly
faible force ionique en régime semi-dilué ou comcenL'existence de ces domaines coincide avec le
modele proposé par Ise et explique la remontée patits angles tres importante observée lors des
mesures de diffusion statique mettant en évidemgéclde l'intensité diffusée. Comme nous venonie de
voir, la combinaison des techniques de diffusiatigie et dynamique permet d'obtenir de nombreuses
informations sur les solutions de polyélectrolytea. structure des chaines est non seulement mise en
valeur mais aussi les tailles caractéristiques ne@u systeme peuvent ainsi étre déterminées. La
diffusion statique permet, entre autre, de remoatemrayon de giration mais aussi a la longueur de
persistance, alors que la diffusion dynamique pedeemesurer les temps de relaxation (c'est-a-ldise,
coefficients de diffusion) et d'accéder, en régaieé, aux rayons hydrodynamiques des chainesesolé
de polyélectrolytes grace a I'équation de Stockest&in. Cependant, si ces techniques représeuatent
partie importante des travaux expérimentaux réakse les polyéléctrolytes, de nombreux cherchseirs
sont aussi penchés sur le comportement viscosguétrile ces solutions qui présentent des propriétés

atypiques vis-a-vis des polyméres neuffes.

1.4.2. Etude des Polyélectrolytes Cycliques

A la lumiére de la recherche bibliographique dfiée sur le sujet abordé dans le cadre de la
présente these, il apparait clairement que I'édee polymeres non linéaires, en général, et cele d
polyméres cycliques, en particulier, n’est pas r@utveloppée que celle de leurs homologues liegair

A cet égard, il convient de souligner que les pa@ggs cycliques peuvent contribuer substantielleraant
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développement de la théorie des polyméres linéaimeseffet, a I'opposé de ces derniers, la symétrie
translationnelle et I'absence de groupements temxinpropres aux chaines cycliques, engendrent des
simplifications importantes dans le traitement ddains problemes dont la résolution s’avere piséea
cependant, jusqu’a une date relativement réceet®, insuffisances des techniques expérimentales
classiques, liées a leur synthese, atténuaientjgeigdeu I'intérét pratique des approches théoriques
étaient méme considérées juste comme des exerciadgmatiques dont les applications demeuraient
limitées. Récemment, cette situation a considénadaié changé du fait des progres réalisés dans ces
techniques qui permettent actuellement la préparati la caractérisation précise de différentessela de
polyméres cyclique$:* d’ou la nécessité de consentir davantage d’effartaséme de développer des
théories complémentaires pour tenter d’expliqusrré&actions, donnant lieu a la formation de stnestu
cycliqgues a I'équilibre, et le comportement statiget dynamique des polymeres cycliqgues dont les
caracteristiques se distinguent, a difféerents goune¢ vue, quand on les compare a celles de leurs
homologues linéaires de méme poids moléculaire.

Il convient de souligner que, ces derniéres anr@egrairement aux polymeres cycliques
neutres, dont les propriétés thermodynamiquesrettstales ont fait 'objet d’'un certain nombre de

travaux, trés peu d'études ont été consacréedes ciel leurs homologues cycliques charges?®

La dynamique des chaines polymeériques flexiblesadution constitue un probléeme qui a été en
partie résolu et la description la plus répanduéadiynamique a basse fréquence s’appuie sur tai¢hé
de Rouse-zZimnt?’ cependant, celle-ci est basée sur I'approximatin pré-moyennement des
interactions hydrodynamiques dont la justificatest sujette a des controverses.

Des traitements plus rigoureux, reposant sur éorib de Kirkwood généralisée, peuvent étre
seulement approchés au moyen de techniques derh@givut®’ ou de la théorie du groupe de
renormalisatiort?’

En égard aux données de simulation rapportées ldditgerature, les propriétés dynamiques des
polyméres cycliques en solution se différencientelées de leurs homologues linéait&s33 135 13¢ceg
écarts prennent origine, en particulier, dans féémince de leur comportement thermodynamique, de
leurs caractéristiques conformationnelles et deoligion temporelle de telles propriétés. A titre
d’exemple, ces faits sont illustrés a travers list@ment de la température théta de polyméresgopdi
en solution diluée dans divers solvants, tels fHatyexane, le cyclohexane deutérié et la décafinEn
outre, s'agissant d’'un polymere cyclique, son doieffit de diffusion est plus grand, indiquant aigse
les cycles diffusent plus rapidement que leurs Hogues linéaire$®®

Il'y a environ une décennie, seules certainesctéEiatiques des propriétés de diffusion statique e

dynamique de polyélectrolytes en solution étaiargonnablement bien élucidées. Néanmoins, s’adissan
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&5 138,65, 13%¢ de pelotes statistiques semi-flexibles charfeé® **'des progrés

de polyions sphériqu
ont été réalisés en élaborant les modeles théariguafférents. Certaines prédictions, basées sur ce
théories, ont été confirmées par diverses expériede diffusion de lumiére quasi-élastique (QERSF

ou de neutrons utilisant la technique du spin gdeutron Spin Echo ou NSEJ.*** Naturellement, de
nombreux aspects restent posés et demeurent gaorseeprobante parmi lesquels, il y a lieu de citer
notamment la transition ordinaire-extraordindirde phénoméne de frottement di & la présence d'un
électrolyte, I'effet des interactions polyion-paiyi sur les forces de frottement, la condensatio de
contreions dans le cas de systéemes de polymetesnkmt chargés, etc...; cependant, toutes ces guestio
ne seront pas abordées dans le cadre du présesit ta nous nous intéressons a un probleme quelque
peu difféerent, & savoir la statique et la dynamiges meélanges de polymeres faiblement chargés en

solution suivant qu’ils soient linéaires ou cyckgu
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CHAPITRE 2

Propriétés de Diffusion Statique des
Meélanges d’Homopolymeéres
Faiblement Chargés en Solution



2.1. Introduction

Le comportement de phases des mélanges ternare®d de deux polyméres linéaires neutres
incompatibles en solution a fait 'objet de nomlses études théoriques en recourant, en premier lieu
I'approximation de la phase aléatoire (RPAt, en second lieu, la théorie du groupe de realsatior”
® afin d’obtenir un comportement de phases corfat.le plan expérimental, le comportement de phases
de ces systémes a été étudié par les techniquiffudon de lumiéré ® et de neutron$.'°

Contrairement aux polymeéres neutres, les polyé@ltes posseédent des groupes ionisables qui
sont en mesure de se dissocier pour donner liea #rimation de chaines de polymeéres chargées
(polyions) et de petits ions (contreions). Les ¢@ireds, les acides nucléigues et les matériaux super
absorbants constituent quelques exemples d’'unelgnzariété de polyélectrolytes.

Les polyélectrolytes linéaires sont des matérigp&ciaux qui ont recueilli beaucoup d’attention
tant sur le plan théorique que sur le plan expértaieCeci est di a leurs abondantes applicatians dn
large éventail de domain&s!’ tels que la physique, la chimie, la biologie, iachimie, la pharmacologie
et la médecine. De tels systemes polymériques ifssent une vaste et tres importante classe de
matériaux, y compris la plupart des systéemes biqglas et de nombreux polymeres synthétiques. Durant
les toutes derniéres décennies, des progres coasie® ont été accomplis dans la compréhension du
comportement des polyélectrolytes linéaires entwoipen particulier, leurs propriétés structurdléd '#

22

Les polyélectrolytes ont été examinés par un gemambre de techniques expérimentales, en
particulier, par diffusion de rayonnements (lumieteou neutrons), qui se sont révélées comme wés o
utiles pour explorer les interactions de longudeetourte portées au sein des systemes polymeérigues
particulier, lorsque ces systemes sont chargédaiEHa nature de ces interactions est signifieatient
différente suivant qu’on considére les interactiales courte portée, qui ont essentiellement origine
thermodynamique, ou celles de longue portée, qui déterminées par les forces électrostatiGtiés.
D’autre part, les systemes de polyélectrolytesalies sont caractérisés par une caractéristiquelgine,
selon laquelle un pic de diffusion apparait. Cetiservation a été pleinement établie sur le pléortque
ainsi que sur celui expérimental.

Avant de préciser I'objectif principal de ce chtegiil y a lieu de noter que, puisque les propgét
des polymeres cycliques neutres different, a bies égards, de celle de leurs homologues linéaires,
trouver des différences entre les comportementpallgmeéres linéaires faiblement chargés et de leurs
homologues cycliques est attendu. Dans le casemeads différences ont stimulé diverses investigati
depuis de nombreuses ann&e$’ L'intérét, suscité par I'étude des polyméres apadis, est d0 & la fois &
des raisons fondamentales et appliquées. En dlefifef compatibilisant des mélanges d’homopolynsére
cycliques vis-a-vis de la séparation de phasesndjwa les compare aux systemes d’homopolymeres
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linéaires, les rend plus intéressants pour cedaapplications spécifiques. D’un point de vue thaa,

les macromolécules cycliques constituent un modelpolymeéres qui sont dépourvus des effets de bouts
de chaines. Dans certains cas, ces effets peuveintdes implications importantes, spécialemengngl

on traite des chaines courtes.

En comparaison avec les polyméres linéaires chapgdl d’investigations ont été consacrées a des
propriétés similaires avec d’autres architectuPes.conséquence, le présent chapitre vise a suemoett
handicap par I'étude du comportement de phasespdbsneres cycliques faiblement chargés et a
comparer les résultats obtenus avec ceux rappde®s des études antérieures pour des mélanges de
chaines linéaires ayant des distributions de chkasimilaires’® Par analogie avec les considérations
mentionnées ci-apres, on s’attend a ce que leulacte structure totale d’homopolymeéres cycliques

faiblement chargés soit différent de celui des mgda de chaines linéaires.

2.2. Formalisme Théorique

Le systéme physique considéré est un mélange de ptdymeres A et B faiblement chargés
immergés dans un bon solvant. Nous somme intér@sdasdétermination de la matrice de structure
statigue S(Q) du mélange ternaire considéré. Darsdre de I'approximation de la phase aléatdire, i

été tronv@&” *' que cette matrice de structure satisfait & unatémugénéralisée de Zimth:

sHQ)=5"(Q)+u(Q) (2.1)

Cette équation donne linverse de la matrice dacgire totale du systeme en interaction comme la
somme de la matrice de structure inverse du systeams interaction,Sal(Q) et de la matrice
d’interaction U(Q), indépendamment de l'architecture des chainepalgmere impliquées dans les

systemes polymeériques considérés. Ici, la quar@ité

Q| représente le module du vecteur d’onde de

diffusion (ou 'amplitude du vecteur d’onde de d#fon) qui est donnée par la relation standard7j1.1
Il convient de préciser que la matrice de structlwmesystéme sans interaction, ayant des éléments no

diagonaux,S,(Q) nuls, s'écrit:

S = {Sog %} (2.2a)

Q) =®zR(Q) (i=ab) @)2

48



Dans cette relation les quantit®s Z et R(Q) représentent respectivement la concentratignctiaines
polymériques d’espéces i, leur degré de polyméoisaitt leur facteur de forme.

La matrice d'interactior(Q) est donnée par la somme:
u(Q)=V +F (2.3)

ou V est la matrice de volume exclu ordinaire don#lésnents sont les paramétres de volume exglu

avec(i,j=ab):
Vi, V
v=[ aa ab} (2.4)
Vba Vbb
avec
1
Vaa = o ~2Xas (2.5)
S
1
Vbb = =~ 2Xbs (2.6)
S
1
Vab = o ~Xas ™ Xbs T Xab (2.7)
S

Dans ces expressions)s représente la fraction volumique de solvant, mndue x.et xgpsont

respectivement les parametres d'interaction de yHrggins des systémes polymére i-solvant et
polymére A-polymere B. Pour des raisons de simplicious supposons que la qualité du solvant,-vis-a

vis des deux séquences A et B, est identique {&'elte,Xas = Xps), Ce qui permet d’écrire:
Vaa=Vpb =Vab~X =V (2.8)

ou nous avons utilisé la notatigaxap

La matrice électrostatique de longue porEée’écrit:

_ faz Uatfafb:l
F=a(Q (2.9)
( )lil—lakfafb flg

avec
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4 |
a(Q) = 2 :52 (2.10)

ou la longueur de Bjerrumg,l est donnée par la relation (1.2). Dans I'équat@m), pp =+1 si les
monomeéres A et B ont des charges de mémes signéams le cas contraire,gi= -1; fe et fe

représentent respectivement les charges portédsspaonomeres A et B. La longueur d’écran de Debye

Hiickel k™2 s’exprime suivant I'équation:

K2 = 41 |B{Z¢ci + CDSQJ (2.11)

ou @ désigne la densité en nombre des contreions, staniids représente celle du sel ajouté (ou
électrolyte). La somme indiquée dans cette dermgdagion, présente touts les ions libres dangseme.

Compte tenu de ces considérations, la matriceadaction totale prend la forme:

u :{Uaa Uab} (2.12)
Upa Upb
avec
Uga= Vv +a(Q)f2 (2.13)
Upp = v+a(Q)fg (2.14)
Uab = Upa = vV +X +a(Qad o (215

Les relations (2.13) et (2.14) montrent clairemgmé les interactions électrostatiques répulsivesedA
BB accroissent la qualité du solvant. D’autre plrtrelation (2.15) suggere que, sit1, la répulsion
électrostatique a tendance a accroitre l'incompiédildes polyméres A et B et, siy-1, I'attraction
électrostatique a pour effet de rendre le mélamge gpmpatible.

La substitution des équations (2.12) et (2.2a) dlégsation (2.1) conduit a:

1
@quaa Uab
gl_|>a 1 18)
Uab  —5*Ybb

Sp
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L’inversion de cette matrice donne:

S:alQ) = o U] 2.17)

D(Q)
Son(Q) = Shal1+ Uaast) (2.18)
D(Q)
B} _ ~Ua(Q(Q)
San(Q) = SpalQ) = 50 (2.19)
D(Q) = 1+ UasS3(Q)+ UpS(Q)+ [UaaUnn - UZs) S(QSB(Q) (2.20)
D’autre part, le facteur de structure total estrdéfar:
Sr(Q) = S2a(Q) + Spp(Q) + Zan(Q) (2.21)

En utilisant les formes explicites précédentesqlimtitéséc", § Uaa. Upp et Uyp, On obtient:

5.0)_pgyi-for-cto —ga(g;ﬂ x{1-xjozrQ) 2.22)

ou, pour des raisons de simplicité, nous avons@gue les polymeres A et B ont le méme degré de
polymérisation (4=Z,=Z) et possedent le méme facteur de formgQRR,(Q)=P(Q)). Nous avons,
également, poséb, =x® et ®, =(1-x)® ol x est la composition etb = d, +d, désigne la
concentration totale en monomeres. Le dénomind@), figurant dans la relation (2.22), peut étre

décomposé comme suit:
D(Q) = Pn(Q)+Dc(Q) (2.23)
ou:
D,(Q) =1+ vozP(Q) - x(2v + X )x(1- x)»?Z%P?(Q) (2.24)

est la contribution habituelle, c’est-a-dire erbsance de charges et:
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De(Q) = a(@)ozP(Q) [ (12 + (1 ~x)E + vox(1 - x)ozP(Q) (2.25)

Représente la contribution des charges. Dans ksgpon (2.25), le paramétrg 3/écrit:

Vo = V(fa - l-labfb)2 — 2XMad &fp @)2

Ace stade, le formalisme passé en revue précédensiagplique pour des chaines quelle que soit leur
architecture. C’est seulement a ce stade qu’uriéreifce apparait dans les expressions de leurasa®m
giration et de leurs facteurs de forme. Pour aeligon, nous supposons que les polyions se conmporte
comme des polymeres flexibles et, suivant que he$nes soient linéaires ou cycliques, leurs fasteer
forme sont donnés respectivement par les fonctierBebyé® et de Casashselon les relations (1.20a) a
(1.20c).

2.3. Intensité Diffusée

A fin d’illustrer la dépendance angulaire du factde structure totalerfQ) en fonction du vecteur d’onde
normalisé QR, pour différentes distributions de charge, nousnavemployé les parametres numériques
suivants:

z=10",0=2.5 A, R=135 A, R,= 93 A, v=30 A et k=7 A.

Il est possible d’accéder au facteur de structta &(Q), en choisissant deux polymeres dont les indices
de réfraction ou longueurs de diffusion sont égatirtensité diffusée est alors proportionnellefaateur

Sr(Q) donné par I'expression (2.22), soit:

Q)= (a-9sr(Q) (2.27)

ou (a-s) représente le facteur de contraste paprapux molécules de solvant.
A un degré de polymérisation Z et une concentraonmonomeére® fixés, la courbe de l'intensité

diffusée dépend des valeurs des chaygeff et de leurs signe relatif (a travergst1, +1).

2.4. Mélange d’Homopolymeéres Chargé et Neutre en Solution
Pour appréhender de tels systemes, nous concergastisulierement notre attention sur un mélange
ternaire contenant un polymere chargé £4(0), un autre neutrey,(E 0) et un bon solvant. Le facteur de

structure total correspondant, obtenu & partiradéotmule générale (2.22), en posantff et, { =0,

s'écrit;
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s1l9) - i) k- G(%)E;)/ 2] c' 2.28)

avec la notation:

XeH(Q) = 2x(1-x)ozP(Q) (2.29)

0,10

0,00

5 (Q)

Fig.2.1a. Variations de la quantiteﬁ, en fonction du vecteur d’onde normalisé Qfbur un

mélange ternaire d’homopolymére chargeAD) et neutre (f= 0) en solution, pour différentes valeurs

du paramétres de charggdvec x=0.8, ®Z=1 et X = 0.1. Les courbes en traits continus se rapportent

v
aux chaines cycliques, tandis que celles en tdisisontinus représentent leurs homologues linéagas
parcourant la figure de haut en bas, les deux séalie courbes correspondent respectivementaf

(homopolymere neutre), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.3
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Fig.2.1b. Variations de la quantiteE , en fonction du vecteur d’onde normalisé Qpour un

mélange ternaire d’homopolymere chargé<10.1) et neutre (f= 0) en solution, pour différentes valeurs

de composition x, ave@Z=1, X 0.1 et @50 (sans sel ajoute). Les courbes en traits coistisel
v

rapportent aux chaines cycliques, tandis que cellewaits discontinus représentent leurs homolsgue
linéaires; en parcourant la figure de bas en haes, deux séries de courbes correspondent respetwivie
a x=1 (polyion isolé), 0.95, 0.90, 0.85, 0.80 &.

Les dépendances angulaires du facteur de struictiaie défini dans I'équation (2.22), sont représesn
sur les figures (2.1a) et (2.1b) pour=ff et § = 0. La premieére figure illustre les effets degmaétre de
charge f, avec une composition fixée a x=0.8. Llgse@ de cette figure révéle que, méme pour un
parametre de charge relativement important, s@it¥=a présence d’une portion importante de polgme
neutre (soit 20%), est suffisante pour dispardergic de diffusion, quelle que soit I'architectules
chaines polymériques. Cette observation est errGes@c celles mentionnées dans les référence®(13)
(14), selon lesquelles il se produit un effondretrenpic suite a I'ajout d’'une faible teneur enyoére

neutre. Ce phénomeéne apparait plus clairementasfigure (2.1b) qui représente les variations de la

sr(Q)

quantitéE, en fonction du vecteur d’onde normalisé £ypour un mélange ternaire d’homopolymére

chargé (£=0.1) et neutre (£0) en solution, pour différentes valeurs de la position x avec @©Z=1 et
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5:0.1. Par ailleurs, on observe clairement un pic damscas d'un polyion isolé (soit x=1),

v
indépendamment de son architecture, mais le maxirdandiffusion disparait pratigquement suite a
I'addition de seulement 5% en polymere neutre. Goement aux systémes de chaines linéaires, pour
lesquels le pic de diffusion disparait en préseseelement de 5% en polymére neutre, celui
correspondant a des systemes formeés de leurs hgueslaycliques est significatif seulement pour une
composition x=10%.

L’analyse de cette figure montre que ce pic dispatase déplace légerement vers le domaine deledali
valeurs de g, a mesure que la composition x dimiFae ailleurs, il apparait que, dans tous les leas,
diffusion par les homopolyméres cycliques est phtsnse, quand on la compare a celle observéeldans

cas de leurs homologues linéaires.

2.5. Mélange de Deux Homopolymeéres Chargés en Solution
Deux cas peuvent étre envisages suivant que les plelymeres aient des charges de mémes signes

(Mar=+1) ou de signes opposésyg-1).

