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Introduction:

Un des enjeux scientifiques et industriels actuels consiste en la réalisation de nouveaux
matériaux, dont 1’architecture peut étre finement contrdlée. Il s’agit, notamment, deS COMpPOSsEs
macromoléculaires omni-présents dans tous les secteurs de ’activité économique, essentiellement
sous forme de matériaux de structure, mais aussi dans les domaines du génie biomédical, de 1’opto-
électronique, du traitement des eaux résiduaires.

Les copolymeéres séquences sont des macromolécules parfaitement adaptées pour répondre a
cet enjeu, grace a leur faculté de s’auto-assembler en une grande variéte de morphologies, tant en
solution qu’a I’état fondu. De plus, de nombreux paramétres influencent les morphologies obtenues
lors de ces auto-assemblages. On peut citer la nature chimique, la fraction volumique de chaque
séquence, le degré de polymérisation total, la concentration, la température ou encore 1’architecture
de la macromolécule. En ce qui concerne ce dernier parametre, la majorité des études portent sur
des systemes linéaires et flexibles. Mais durant ces derniéres annees, les travaux portant sur de
nouveaux polymeéres a architecture semi flexible voire rigide et a structure contrdlées se sont
multipliés. Grace au développement notamment des techniques de polymérisation, des copolymeéres
séquencés en forme d’étoiles, des copolyméres greffés, des copolymeéres cycliques, des
dendrimeres, des copolymeéres hyper-ramifiés et autres architectures complexes ont pu étre
synthétisés (figure 1a). Les comportements en solution et a 1’état fondu de ces différents systémes
ont été étudiés.’

A la différence des homopolymeéres, dont les chaines sont constituées de monomeres d’une
seule espece, les copolyméres sont des molécules composées de deux ou plusieurs especes
monomériques de natures chimiques différentes. L’architecture la plus simple résulte de la réunion
de la deuxiéme extrémité de la séquence A a la premiere de la séquence B; une telle configuration
définit un copolymere biséquencé linéaire A-B. La structure chimique particuliére d’un copolymeére
est reflétée fondamentalement par les effets d’incompatibilit¢ qui leur conférent de nouvelles
morphologies, des propriétés physiques et mécaniques singulieres donnant lieu a des applications
technologiques variées. La jonction chimique des séquences empéche la séparation de phases
macroscopique, observée habituellement dans les mélanges d’hornopolymé:res.2

En effet, Les copolymeres séquencés ou a blocs, utilisés purs ou en association avec un ou
plusieurs polymeéres, sont a la base de matériaux nouveaux présentant une grande palette de
propriétés. Celles-ci peuvent étre choisies, modulées et contr6lées de fagon trés précise par la nature
chimique des blocs et leur architecture (figure 1b et 1c). Pour cette raison, les copolymeres
séquencés constituent depuis les années 1960 un champ de recherche extraordinairement vaste qui
s’é¢tend dans de multiples directions: conception de nouvelles architectures moléculaires, méthode

et techniques de synthése, thermodynamique des phénomeénes de la separation microphase, contréle
1



de la nanostructuration, comportement des copolymeres sequencés en solution, mélanges de
copolymeres séquences/ homopolymeres, formulations de nouveaux matériaux et de produits de

spécialités pour d’innombrables applications.

Topologies (a) Compositions (b)
/’\ér:aire Homopolymere COPOIYm?rE Cc:pc.:rymere
alterné dibloc
E Macrocycle
Etoile Copolymere C‘;pt‘.’;_mére B S hmere
gradient s ue greffé
T‘ﬁ‘ Polymére ramifié
Peigne o . . (C)
A : - :
5 A-‘ L
AGAA

3

Réseau '] : -
LT

5 o*

Dendiimeére ORI
- v !