2.5.1. Homopolymeéres de Charges Similaires (uap =+1)
Considérant deux homopolymeres chargés A et B ayespiectivement, les paramétres de chargef.
L'expression du facteur de structure de tel mélasgealéduit immédiatement en posagt g+l dans

I’équation générale (2.22) comme suit:

% _p)L [2x -a(Q)(fa -[: (bé;] x(1-x)ozP(Q) (2.30)

ou le denominateur D(Q) est donné par les equath@s) a (2.26), avepy, =+ .1

En premier lieu, si on fixe la composition a x=0e8 neutralisons la charge du second
homopolymeére, soit,£0, nous aurons un comportement similaire a celstré sur la figure (2.1a). Dans
le second cas, le paramétre de charge du polymeégst Anaintenu constant, soit®.1, mais celui du
second polymére varie de 0 a 0.1, avéZv1. Le comportement du systeme polymérique considst
représenté sur la figure (2.2a). Cette derniéretraame réapparition progressive du pic a mesueel@u
parametre de chargg Augmente, et nous retrouvons un comportement -guasaire a celui observé

dans la limite du polyion isolé, avec un paramdtirgeractiony petit comparé a la limite électrostatique.
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Fig.2.2a. Variations de la quantitesg, en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qpdur des

homopolyméres chargés de mémes signgs=@l), fo=0.1 et pour différentes valeurs du parametres de

charge f avec x=0.8, ®Z=1 et X 0.1. Les courbes en traits continus se rapportentchaines
v

cycliques, tandis que celles en traits discontimmsésentent leurs homologues linéaires; en parantr
la figure de haut en bas, les deux séries de caubeaespondent respectivement & 0 (homopolymere
B neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.075 et 0.1.

Cependant, il est intéressant et important d’exenlmfacteur de structure totak(®), dans le cas
ou les deux parametres de chargeef f, sont similaires, soit £fp=f. En tenant compte de ces

considérations, I'équation (2.22) devient:

Sr(Q) _ 1-2xx(1-x)»zP(Q)
oz ="y @0z Azver @b O

avec la notation

Vet (Q) = v+a(Q)f? (2.32)
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A ce stade, nous remarquons qu’avec un paramétveldme exclu modifié, I'expression, qui gouverne
les variations du facteur de structure total((@, a une forme similaire a celle obtenue danbniite
neutre.

Notant que, si le parametre d'interactjpn O, I'équation (2.31) se réduit a celle d’'un polyisolé en
solution dont le comportement est montré sur larég(2.2b). Les observations précédentes demeurent

valables aussi bien pour les chaines linéairepqueleurs homologues cycliques.
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S(Q)/ o2

0,04
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Fig.2.2b. Variations de la quantiteﬁ, en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qbdur des

homopolyméres chargés de mémes siggel£f et | =+1), et pour différentes valeurs du parametres
de charge f. Les courbes en traits continus seagppt aux chaines cycliques, tandis que cellesaats
discontinus représentent leurs homologues linéagagarcourant la figure de haut en bas, les deux
séries de courbes correspondent respectivemend &sfisteme polymérique neutre), 0.075, 0.1, 0.15 et
0.2.
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2.5.2. Homopolymeéres de Charges Opposées (Hap =-1)
En posant i, =-1 dans la relation (2.22), le facteur de strectiotal se déduit aisément a partir de cette

derniere:

% Q)L [2x -a(Q)(f, + [;‘ (b%;] x(1-x)zP(Q) (2.33)

ou D(Q) est exprimé par les équations (2.23) a (2263 14, =-1.
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Fig.2.3a. Variations de la quantiteE, en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qbdur des

homopolymeéres chargés de signes opposgs=(ft), f-=0.1 et pour différentes valeurs du paramétres de

charge f avec x=0.8, @Z=1 et X = 0.1. Les courbes en traits continus se rapportentchatnes

Vv

cycliques, tandis que celles en traits discontimsésentent leurs homologues linéaires; en parantr

la figure de bas en haut, les deux séries de caubeespondent respectivement & 0 (homopolymere
B neutre), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.3,
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Fig.2.3b. Variations de la quantiteﬁ, en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qpdur des

homopolyméres chargés de signes oppogelk£D.1 et p =-1), et pour différentes valeurs de la
composition X. Les courbes en traits continus ppogtent aux chaines cycliques, tandis que cehes e
traits discontinus représentent leurs homologue&dires; en parcourant la figure de bas en hau, le

deux séries de courbes correspondent respectiveamer (systéme formé d’un sel polyion), 0.95, 0.9,

0.85 et 0.8. Les parametres utilisés sodZ¥1, X =o1et @<=0 (pas de sel ajoute).
v

Pour ce systeme particulier, nous avons représentéla figure (2.3a), les variations du facteur de

structure total,%, en fonction de QR pour £=0.1, vbZ=1, X'20.1 et x=0.8 et différentes valeurs
v

du parametre de charge ¥ariant de 0 a 0.3. L'analyse de cette figure meomu’a mesure que le

parametre de charge dugmente, le facteur de structure total((@, croit substantiellement aux petites

valeurs de Q. En fait, ceci provient de la fortecéod’attraction électrostatique entre polymérespéces

différentes qui induit un important signal de dsifon dans ce domaine de Q.

De la méme maniére, nous mettons en évidencea $igure (2.3b), les variations angulaires du factke

structure total Q) pour £=f,=0.1 (b =-1) en utilisant les mémes parametres numeérigtgsiusieurs
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valeurs de la composition x variant de 0 a 0.8nalgse de figure révéle que le pic disparait rapiefet
lorsque seulement 5% des chaines sont chargée&sediiinent par rapport au reste des chaines. Ce
comportement n’est pas surprenant en ce sens 'qddition d’'une petite quantité de polymere neutre
suffit pour provoquer un effondrement du maximumladonction de diffusion, du fait de la réduction

significative de la répulsion électrostatique emggedifférentes especes polymériques.

2.6. Conclusions

En substance, le présent chapitre fournit un ctrerique pour I'étude des propriétés structurales
des mélanges de deux homopolymeres cycliques fadisiechargés en solution et leurs comparaison avec
celles correspondant aux systemes de chainesréeeélette étude a été stimulée par plusieursuxava
récents. Cependant, le présent travail est volament limité a 'examen de la seule dépendance
angulaire du facteur de structure total des systepadymeériques consideérés. Différentes conditioas d
distributions de charge ont été considérées. Omu# de vue, nous notons que cette derniére déaaett
aisément accessible par les mesures de diffusiosayd@mnements, si les facteurs de contraste paorap
aux molécules de solvant (lorsque les neutrons gtiliges) ou les incréments d’indices de réfrattio

(dans le cas de la diffusion de lumiére) de depeess monomériques A et B, sont identiques.

D’une part, on admet que les interactions entiexdeonomeres chargés sont gouvernées par un

potentiel de Debye-Hickel ordinaire de la formep(-k /d), ou d représente la distante qui sépare les

centres de deux espéces monomeriques. De ce dai, sommes en accord avec les hypotheses selon
lesquelles les charges ne sont pas trés voisirsesiries des autres, et avec le fait que l'interactio
électrostatique est relativement faible. Cependfarts le cas ou la premiere hypothése n’est pessasia,
seule linteraction de volume exclu détermine lemportement de phases du systeme polymérique
considéré. Ces caractéristiques, clairement ibgstipar les courbes de diffusion, montrent ques tian
domaine des petites valeurs de Q, [linteraction ctabstatique prédomine, et [linteraction

thermodynamique devient alors de plus en plus pro&® a mesure que Q augmente.

Par ailleurs, nous avons utilisé les fonctiondDebye et de Casassa pour décrire respectivement
les facteurs de forme des chaines linéaires efqoyd Gaussiennes non perturbées par les effets de
volume exclu. En outre, on admet que les rayongird¢ion des chaines linéaires et de leurs home®gu
cycliques sont gouvernés par les interactions denwe exclu. Pour ce faire, le concept de longueur d
persistance n’est pas introduit, de maniere agueenous soyons en accord avec notre descriptiotéé
uniquement aux polymeres faiblement chargés. Neossaégalement supposé que les petits ions, tels le
contreions, sont ponctuels, sans aucune contribusipécifigue aux courbes de diffusion ou aux
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interactions moléculaires. Cependant, leur présexsseire la condition d’électro-neutralité globate e

contribue a I'écrantage des interactions électtiogtes.

A la lumiére de cette étude, les faits suivantsaggipsent: (i) dans la limite neutre, le facteustitacture
totale §(Q) se révéle identique a celui obtenu pour un tmotyonere avec un facteur de forme P(Q) et un

parameétre de volume exchu+x/2. Plusieurs cas de distributions de charges one&#inés. (ii) dans

le cas d'un mélange d’homopolyméres partiellememargés, dans lequel le polymére neutre est
isoréfractif par rapport aux molécules de solvalet, facteur de structure présente les mémes
caractéristiques a celles observées pour un systienmolyion isolé (comportement de polyélectrolyte
ordinaire). Cette observation a été expliquée pafait que I'ensemble des chaines subit les mémes
répulsions en raison du potentiel de long porté.cBnséquence, l'interaction du polyion décroit en
présence de polymere B. En d’autres termes, cguifigi que I'ajout d’une petite quantité de polymeér
neutre implique une disparition du pic de diffusi@ependant, si les charges portées par les esgéces
monomeres A et B sont de méme signe, les contralansecond polymére induisent un écrantage de
I'interaction due au premier. Ceci implique queusifaible pourcentage de chaines ne contribue pas
diffusion, le maximum de diffusion tend a dispa&itl a également été observé que, lorsque I'@sea
d’'un polymére neutre & un polymeére chargé, leshmsude diffusion décroissent substantiellement, en
raison des interactions électrostatiques qui prédemh aux petites valeurs de Q. D’autre part, cesles
révélent que les polymeéres cycliques faiblementgdsmadiffusent mieux que leurs homologues linéaires
Ceci provient de leurs différences architecturategu fait que les chaines cycliques sont caraétési par
une densité en segments plus élevée. Par ailleaus, avons remarqué que la position du pic, loiisqu’
existe, est légerement décalée vers les petitesurgalde Q; en particulier, on observe que le pic,
correspondant aux chaines cycliques, disparaieavaleur du paramétre de charge plus élevée glee cel

se rapportant au cas de leurs homologues linéaires.

Dans le cas d'especes monomériques, ayant deseshdey méme signe, nous avons trouve
essentiellement que les résultats des polymeéregeserestent valables, avec un parametre de volume
exclu modifié qui devient dépendant de Q, en vuactlire I'effet des répulsions électrostatiques de
longue portée. Si les deux espéces de monomeraesmharges de signes contraires, nous avonstrouv
encore que les formules, obtenues pour polymengtsase pouvaient étre utilisées, mais le volumduexc

et le parameétre d’interactiory devraient étre modifiés, afin de tenir compte deteractions

électrostatiques de longue portée entre les chagssin des mémes especes (répulsion) et entreessp

différentes (attraction).
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En substance, le modele est basé principalementdsux hypothéses: la premiere est
I'approximation de la phase aléatoire (RPA) quis\germet de relier les fonctions de diffusion pleur
systeme total constitué d'un mélange d’homopolysédentiques en solution. Ceci est introduit par le
biais de la matrice d’interaction qui, dans ce castespond a la somme de la matrice de volumeuestcl
de la matrice coulombienne de longue portée. Cependnous avons fait usage de la second
approximation, selon laquelle la derniere matrict modélisée via le potentiel de Debye-Huckel.
Strictement parlant, ces deux approximations neppiiguent que loin de la concentration de
recouvrement en polymeére (seuil), ou les fluctuettide la matiere ne sont pas tres fortes, de goeda
RPA soit fiable. En outre, I'approximation de Delyackel admet que, méme en I'absence de sel, il se
produit un écrantage substantiel des forces éietiques entre monomeres chargeés. Cette con@ision
aussi remplie dans le régime semi-dilué, ou legremms, résultant de la dissociation du polymeéost
en grand nombre, du fait de la condition d’électeatralité qui nécessite une concentration en etoms

égale afd.

Pour discuter amplement de la validité de la RBdbleyée dans le présent chapitre, il y a lieu de
noter, tout d’abord, qu’une telle approche esttivéerie de champ moyen (MFT ou Mean Field Theory:).
Dans ce contexte, nous rappelons que, comme i alémontré par de Genres! les alliages de
polyméres peuvent étre décrits dans le cadre ddH&, seulement pour les mélanges de haut poids
moléculaire. En fait, la largeur de la région quie, autour du point critique; Du un comportement non
classique est attendu, est trés faible (de 'otrez”, Z étant le degré de polymérisation commun des
chaines) de sorte que la MFT puisse étre appliqRea. les solutions ternaires de polymeéres, leréme
de de Gennes a été élargi par Broseta et ces calars® Les auteurs ont montré que la MFT est
valable uniquement pour les mélanges de hauts poddisculaires ou de concentrations en monomeres C

extrémement fortes@ > Cy , Ck €tant la concentration critique en monomeéres).s\smulignons que,

par ailleurs, nous avons neégligé les contraintpsltgiques dues a la présence de chaines cyclignes.
effet, elles peuvent induire des changements draesi dans le comportement de phases du mélange; en
particulier, elles affectent la position du poinheolatif (a travers le nombre de points d’enchrevdént).

Mais, quand les chaines cycliques ont de haut po@éculaire, les contraintes topologiques peugénat
négligées. Finalement, comme avec d'autres hypeth@®us avons admis que les charges portéesspar le
polyions sont faibles et les concentrations ionggsent suffisamment fortes. En résumeé, nous pouvons
dire que la RPA est valable uniquement pour lestshquoids moléculaires, des concentrations

monomeérique et ionique fortes et des polyions éatdnt chargés.
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CHAPITRE 3

Diffusion Dynamique Par des
meélanges d’Homopolymeéres
Faiblement Chargés en Solution



3.1. Introduction

Les polyélectrolytes sont des polymeres possédanbmbre important de groupes ionisables, ces
derniers se dissocient en solution pour donnempdggons. A chaque groupe ionisé est alors assatié
contreion de signe opposé qui se déplace plus ansribrement dans la solution. Principalementsdst
a l'origine d’'une large gamme d’applications daesndmbreux secteurs, du fait de leurs solubilitésda
I'eau, a I'opposition avec la plus part des polyesenydrocarbonés neutres, qui sont soluble queldans
solvants organiques. Par conséquent, il existgpdg®lectrolytes synthétiques d’'une grande impaan
technologique, ils sont utilisés dans le traitemé&dlogique, comme modificateur rhéologique dass le
produits alimentaires, la fabrication des couchékébet dans d’autres hotes applications. De péus, |
plupart des molécules biologiques, tels 'ADN (Aeidésoxyribonucléique), 'ARN (polysaccharide
d’acide naturel) et certaines protéines sont dédgefextrolytes, largement, utilisés dans les doesin
industries telles la fabrication du papier, desdpits alimentaire, des médicaments et des produits
pharmaceutiques; le traitement des eaux uséesgclapération assistée du pétrole, la formulation
cosmétiques, ect...En dépit, de la vaste applicaldom,actuel état est, a ma connaissance, précuseu
la complexité de leurs comportement dans la salutidurant les 40 années passées, les propriétés des
polyélectrolytes linéaires sont largement étudadesde mieux comprendre ces solutions. Cepentiant,
comportement et compléetement différent de celuipi#ggmeres neutres. Il n’est plus surprenant e, |
polyélectrolytes cycliques tels le poly(2-vinylpgine), I'acide polyacrylique et le polyacrylate de
potassium cycliques, se comportent différemmeri¢des homologues linéaires.

Contrairement aux polymeres linéaires faiblememirgés qui ont fait I'objet d’études intensives,
la recherche bibliographique réalisée sur le pitébgmme a révélé que peu de travaux ont été carsacr
I'étude des propriétés dynamiques des systemesngolyues non linéaires, tels les polymeres cyclque
faiblement chargés. Pour remédier a cette insuffisaaussi avons-nous consacré ce chapitre a d'étud
comparative de certaines propriétés de diffusionadyique de systemes ternaires d’homopolymeres
cycliques faiblement chargés en solution et deeselles systemes constitués de leurs homologues
linéaires. Pour ce faire, nous avons étendu le dbsme théorique, employé par Benmouna et ces
collaborateurset Bensafi et autré8 dans bon nombre d'études antérieures réaliséds samportement
de diffusion de systémes ternaires d’homopolyménésire et cyclique faiblement chargés en solytion
aux propriétés dynamiques de systemes similairasuiie, nous avons traité des applications de ce
formalisme a divers systemes polymériques placas ddférentes conditions de distributions de charg

et comparé nos résultats a ceux rapportés daitetature.
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3.2. Formalisme Théorique

L’évolution temporelle des fonctions de corrélatidynamique peut étre examinée en partant de

I'hnypothese selon laquelle la matrice de diffustymamiqueS(Q,t) décroit au cours du temps suivant

une exponentielle simple, signifiant ainsi quedésts de mémoire sont négligés. Par conséquenérit:

sQ.t)=5Qe Q) (3.1)

ou S(Q)=S(Q,t =0) représente la matrice de structure statique deefisité diffusée, tandis que la
matrice premier cumulanf)(Q) est définie en fonction de cette derniére et denkrice mobilité

généraliséeM (Q) comme suit:

Q(Q):QZkBT% (3.2)

Les principales caractéristiques de la dynamique: sependant conservées dans la limite de Rouss et
effets d’interactions hydrodynamiques, qui intreduit des termes supplémentaires, nécessitent non
seulement des intégrations numériques complexeas,aussi, ils s’accentuent en régime dilué. Datte ce

limite, M(Q) représente une matrice diagonale dont les élémsentsléfinis par la relation:

MO =% i=ab.. 3.3)
|

dans laquell€; désigne le coefficient de frottement d’un mononespéce i (i=a, b,...).

Le calcul de la matriceQ(Q), via S(Q,t), se réduit a celui de la matrice de structuremgtatS(Q)

étudiée en détails dans le chapitre précédent.

Il'y a lieu de rappeler que le présent formalisapplicable a un nombre arbitraire de constituants
polymériques, sera limité ici aux mélanges tersaide deux polymeéres en solution quelle que soit
I'architecture des chaines. Dans ce cas, I'ordsendatrices sera égal a deux et la ma}(®@) aura deux

valeurs propref etI”.
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En résolvant I'équation (3.1), il apparait que ésutes fonctions de corrélation dynamique

partielles se développent suivant deux formes esipielles*® *3

S Q=g '+ae” ' (i,j=ab) (3.42)

ou les amplitudesy; et a1J peuvent étre aisément exprimées en fonction desefitsS; et Q;; ! tandis

que les deux fréquences respectiest ' sont données successivement par:

r=q° %{M aaSob * MbbSaa + (M agSoh ~ M ppSaa)” +4MaM bbsgb]llz} (3.4b)
et
r'=Q? %{M 2cSbb + MpSaa = [(MaaSob = MppSaa)” +4M g M bbsgb]llz} (3.4c)
avec:

AS = Sys80h — Sab (3.4d)

Il'va sans dire que les grandeurs et I'" ne sont pas les seules fréquences qui gouvernent

I'évolution temporelle des fonctions de corrélatidgnamique. D’autres fréquences, comme celles

correspondant aux moyennes pondéréek @ I'" ° revétent aussi une importance en raison de lewsr se

physique particulier. Nous examinerons, par conségueux fréquences: la premiéfe,, correspondant

a la relaxation initiale de la fonction de corri&atdynamique total&y (Q,t) , est donnée par:

Sl' (Q! t) = %a(Q1 t) + Sf)b(Q! t) + Sab(Q t) + Sﬁ)a(Q’ t) (35a)

S'agissant de la secondig, qui reflete la relaxation initiale de la fonctiae corrélation dynamique

intermédiaire, elle s’exprime comme suit:

67



2 _ Sa@Q1) | Sop@Q1) _ Spp(@Qt) + S5 (Q.1)
P Q1) = 2 + ) %) (3.5b)

Il convient de noter que ces fonctions de corr@hatilynamique sont directement mesurables par les
techniques de diffusion de lumiére quasi-élastiguede neutrons. Pour situer les conditions dans

lesquelles elles sont accessibles, il y a lieuappeler qu’elles peuvent étre exprimées, en tewhess

facteurs 5 (Q,t) et de ceux de contrastg (&) (quand on a recours aux neutrons), ou degnramts

- . .on . . : .
d’indices de refractlonaEJ , (quand la lumiére est utilisée), suivant la relati

SQY = @a - 9°Sa@1) + @ — 9°Sop@Q 1) + @a - 9@ — YSap(@Q 1) +SHa@Qb)] (3.6

Cependant, si les longueurs de diffusion des deypeaes de monomeéres sont egafes= | , )

quantité S(Q,t) sera alors proportionnelle $(Q,t) ; dans le cas contraire et si les grandegrs,at X

sont choisies de telle maniére que le contrasteemswit nul, il vient:
@g—9)x+ (@p—-9)@1-x)=0 (3.7)

La fonctionS(Q,t) est alors reliee & (Q,t) suivant I'expression:

S@Q1) = (g —9)*x*P?S Q1) (3.8)

dans laquelle la fonction de diffusion intermedie (Q,t) est définie par I'équation (3.5b).

Avant d’entamer I'analyse détaillée de telles famtd de corrélation et de leurs fréquences de
relaxation, a I'exception du rayon de giratiog &es chaines cycliques en bon solvant qui esoddré de
93A , les paramétres numériques choisis dans le chdprésent travail sont similaires a ceux engsoy
antérieurement par Benmouna ef alans le traitement des propriétés statiques eardigues des
mélanges ternaires de polymeéres linéaires faiblertesrgés en solution; dans le méme ordre d’idées,
nous rappelons, ci-aprés, quelques résultats impisren rapport avec la dynamique d’un polyionéisu

solution.
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3.3. Applications

3.3.1. Cas d’un Polyion Isolé en Solution

Dans ce cas, les équations matricielles se réuussales équations scalaires et la fonction de
corrélation dynamique S(Q,t) varie suivant une egielle simple avec un taux de décroissance éou d
relaxation)QQ(Q). Cette description suggére que les contrei@ensamtribuent pas au signal de diffusion

(contraste nul par rapport au solvant) et leur dyigae est totalement omise. Par conséquent, it:vien

SQt) = SQe ! (3.92)

ou, dans la limite de Rouse, la grand@usst donnée par:

_KT 2 @ (3.9b)
¢ SQ
et I'expression de S(Q), rapportée dans la référddg s’écrit comme suit:
PdZP
SQ = & %)
1+[v +a(Q)f “]PZP(Q)

La combinaison des expressions (3.9b) et (3.9a)woa celle d& qui peut se mettre sous la forme:

Q _1+[v+a(Qf*]oZPQ)

(3.10a)
DoQ? PQ
ou Dy, désignant le coefficient de diffusion d’'une chabwée, s’exprime suivant la relation:
o =Xel (3.10b)
Z{

Par ailleurs, I'équation (3.10a) peut s’écrire slaufmrme simple suivante:
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Q ' { Q 2} +a(Q)f 20z (3.10c)
DoQ DoQ” Jneutre

avec:
Q 1+vd ZP
{ 2(Q)} Lo ©) o
QDo Jneutre Q
Les variations de la grandew@ en fonction deQRy, sont illustrées sur la figure (3.1) pour
DoQ

diverses valeurs du paramétre de charge f. Dafimi@ d'une chaine neutre (f = 0), on observe une

variation angulaire bien connue dans la littératimdépendamment de l'architecture du polymeére; en

Q(Q)

effet, lorsqueQ - 0, la quantité—2 =1+v®dZ prend, dans les conditions numériques de la figure
DoQ

3.1, la valeur 2 puisquedZ =1. Il convient de noter, par ailleurs, que dandrfaté thermodynamique

(i.e., Q =0) et pour toutes les valeurs de f, le rapng{Q—l reste fini.
DoQ

A mesure que l'amplitude du vecteur d’onde deudifin Q augmente, le comportement
asymptotique, dans lintervalle d@ ou QRgy >>1, conduit a la loi classique de diffusion de Rouse
Q=Q4. S’agissant d'un polymeére chargé, le rappegr?t(Q—l croit quand Q tend vers 0. Cette

DoQ

augmentation est d’autant plus prononcée que kuvale f est plus grande. Il y a lieu de précises, q

dans le cadre du présent modéfezg tend vers une valeur constante quapd- 0, impliquant ainsi
DoQ

que la dynamique des polyions est de nature dvéysi 'opposé des conclusions précédentes qus, léan

: . I . Q
domaine des petites valeurs Qe attribuaient I'accroissement de(gg au mode plasmon.
DoQ
Ce comportement résulte du fait que nous ayonfigééfp dynamique des petits ions. Si ces
derniers contribuent comme des constituants a @atiere dans le mélange et leur dynamique est

explicitement prise en compte, on obtient un modestppparente a la relaxation des fluctuations de
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concentration du polyion et un autre mode plasmioarge dont la fréquence tend vers une valeur

constante quan@ - O.

10° Q(Q) QD,

2Q) en fonction du vecteur d’onde normaliségRrins le cas d’'un

Fig.3.1. Variations de la quantite_ ==,
Q"D

polyion isolé en solution, pour différentes valedusparametre de charge f. Les courbes en traits
continus se rapportent aux chaines cycliques, taqde celles en traits discontinus représentensleu
homologues linéaires; en parcourant la figure ds ba haut, les deux séries de courbes correspondent

respectivement a f = 0 (polymére neutre), 0.05/9,.0.1, 0.15 et 0.2.

Tous ces aspects ont été discutés antérieureraemtlysieurs auteurs?? Dans ce qui suit, on
peut aisément mettre en évidence, dans le cadrpréient modele, les effets de concentration du

polymére et de sel ajouté sur la dépendance angula la grandeur—z. Mais, ces effets étant
DoQ

suffisamment traités dans la littérature, il n’g@sty conséquent, pas nécessaire d’y revenir encore.
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La question qui se pose est de savoir comment mpadement est modifié lorsqu’on ajoute, a la
solution, un second polymeére chargé ou neutreastique les chaines soient linéaires ou cycligeesr
tenter de répondre a cette question, la premiéserobtion, digne d'étre relevée ici, réside dans
I'apparition d’'un second mode.

Dans ce qui va suivre, nous examinerons les vamgtdes deux modes pour différentes conditions
de distributions de charge.

3.3.2. Cas d’un Mélange Ternaire de Deux Polyméres en Solution

3.3.2.1. Fréquences des Modes Propres I' et I'’

On peut aisément vérifier que les fréequences psdpetI” prennent les formes:

2 kgT
2AS

5 o ] 1/2
r=Q M azSbb *+ M bbSaa * (M azSbb = MbbSaa)” + 4MaaMppSah (3.119)

et

1/2
r=q E{Maasbb +MpbSaa~|(MazSth ~MbiSaa)” +4MagM bngb] } (3.11b)

2AS

S’agissant des mobilités, elles sont définies corsunite

M, = 2 (3.11c)
(a

Mpp = 1= (3.11d)
Cb

Mab:Mba:o (3.11e)

En utilisant les formes explicites ﬁ % Uaa: Upp €t Uy, données dans le chapitre précédent, on

peut accéder aux facteurs de structure partiels:
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xCDZP(Q){l + [v +o (Q)ft?] (1- X)CDZP(Q)}

Saa@Q) = Q) (3.12a)
1- x)dJZP(Q){l + [v + a(Q)faQ] deZP(Q)}
Spp(@Q) = Q) (3.12b)
Som(Q) = (@) = LW X+ A Qaif fp] @*Z77(Q) (3.120)

D@

ou le dénominateur D(Q) est exprimé selon les éoum(2.23)-(2.26).

Si on admet que les coefficients de frottement gégatix, soit= {,= (, I" etI” peuvent s’exprimer alors

sous les formes simples suivantes:

QQFDO ) P(lQ) {1 i CDZZ(Q) [XUqa+ (1= X)Upp +
(XUaa= (1= X)Upp)* +4x(1-x)UZ, 1/2} (3.13a)
et
ert-)o _ P(lq) {1+ L+ 1)Ups -

(XUaa— (1= X)Upp)? +4x(1-x)Uz,

y 2} (3.13b)

dans lesquelles les éléments de la matrice totaoht donnés par les équations (2.13) a (2.15).

3.3.2.2. Pente Initiale de St(Q,t)

L’évolution temporelle du facteur de structure dyigue total $(Q) est aussi gouvernée par les deux
fréquenced etI” suivant I'équation:
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STQt =are t+are " 3.14)

ou les amplitudesraet ar peuvent étre aisément exprimées en termes deg@e; et §. Cependant,
nous nous bornerons ici a examiner la fréqudhceorrespondant a la moyenne pondérée par rapport a
ces amplitudes, qui coincide avec la fréquenceetixation initiale du facteur de structure dynamiqu
Sr(Q), soit:

_arlh+ a'TI"

rr=-2insr @) (3.154)
at t=0 a.T + a.T
ou encore:
M1 (Q)
M =kpT Q2= (3.15b)
Sr(@Q
Dans la limite de Rouse, la mobilité totale kst donnée par:
()
M@= (3.15¢)
Le facteur de structure tota(®) se déduit a partir de I'équation (2.22) commi& s
SZPQ 1~ X1~ )9ZPQ 2~y ~af)? |
Q= (3.16)
S DQ)
La substitution des équations (3.15c) et (3.16sd@quation (3.15b) conduit au résultat suivant:
T b@Q) (3.17)

T _
QDo P(Q){l—[2x—a(Q)(fa—uabfb)2 X(l-X)GDZP(Q)}
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1,0

10°r (Q) QD,

Fig.3.2a. Variations de la quantité_@

D’ en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qbour un
0

mélange ternaire d’homopolymeéres chargét(0) et neutre (f= 0) en solution et différentes valeurs du
parametres de charge fLes courbes en traits continus se rapportentchaines cycliques, tandis que
celles en traits discontinus représentent leurs dlogues linéaires; en parcourant la figure de bas e
haut, les deux séries de courbes correspondenectispment a,f= 0 (mélange d’homopolymeres
neutres), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 et 0.3.

Dans le cas d’un mélange de deux polymeres en@olatont seul le premier est chargé-(fet £=0), on
obtient, a partir des équations (3.12) et (3.17):

Mt

_ Dpeutre* a(Q)x L+ v(1 - x)®ZP(Q)] #ZP(Q)
DoQ?

P(Q){ 1+[0((Q)f2 -2x] x(1—x)<DZP(Q)}

(3.18)
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Du fait que, dans I'équation (3.18), les termesctebstatiques prédominent a la fois dans le
numeérateur et le dénominateur, comme attendu, ees contributions se compensent dans le domaine
des faibles valeurs de Q, & l'intérieur duquel dmentation de la quantit@; /Q°Dy devrait étre alors
moindre. C’est, en effet le cas, comme il a été tnéosur la figure (3.2a) qui révele qu’'une tenear e
polymére neutre égale & 20% suffit pour abaisgmifsiativement la valeur der /Q°Do, dans ce domaine

de Q, par opposition au comportement mis en évisacla figure (3.1).

10°T (Q) QD,

Fig.3.2b. Variations de la quantité—#s), en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qbdur des
0

homopolymeres chargés de mémes sigaed(f f , pan =+1), et différentes valeurs du parametre de
charge f. Les courbes en traits continus se ragmraux chaines cycliques, tandis que celles etstra
discontinus représentent leurs homologues linéagagarcourant la figure de bas en haut, les deux
séries de courbes correspondent respectivement@(fmélange d’homopolymeres neutres), 0.075, 0.1,
0.15et0.2.
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Si les charges des polyméres sont de méme sigegsrdssion dd'r prend une forme particulierement

simple. En substituan £ f,=f et par=+1 dans les équations (3.12) et (3.17), il vient:

T _ Dneutret a(Q)f °[1- 2x - x)x9ZPQ]ZPQ (3.19a)
DoQ> PQY1- 2xx(1-x)®ZP(Q)}
Soit:
T =[ T ] ra(Q)f 20z (3.19b)
Q"Do [ Q"Do Jneytre
avec:
Mt - Dheutre (3.19¢)
Q%D |, pyre PQ11-2xxA-%) 9ZPQ)

L’équation (3.19b), ayant une forme similaire decelle I'équation (3.10c) établie dans le cas d’un
polyion isolé, devrait conduire a des courbes éjaites a celles représentées sur la figure (Bdl).
figure (3.2b) représente les variationsldeQ’Do, en fonction de QR pour des polyélectrolytes dont les

charges sont de mémes signgs-(f=f et uar=+1) et pour différentes valeurs de f.

A la lumiére de cette figure, il apparait un acsseiment substantiel dg /Q°Do dans le domaine
des faibles valeurs de Q, indiquant un effet pelgtblyte significatif, comme le montre égalemémné
ou l'autre des équations (3.19a) ou (3.19b). Notyues les courbes, correspondant aux cycles, sensitu
en-dessous de celles de leurs homologues linéa@eag)i signifie que ces derniers diffusent mieug s

premiers.

3.3.2.3. Pente initiale de S;(Q,t)

La quantité §Q) est une fonction de corrélation intéressantelba est directement mesurable par

des expériences de diffusion de lumiére ou de oesitlans les conditions de contraste moyen nul:
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(Ba-9x+(a -9 @-x=0 (3.20)

Dans ce cas, le facteur de structure dynamique)S{€uient proportionnel &®,t) comme suit:

SQ1) = @y ~9°x*P?S Q1) (320

ou la fonction §Q,t) est définie par I'équation (3.5b), soit:

qDZS (Q’ t) - Saa(ZQ t) + Sbb (Q’;) _ Sab(Q, t) + SO&(Q! t) (320b)
X @d-x) X(1=X)

Il est aisé de montrer qug(@Q,t) décroit au cours du temps suivant la fonctionodale® **

SQt)=ae t+get (3.21)

et sa relaxation initiale est gouvernée par ladfedge]';, conformément a la relation:

N = -% In§ (Qt) -al+al’ (3.22a)

t=0 a +3q

En combinant les équations générales, exprimaraal’ etI” en fonction des eélémenty; et §, on

obtient:

F\=kgT Q2 “;I((QQ)) (3.22b)

ou la mobilité intermédiaire NRQ) est donnée par:

2 _Maa@Q) , Mpp(Q) _ Mgp(Q) + Mpa(Q)
DM, (Q) = 2 + o) ) (3.22c)
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Dans la limite de Rouse, elle se simplifie commie su

2 1

M, = X0 (3.22d)

En outre, le calcul de|®)=S(Q, t=0), basé sur les élémentg@ donnés par les équations (3.12a) a

(3.12c) conduit au résultat suivant:

o2 (@ = PO 99200 (3320
ol la quantitéd est donnée par:
9=x%Ugq+ - %)% Upp + 2x(1L- X)U 4 (3.22f)
En substituant les équations (2.13) a (2.15) danséation (3.22f), on obtient:
9 =v+2x@L-x)X +a(Q) [xFa + Hap@-X)fp? (3.229)

tandis que le rapprochement des équations (3.22d)28g) avec I'équation (3.22b) fournit la relatio

exprimantl’:

N

- °Q (3.23)
! |
QDo PO 1+[v+2x(1 - X)X +a(Q)(Xfa + (1~ paf ) 21PZPQ)]

Les variations de la quantifé/Q®D,, en fonction de QR sont illustrées sur la figure (3.3a) pour
un mélange d’homopolymere chargé et neutre enisol(it£0 et £=0), et différentes valeurs dg Cette
figure fait apparaitre un comportement similaire&ui mis en évidence sur la figure (3.1) et une
sensibilité relativement faible au paramétre dergdd,. La figure (3.3b) confirme ce comportement
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puisqu’elle illustre le cas d’'un mélange de deukmp@res chargés pour une valeur donnée, @g=f0.1)

et différentes valeurs dg ¥ariant de 0 a 0.1. Les courbes sont pratiquersiemtaires pour toutes les
valeurs def, et sont tres peu affectées par le paramétre deyehbin léger écart entre les courbes
correspondantes aux deux espéces cycliques eiréisésst observé du fait que nous ayons probabkemen
considéré que la qualité du solvant vis-a-vis deesei était identique. Il convient de précisessiuque
ces courbes peuvent étre reproduites dans d’actreditions de distributions de charge avec des

conclusions similaires.

Fig.3.3a. Variations de la quantité_'z(—g), en fonction du vecteur d’onde normalisé,Qbdur une
0

solution de deux polymére chargésAD) et neutre (f= 0) et différentes valeurs du parametre de charge
fa . Les courbes en traits continus se rapportentchaines cycliques, tandis que celles en traits
discontinus représentent leurs homologues linéagagparcourant la figure de bas en haut, les deux
séries de courbes correspondent respectivement & {mélange d’homopolymeres neutres), 0.075, 0.1,
0.15, 0.2 et 0.3.
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Fig.3.3b. Variations de la quantité_(%, en fonction du vecteur d’onde normalisé;QRpour des
0

homopolyméres chargés de mémes signgs=@l, f,=0.1) et différentes valeurs du paramétre de charge
fp. Les courbes en traits continus se rapportent@aines cycliques, tandis que celles en traits
discontinus représentent leurs homologues linéagagarcourant la figure de bas en haut, les deux
séries de courbes correspondent respectivement & {meélange d’homopolymeres neutres), 0.01, 0.03,
0.05, 0.075 et 0.1.

3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la dynamiggsentElanges de polyméres cycliques faiblement
chargés en solution. Nous avons cependant conseféd®tails le cas des mélanges ternaires de deux
polyméres en solution, bien que le formalisme g@ingédopté soit applicable a un nombre arbitraire de
constituants polymériqués®® La solution considérée comprend aussi, outre lasbordinaire, tous les
petits ions, tels les contreions provenant de idation des polyméres et, éventuellement, du seitéj

Nous avons supposé que les petits ions sont pdscians structure et ne contribuent pas au simal
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diffusion ou aux propriétés d’interaction, a I'eptien de I'écrantage de l'interaction électrostaéicet de

la condition de neutralité électrique globale air lerésence se manifeste.

Par ailleurs, du fait que la dynamique des patdits ait été totalement négligée, nous nous sommes
intéressés exclusivement a celle des polyions; nckp#, si le besoin d’introduire explicitement leur
dynamique dans le cadre du présent modele estagydyisn devrait les assimiler a des constituaptta
entiere, ce qui ferait accroitre I'ordre des masid’une unité pour chaque espece. La présentdptast
ne signifie pas que le couplage entre contreiom®kyions est complétement négligé. Celui-ci efiéré
non seulement a travers la condition d’électroraditér globale mais aussi via I'écrantage de l'iatgion
électrostatique décrite par la quantit€Q) qui apparait dans les expressions des fréquerecedakation.

De plus, l'interaction électrostatique entre lesnomoeres, décrite par le modele de Debye-Huckel, est
introduite dans le cadre du présent travail en @@dmieque l'interaction totale est la somme deesetle
volume exclu et électrostatique (voir équation &1 Cette hypothese, employée dans le calcul des
facteurs de structure statiques dans la limite dasB, est suffisante pour décrire la dynamique des
systemes étudiés pour des temps courts. Dans detteiption, la structure interne de la chaineaet s
dynamique (modes internes) sont complétement edasmour des temps courts via le premier cumulant

Q, les valeurs propre§ et I'' et, par suite, les fréquences de relaxation maehr et . Les

variations correspondantes, en fonction du vectéoande normalis€QRy, illustrées sur différentes
figures, montrent clairement que les modes inteseesnanifestent pouQRy >1. Dans la limite des

faibles valeurs de Q, la forme du polyion est sat&ét puisqueP(Q) ~1 et on retrouve les résultats bien

connus pour des particules ponctuelles. En paricules résultats de la théorie des modes couplés,
négligeant la dynamique des contreions, sont oBtera présente étude constitue une généralisagon d
travaux antérieurS’ ** *en prenant en considération les effets d'intevastide volume exclu et la

déformation de la chaine bien que la dynamiquepdéts ions ait été omise.

Les hypothéses fondamentales, sur lesquelles eepesmodele, se résument notamment en
I'approximation de la phase aléatoire (RPA) pourcécul de la matrice de structure statique (voir
équation (2.1a)), et celle de Debye-Huckel pourdéscription de linteraction colombienne entre
monomeres chargés (équation (2.3)) et en le recwrsiodéle de Rouse qui néglige les interactions
hydrodynamiques (voir équations (3.2), (3.10c)1%8) et (3.22b)). Il convient de souligner que, lbn

domaine de concentration située au-dessus de laeotation de recouvremeht, correspondant

approximativement AD'Z =1, ces approximations sont raisonnables. En eftetlessus de celle-ci, on
peut admettre qu'en I'absence de fortes fluctuatide concentration, la RPA décrit assez bien les

propriétés structurales du mélange. De plus, laditon d’électroneutralité globale nécessite que la
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concentration des petits ions, assurant [I'écrantage Iinteraction électrostatique, croit
proportionnellement avec la concentration des polyi Par conséquent, I'écrantage devient plustéffec
et I'approximation de Debye-Hulckel introduit undeiraction supplémentaire qui s’ajoute a celle de

volume exclu.

En substance, il y a lieu de relever qu’au-deslzam*, I'interaction hydrodynamique est écrantée
et le modele de Rouse convient pour décrire la nhjepae du mélange. Il apparait, par ailleurs, guessi
polyméres demeurent faiblement chargés en maintemadegré d’ionisation faible (c’est-a-dire, f<9g1
on peut encore définir une transition, du régimeédvers celui semi-dilué, qui n’est pas significament
différente de celle observée dans la limite nelifa.outre, s’agissant des polyméres neutres, teilcdé
S(Q), basé sur la RPA, conduit a des résultats coredans le régime dilué, malgré la présence des
fortes fluctuations de concentration; en effet, retrouve les résultats de I'approximation de simple
contact, comme cela a été établi, pour la prenfigise par Zimni* pour un mélange binaire polymére/

solvant.

L’approximation de Debye-Hiickel est toujours engglo tant que la description reste limitée aux
polyméres faiblement chargés. Un autre aspectgeéédins le présent travail est en relation avéfet’'de
mémoire dans la description de I'évolution temperale S(Q,t); en effet, le point de départ du
formalisme consiste a admettre que la matrice detstre dynamique évolue suivant une exponentielle
simple. L'introduction des effets de mémoire estpunbleme plus difficile a traiter et nécessitesplu

d’attention si une amélioration supplémentaireadddscription dynamique s’avérait nécessaire.

83



Références

© ® N O

11.

12.

13.

14.

15.
16.
17.
18.

Benmouna, M.; Vilgis, T. A.; Hakem, F.; Négadi, Macromolecule4991 24, 6418.

Benmouna, M.; Vilgis, T. A.; Bensafi, A.; Larabi, Rev. Mar. Sci. Phy2002 2(1), 127-144.
Bensafi, A.; Benhamou, M.; Bouzina, L.; Khaldi, Bgussaid, ACourrier du Savoir2003 N°3,
93-98.

Bensafi, A.; Khaldi, S.; Bouzina, L.; Benmouna, ®burrier du Savoi2003 N°3, 103-107.

(a) Hakem, F. I. These de Magister, Université ABeltr Belkaid de Tlemcen (Algérie) 1991. (b)
Hakem, F. |. Thése de Doctorat d’'état, Universitiod Bekr Belkaid de Tlemcen (Algérie) 1997.
(c) Benahmed, H. These de Magister, Universitéldenden (Algérie) 2002. (d) Bensafi, A. These
de Doctorat, Université Abou Bekr Belkaid, TlemcAfgérie, 2007.

Casassa, E. B. Polym. Sci., Part AL965 3, 604.

Debye, PJ. Phys. and Colloid Cherfi947, 51, 18.

Bensafi, A.; Maschke, U.; Benmouna, Rblym. Int 200Q 49, 175-183.

Benmouna, M.; Vilgis, T. A.; Hakem, Macromoleculed992 25, 1144.

Odjik, T.J. Polym. Scil977, 15, 477.

(a) Khaldi, S. These de Doctorat d’état, UrsitérAbou Bekr Belkaid de Tlemcen (Algérie) 1997.
(b) Négadi, A. These de Magister, Université Ab@kBBelkaid de Tlemcen (Algérie) 1995. (c)
Négadi, A. These de Doctorat d’état, Université AlBekr Belkaid de Tlemcen (Algérie) 2000 ;
(d) Bensafi et al.Chinese Journal of Physic08 46 (5), 578-592; (e) Benmouna, M. and
Maschke, U. inCyclic Polymers Theoretical Aspects of Cyclic Polymers: EffecfsExcluded
Volume Interactions, Ed. Semlyen, J. A., Secondti&ui Kluwer Academic Publishers,
Netherlands, Chapter 16, 2000, 741-790.

(a) Benmouna, M.; Benoit, H.; Duval, M.; AkcasuMacromoleculed4987 20, 1107. (b) Borsali,
R.; Duval, M.; Benmouna, MMacromolecules1989 22, 816. (c) Borsali, R.; Duval, M,;
Benmouna, MPolymer1989 30, 611.

(a) Akcasu, Z.; Nagele, G.; Klein, Rlacromoleculed.991, 24, 4408. (b) Akcasu, Z. inynamic
Light Scattering: the Method and Some Applicatiddsown W. Ed., Oxford University Press:
Oxford (UK), 1992.

(a) Akcasu, Z.; Benmouna, M.; Hammouda,JB.Chem. Physl1984 80, 2762; (b) Akcasu, Z.;
Benmouna, M.; Hamouda, B. Chem. Phy<d986 85, 1921.

Nallet, F.; Jannink, G.; Hayter, J.; Oberthir, Rcot, C.J. Phys. (Paris1983 44, 87.

Vilgis, T. A.; Borsali, RPhys. Rev1991 43, 6857.

Genz, U. Ph.D. Thesis; University of Konstanz: Gamgy 1989.

Drifford, M.; Dalbiez, J. PJ. Phys. Chen1984 88, 5368.
84



19.
20.
21.
22.
23.
24.

Forster, S.; Schmidt, M.; Antonietti, Nbolymer199Q 31, 781.
Sedlacek, M.; Konak, C.; Stepanek, P.; JakeRolyymer199Q 31, 253.
Schurr, J. M.; Schmitz, K. &nnu. Rev. Phys. Ched86 37, 271.
Odijk, T. Macromolecule4979 12, 688.

Belloni, L.; Drifford, M.; Turqg, PJ. Phys. Lett1985 L46, 207.

Zimm, B.J. Chem. Physl948 16, 1093.

85



CHAPITRE 4

Propriétés de Diffusion Dynamique
des Homopolymeres et des
Copolymeéres Biséquencés Cycliques
en Bon Solvant: Effets de Volume
Exclu



4.1. Introduction

Y

Contrairement a la statistigue conformationnelles deolymeéres linéaires qui induit
d’'importantes perturbations au voisinage des bdetshaine, celle de leurs homologues cycliques est
caractérisée partout par une invariance translagiter en effet, les défauts statistiques, qui sont
I'origine de l'interruption de cette derniére prigié au voisinage des extrémités des chaines ggai
devraient conduire a des propriétés physiques le@gcd’importantes incertitudes qui sont difficides
évaluer avec précision. Par ailleurs, I'évaluatdm ces changements de taille et de conformation,
engendrés par les interactions de volume excluoansblvant, s’avére d’'une importance cruciale; en
effet, la présence de celle-ci conjointement aelanéture de la chaine conféere au polymére des
caractéristiques particulieres qui devraient étigciéées. Pour appréhender ces caractéristiques
spécifiqgues aux polymeres cycliques, il apparaitsajudicieux d’envisager une analyse comparative

des effets de gonflement sur le comportement deleesers>*

A la différence de Benmouna et’ajui ont examiné la dynamique des polymeéres cyelgen
bon solvant en recourant au modeéle de Yu-Fujitasravons tenté d’élargir une telle étude au cas de
systemes polymériques similaires placés dans lesem&onditions de solvant en mettant un accent
particulier sur les effets de volume exclu surpespriétés de relaxation dynamiqgue mais en faisant
usage du modéle proposé récemment par Bensafnet®ea qui, relativement & ceux de Yu-Fuijita,
de Bloomfield-Zimm et de Flory, s’est révélé en lheer accord avec les données de simulation et une
compilation de mesures de diffusion de lumiéreeshéutrons réalisées par Semlyen et al. et d’autres

auteurs sur diverses fractions de polymeres liagait cycliques en solution dans divers solvants.

Il est intéressant de rappeler que, parmi les dgnars, susceptibles de permettre la

compréhension du comportement dynamique et actessia les techniques de diffusion quasi-
élastique, le premier cumular®,(Q) de la fonction de diffusion intermédiairs, (Q) est
incontestablement celle qui joue un réle importaatpoint digne d’intérét réside essentiellememtsda

le fait que, pour recueillir des informations wilsur la dynamique de ces systémes, il n'est pas

nécessaire de connaitre la forme entiére de laagderfonction, du fait que le taux de relaxatioitidh,

Q,1(Q), soit largement suffisant.

Par ailleurs, durant les trois derniéres décennes propriétés structurales des systémes
polymériques ont fait I'objet d’'une grande attentitant sur le plan théorique que sur le plan
expérimental. En pratique, afin de mieux cernerdlétion de telles propriétés, des études actiems,
rapport avec leurs comportements statique et dyqamniont été menées aussi bien en solution qu’a
I'état fondu! Cependant, les travaux, réalisés sur divers sgstépolymériques de différentes

architectures, révélent notamment que, s’agissast gblymeéeres cycligues en solution, de telles
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propriétés présentent des écarts par rapportésaddl leurs homologues linéaif€sAussi, avons-nous
consacré le présent chapitre a une étude compardeis effets de volume exclu sur les propriétés

dynamiques d’homopolymeres et de copolymeres reelitr@aires et cycliques en bon solvant.

4.2. Formalisme Général

Il convient de rappeler que, de toutes les progsi§ui jouent un role capital dans I'étude de la
dynamique des systémes polymériques, le premieuleunty Q; (Q) est incontestablement la plus
importante. Cette grandeur, accessible par lesigobs expérimentales de diffusion quasiélastique,
représente la fréquence de relaxation de la fomat® diffusion intermédiair& (Q,t) qui décroit

avec le temps suivant une exponentielle simple cersuit:

i () i=1r) (4.1)

Si(Q,t1)=S; (Q)e
dans laquelle les indices inférieurs | er r canrgst@t les propriétés respectives des polymerésilies
et de leurs homologues cycliques, tandis que lediade structure statiqu& (Q) s’exprime selon

I'équation (2.2b).

Le facteur de formeR (Q), décrivant la conformation interne du polyméré,demné, en général, par

la relation suivante:

Pi(Q):z_ZZIsi (z, —z)e_6<rz " dz (4.2)

2
ou la quantité< Iz >i , représente la distance quadratigue moyenne @atne points i et j, séparés par

z monomeres, le long de la chaine du polyméretidesnée, dans le cas d'une portion de chaine
cyclique gonflée, par le modéle de Bensafi-Benmgusaivant I'équation (1.13b), tandis qu’elle

s’exprime, selon le modéle de Yu-Fujita, par latieh:

. 1+e
2> _l+e 2
r =z 1-| — (oF 3.
< Z fiy-F (Z- j !
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Dans ce qui suit, nous admettons que les chaimEpendamment de leur architecture, ont des
longueurs (ou des poids moléculaires) et des @mastvolumiques identiques, salt, =7, =Z et
®, =d =d. Récemment, les propriétés, évoquées plus haufar’objet d’études actives, tant
pour les homopolyméres que pour les copolymeéreligogs, dans les conditions de solvant théta ou

de tel systémes ne sont pas perturbés par leadtiters de volume excfut*

La fréquence de relaxatid (Q) est définie, en terme du facteur de strucstméque §Q) et

de la mobilité généralisée, par la relation classidonnée par I'équation (3.2).

S'agissant de la mobilité généralisée exprimée dresdre du modéle de Zimf(qui tient compte
des interactions hydrodynamiques), il est possieleecourir au modéle hydrodynamiddeoutefois,

ces interactions peuvent étre modélisées par Igetend’Oseen cIassiqﬁeT(R) qui s’écrit, en

fonction des coordonnées de I'espace réel, comitie su

T(R)ZST[;-OR(I-FRRDZRJ (4.4)

ou no, | et R représentent respectivement la viscosit&alvant, le tenseur unité et la distance entre

deux monomeres présent dans la solution, tandiseggyenbolel] indique le produit tensoriel.

En termes des variables de I'espace réciprogletkansformée de Fourier de I'équation (4.2)

peut se mettre sous la forme:

1 k:k
Tlk)= | — 4.5
(k) nokz( kz] (4.5)

En particulier, sa composante, le long de la degadu vecteur d’onde, est donnée par

I'équation suivante:

(5 )) = ! (4.6)
< > NoTt 6T[< rij2>

ou rj représente la distance séparant deux monometgsprésents dans la solution. Il convient de

noter que, lorsque la concentration en polymer#,deoviscosité du solvamj, doit &tre remplacée par

celle dite généralisée (k) qui est reliée aux coordonnées de I'espace @pigr suivant la relation:
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n(k)=ﬂo[1+zhzlk2J (4.7)

dans laquellef, désigne la longueur d’écrantage hydrodynamique.

Il est aisé de monter qu’en présence de fortesdotions hydrodynamiques (c’est-a-dire pour

des valeurs suffisamment grandes du prodyik), n (k) coincide aveaqy et la viscositén (k ) est

d’autant plus importante que ce produit est plisldacependant, dans la limite des valeurs fidies

la quantité ,, k , il se produit un écrantage partiel des interastioydrodynamiques.

Le calcul de la mobilité genéraliséd; (Q) basé sur la version pré-moyennée du tenseur diDse

(voir équation (4.6)), conduit au résultat suivant:

_Q2< ) >i /e

Mi(Q):%+\/%IOZ(Z—z)e—2dZ (4.8)

ou I'on admet que la grandeqr désignant le coefficient de frottement monoméerjgest identique
pour les deux especes polymériques. Dans cetteti@qude premier terme du membre droit
correspond a la contribution de Rouse, tandis queetond se rapporte a celle de Zimm (effets des

interactions hydrodynamiques).

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’examinmré&dent les propriétés de diffusion
dynamique d’homopolymeres et de copolymeéres bis@fsecycliques dans les conditions de bon
solvant en faisant usage du modéle exprimé panditon (2.30) et, par la suite, nous allons compare

nos résultats a ceux trouves, en faisant usageodélende Yu-Fuijita.

Le calcul du facteur de forme, basé sur la sultigtitude I'équation (2.30) dans I'équation

(4.2), conduit a I'expression:

Pr(Q)=ij;X_1+1/(l+£)(1—X1/(1+8))e_u5X(l_xl/(1+£))1+£dx 4.9)

et la substitution de I'équation (4.3) dans I'édquat(4.2) permet d’exprimer ce facteur, en se blasan

sur le modele de Yu-Fujita, comme suit:
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PrY_F(Q)leZSJ‘;X—1+1/(1+s)(1_X1/(1+s))e—usx(1—x)dx (4.10)

dans lesquelles:

u, = 2 0% Q%6 (4.10a)
et
VA
Xx=2 4.10b
- ( )

Dans le cas ou le parametre de gonflemesdt nul (c’est-a-dire, en solvant théta), nousotetons la
fonction de CasasSabien connue dans la littérature, qui s'exprimevani I'équation (2.28). il
convient de souligner, par ailleurs, que cette tionca été confirmée expérimentalement par des
mesures de diffusion de neutrons aux petits an@sall Angle Neutron Scattering ou SANS)
réalisées par Hadziioannou et-aavec des fractions de polystyréne cyclique entisoluilué dans le

cyclohexane.

Quand au facteur de forme des chaines linéairggésence de volume exclu, il est donné par

la relation:

P, (Q)z%j; x ~1+1/(1ve) (1—x1/(1+8) )e‘“exdx 4.7)

Dans les conditions de solvant théta, cette équatoréduit a la fonction classique de Débyeii est
définie suivant I'équation (2.27). Cependant, loesgE0.2 (c’est-a-dire, en bon solvant), les intégrales

sont résolues numériquement.

Avant d’exprimer les expressions des fréguence=ldaation des homopolymeres linéaires et
cycliques, il nous a apparu judicieux de traitepezmier lieu les variations angulaires des factelar
forme de ces derniers dans les conditions de solta et en bon solvant de maniere a pouvoir
identifier aisément les effets de volume exclu. asations des quantités(®) et R(Q), en fonction
du vecteur d’onde Q, sont illustrées sur la figidrda). On observe une modification substantielés,

facteurs de forme due au gonflement des chaineapgarait dans la totalité du domaine de Q.
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Facteur de Forme des Chaines Linéaires
= = -Facteur de Forme des Chaines Cycliques (Modéle de Bensafi-Benmouna)
—-—- Facteur de Forme des Chaines Cycliques (Modéle de Yu-Fujita)

P(Q)

Fig.4.1a. Variations du facteur de form&, (Q), en fonction du vecteur d'onde Q, pour des

polyméres linéaires et cycliques placés dans leslitions de solvant théta =0 et de bon solvant
=02

Nous avons, également, représenté sur la figuddb)4e tracé de Kratky, qui montre des
résultats similaires mais dans un systeme de coossis différentes. Plus précisément, cette figure
représente les variations angulaires de la qua@tit& P(Q) pour des polyméres linéaires et cycliques
placés dans les conditions de solvant théta etodesblvant. Cette représentation nous permet de
distinguer mieux la diffusion des chaines linéaieésde leurs homologues cycliques. Elle montre,
essentiellement, deux différences primordialesprimiere concerne le palier de valeurs qui n’est
observé gue pour les chaines linéaires et la dmex@ncerne la forme des courbes. En effet, paur le
chaines cycliques, on observe I'apparition d’'un pandis que pour leurs homologues linéaires, elles

sont régulierement croissantes.
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Fig.4.1b. Variations de la quantitéQ*sP, (Q) (représentation de Kratky), en fonction du vecteur

d’onde Q, pour des polymeres linéaires et cycliqulasés dans les conditions de solvant thé&taet

de bon solvant=0.2.

S’agissant d’'un polymere cycliqgue dans les conaiitide bon solvant, la combinaison conjointe

des équations (3.2), (2.2b), (2.30), (4.8) et dees@xprimant les facteurs de formes, donne aaces

I'expression de la fréquence de relaxation norréalis

(4.8)

Q,(Q) _  kgT
Z¢R(Q)
kgTQ 1 x"1+1/(1+8) (l—x”(l*E)) e‘usx(l—xll(m)) N
\/X(l—X1/(1+8))1+8

{1+ e)ng anym 7 (Q) 0
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Quand a son homologue linéaire placé dans les tiomslide solvant similaires, il est aisé de montrer

que:

Q(Q)_  kgT .\ kgTQ I1X_1+1/(1+g)(1_)(1/(1+g))e—uaxdx “9)

Q>  zZR(Q) (1+&)ng3m/mu R (Q)70 Ix

S’agissant du modéle de Yu-Fujita, I'expressiodadfréquence de relaxatidly.r(Q) est obtenue en
substituant les équations (2.2b) et (4.8) dang,(8dnme suit:

Qv_p(Q)_  kgT
Q?  ZlRy£(Q) 410
+ KgTQ Il ~Fr1/(1+e) (1— (1) ) —e—Us 0 dx |
(1+¢)no3mmue Ry _((Q)70 Jx(L-x)

Pour illustrer la dépendance angulaire de la fragaede relaxation normalisée, nous avons

Qi(Q)

représenté, sur la figure (4.2), les variationshadwantitészBT , en fonction de I'amplitude du
Z(

vecteur d’'onde Q, dans la limite de Rouse, pourhd@sopolymeéres linéaires et cycliques placés dans

les conditions de solvant théta et de bon solvant.

Cette figure illustre clairement les effets de wo&uexclu sur la dynamique des homopolyméres
linéaires et de leurs homologues cycliques, ers€abe d’interactions hydrodynamiques. Dans cette
limite et dans les deux conditions de solvantppaait que les homopolymeéres linéaires et cyciique
ont un comportement qualitativement similaire, éals différence, subsistant dans les courbes de
diffusion, réside dans le fait que la dynamique plagmeres cycliques est plus lente que celle desle
homologues linéaires. Quant au traitement des holymgres cycliques en bon solvant, outre le
modele de Yu-Fujita appliqué par Benmouna et atsda référence 1 et par d’autre auteurs qui sont
parvenus a décrire avec succes la dynamique dhaiee isolée de copolymere cyclique, nous avons

eu recours au modéle proposé par Bensafi et Berafoun
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Fig.4.2. Variations de la frequence de relaxation normaljs(%gkiT— , en fonction du
B
Ve
vecteur d’onde Q, dans la limite de Rouse, pourha@sopolymeres linéaires et cycliques placés dans

les conditions de solvant théta= 0 et de bon solvant = 0.2

La figure (4.2) montre clairement que, dans lingieeRouse et pour des valeurs de Q<0.05, les
résultats, obtenus sur la base du modéle de Ywakgpnt Iégérement différents de ceux obtenus dans
le cas des chaines linéaires en bon solvant, tgoaispour Q>0.05, ils se superposent. Contrairemen
a ce modéele qui surestime ainsi la relaxation te$nes cycliques, I'analyse des résultats obtenus s

la base de celui proposé par Bensafi et al. naltéaveur de ce dernier.

Outre les effets de volume exclu, l'idée, d'illesticeux des interactions hydrodynamiques sur

la dynamique des homopolymeéres linéaires et cyetignous a suggéré de représenter, sur la figure
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Qi(Q)

(4.3), les variations de la fréquence de relaxatiormaliséew en fonction de Q, dans la
Z¢

limite de Zimm, pour les systemes polymériques giés dans les conditions de solvant théta et de

bon solvant. L'analyse de cette figure montre qiems le domaine des petites valeurs de Q, la

diffusion par les homopolymeres cycliques est plside quand on la compare a celle par leurs

homologues linéaires. Pour Q>0.01 (en bon soh&tn>0.02 (en solvant théta), ce comportement est

inversé. Il est clair que, quelle que soit la geatlu solvant, le comportement de diffusion poug un

méme espéce est inverseé.

Dans le domaine des faibles valeurs@enous pouvons accéder directement au coeffidient

diffusion d’une chaine isolée qui s’exprime suividuation:

) _keT, _ kgT
Z{ 6mgRy;

e
D = im 'Q(ZQ (4.11)

ou le rayon hydrodynamiqu,; est donné comme suit:

i:z\ELn, (i=1r) (4.)2a
Rpi n 7M*eg

Dans le cas des chaines cycliques, l'intégtale’écrit:

dx 12b)

| =J'1 1-Xx
r 0\/X1+s(1_x)1+£

et

1-Xx

1
|rY_F=jO Jx“g (1_X1+8)dx (4.)2c

S’agissant de leurs homologues linéaires, il vient:

11-Xx
0 X1+£

| = dx (4.12d)
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Fig. 4.3: Variations de la fréquence de relaxation normzdissif(‘(T—Q) , en fonction du vecteur
B
V¢
d’onde Q, dans la limite de Zimm, pour des homapeékhegs linéaires et cycliques placés dans les
conditions de solvant théta.= 0 et de bon solvant = 0.2

Le calcul du rayon de giration d’'un polymere cguk en bon solvant, basé sur le modele

exprimé par I'équation (2.30), conduit au résutavant:
2 1
Rgr=2"¢ 0? [ xM® (1-x) 2" dx (4)13
En solvant thétde = 0), on obtient:

96



R = 0083202 (4.143a)

tandis que, poue = 0.2, la résolution numérigue de cette intégrale fautexpression correspondante

dans les conditions de bon solvant:
R = 006 212 0? (4.14Db)

Par ailleurs, le rapprochement des eéquations (%.1242b) et (4.13) permet d’établir I'équationi qu

relie le rayon de giration a celui hydrodynamique :

r2 3617 [r1 v (1-x)2*€ dx |R2 (4.15)
or — le -[0 hr .

Pour les chaines linéaires correspondafités,rayon de giration s’exprime sous la forme sinpl

suivante:

Zl+s 2

R? = W@GH) (4.163)
ou, poure=0, on obtient:
R = 0166 Z0? (4.16Db)
tandis que, pow=0.2, il vient:
R§ = 0142712 ¢? (4.16b)

Il convient de souligner que, quelle que soit laldé du solvant vis-vis des chaines linéaires
ou de leurs homologues cycliques, le carré du ralggiration croit avec le degré de polymérisation
Z; cependant, les dimensions des chaines linédéne®urent toujours plus grandes que celles de leurs
correspondantes cycliques.
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S’agissant du rayon de giration quadratique mORzBrh d’'un polymére cyclique en bon
solvant, il est relié a celui de son homologue dire¢ de méme degré de polymérisation suivant

I'équation:
1 2
Rér = [(2+a)(3+ a)“o x1+e (1-x)?*® dxﬂ Ré (4.17a)
ou, en solvant théta, on parvient au résultat siiva

R = 050R3 (4.17b

En revanche, dans les conditions de bon soleaX 2), le résultat correspondant s’écrit comme: suit

R =042 R}, (4.17¢)

Ces résultats montrent clairement que les chaiyefiqoes sont moins compactes que leurs
homologues linéaires dans les deux conditions beuso

Quand au calcul du rappOFRtﬂ, basé sur I'équation (4.15), il fournit, pour=0 et £ =02 des

r

valeurs respectivement égales a 0.797 et 0.57@jstajue, pour des chaines linéaires, les valeurs
correspondantes du méme rapport deviennent 0.6B5%T.

S’agissant de la viscosité intrinséque, elle p&at é&primée, en fonction des rayons hydrodynamique

et de giration, comme suit:

2
Rhi Ry
Z

[fl]i =

(4.18a)

En substituant les équations (4.12) et (4.15) dawation précédente, on obtient, pagi=0 et

£ = 0.2, les résultats respectifs suivants:

[n], = 0020Z%° (4.18b)

98



et

[n], = 00142098 (4.18c)

A titre comparatif, les préfacteurs respectifs tlis d’échelle, correspondant au cas des chaines
linéaires, s’élevent respectivement a 0.04 et 063 valeurs représentent le double de celles

observées dans le cas de leurs homologues cycliques

Partant de ces résultats, on peut déduire lesseffet gonflement de la chaine, di aux
interactions de volume exclu et a la condition deutarité imposée aux bouts de chaine, sur l&tail
et la viscosité des polymeres cycliques dans Iaditions de bon solvant.

Il convient de rappeler que, dans lintervalle dedeurs intermédiaires de Q, le facteur de

forme est approximativement égal a:

r(s)
P.(0Q)= 4.19
(Q) 25ud (4.19a)
avec
_1+¢
6——4 (4.19b)

ou I représente la fonction Gamma. Dans ce domaine ,d& @mite asymptotique du premier

cumulantQ, (Q) est tres utile et peut étre aisément déduitetir plarl’équation (4.8) comme suit:

pour £ =0, il sS’ensuit que:

0, (Q) = 0083 XBT (Qo)*+ ops3XET @3 (4.202)
0°C No
tandis que, pow=0.2, on obtient:

(Qo) 3%+ 0p71 "B~ @3 (4.20b)

GZZ No
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Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dawad des chaines linéaires, indiquant ainsi que la
dynamique interne des chaines cycligues n’est fiasté&e par la condition de circularité; cependant,

en négligeant I'approximation pré-moyennée du tend&seen, le premier cumulant est donné par:

Q,(Q)_ keT ,  QkgT

@ zr(Q) 4nnoJEPr(Q)jg(1_X)F[y(x)]dX (4.212)

ou la fonction F est définit par:

F[Y] =y~ [— y 1+ (2+y2 )e_“«E J'y etzdt} (4.21b)
0
avec

y(x)=ugx e (1-x)*e (4.21c)

Il'y a lieu de souligner que seule la contributiéenZimm se trouve modifiée. En effet, dans ce
domaine de Q, les valeurs du rayon hydrodynamiquieda viscosité intrinséque, rapportées plus
haut, n'en sont pas affectées; en revanche, leffiaterts numériques, figurant dans les termes

hydrodynamiques des équations (4.20), deviennspentivement 0.071 et 0.079.

4.3. Effets de Concentration sur la Dynamique des Polymeéres Cycliques en

Solution

Ces effets peuvent étre introduits a traversresractions intermoléculaires qui se refletent a
travers le changement du facteur de structuregsmti impliqué dans I'équation (2.2b), dont

I'expression est la suivante:

_ ®ZR(Q)
Sr(Q)_1+vq>zpr(Q)

(4.22)
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ou le parametre de volume exclu v peut étre expreandermes du parametre d’interaction polymere —

solvantyg= yps suivant la relatiori’

V:VS(CDLS_ZXOJ (4.23)

dans laquellesg et @ représentent respectivement le volume d’une mtgéhe solvant (c’est-a-dire,

le volume d’'un site dans le réseau de Flory) efraaion volumique. Dans le cas d’'un mélange de
deux polymeres, la différence dans leur nature ichienest décrite par le parametre d’interactjpn
Dans ce cas, le facteur de structure d’un tel systpolymérique est bien exprimé dans de nombreux

travaux® 1618

D’autre part, dans le cadre du modéle hydrodynaejiiapproximation pré-moyennée se révele utile
et la viscositéyp, impliquée dans I'expression de la transforméd-aerier du tenseur d’Oseen (voir

équation (4.5)), doit étre remplacée par la vigéasifectiven(k) donnée par I'équation (4.7).

Tenant compte de ces arguments, I'expression duipreumulant,(Q) (voir équation (4.8)) devient

alors:
2(Q) kel » kBT ( Qihjsf(k)dk (4.24a)
@ ¢5(Q) @nng 0 5(Q)
avec
2 2 2.2
_ 2| ut+1l+w (u+1) +we
G(u,w)—u{ 0 Iog(l_u)2+W2 1} (4.24b)

ou u=k/Q et w=@ est la longueur d’écrantage hydrodynamidepeut étre ajustée suivant la
concentration. Si €>1, I'écrantage hydrodynamique diminue et le prensiemulant, prend une

forme simple, qui est familiére dans les théories modes couplé&?* s’écrit comme suit:

Q? ZZL }[ o] g, (o) (4:258)
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ol la fonctionK (u ), dite de Kawasak’ est définie par la relation:

- 1} (4.25b)
u

Dans I'équation (4.25a), la grandéigr, représentant une autre longueur de corrélatisingediée au

rayon de giration suivant I'équation:

2
2 _ Rgr

—_ or 4.26
o 1+vedz (4.26)

Il convient de souligner que, cette étude peut @éreeralisée pour les mélanges d’homopolymere, et
on peut aboutir aux mémes conclusions, en rempidgarars, qui désigne la longueur de corrélation

pour les fluctuations de composition:

2

2 _
Sl 2u(l-u)x®Z (4.27)

Dans le cas d’'un systéme formé de copolymére d&étst Iégérement différente comme nous allons le
montrer dans la deuxiéme partie de chapitre, éamtde cas d’un copolymére biséquencé symétrique.

4.4. Application au Cas d’un Copolymeére Biséquencé Cyclique en Bon Solvant

Bien que les propriétés des systéemes de copolgmiéméaires fassent encore le sujet
d’investigations tant sur le plan théorique que uplan expériment&f, dans ce qui suit, nous
présenterons quelques résultats, inhérents auxig@iep dynamiques de chaines de copolymeéres
biséquencés cycliques, qui ferons I'objet d’'unewdksion. Dans le cas de leurs homologues linéaires,
si les deux especes de monomeres ont des derisiesgie de cohésion différentes, elles donneant lie
a une séparation de phases. La réunion des dewdmibds des séquences A et B conduit a la
formation d’une structure cyclique notée (A=B)e ce fait, a 'opposé du cas des chaines liegaites
changements spectaculaires se manifestent danprdgsiétés dynamiques de diffusion de tels

systémes.
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Pour des raisons de simplicité, nous considéronscaopolymeéere biséquencé cyclique
symétrique. En d’autre termes, les deux séquerntds méme degré de polymérisatioR<Z, = Z/2),
le méme rayon de giration &= Ry, = Ry) le méme parametre de volume excly, & Vo, = V) et
présentent une légere compatibilité introduite Maparamétre d’interactiomas=vag-v#0. Dans
n'importe quelle mélange ternaire constitué de daealymeres et un solvant, la fonction de diffusion

intermédiaire §Q,t), peut étre exprimée comme une somme de dqronentielles simples:

S(Q.t)= A(Qe "t A (Qe Mt (4.28)

ou A(Q), A'(Q) etT'(Q), I'(Q) représentent respectivement les amplitudete®tfréquences, qui
caractérisent le comportement dynamique du systéimdié. Le sens physique de celles-ci a été
discuté antérieurement dans divers travdifk.Dans le cas d'un copolymére biséquencé symétrique
en solution, ces deux fréquences s’identifient@epement aux modes coopératif (fluctuations de la
concentration totale en polymeére), qui dépend drampatre de volume exclu v, et interdiffusif

(fluctuations de la composition), dépend du paraenginteraction de Flory.

Dans le cas des mélanges ternaires de deux hoynogras ou d’'un copolymére biséquenceé en
solution, le premier cumulaii2(Q) correspond a une matrice carrée diagonale ldsrgéléments sont

définis par les relatiors:

r(Q)=rc(Q)=kgTQ? N;Eg;i:'(g?)) (4.29a)
r(Q)=r(Q)=Q%gT gg;:g(g‘?)) (4.29D)

ou les quantités respectives S(Q) et S'(Q) reptéaetes éléments de la matrice de structure sitiq

exprimés comme suit:

(®z/4){Py 2 (Q)+vdZR (Q)[ P2 (Q)-R (Q)]} (4.30a)
1+(V+X/2)¢ ZPr(Q)}{l_xq)Z[Pl/Zr(Q)_Pr(Q)]/Z} '

S(Q):{

®Z/4 2 Q ~Pu2 (Q)-(v+x)® ZR (Q)[Pua (Q)-R(Q)} 4 30p)

s(Q)= (
{1+ (v +x/2)0ZR (QK1-xPZ[Py 2 (Q) - R (Q)/2}
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tandis que les éléments de la matrice mobilité gdisée sont définis ci-aprés->) 19

M(Q)= 2+ — j:F(Ejs(k)dk (4.31a)

j . ( J ) dk (4.31Db)

(2n) No

ou la fonction F(u) est donnée par I'équation (8)25

Les deux frequences de relaxatlfQ) etl'|(Q) s’écrivent, en substituant les expressionsfagsurs

de structure partiels et celles de la mobilité dasselations (4.29a) et (4.29b) comme suit:

re(Q)=q° ( kBTj sg L+ +x/2)eze(Q)]

RN £ R 1 B

rl(Q):Qz(kZBZTj {P1/2r(Q:;_Pr(Q _qu)z}

)
x{“ (Zfr) (HOJIO (le Xq’PZlf'i;/(zl:gk)Pr('l:gk)]/z}dk

Le facteur de forme d’'une séquence isolée d’'unénehayclique peut étre aisément déduit a

(4.32a)

et

(4.32b)

partir des équations (2.30), (4.2) (en faisant esag modéle de Bensafi et’plet (4.3), (4.2) (en

utilisant le modéle de Yu-Fujita), en limitant fégrale a Z / 2, comme suit:

o~ 1(1+e) (l 1/(1+s)) —u, x(1-xM0re) 12 F e
P2 (Q)= 1+e jo X e dx (4.33)
et
2 1 _ _ _ 1+g |/ ol+e
Pl/zr’Y_F(Q)leg.[o X 1+1/(1+8)(1_X1/(1+s)) o U x(l x/2 )/2 dx (4.34)
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Dans les conditions de solvant théta=( 0), la résolution analytique de cette intégrad@duit au
résultat suivant:

l_e—u/4

P2 (Q)= W (4.35)

ou la quantité u est donnée par la relation (2.28pendant, pous = 0.2, l'intégrale est résolue
numeériqguement. S’agissant d’un copolymére biséqudéinéaire, le facteur de forme d’'une moitié de
chaine s’exprime suivant la relation:

P2 (Q) :1T2€ J’g w1 1/(L+e) (1_ y1/(L+e) )e—us x/ 21 i (4.36)

1,0 - Facteur de Forme d'une Moitiée de Chaine Linéaire
— = -Facteur de Forme d'une Moitiée de Chaine Cyclique (Modéle de Bensafi-Benmouna)
N \— - —-Facteur de Forme d'une Moitiée de Chaine Cyclique (Modéle de Yu-Fujita)
0,84
— O; 6 .
N—
o
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Fig.4.4a. Variations du facteur de formé, ,,, (Q) en fonction du vecteur d’onde Q, pour des

copolyméres biséquencés symétriques linéaireschtjags placés dans les conditions de solvant théta
& =0 et de bon solvant = 0.2
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Pour illustrer le comportement du facteur de fodeda moitié d'une chaine polymérique, sur
la figure (4.4a), les variations de la quantg, (Q), en fonction du vecteur d’onde Q, pour des
polymeéres linéaires et cycliques placés dans leslittons de solvant théta et de bon solvant. Cette
figure montre un comportement qualitativement saim#l a celui d’'une chaine totale (voir figure
(4.1a)). Pour mieux distinguer la diffusion par #leix systémes polymériques, nous avons représente,
sur la figure (4.4b), le tracé de Kratky pour lait/dode chaine linéaire et cyclique placé dans les
mémes conditions de solvant. Cependant, on obsgredes courbes représentant les chaines totales
cycliques présentent un pic tandis que celles sgmtént la moitié des chaines cycliques augmentent
d’une facon réguliére. Cela signifie que les pewules courbes, lorsque le vecteur d’'onde Q approche
de la région du palier, sont négatives pour lditétdes chaines cycliques et elles sont positpms
les copolymeres biséquencés symétriques cyclidNmsns que, le facteur de forme est plus important

dans le cas des polymeéres cycliques; en d'autmesete ces derniers diffusent mieux que leurs
homologues linéaires.

0,0012
-~ :.:.‘_T_‘,:,:,‘_‘._‘.:.:.‘_-.:.:.-_.-_-._-.- BT P 1 |
/s _.-
/7
0,0010- Y
// / l-o------—""""""="="="==-=-- Y alniniialini
4 /'/ e
1/ Ve
___0,0008- i >
N / =
O) /,/ / E—O
/
a / / e=0.2
= 0,0006- p /
Ay f /
g /
— /
< /
., 0,0004 - /
o y
/
O’ 0002+ Représentation de Kratky: Chaines Linéaires
— — - Représentation de Kratky: Chaines Cycliques (Modéle de Bensafi-Benmouna)
—-—- Représentation de Kratky: Chaines Cycliques (Modéle de Yu-Fujita)
0,0000 - T - T - T - T -
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15

2
Fig.4.4b. Variations de la quantitéQ**sP, ,, (Q) (représentation de Kratky), en fonction du vecteur
d’onde Q, pour des copolymeres biséquencés symeésriqmeéaires et cycliques placés dans les
conditions de solvant théte.= 0 et de bon solvarnt = 0.2
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Dans la limite de Rouse, les variations angulaileesa quantité, ZI'(Q)/Q?ksT, dans les conditions
de solvant théta et de bon solvant, sont représgns@r les figures respectives (4.5) et (4.6)r ples

copolymeres biséquenceés linéaire et cyclique. [ujtee Ry, <R, 'observation relevée plus haut,

est pleinement justifiée.
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Fig.4.5. Variations de la fréquence de relaxation normzdlsev en fonction du vecteur
Z{

d’'onde Q, dans la limite de Rouse, pour des copdlgmbiséquencés linéaires et cycliques
symétriques placés dans les conditions de solté@td € = 0 et pour deux valeurs de concentrations

XPZ =1 et ydZ =10

La figure (4.5) fait apparaitre que les copolymergsliques, dans les conditions de solvant théta,
diffusent plus rapidement que leurs homologuesale§é placés dans les mémes conditions. On
observe que, pour la derniere courbe (c’est-a-gitez =10 la fréquence de relaxation est

pratiguement nulle pour Q=R pour un copolymere biséquencé linéaire tandis, quoeir leur

107



homologue cyclique, elle reste positive. En effetir des copolymeres biséquencés cycliques, cette
frequence devient nulle a Qm@oury®dZ =18, c’est-a-dire, pour un paramétre d’interacsopérieur

a 80% que leurs homologues linéaires pour la mé&mneentration.

40
301
~~
NS
N
=  20-
N
o
~—
\_
—
10+
Copolymeéres Linéaires
= = - Copolymeéres Cycliques (Modéle de Bensafi-Benmouna)
T —-—- Copolymeéres Cycliques (Modéle de Yu-Fujita)
0 v T v T v T v T v
0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15

Fig.4.6. Variations de la fréquence de relaxation normzdlsezk— en fonction du vecteur
T2
d’'onde Q, dans la limite de Rouse, pour des copdlgmbiséquencés linéaires et cycliques
symétriques placés dans les conditions de bonisbk/a 0.2 et pour deux valeurs de concentrations

XPZ =1 et ydZ =10

En revanche, a la lumiére de la figure (4.6), ihdent de noter que le comportement de
diffusion des deux types de copolymeres est quakt@ment similaire a celui obtenu dans le solvant

théta, la seule différence réside dans le faitl@liere des courbes devient moins large. L’analgise
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la figure (4.6) révele que la fréquence de relaxatievient négative a mesure que la concentration
augmente. Indépendamment de I'architecture des dsp&ces de copolymeres, le comportement de
diffusion est d’autant plus lent que la concentrast plus élevée. Par ailleurs, 'efficacité dodele

de Bensafi et al., devient perceptible particuhgeat dans I'intervalle des petites valeurs de Q.

Dans la limite de Zimm, les variations angulairedaquantite Z{ ', (Q)/szBT, dans les

conditions de solvant théta, sont représentéedasiigure (4.7), pour des copolyméres biséquencés
linéaire et cyclique. On observe que, la fréquedeerelaxation des copolyméres cycliques est
légerement élevée pour les faibles valeurs du uecdtende Q et, a mesure que ce dernier augmente,

le comportement de diffusion s’inverse.
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Fig.4.7. Variations de la fréquence de relaxation normadlsev en fonction du vecteur
z{

d’onde Q, dans la limite de Zimm pour des copolgsdiséquenceés linéaires et cycliques symétriques
placés dans les conditions de solvant th€ta0 et pour deux valeurs de concentratior8Z =1 et
vbZ =10
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Fig.4.8. Variations de la fréquence de relaxation normzdlsezk— en fonction du vecteur
//Z
d’onde Q, dans la limite de Zimm pour des copolgsdiséquenceés linéaires et cycliques symétriques

placés dans les conditions de solvant th€ta0 et pour deux valeurs de concentratiogp®Z =1 et

XPZ =10

L’analyse de la figure (4.8), qui représente lesiatisns angulaires de la quantitéf Z
I(Q)/QkeT, dans les conditions de solvant théta pour le eéystéme polymérique étudié, montre
gue le minimum de la fréquence de relaxation, pesichaines linéaires a une concentration donnée,
est plus petit en le comparant a celui de leursdiogues cycliques. Par ailleurs, on observe que les
copolymeéres cycliques diffusent mieux que leurs blogues linéaires lorsque le vecteur d’onde Q est
faible, ce comportement s’inverse a mesure que cettniére quantité devient importante. Il convient
de préciser, que nous n'avons pas représenté lkatioas de la fréquence des deux modes de
relaxation coopératif et interdiffusif, dans le adian bon solvant, en fonction de Q a cause de la
difficulté trouvé lors du calcul de cette dernigrentité.
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4.5. Conclusion

En substance, ce chapitre a été consacré a ulysewamparative des propriétés dynamiques de
diffusion d’homopolymeres et de copolymeéres linggsiet cycligues en bon solvant en s’appuyant,
d'une part, sur le tenseur d’'Oseen qui donne useri¢ion du couplage de longue portée entre les
monomeres présents dans la solution et, d’'autre par faisant usage du modele de Bensafi-

Benmouna.

Cette étude a été motivée autant par le fait qu'description détaillée des effets de volume
exclu sur les propriétés dynamiques de diffusiond@faut que par celle effectuée antérieurement pa
Benmouna et al. en s’appuyant sur le modele de 0fiiak-Le choix du modele de Bensafi-Benmouna
se justifie par le fait que, dans un travail amtérf ces auteurs ont montré que, relativement aux
modeles de Yu-Fujita et Bloomfield-Zimm, une congison entre la théorie et I'expérience milite en
faveur de celui de Bensafi-Benmouna; en effet,araidr s’est révéle relativement plus appropriérpou
décrire les effets de volume exclu sur les progsiéghermodynamiques et structurales des polymeéres
cycliques en bon solvant.

A la lumiére des résultats obtenus, il apparastétmrts numériques entre les chaines linéaires et
leurs homologues cycliques, plus particulieremelains le domaine des petites valeurs de Q; ces
différences résultent essentiellement des diff@gmians les dimensions statiques et hydrodynamiques

des cycles quand on les compare a celles de leamslbgues linéaires.

En outre, il est clair que, dans le domaine ddsds valeurs de Q, celui de Yu-Fujita surestime
le gonflement des chaines cycliques tant pour dasdpolyméres que pour les copolymeres de méme
degré de polymérisation.

La présente analyse fait apparaitre qu'au-desseislad concentration de recouvrement,
l'interaction hydrodynamique est essentiellememnaigee et le modele de Rouse suffit pour décrire le
comportement dynamique des deux espéces de sysiéoms/ient de préciser que, dans la limite de
Rouse, I'évolution angulaire du mode interdiffusifissi bien pour les copolyméres linéaires que pour
leurs homologues cycliques, ne présente aucunectéastique spécifigue de la dynamique qui
permettrait de distinguer les chaines cycliquesedieurs homologues linéaires, excepté probablement

dans le domaine des valeurs élevées de Q ou landguna reflete les facteurs de forme

intramoléculairesPr(Q) et P, (Q) Le résultat digne d'intérét, qui se dégage deéecétude, se

résume dans le fait que le mode coopératif n’estipgportant pour les valeurs de concentrations
largement supérieures a celle de recouvrement edrsgibution s’annule dans la limite du bulk. En
revanche, le mode interdiffusif, qui joue un réépital dans la dynamique des systemes polymériques

etudiés, est illustré sur les figures (4.5) et46 représentent les dépendances angulairesctesgse
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de la fréquences normalisée correspondante, ygbdr=1 ety®Z =10, dans les limites de Rouse et

Zimm.

L'analyse de ces deux figures révéle que, s'agtsses copolymeres linéaires, cette fréquence
est pratiquement nulle a Qr@ans les deux limites poydZ =10, tandis qu’elle demeure positive et
assez élevee pour leurs homologues cycliques; fehy pbur ces derniers, la fréquence normalisée,
correspondant au mode interdiffusif tend vers OrpZ>>>10 (i.e., pour un parametre d’interaction
dont la valeur approximativement le double de celiservée dans le cas des chaines linéaires a la

méme concentration).

Par ailleurs, un examen minutieux de ces deuxdigmontre que, dans le cas du copolymére
cyclique, la position du minimum § dans les limites de Rouse et de Zimm, est décadés les
valeurs élevées de Q); ce glissement s’accentuentdagealorsqu’on a recours au modele de Bensafi-
Benmouna. Ces observations confirment encore usdddiabilité relative de ce dernier car celui de
Yu-Fujita surestime les effets de volume exclu lsudynamique des polymeres cycliques. D’autre
part, elles mettent en exergue qu’il existe de$edihces substantielles, entre les comportements
dynamiques des deux types de copolymeres, qui idetr@ire mises en évidence soit par diffusion de

lumiére élastique soit par diffusion de lumiere sjt&astique.

Au-dessous de la concentration de recouvrementen régime dilué, les effets des interactions
hydrodynamiques deviennent importants et, de ¢glés modes cooperatif et interdiffusif sont d'un
intérét et présentent des écarts importants eatompolymere linéaire et son homologue cyclique; a

cet égard, la figure (4.7) illustre, les variatiaesZ ¢ c (Q)/Q%ks T en fonction de Q powy®Z =1

et 10 pour les deux systemes. Cette figure monteg dans le domaine des faibles valeurs de Q, les
coefficients de diffusion (B>D) remplissent la condition qui s’accorde avec ldsenvations
expérimentale&® en revanche, au voisinage de LR le comportement de diffusion est inversé et au-
dessus de la valeur de Q correspondante, la dynandiegs modes internes, qui s’avere plus lente pour

les copolymeres cycliques, n'a pas, a notre coeaat®, encore été observée expérimentalement.

Il a été mentionné antérieurement que, dans leecdd modeéle de Rouse, la cinétique de la
séparation microphase se produit par un paramétrierdction qui est environ le double dans le cas
d’'un copolymeére cyclique. En présence d’interactibgdrodynamiques, outre la valeur critique de ce
paramétre qui est méme supérieure, la forme debesueprésentatives de la fonctidiQ)/Q=F(Q)
est substantiellement modifiée; d’autre part, loestes interactions hydrodynamiques sont prises en
considération, on observe un minimum profond dentpbsition @ est fortement décalée. Ces
résultats montrent clairement que le domaine diité@ldu formalisme utilisé est plus large pour les

copolymeéres cycliques. Pour cette raison, noussegoncentré notre attention sur ce dernier mode.
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CHAPITRE S

Confrontation des Résultats
Theéoriques aux données
expérimentales



5. 1. Introduction

Durant les deux derniéres décennies, les propridédspolymeres chargés ont fait I'objet
d’études actives tant sur le plan théorique quelesyplan expérimental. Le recours combiné a des
techniques de diffusion de lumiére et de neutromeranis de mieux cerner celles d’interaction de
longue et de courte portées. Ceci est particuliergmwrai dans le cas des polyméres chargés puiaque
nature des interactions est sensiblement différsnieant que ces dernieres soient de courte portée
(essentiellement de nature thermodynamique) ou cigyue portée (dominées par des forces
électrostatiques).

De nombreuses études de diffusion du rayonnemexntirpms, rayons X et lumiere) ont été
consacrées a la variation de € fonction de la concentration en polymére. s grand nombre de
références concernent les polyélectrolytes fortéroeargés tels le polystyréne sulfoné (PSSNdg
poly (2-vinylpyridine) quaternisé (PVP®)Je proteoglycand,le virus de la mosaique du tabac
(TMV).® Tous ces travaux ont confirmé I'existence d'un mle diffusion. Par contre, peu
d’expériences ont été realisées sur des polyélgtsofaiblement chargés. Les fonctions de diffasio
présentent un pic et leurs forme a pu étre déqutntitativement grace a une approche de champ
moyen analogue a celle de Benmouna ét’a\éanmoins, I'existence d’un excés d'intensitéudiéfe
aux petits angles, traduisant la présence d’héééitgs, a redu difficile la détermination exactdal
position du pic.

Les nombreux travaux déja consacrés aux copolym@asylamide et d’acide acrylique
(CAMAA) ont montré qu'ils constituent un autre exgm intéressant de polyélectrolytes faiblement
chargés. Les études de Rawiso et El Bratont montré que les courbes de diffusion des nestro
pour des solutions semi-diluées, présentent udgoit la position varie en fonction de la conceinrat
en polymeére, la salinité et le taux de charge aomémnent aux prédictions de de Gerifies Pfeuty*
Dans ce chapitre, nous avons confronté les résutiabriques aux données expérimentales réalisées,
par Boudenné? dans un régime de concentration plus dilué. Gitide nous a, en effet, montré que
pour des masses é€levées et des concentrationsasuffient faibles, il était possible d’observer un pi
de diffusion de lumiére.

Nous considérons, en particulier, le cas d'un ng#aternaire formé d'un copolymere
biséquencé chargé A-B en présence de solvant.dhma dire que I'équation matricielle générale qui
exprime la matrice de structure statiqgue du systemateraction en fonction de celle d’'un systeme
idéal sans interaction et de la matrice de volumelue déja appliquée a divers mélanges
d’homopolyméres neutres et de copolyméres et aupeasculier de mélanges ternaires, a été
examinée en détails tant sur le plan théorititreque sur le plan expérimentdl Compte tenu de
I'objectif que nous nous sommes assignés, il ajipatile de rappeler brievement, dans ce qui $est,

expressions des éléments de la matrice de strusfQ)e

115



5.2. Etude des Propriétés Structurales d’un Copolymeére Biséquencé non
Symétrique en Solution:
La modification essentielle, par rapport au casidhélange ternaire de deux homopolymeres A et B

en solution, réside dans l'introduction des élém@n diagonaux de la matrice sans interactgy

. L’équation (2.1a) devient alors:

Sobb Up - Soab

1 5 5 + Uab
sHQ)= S,y S,y (5.1a)
5 ab 5 bb
avec.
5= SgaStbb — Saab” (5.1b)
S0aa = XQCDZPa(Q) (5.1c)
Sobp = (1-x) *®ZR,(Q) (5.1d)
et
Soab = Soba = X (1= X) PZPy(Q) (511e

ou les quantités xp et Z représentent respectivement la compositiom@nomeres A du copolymeére
A-B, sa fraction volumique totale et son degré diymérisation total. Il convient toutefois de rajgre
gue les éléments de la matrice d’interaction totaont donnés par les équations (2.3)-(2.15),isand
que le terme croisé R peut étre exprimé en fonction du facteur de fono®l P et de ceux

intramoléculaires Pet R, selon I'équation:

Pr(Q) = xRy (Q) + (1 - x) ?Ry(Q) +2x (1 - X) Pp(Q) (5.2a)
5P(Q) = P, (Q A, (Q) - Pa(Q) .2B)
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Dans ce qui suit, nous supposerons que les faadeuieme B, B, et B du copolymeére ne sont
pas sensiblement affectés par la présence d'itikenacélectrostatiques du fait que les polymeres
soient faiblement chargés. Nous admettrons égalem&ils peuvent étre décrits par la fonction

classique de Debye:

2
u?

(e‘Ui + U —1) u EQQRS_ i=ab,T (5.3a)
1
ou les quantitéd), et Uy, liées a Y et a la composition x, s’expriment comme suit:

Ug=xUr et U =(1-x)Ur (5.3b)

Dans ces conditions, les facteurs de forme d’'umlgopere biséquencé linéaire s’écrivent:

Pa(Q) = D(Ua) (5.3¢)
R,(Q) = D(Uy) (5.3d)
Pan(Q) = H(Ua) H(Up) (5.3¢)

Une autre fonction, qui apparait fréquemment dagaskpressions de ceux d’un copolymeére séquence

Gaussien, est donnée par:

H(Ur)=—— (5.4)

Une inversion de la matricS"l(Q) permet d’accéder aisement aux facteurs de steuqiartiels

5i(Q) Q j=a b):

SaalQ) = (Sosa* Upid) (5.5a)

et
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S10(Q) = SpalQ) = S0~ Yar) 55b

avec:

A=1+UazSmat UpbSob + 2UapS b + (UaaU bb ~ Ug\b)é (5.5¢)

Soulignons que, la quantitg,&), peut étre déduite a partir de I'équation (b.&a permutant tout
simplement les indices inférieurs a et b. Danscoeslitions, le facteur de structurg(Q), défini par la

relation (2.21), s’exprime comme suit:

ST(Q): Svaa* Sobb * 2S0ab "'A(Uaa+ Ubb_zuab)6 (5.6)

D’autre part, lI'intensité totale diffusée devient:

Q) = {aQSOaa + b2SObb +2abSap Z (aQU bb + *Uga 2abUab)eS} (5.7

ou a et b sont les longueurs de diffusion respesties espéces monomériques A et B. En faisant
usage des expressions (2.3-15), (2.21), (5.1b-&)etNotons que la quantité(®), est directement
proportionnelle a l'intensité diffusée si les loegus de diffusion (quand les neutrons sont utilisés
les incréments d’indice de réfraction (quand laikmnest utilisée) des deux espéces sont égaux. Pou
cette raison, il convient de préciser que, nousaudilisé le facteur de structure total@) dans la
confrontation théorique avec I'expérience.

S'agissant de la partie expérimentale, Boud&nre utilisé deux séries de copolymére
d’acrylamide et d’acide acrylique, la premiére @dte des 'AD’ de provenance industrielle tandig qu

la deuxiéme série a été préparée par hydrolysgummsie I'AD 10, de formule chimique:
- cH— CHr— CH—CH)mal
COOH CONH

ou la quantité représente la fraction molaire d’acide acrylique.
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5.3. Pic de Diffusion:

Pour appréhender de tels systéemes polymériques oomcentrons particulierement notre
attention sur l'influence de la concentration, dugmetre de charge et du sel ajouté sur la pogition
pic de diffusion. Pour cette raison, Boudelire représenté graphiquement la variation angutere
lintensité diffusée 1(Q)/KC, ou les quantités K @treprésentent respectivement une constante qui
dépend des données expérimentales et la concentratiale du copolymere. Théoriguement,
l'intensité mesurée expérimentalement représenterdeuit de la masse moléculaire moyenne en

poids, M, et du facteur de structure total(Q):

% =MySr(Q) (5.8)

Nous avons, également, utilisé I'expression dedetion volumiqueb donnée comme suit:

_ C Npo®
i

(5.9)

dans laquelle la masse molaire,, miune unité monomérique du copolymere utiliséeagtrimée selon

la relation suivante:

mp =71 (1-1)+94 1 (5.10)

Les parameétres qui sont fixés par les conditiopgamentales sont=2.56 A, b =7A, R; =1400 A et
M.=5.5 16 g/mole. Par ailleurs, il convient de noter qust @ossible d'ajuster quelques paramétres
pour améliorer I'accord entre I'expérience et ladhe. Parmi ces parametre, notonsOf puisque
nous avons considéré le copolymere comme étanelparient chargé, le parametre de volume exclu

v =2 A le paramétre d'interaction= 0.4, le degré de polymérisation Z et la compmsix.

5.3.1. Influence de la Concentration:

La figure (5.1) représente les variations de lmsig2 normalisée 1(Q)/ KC en fonction du vecteur
d’onde Q pour différentes concentrations dans $edeal’échantillon HL80 caractérisé par un taux de
chargea=f,=0.32. Le tableau (5.1) donne les différents patesaenumériques utilisés dans le calcul
théorique du facteur de structure tota{@. En plus de tous ces parameétres, nous avonsiprilegré
de polymérisation égale a Z =10
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Concentration C (g/ml) | Fraction Volumique ® Composition x
C=10° ®©=0.129 10 x=0.27
c=210° ®=0.258 10 x=0.745
C=2.7 1C° ®=0.348 10 x=0.85
Cc=410° ®=0.516 10 x=0.93

Tableau 5.1. Valeurs numeériques utilisés dans les calculs tlygms de la figure (5.1).
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Fig.5.1. Variations de I'intensité de diffusion normalis%%) , en fonction du vecteur d'onde Q, pour

des solutions de 80 en I'absence du seb{, = 0) et différentes concentration®) C=10° g/ml,

(O) C=2 10° g/ml, @) C= 2.7 10° g/ml, @) C=4 10° g/ml.
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L’'analyse de la figure (5.1) montre que le picaattant plus apparent que la concentration eshsnoi
importante. On observe que ce dernier disparait etéplace Iégérement vers les grandes valeurs du
vecteur d'onde Q, a mesure que la concentration I eomposition x augmente. D’autre part, on

observe une transition continue qui évolue du @ada quasi-totalité des segments est chargéelévoir
courbe @) avec x=0.27), vers celui ou un grand nombre deanmres est neutre (voir la courl) (

avec x=0.93). Ce qui suggere que, dans ce deragrla présence d’'une forte teneur en polymére
neutre, soit 93%, dans la solution n’est pas sffis pour écranter ou neutraliser I'effet de laitgipn
électrostatique (due a 27% en monomeres chargeguldrces derniers sont distribués équitablement
entre toutes les chaines). Ceci est en totale amiotion avec le cas d'un mélange binaire
d’homopolymeéres partiellement chargg:(f et £=0) ou nous avons relevé que I'addition d’'une faibl
guantité de chaines neutres suffit pour provogoerfiondrement du maximum mis en évidence par la

fonction de diffusionST(Q) (voir figure 2.1b). Cette analyse, montre que resultats théoriques

s’accordent avec l'expérience dans la totalité dmaine de Q, a mesure que la concentration

augmente (voir les courbegl), (#) et (@)), & I'exception de la courbe correspondante a0C=ml

(voir la courbe @)).

5.3.2. Influence du Taux de Charge:

Pour illustrer I'influence du taux de charge supésition du pic de diffusion, nous avons représent
sur la figure (5.2), les variations de I'intensi@rmalisée 1(Q)/ KC, en fonction du vecteur d’or@e
pour des copolymeéres de difféerents taux de charjg en I'absence de seib{.=0) et pour une
concentration donnée C=4 1@/ml (®=0.516 1F). Nous représentons dans le tableau (5.2) les

parametres numériques qui nous a permis de tradigiure (5.2).

Masse Moyenne en Degré de N
Taux de Charger _ L Composition x
Poids My, (g/mole) | Polymérisation Z
0=0.07 M,=5.1 10° z=10" x=0.5
0=0.11 M,=5.2 10° z=1.11d x=0.7
0=0.32 M,=5.5 10° z=1.2 14 x=0.75
0=0.38 M,=5.6 10° z=1.31d x=0.79
0=0.48 M,=5.8 10° z=1.4 1d¢ x=0.83

Tableau 5.2. Valeurs numériques utilisés dans les calculs tlyems de la figure (5.2).
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Fig.5.2. Variations de I'intensité de diffusion normalis%%) , en fonction du vecteur d'onde Q, pour

une concentration donnée C=416/ml (@=0.516 10°), en 'absence de seP(~0) et pour des

copolymeéres de différents taux de chargef§): (0) f,=0.07, () f,=0.11, (A) f,=0.32, (A) f,=0.38 et

(0) £,=0.48.

La figure (5.2) montre un pic pour toutes les vededu taux de chargeg la position de ce dernier se
déplace vers les valeurs les plus élevées a mgaarke degré d’ionisation, Augmente. Par ailleurs, il
convient de noter que ce maximum se décale légerewszs les valeurs de Q les plus élevées a
mesure que la composition en polymere A augmeriémalyse de cette figure révéle que le modéle
utilisé est qualitativement en accord avec I'exgréce dans un domaine de Q tres restreint (c’estea-d
0.0015>Q>0.003), pour les taux de charg®32 et £=0.48; en revanche, lorsque ce parametre est
plus petits, on observe que nos résultats thémigiaecordent avec I'expérience dans la quasiiétal

du domaine de Q.
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5.3.3. Influence du Sel Ajouté:

Sur la figure (5.3), nous avons représenté la dig@e angulaire de la quantité 1(Q)/KC, pour le
copolymére H180 @ = f,=0.32) & une concentration donnée C=% g0ml (c’est-a-dired=0.516 1)

et différentes valeurs de la concentration en jgeité. Il convient de préciser, qgue nous avonssetil
pour cela, un degré de polymérisation Z=2, lilne composition x=0.32, par contre, la fraction

volumigue du sel ajouté a été calculée a partladelation suivante:

Csem
I sel 'lsel (5.11)

Y

dans laquelle, la masse molairegmet la densité volumiquep du sel utilisé sont égaux a:
m(NaCl)=58.4425 g/mole et 2.17 g/cm.

2,5x10

2.0x10 - A

1,5x10 1

1,0x10 1

I(Q)/KC

5,0x10 -

0,0 T T T e |. T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030

QA™

Fig.5.3. Variations de I'intensité de diffusion normaliset\%%) , en fonction du vecteur d’'onde Q, pour

une solution de 180 & une concentration en polymére C=2 t0ml et différentes valeurs de la

concentration du sel ajouté (NaCI®J @se=0 (Cser0 MM), @) Pse=2.15 10* (Cse=8 mM), @)

Dsem6.73 10" (CseF2.5 MM), ) Pser1.61 10° (Cse 6 MM), (A) Dee4.58 10° (Cse=17 MM).
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On observe un déplacement du pic de diffusiongloisexiste, vers les faibles valeurs du vecteur
d'onde Q, et une augmentation de I'amplitude detdhsité lorsque la concentration en sgl C
augmente. L'analyse de cette figure montre quedagnce d’'une faible teneur en sel dans la solution

est suffisante pour écranter les interactions i@statique ce qui permet la disparition de ce maxm

5.3. Coefficient de Diffusion d’'un Copolymeére Biséquencé non Symeétrique en
Solution:

Cette étude est destinée a confronter les donxgésimentales avec les résultats théoriques obtenus
en recourant au modele de Rouse, sur des solud®m®polymeres partiellement chargés de masse
moléculaire moyenne en poids,¥ 10 g/mole. Théoriquement, le coefficient de diffusi@n est

exprimé selon la relation suivante:

rQ=q0 (5.12)

S’agissant d'un copolymere biséquencé non syméritm fréquence de relaxatidn est donnée

comme Ssuit:

r(Q)=DorQ? —S:) (ZQ) (5.13)

La combinaison des expressions (5.12) et (5.13)wid a celle de D qui peut se mettre sous la forme

D =Dor 2. (5.14)

s1(Q)

Dans la quelle la quantitésPreprésente le coefficient de diffusion de la chdotale.

Les variations du coefficient de diffusion, D, eon€tion de l'angle de diffusiod, pour
diverses valeurs du taux de charge, sont illustrésgectivement sur les figures (5.4) et (5.5) pour
I'’échantillon H260 & une concentration en polym@rel0%g/ml (®=1.208 17) et pour deux valeurs
de la concentration en sel ajoutg£10 mM et G.,=300 mM. La longueur d’onde utilisée pour tracer
ces deux figures es$t=8885.7 A. Les valeurs de la quantit§rBont regroupées dans le tableau

suivant, pour G= 10 mM:

a=f,

0.55

0.48

0.38

0.32

0.11

0.07

Dot (cn? s¥)

3108

2.910°

25108

3108

2.8108

2.9108
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Fig.5.4. Variations du coefficient de diffusion D, en fooctde I'angle de diffusiof, pour diverses
valeurs du taux de charges, & une concentratiopatymeére C=1d g/ml et pour une concentration
en sel ajouté (NaCl): £=10 mM (@s=0.000269).

On observe que l'allure des courbes est simil&re.d’autres termes, I'analyse des figures (5.4) et
(5.5), montre que les variations du coefficientdiffusion avec la salinité et le taux de chargetson
faibles et semblent indiquer que le rayon hydrodyinae de ces copolymeres est peu affecté par ces
parameétres. On peut conclure que les résultatsitjués sont en bon accord avec les données
expérimentales. Le tableau ci-dessous représentealeurs du coefficient §p utilisées pour tracer la
figure (5.5).

a=f4 0.55 0.38 0.32 0.22 0.11 0.07

Dot (cm?s?) | 2.9 10° 310° 3.110° 310° 3.210° 310°
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Fig.5.5. Variations du coefficient de diffusion D, en fooctde I'angle de diffusiof, pour diverses
valeurs du taux de charges, & une concentratiopadymére C=1d g/ml et pour une concentration
en sel ajouté (NaCl): =300 mM @s.=0.00808).
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CHAPITRE 6

Discussion des Résultats,

Conclusions et Perspectives



A la lumiere du travail entrepris, nous pensonsiraapporté une contribution a I'étude
comparative des propriétés statiques et dynamiguaiftlision d’homopolymeres et de copolyméres
biséquencés linéaires et cycliques, neutres defadnt chargés en solution.

Outre la revue bibliographique, qui nous a perngigocendre connaissance de divers aspects
fondamentaux de la statique et dynamique des pobgrinéaires et non linéaires placés dans divers
environnements, nous pensons avoir contribué a levrab partie la lacune selon laquelle les travaux,
inhérents a la dynamique de polymeres non liné&ibtement chargés, sont extrémement rares et les
études détaillées des effets de volume exclu,siantes propriétés thermodynamiques, que sur celles
structurales et dynamiques, sont peu répanduedalétiérature.

En premier lieu, nous avons traité les propri&tstiques de diffusion d’homopolyméres
faiblement chargés en solution. Pour ce faire, ramams mis a profit le formalisme théorique général
décrivant le comportement de diffusion de tels eaysts polymériques. Cette approche, basée sur
I'équation de Benoit, ? conduit & la relation classique généralisée deniétrite sous sa forme
matricielle. Cette application requiert d’écriraitssimplement que la matrice d’interaction totdle
est la somme de la matrice ordinaire de volumeueXclet de celle d’interaction décrivant le potentiel
Coulombien de longue portée entre les diversescespdu mélange. Nous avons principalement
discuté le cas des mélanges ternaires formés dehdsuopolymeres chargés A et B en solution. A
cette fin, nous avons passé en revue les expresdies facteurs de structure partie}s(Q) dans
diverses conditions de distribution de charge.

S’agissant de la matrice d'interaction électrogtati elle a été modélisée suivant
'approximation de Debye-Huckel qui suggere querbéitage est entierement di aux contreions et,
eventuellement, aux ions résultant de l'ionisatthn sel ajouté. Par ailleurs, la description, selon
laquelle ces petits ions sont assimilés a des ekapgnctuelles, se révele plus adéquate que celle
consistant & les traiter comme des constituantartgntiére” * Cette approche donne lieu & une
simplification importante en ce sens que I'ordre deatrices se réduit de deux unités en présence de
sel, tandis qu’en son absence, il s'abaisse d’'ankinité

Compte tenu du succés du modéle, proposé par Berameual>™

nous avons envisagé
d’élargir le formalisme y afférent aux polymeéreslayues faiblement chargés en solution. Les figures
illustrées a cette fin, montrent que la diffusidatisue par les homopolyméres cycliques est plus
intense que celle par leurs homologues linéaires; résulte en partie de la différence d’architextu
des deux types de polyélectrolytes ou le nombrep&ees cycliques semble avoir une contribution
plus importante. Ce résultat peut s’expliquer pbd@ent par une densité en monomeres relativement
moins élevée dans le cas de leurs homologuesrasedar ailleurs, dans le cas des chaines cyslique
nous avons observé que la position du pic estéagemt décalée vers les valeurs de Q les plus éevée
En second lieu, nous avons consacré notre attestiola dynamique des polymeres cycliques

faiblement chargés en solution. Les résultats aist@mt été comparés a ceux rapportés par Benmouna
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et al’? pour le cas de leurs homologues linéaires; cependa dynamique des petits ions a été
volontairement omise et seule la dynamique appamss polyions a été prise en considération.

Dans le troisieme volet de notre travail, nous remrames bornés a la dynamique de Rouse ou
les interactions hydrodynamiques sont négligéesusNavons appliqué le formalisme théorique
présenté pour le cas d’'un polyion isolé en solutizens ce cas, les matrices seront des scalaes. P
comparer les chaines cycliques a celles linéaimesas avons représenté les variations du taux de
relaxation normalis€ /Q’D, (ou Dy est le coefficient de diffusion d’une chainesés)len fonction
du vecteur d’onde normalise @Rour des polyions linéaires et cycliques placésddifférentes
conditions de distribution de charge. Pour les dgges de polymeres, l'allure des courbes est
similaire. Pour les faibles valeurs de@®/Q’Do a une valeur finie pour toutes les valeurs durpétee
de charge. Lorsque Q augmente, nous obtenons lpartement asymptotique er* @aractéristique
de la diffusion classique de Rouse.

Pour le cas des mélanges ternaires de deux polgrearsolution, nous avons examiné I'effet
de I'ajout d’'un polymére neutre ou chargé sur laaigique des chaines isolées en solution. L'ajout
d’'un polymere neutre au mélange n’affecte pasffagion du mélange et les courbes, représentant la
fréequence de relaxation initiale de la fonctiondiiusion totale, sont similaires a celles obsesvée
dans le cas d'un systeme de polyion isolé en swlutandis que, suite a I'adjonction d’une certaine
guantité de polymére chargé, l'allure des courlleenge considérablement et, de ce fait, dans le
domaine de Guinier et celui des valeurs interméeiaile Q, on observe un accroissement substantiel
de la fréquence caractéristique.

Dans les conditions de contraste moyen nul, il egdpgue le facteur de structure dynamique
est proportionnel & la fonction de diffusion dynqu@ intermédiaire dont la relaxation initiale est
gouvernée par la moyenne pondérée des fréquenceslad@ationT” et I". D’autre part, dans les
conditions ou I'un des polyméres est neutre owlksx polyméres sont chargés, avec une valeur fixe
du parametre de charge pour I'un des polyionsjégpendances angulaires de la frequence normalisée,
I, /Q°Dy, présentent une grande similitude. Outre cettriéier observation, il convient de noter que la
fréquence de relaxation est tres peu affectéepahangement du parametre de charge quelle que soit
I'architecture des polyions.

Quant au quatriéme volet, il a été consacré adeétomparative des effets de volume eXclu
1% sur les propriétés de diffusion dynamique d’hongmeéres et de copolyméres linéaires et cycliques
dans les limites de Rouse et de Zimm.

Le comportement dynamique est caractérisé paetuénce de relaxation de la fonction de diffusion
dynamique qui correspond au premier cumulant derptession est donnée en termes de la mobilité
généralisée et du facteur de structure statique.

La configuration interne du polymeére, suivant ge ¢haines soient linéaires ou cycliques, est

caractérisée en solvant théta par les facteursodeef exprimés par les fonctions respectives de
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Debyé’ et de CasassiDans les conditions de bon solvant, nous avonsi§aige du modéle proposé
par Bensafi et Benmouffadonnant I'expression de la distance quadratiqugemuoe entre deux points

i et | séparés par z monomeéres d'une portion deinehaycliqgue gonflée. S’agissant des
homopolymeres cycliques en bon solvant, nous acon$ronté le modéle proposé a celui de Yu-
Fujita appliqué antérieurement par Benmouna &t al.

S’agissant des interactions hydrodynamiques, eiteété modélisées par le tenseur d’Oseen
classiqué!Aprés avoir calculé la mobilité généralisée etdetéur de structure statique, il est aisé de
déduire les fréquences de relaxation qui s’exprineenfonction des deux derniéres quantités (voir
equations (4.8) et (4.9)). Les variations de laydence de relaxation normalisée, en fonction de
I'amplitude du vecteur d’onde Q, sont montréeslssifigures (4.2) et (4.3) pour des homopolymeres
linéaire et cyclique en solvant théta et en bomastldans la limite de Roleet celle de Zimn3®

Dans la limite de Rouse, il est clair que, dansdesx conditions de solvant, la relaxation
dynamique des chaines linéaires est plus rapideejleede leurs homologues cycliques. Les courbes,
correspondant au modele de Yu-Fujita, sont plush@e de celles des chaines linéaires, quand on les
compare a celles obtenues en recourant a ce nomadgie.

En tenant compte des effets d’'interactions hydradyiques sur la dynamique des polymeres,
nous avons obtenu des résultats totalement dit®denceux obtenus dans la limite de Rouse. Dans ce
cas, les courbes, représentant les deux strugbatgsériques tendent vers des valeurs plus élevées
lorsque Q tend vers 0 et on observe une interseetitre elles a Q=0.01 potr0.2 et a Q=0.02 pour
¢=0. En-dessous de ces deux valeurs de Q, il appgueailes polymeres cycliques diffusent plus
rapidement.

Dans le cas de copolyméres biséquencés symétrignesolution, les deux fréquences
caractéristiques s’identifient aux modes coopésdtihterdiffusif. Les variations du dernier modej
reflete les fluctuations de la composition du mé&nen fonction de Q, sont représentées, dans la
limite de Rouse et dans les conditions de solMa&tatet de bon solvant, sur les figures (4.4) &) (4
S’agissant du copolymere linéaire, les minima, plEea Q;Ry~1, sont décalés vers les petits valeurs
de Q Ceci est di au fait que le rayon de giraties chaines linéaires soit plus grand que celuguwies |
homologues cycliques ayant la méme longueur, ceadtiainsi a une valeur de,Qelativement plus
faible que Q.

Outre cette derniere observation, il est utile ddtra en exergue que, dans les deux conditions
de solvant, la relaxation dynamique est inverserpesportionnelle a la concentration. Il convient de
préciser que, dans les conditions de bon solvamis m’avons pas pu représenter la dépendance
angulaire de la fréequence de relaxation, correspainaux deux modes coopératif et interdiffusif, dan
la limite de Zimm, d( a I'expression compliquéeceéte derniére.

Par ailleurs, nous avons traité les propriétéscsirales et dynamiques des copolymeéres

biséquencés non symétriques faiblement chargéslation. A cet effet, les résultats théoriques ont
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s 4z - . . T 4 .
été confrontés aux mesures de diffusion de lumiéedisées par Bouderfifesur des solutions

agueuses de copolymere d’acrylamide et d’acideliqaey En effet, nous avons étudié l'influence de
la concentration, du taux de charge et de la cdraten du sel ajouté sur le pic de diffusion. €ett
analyse a révélé que, dans la quasi-totalité duadmrde Q, le modele de chaine linéaire flexibte es
gualitativement en accord avec ces données expddiae. S’'agissant du comportement dynamique
des copolyméres étudiés, nous avons représent@tndance angulaire du coefficient de diffusion
pour deux concentrations du sel ajouté et diff@entleurs du taux de charge. Les figures, illastee

cette fin, montrent que nos résultats s'accordest Bexpérience dans la quasi-totalité du domdae

Q couvert expérimentalement par Boudefihe.
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ABSTRACT

In this paper, we introduce a theoretical model for the investigation of dynamic scattering properties of
ternary mixtures made of two weakly charged cyclic polymers of different chemical nature, which are trapped in a
common good solvent. Such a theory extends some introduced one, in order to study the dynamics of similar
mixtures made of linear polymers. For simplicity, the small ions, such as counterions and coions, are assumed to
be point-like, and hence, only the apparent diffusion of polyions is accounted for. The obtained results are
naturally compared to those already observed for weakly charged linear polymer blends in solution. The main
conclusion is that, the circularity of chains drastically affects the dynamic properties of the considered ternary
mixtures

Key words: Cyclic polymers; Charges; Dynamic diffusion; Rouse model; Relaxation frequency; Random
phase approximation.

1. INTRODUCTION

Polyelectrolytes are polymers with ionizable groups that can dissociate in solution, leaving ions of one sign
bound to the chain and counterions in solution. They are of direct practical significance mainly because they are
soluble in water, in contrast to most neutral hydrocarbon polymers, which are only soluble in organic solvents. As
result, synthetic polyelectrolytes are used in environmentally benign polymer processing, as rheology modifiers in
food, and in a host of other applications. In addition, many biopolymers, such as DNA, RNA, and some proteins,
are polyelectrolytes. They are extensively used in industries like papermaking, food processing, medicine and
pharmaceuticals, water purification, oil field exploration, cosmetic formulation, etc. In spite of wide applicability, its
current status of knowledge is precursory due to the complexity of their behavior in solution. The solution
properties of linear polyelectrolytes are extensively studied in the last 40 years to understand their behavior. The
behavior of polyelectrolytes is markedly different from that of neutral polymers. It is expected that cyclic polyelec-
trolytes, such as cyclic poly(2-vinyl pyridine), poly(acrylic acid) and potassium polyacrylate, behave differently
from their linear homologous.

In contrast to weakly charged linear polymers which have been the subject of extensive studies, the
research carried out on this topics has revealed that a few works have been devoted to the study of dynamic
properties of non-linear polymeric systems, such as weakly charged cyclic polymers. To this end, we have
extended the theoretical formalism, used by Benmouna and coworkers [1] and by Bensafi and others [2-4], in a
certain number of previous studies carried out on the scattering behaviour of ternary systems of weakly charged
linear and cyclic homopolymers in solution, to dynamic properties of similar systems. We have then treated some
applications of this formalism to various polymeric systems placed in different conditions of charge distribution
and compared our results with those reported in the literature.

The remainder of this paper is organized as follows. In Sec. 2, we review the theoretical background ena-
bling us to comprehend the dynamic scattering properties of systems under investigation, such as the relaxation
frequencies, and discuss with details our main results, by emphasizing the impact of the solvent quality and archi-
tecture effects on the dynamic properties. We quote, in Sec. 3, certain applications of the theoretical formalism
elaborated in the present study. Finally, some concluding remarks are drawn in the last section.

2. THEORETICAL BACKGROUNDS

The time evolution of dynamic correlation functions can be examined starting from the assumption accor-
ding to which the dynamic scattering matrix, S(Q, 1) decays with time as a single exponential (the memory effects

are neglected), that is

Qt

S(Q.1) = $(Qe 2, 1)

where §(Q) = §(Q, t = 0) represents the static structure matrix of the system under investigation. The

first-cumulant matrix, Q, is defined in terms of this latter and the generalized mobility matrix, 1\=/I , as follows
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Q0 = 02 kaTMQ), )
Q(Q) = Q7 kp 5(Q)

The main characteristics of dynamics are however kept in the Rouse limit and the effects of hydrodynamic
interactions, which introduce some additional terms, require not only complex numerical integrations, but also,
they become pronounced in diluted regime. In this limit, M (Q) becomes a diagonal matrix whose elements are

defined by

MO=2i i=1,2,. ®)

with (Di and Q j are the concentration of polymer i (i =1, 2,_,-) and the friction coefficient of its

monomers, respectively.
The determination of matrix Q(Q): via S(Q,t) reduces to that of the static structure matrix, S(Q): In a

previous theoretical work [1], the authors had computed the latter using the Zimm general formula

s Q) =50"Q+U(Q). )

where So(Q denotes the structure matrix of an ideal system (without interaction), whose elements are
defined according to the following equation [5]

${(Q=0;Z;P;(Q), (i=1,2) (5)

where the quantities Z; and P ;(Q) represent the polymerization degree of polymer i and its form
factor, respectively. The quantities

D =xD (52)

and

Dy)=(1-x)D (5b)

denote the respective volume fractions of polymers 1 and 2, where x and ® are the monomers
composition of species 1 in the mixture and the total monomer concentration, respectively.

We have assumed, in addition, that the cyclic polyions behave as flexible polymers, and their form factor is
then described by the Casassa-function [6]

P.(O)= 2 ouil4 Juir2 t2d . (6a)
i(Q=—=c el dt
av! i 0
In the case of their linear counterparts, it is given by the Debye-function [7]
2 —u; 6b
Pi(Q):z(e '+ui—1)’ (6b)
Ui
with the notation
u;=Q p (7a)

Here, G is the monomer size.
In addition to these assumptions, like in the case of linear chains, we admit that the gyration radius
Rg~ (i =1, 2) of cyclic chains is entirely governed by the excluded volume interactions. Thus, the calculation of
1

this gyration radius in good solvents is based upon some proposed model [8], according to which the mean
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quadratic distance between two monomers points i and j, separated by z monomers along of a swollen chain
portion, can be estimated as follows

. 1+¢
<rZ2>=zl+8 1-— 02- (7b)
Z
This quantity allows the computation of the expected gyration radius through the standard formula
Z
Rgzzij' (Z-2) <rzz>dz : (7c)
2
Z 0
Explicitly, we have
2 1 2 ! 2 1
}{g1 =Z +80i I (l_x) +8X+8dX’ (7d)
0

where ¢ =0.066 and G ; represent the swelling parameter and the statistical length of a monomer of

species i, respectively. It is worth pointing out that, at this stage, the chosen value of € is that previously reported
in Ref. [9].

To give a reasonable representation of the weakly charged polymers, we adopt the latter assumptions, in
order to ensure that the conformational properties of polymer chains, independently of their architecture, are
dominated by the excluded volume thermodynamic interactions, and that, the local rigidity, probably due to the
electrostatic potential, can be neglected. Of course, if the introduction of the effect of local electrostatic rigidity, in

expressions of P i (Q) and Rg. , is needed, then, it should be convenient to take advantage of one of those
1

models available in the literature, which are based on the persistence length concept [10].
Come back to expression (4) and notice that, the interaction matrix 2 is given by the sum of the excluded

volume ordinary matrix, l , and that of electrostatic interaction

U=V+a(Qf.fT. (8a)

The elements of matrix \_/ are the usual excluded volume parameters, Vij , which can be written, in

terms of Flory-Huggins interaction parameters, Xij , and the solvent concentration, @ g » according to the two

following relationships [11]

1
Vii=*®s—2Xis’ (8b)
1 ..
Vij:as_Xis_st"'Xij» 1#] - (8c)

In equality (8a), the squared matrix £,£T is given by

2
T fi ufify | (9a)
- Aty 3

=

where £ is a column vector, whose elements fi’s are the apparent valences of monomers i, called

commonly charge fractions (0 < f <1), while £T being its transpose. In Eq. (%9a), u = +1, if the monomers of
types 1 and 2 have charges of the same sign, and u=-1, otherwise; fl e and fye represent the charges
carried by the 1 and 2-polymers, respectively.
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There, the quantity oL(QQ), describing the electrostatic interaction, reads
4l
wQ=——5 i 5 (9b)
Q7 +x
In this equality, the Bjerrum length, of the order of 7A in water, is given by
2

(§]
ln = : (9c)
B SkBT

Here, e, € and kB represent the amplitude of the electron charge, the dielectric permittivity of solvent

and the Boltzmann constant, respectively. The quantity K_l is the traditional Debye-Hlickel screening length,

KZ = 47[1]3 Z fi (D]' +(Dsa]t (9d)

1

where @ ; = f; ®; and b

added salt.

For simplicity, we have assumed, in addition, that the charge of small ions (counterions and coions),
resulting from ionization of polymers and, eventually, of added salt, is equal in absolute value to that of an
electron.

It is worth recalling that this formalism, applicable to an arbitrary number of polymeric components, will be
limited here to ternary mixtures of two polymers in solution, whatever is their architecture. In this case, all matrices

salt stand for the respective concentrations of counterions of species i and

shall be of order 2, and in particular, the matrix §=2 will have two eigenvalues I" and I™'.

By solving Eqg. (1), it appears that all partial dynamic correlation functions develop according two
exponential forms [12, 13]

Sii(Qt)=aje  +aje T, (1,j=1,2), (108)
ij ij ij

1
where the amplitudes @ ;; and a ;j; can be readily expressed in terms of elements S:and Q [1],
Y 1 Y Y

while both frequencies I" and I are successively given by

ks 2 1/2
FZQ222S {M11S22+M22S11+[(M11S22_M22S11) +4M11M22Sé] }’ (10b)
. ~2kpT ) ) ]1/2 (100
with

ASZSIISZZ —5122 . (10d)

Obviously, the quantities I' and I are not the only frequencies that govern the time evolution of the

dynamic correlation functions. Other frequencies, as those corresponding to weighted means of I' and I [91,
have also an importance due to their particular physical meaning. We shall examine, therefore, two frequencies.

The first one, FT , corresponding to the initial relaxation of the total dynamic correlation function, S T (Q):

writes

ST(Q)=S11(Qt)+S22(Q 1) +S12(Q 1) +S21(Q.t) - (11a)
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The second one, I IE which reflects the initial relaxation of the intermediate dynamic correlation function,
expresses as

1(Q.1) 7+ 3
X (1-x%) x(1-x)
where
0]
o 1 (110)
CD1+CD2

is the composition of polymer 1 in the mixture.

It is worth noting that these dynamic correlation functions are directly accessible by quasi-elastic light or
neutrons scattering techniques. For situating conditions in which they are accessible, it is convenient to recall that
they can be expressed, in terms of factors § i (Q,t) and contrasts aj;—s (when neutrons are used), or refraction

index increments (5n/5q) )i’ (when light is used), according to the relation

2 2
S(Q.t) =(a; —5)" S11(Q.) +(a —s)“ S (Q, 1) +(a —s)(az —5)[S12(Q,1) +S51(Q, )] (12)
However, if the scattering lengths of both monomer species are equal (aj=ajy), then, the quantity
S(Q, t) will be proportional to § T (Q); otherwise, if the quantities a;, a et x are chosen in such a way that

the mean contrast is zero, we write
(a; —s)x+(ap —s)(1-x)=0. (13)

The function S(Q, t) is then related to SI(Qat) by

S(Q,t) =(ay —s)°x2D? S (Q,1), (14)

where the intermediate scattering function § I (Q,1) is defined in Eq. (11b).

Before analysing such correlation functions and their relaxation frequencies, we point out that the gyration

o

radius R g of cyclic chains in good solvents is of the order of 93 A , and the chosen numerical parameters in the

o o o3
present work are : z:104, 1B=7A, Rgl =135A, v=30A , x/v=0.1 and v® Z =1. These parameters

are similar to those previously used in Ref. [9], for the study of statistic and dynamic properties of ternary mixtures
of weakly charged linear polymers in solution. In the same order of ideas, we recall, hereafter, some important
results in relation with the dynamics of a single polyion in solution.

3. APPLICATIONS
3.1. Single polyion in solution

In this case, the matrix relations reduce to scalar equations, and the dynamic correlation function S (Q, t)
varies according to a single exponential with a decaying rate (2(Q). This description suggests that the

counterions do not contribute to the scattering signal (contrast with respect to solvent is zero), and their dynamics
is then totally omitted. Therefore, we have

S(Q,H) =S (Q)e ", (15a)

where, in the Rouse limit, the quantity Q is given by
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_kpgT 2 @ | (15b)
g @ S(Q)

and the expression of §(Q), reported in Ref. [14], writes as

1+[v+a(Q)f2 1P ZP(Q)

with v the excluded volume parameter.
Combining equalities (15b) and (15¢) leads to the following expression for Q

Q :1+[V+oc(Q)f2]d)ZP(Q)’

(16a)
DyQ? P(Q
where D, is the diffusion coefficient of a single chain,
0= kpT (16b)
8
Here, C is the friction coefficient of one monomer.
In addition, Eq. (16a) can be simply rewritten as
) 16¢
92{ Qz} +a@Qf?oz (16c)
DoQ DoQ neutral
with
{ Q ] _1+v®DdZP(Q) . (16d)
2 T pO)
Q DO neutral Q@

The variations of the quantity Q/DOQ 2, upon QRg’ are illustrated in Fig. 1, for various values of the

charge parameter f. In the limit of a neutral chain (f = 0), we observe an angular variation of Q, well-known in
the literature, independently on the polymer architecture. Indeed, when Q-—0, the quantiy

Q/DOQ2 =14+ v® Z takes, in the numerical conditions of Fig. 1, the value 2, since v® Z =1. Furthermore,

we note that, in thermodynamic limit (i.e. at Q = 0) and for all values of f, the ratio Q/DOQ2 remains finite.
As the amplitude of the scattering wave-vector (Q increases, the asymptotic behaviour, in the Q-range with

R >>1, leads to the Rouse scattering classical law ) ~ 4 Regarding a charged polymer, the ratio
QR

Q/DOQZ increases as Q goes to 0. This increase is more pronounced for larger values of f. It is important to

point out that, in the framework of the present model, Q/DOQ2 tends to a constant value as Q — 0. This
implies that the dynamics of polyions is of diffusive nature, in opposition to previous conclusions which, in the
small Q-range, attributed the increase of Q/ DOQ2 to plasmon mode.
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10° Q) / D,Q’
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[
1
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(5]
=
=)}
-]

10
QRg
Fig. 1. Variations of () D 2 , upon , for a binary system made of a single polyion in
0 QR,

solution, at various values of the charge parameter f. The solid curves represent cyclic chains, whereas the dashed ones
correspond to their linear counterparts. From the bottom, each series of curves corresponds to f = () (neutral polymer), 0.05,
0.075, 0.1, 0.15 and 0.2, respectively

This behaviour results from the fact that we have neglected the dynamics of small ions. If these latter
contribute like full components in the mixture and their dynamics is explicitly accounted for, one gets a mode
which corresponds to the relaxation of concentration fluctuations of the polyion and another charged plasmon
mode, whose frequency tends to a constant value when  — (.

All these aspects have been previously discussed by many authors [13-22]. In what follows, we can readily
show, in the framework of the present model, the effects of the polymer concentration and added salt on the
angular dependence of the quantity Q/ DOQz_ But these effects were sufficiently treated in the literature, and

therefore, they do not need more discussions. The fundament question is to know how this behaviour can be
modified when one adds, to the solution, a second neutral or charged polymer, following that chains are linear or
cyclic. To answer to this question, the first observation resides in the appearance of a second mode.

In the following subparagraph, we shall examine the variations of both modes for different conditions of
charge distribution.

3.2. Ternary solutions
3.2.1. Frequencies I and I

In this case, the characteristic frequencies I and I'' are defined in Egs. (10b) and (10c), with the
mobility matrix elements

My =My =0 . (17)

Mllzxq)’ Mzzzm,
G )

The combination of Egs. (4), (5) and (8) allows to access to expressions of the partial structure factors
S 1J(Q) We adopt here those simplifications described in Ref. [14], which suggest, without loss generality, that

the thermodynamic parameters V ij satisfy the following conditions

VII=V22 =V, Vo =EVHYL (=% (18a)
and the size parameters are chosen such as
21=7,=7. (18b)
Therefore, the form factors identify and we write
P1(Q) =P (Q=P(Q) (18c)

With these considerations, the partial structure factors S i (Q) then become
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_xd)ZP(Q){1+(v+a(Q)f22)(1—><)<DZP(Q)}, (19a)

S11 Q= D(Q)
_xd)ZP(Q){1+(v+a(Q)f12)(1—x)<bzp(Q)}, (19b)

S» Q)= D)
x(1-x)[v+y+a(@Qufif]0?Z?P2(Q),  (19c)

$21(Q)=812(Q)=-

DQ)

where the denominator D(QQ) is given by the relation

D(Q) = Dyeytral + & (Q){xf{ +(1-x)f5 + v x(1-x) ®ZP (Q}PZP(Q). (19d)

with
Deutral =1+ VO ZP(Q) =1 (2v + 1) x (1-x) D> Z*P%(Q). (19¢)

and
vo = v(fy —pfy)? — 2y pfify (19f)

where the sign parameter | =+ 1, if the polyions are similarly charged and, otherwise, |1 = -1.

If we admit that the friction coefficients are equal, that is C1=C=¢C. the frequencies I and I take the
following forms

r r 1 {H(DZP(Q)(

@D, @i, P@L T 2 hnrimotze (202)

[(XUII ~(1-x)Upy)? +4x(1 —X)Ulzz]mj},

where the total interaction matrix elements Uij write as

Uy =v+a(Q)ff (20b)
Uy =v+a(Q)f5. (20c)
Uy =Uy  =v+y+a(Qufify - (20d)

3.2.2. Initial slope of ST(Q,t)
The time evolution of the total dynamic structure factor ST(Q,t) is also governed by two frequencies r

and F', and we write

Sr(Qt)=ape T ttare Tt (21)

1
where the amplitudes T and AT can be readily expressed in terms of elements Q ij and Sij-

However, we limit ourselves here to examine the frequency FT’ corresponding to the weighted mean with
respect to these amplitudes. This coincides with the initial relaxation frequency of the dynamic structure factor

St(Q,t). thatis

Ip=- I Sr(Q,t) = M’ (22a)
ot t=0 at +ar
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or
I o kT2 MTQ (22b)
St(Q)
In the Rouse limit, the total mobility Mt is given by
(O3 22
M@= (22c)

The total structure factor ST(Q) deduced from Egs. (19a) to (19c¢), writes as

d)ZP(Q){l —2x(1-x)®ZP(Q)| x —%Q(Q)(fl —pf2)2:|}

: (23)
S1(Q)=
! D(Q)
where the quantity D(Q) is given by Egs. (19d)-(19f).
Substituting Eqgs. (22c) and (23) into Eq. (22b) yields the following result
I D(Q) . (24)

oDy P(Q){l—zp—;a(g)(fl —uﬁ)z}X(l—x)fDZP(Q)}

In the case of a mixture of two polymers in solution, where only one polymer, say 1, is charged
(f1 =f=0,f, = 0), from Eqgs. (19) and (24), we deduce that

It Dieutral +2(Q) xf2[1+v(1-x)®ZP(Q)|®ZP(Q) - (2%)

2 2
DoQ P(Q){l+2{a(Qz)f—x}x(l—x)@ZP(Q)}

Because of, in Eq. (25), the electrostatic terms predominate in both numerator and denominator, as
expected, these two contributions compensate in the small Q-range, within which the increase of the quantity

I't / Q2D0 should be then lesser. Indeed, this is the case, as shown in Fig. 2a that reveals that a neutral polymer
content equal to 20% suffices to lower significantly the value of /QZDO’ in this Q-range, by opposition to the
behaviour shown in Fig. 1.

Now, if the polymers are similarly charged, the expression of I't also takes a simpler form. Substituting

f; =f, =f and p = +1 in Egs. (19f) and (24) gives

It Dipeutral+ @ (Q) f2[1-2x(1-x)x ®ZP(Q)|®ZP(Q) . (26a)

D(Q> P(Q{1-2%x(1-x)DZP(Q) }

To interpret this result, we write it on the suitable form

(26b)

ET { ET } O YA
Q Do Q Do neutral

with

(26¢)

Ir = Deutral
Q2D0 neutral PQ {I_ZXX(I - X)(DZP(Q)}

Eq. (26b), having a form similar to that of Eq. (16c¢), established in the case of a single polyion, should lead
to curves equivalent to those represented in Fig. 1. Fig. 2b shows the variations of FT/QzDO’ upon the
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dimensionless variable QR g for polyelectrolytes whose charges are of the same signs (fl =f)=f and p =+1),

and for several values of f. This curve clearly shows the substantial increase of - /Q2 Do in the small Q-range,

indicating a significant polyelectrolyte effect, as shown in Egs. (26a) or (26b). Notice that the curves

corresponding to cyclic polymers, remain below those relatively to their linear counterpart. This means that the
linear polymers scatter better than the cyclic ones.

1,0

10”1, (Q)/D,Q°

QRg

Fig. 2a. Variations of 't (Q) / D 0Q2 , upon QR g’ for a ternary

system made of charged (f1 + 0) and neutral (f2 = 0)
homopolymers in solution, at various values of the charge

parameter f 1 The solid curves represent cyclic chains, whereas
the dashed ones correspond to their linear counterparts. From the

bottom, each series of curves corresponds to £, = ( (neutral
polymeric system), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 and 0.3, respectively
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Fig. 3a. Variations of 7 (Q) / D0Q2 » upon QR g’ for a ternary

system made of charged (f1 #+ 0) and neutral (f, =0)

homopolymers in solution, for several values of the charge
parameter fl' The solid curves represent cyclic chains, whereas

the dashed ones correspond to their linear counterparts. From the
bottom, each series of curves corresponds to £, = ( (neutral

polymeric system), 0.075, 0.1, 0.15, 0.2 and 0.3

3.2.3. Initial slope of S;(Q,t)

1,0

0,8 1

0,6

0,4

10°1,(Q)/D,Q°

0,2

0,0

0 2 4 6 8 10
QRg

Fig. 2b. Variations of T’y (Q)/DQ>2 . upon QR for

a ternary system made of two similarly charged
homopolymers (f1 = f‘2 =f, Q= +1), at various values of
the charge parameter f. The solid curves represent cyclic
chains, while the dashed ones correspond to their linear
counterparts. From the bottom, each series of curves
corresponds to f =() (neutral polymeric system), 0.075,
0.1, 0.15 and 0.2, respectively

5
N

et o & g
Y W = n
1 1 1 1

10°r,(Q)/D,Q’

=)
-
1

o
=)

=
N
S

a

®

10

Fig. 3b. Variations of 2 , upon , for a ternary
I1 (Q)/DoQ QR,

system made of two similarly charged homopolymers (n=+1);

with fl = (.1 and different values of f2 . The solid curves

represent cyclic chains, whereas the dashed ones correspond to
their linear counterparts. From the bottom, each series of curves
corresponds to fy=0 (the polymer 2 is neutral), 0.01, 0.03, 0.05,

0.075 and 0.1, respectively

The quantity S;(Q,t) is an interesting correlation function, because it is directly measurable, in the zero
mean contrast conditions, by light or neutrons scattering experiments, that is

(a —s)x+(ay —s)(1—x)=0 -

(27)

In this case, the dynamic structure factor S(Q,t) becomes proportional to S1(Q,1).
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S(Q.1) = (ag -3)°x*®?$1(Q, 1) (28a)
where the function S;(Q, t) is defined in Eq. (11b). On the other hand, it is easy to show that Sy(Q, t)
decreases with time according to the bimodal function [12, 13]

S{(Q,t)=aje Tt 4aye T, (29)

and its initial relaxation is governed by frequency, FI, given by

n=-Zmsjy| =l (30a)
ot t=0 ar+ag

1
Combining the general equations expressing ag, ay, I and F', in terms of elements () ij and S 1]

yields
_ M;(Q), (30b)
N=kpTQ? L)
RN
where the intermediate mobility, M; (Q). is given by
2 _Mj1(Q) | M2 (Q) Mp(Q+My(Q) - (30c)
O M(Q =—-7""+ 1—x)’ -

In the Rouse limit, this mobility takes the following simpler form
M, __ (30d)
Ex(1-x)
Furthermore, the calculation of S1(Q)=S;(Q,t=0). based on elements g ij(Q) defined in Egs. (19a)-

(19c), leads to the result

ZP(Q)[1+wdZP(Q)], (30e)

®281(Q)=
1Q x(1-x)D(Q)

where the quantity D(Q) is defined in Eqgs. (19d) and (19e), whereas the quantity w is given by
w=x2Uj +(1-x)%Ug +2x(1-x)Ujp - (30f)
By substituting Egs. (20c)-(20e) in Eq. (30f), we get
w=v+2x(1-x)x+a@Q)[xf +pl-x)f ]% (309)
while the combination of Egs. (30d)-(30g) with Eq. (30b) provides the relation expressing 1“1

N _ D(Q) NE)
Q?Dy  PQI+[v+2x(1-x)7+a(Q)(xf; +(1-x)ufy) 1O ZP(Q) |

In Fig. 3a, we have represented the variations of I / Q2D0 , upon the dimensionless wave-vector QRg’
for a mixture of two cyclic polymers in solution, where only one cyclic polymer carries a charge (f1 #0,f,=0 )
and for different values of fl . This figure shows a behaviour similar to that shown in Fig. 1 and a relatively weak

sensibility to the charge parameter f1 . Fig. 3b confirms this behavior, since it illustrates the case of a mixture of
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two charged polymers for a given value of f1 (fl = 0.1) and several values of f2 ranging from 0 to 0.1.

Curves are practically similar for all values of f2, and are slightly affected by the charge parameter. A slight

discrepancy between these curves, corresponding to both linear and cyclic species, is observed, because we
probably considered that the solvent quality is the same for the two unlike polymers. It is worth also noting that
these curves can be reproduced in other conditions of charge distribution, with similar concluding remarks.

4. CONCLUSIONS

We have described the dynamics of mixtures of weakly charged cyclic polymers in solution. The
considered solution also incorporates, in addition to an ordinary solvent, small ions, such as counterions coming
from the ionization of polymers, and eventually, added salt. We have supposed that the small ions are point-like
and do not contribute to the scattering signal or to the interaction properties. But free ions contribute to the
screening of the electrostatic interaction and ensure the overall electroneutrality condition.

The present description does not mean that the coupling between counterions and polyions is completely
neglected. This is reflected not only through the overall electroneutrality condition but also via the screening of the
electrostatic interaction described by the quantity a(Q), which appears in the expressions of the relaxation

frequencies. Moreover, the electrostatic interaction between monomers, described by the Debye-Hlickel model, is
introduced in the framework of the present work assuming that the total interaction combines the excluded volume
and electrostatic interactions. In fact, this assumption, used in the calculation of the static structure factors in the
Rouse limit, is sufficient to describe the dynamics of the studied systems for short times. In this description, the
internal structure of the chain and its dynamics (internal modes) are completely expressed for short times via the

first-cumulant Q, the eigenvalues I'anad I and, hence, the mean relaxation frequencies FT and FI. The

corresponding variations, upon the renormalized wave-vector QR g illustrated in different figures, clearly show
that the internal modes demonstrate for QR g > 1. In the limit of low values of the wave-vector amplitude Q , the

form factor of the polyion is not relevant, since P (QQ) ~ 1, and one recovers the well-known results for point like

particles. In particular, the results from coupled modes theory, neglecting the dynamics of counterions, are
obtained. The present study constitutes a generalization of the previous works [5, 22, 23], by taking into account
the effects of the excluded volume interactions and the deformation of the chain in despite of the dynamics of the
small ions has been omitted.

The fundamental assumptions of the introduced model are based on the use of the random phase
approximation (RPA), for the calculation of the static structure matrix, the Debye-Hiickel approximation, for the
description of the Coulomb interaction between charged monomers, and the Rouse model that neglects
hydrodynamic interactions. We emphasize that, in the concentration-range located above the overlap

*
concentration, @, corresponding approximately to v®™* Z =1, these approximations are reliable. As a matter

of fact, above this concentration, one can admit that, in the absence of strong concentration fluctuations, the RPA
describes quite well the structural properties of the mixture. Moreover, the overall electroneutrality condition
requires that the concentration of small ions, ensuring the screening of the electrostatic interaction, increases
proportionally with the concentration of polyions. Therefore, the screening becomes more effective, and the
Debye-Huckel approximation introduces an extra interaction, which is added to that of the excluded volume.

We note that, above CD*, the hydrodynamic interactions are screened, and the Rouse model is a good
candidate for the description of the dynamics of the mixture. It appears that, if the polymers remain weakly

charged by keeping a low ionization degree (i.e., f <<l ), we can still define a transition from the diluted regime
towards semi-dilute one, which is not significantly different from that observed in the neutral limit [9]. In addition, in
the case of neutral polymers, the calculation of S(Q), based on RPA method, leads to coherent results in diluted

regime, even in the presence of strong concentration fluctuations. Indeed, we recover the results of the single
contact approximation, as established, for the first once, by Zimm [24] for polymer/solvent mixtures.

Finally, we point out that the Debye-Hickel approximation remains valid as long as we restrict ourselves to
weakly charged polymers, only. Another aspect, neglected in the present work, is in relation with the memory
effects in the description of the time evolution of S(Q, t). Indeed, the starting point of the formalism consists to
admit that the dynamic structure matrix evolve according a single exponential. The introduction of the memory

effects is a problem more difficult to treat, and requires more attention, if an additional improvement of the
dynamic description is proven necessary.
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Résumé

Cette thése, qui s'articule autour de six chapitsesveut une contribution a I'étude des propriétésiques et
dynamiques de diffusion d’homopolymeéres et de cppétes linéaires et cycligues neutres et faiblerbatgés
en solution.

Le premier chapitre décrit les concepts de basnésts a la compréhension de la physique des golsmeutres
et chargés en solution et dresse le bilan desuxagetectués a ce jour sur les polyélectrolytesndioint de vue
théorique et expérimental.

Quand au second chapitre, il traite de la statidgienélanges ternaires d’homopolymeéres linéaireydiques

faiblement chargés en solution, placés dans difféseconditions de distribution de charges.

Le troisiéme chapitre est consacré a I'étude dighammique des mémes systemes polymériques.

Le quatrieme chapitre consiste en une étude cotiyades effets de volume exclu sur les propriégsliffusion

dynamique des polymeres linéaires neutres et de fexmologues cycliques en bon solvant.

Le cinquiéme chapitre présente une confrontatian résultats théoriqgues aux mesures de diffusiatgjse et

dynamique réalisées sur des copolymeéres biséqueasésymétriques faiblement chargés en solution.

Le dernier chapitre est consacreé a la discussismédiltats, aux conclusions y afférentes et atsppetives.

Mots clés: polyélectrolyte, homopolymeére linéaire et cycliqdéfusion statique et dynamique, bon solvant,
copolymere biséquencé, comportement de phases.

Abstract

This thesis, which is composed of six chaptersyides a contribution to the study of static andaiyit scattering
properties of linear and cyclic homopolymers angatgmers in solution.

The first chapter describes of essential conceptariderstanding the physical of neutral and chthpg@ymers in
solution and gives the stock of work carried toedst far on the polyelectrolytes of a theoretical axperiment
point of view.

The second chapter deals with the static of weaklyrged linear and cyclic homopolymer ternary nixtin
solution, placed in several charge distributions.

The third chapter is devoted to the theoreticadyif the dynamic of the same polymeric system.

The fourth charter consist of a comparative stuidthe effects of the excluded volume on the dynasc@ttering
properties of neutral linear polymers and theidicyitomologous in good solvent.

The fifth chapter presents a confrontation of theotetical results with measure of static and dyoawattering
realized on weakly charged dissymmetric diblockatpmers in solution.

The last chapter discusses the main results aiglngthe conclusions of interest and some perspeti

Kex words: polyelectrolyte, homopolymer linear and cyclic,tistaeand dynamic scattering, good solvent,
diblock copolymers, phase component.
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