- CLd

Figure 1: Variétés des architectures macromoléculaires.

g

Hyper-ramifie

La synthése de macromolécules d’architecture cyclique, ainsi que I’étude de leurs propriétés
physico-chimiques ont fait 1’objet de nombreux travaux, tant expérimentaux que théoriques, au
cours de ces cinquante derniéres années.

Deux raisons peuvent expliquer un tel engouement pour ces architectures particuliéres. On
peut citer d’une part une volonté d’imiter la nature, depuis que des substances naturelles
macrocycliques y ont été découvertes (ADN cyclique* par exemple, mais aussi ’antibiotique
Valinomycine). D’autre part, les premiers calculs théoriques sur 1’effet de la cyclisation de chaines
polymeéres ont fait état de propriétés physico-chimiques trés différentes de leurs équivalents
linéaires, tant a I’¢état solide qu’en solution.

Les méthodes d’obtention des macrocycles ont considérablement évolué depuis les
premiéres synthéses réalisées. La premiere voie explorée a découlé de la mise en évidence, par
Carothers® dans les années 30, de I’existence d’un équilibre entre chaines linéaires et cycliques lors
de différents types de réactions de polymérisation. Des oligoméres cycliques de

9,10

polydiméthylsiloxanes,® de polyacétals,’” de polyesters,® de polyéthers® '° ont alors été préparés, des

étapes de purification étant nécessaires pour séparer les chaines cycliques des chaines linéaires: les



rendements sont généralement faibles et le contréle préalable des dimensions des chaines cycliques
n’est pas possible.

Dés 1953, les cyclodextrines (a, B, y), oligosaccharides composés de 6 a 8 unités de D-
glucopyranoside et obtenus par dégradation de 1’amidon, sont utilisées pour la formulation de
médicaments. Mais il faudra attendre les années 80 et le développement des techniques de
polymérisations « vivantes » pour s’orienter vers 1’obtention de macrocycles, de polystyréne tout
d’abord, présentant des paramétres structuraux controlés. Leur synthése fait alors appel a une
réaction de couplage des fonctions terminales a et @ d’un polymére linéaire de masse molaire
préalablement définie et de faible indice de polymolécularité. Cette réaction s’effectue dans des
conditions de haute dilution afin de favoriser les réactions intramoléculaires aux dépens des
couplages intermoléculaires.

L’absence de bouts de chaine et les contraintes topologiques internes aux macrocycles ainsi
synthétisés sont a I’origine d’une palette de caractéristiques moléculaires et de propriétés physiques
qui se démarquent de maniere significative de leurs homologues linéaires. Ainsi, les polymeres
cycliques ont un volume et un rayon hydrodynamiques inférieurs a celui du précurseur linéaire
correspondant, et présentent de méme une viscosité moindre. Tant d’un point de vue théorique
qu’expérimental, nombre de questions restent encore en suspens, concernant les caracteres
spécifiques des polyméres et copolyméres cycliques.™

Il convient de souligner que, ces derniéres années, contrairement aux polymeres cycliques
neutres, dont les propriétés thermodynamiques et structurales ont fait I’objet d’un certain nombre de
travaux, trés peu d’études ont été consacrées a celles de leurs homologues cycliques chargés.'?? En
effet, les polyélectrolytes sont des polymeéres possédant un nombre important de groupes ionisables,
ces derniers se dissocient en solution pour donner des polyions. A chaque groupe ionisé est alors
associé un contreion de signe opposé qui se déplace plus ou moins librement dans la solution.
Principalement, ils sont & I’origine d’une large gamme d’applications dans de nombreux secteurs,
du fait de leurs solubilité dans 1’eau, a 1’opposition avec la plus part des polymeres hydrocarbonés
neutres, qui sont soluble que dans les solvants organiques.

Les propriétés des systemes de polyélectrolytes revétent un intérét considérable tant sur le

plan fondamental que sur le plan appliqué.?*%’

Jusqu’a une date récente, les travaux théoriques,
concernant de tels systemes polymériques, étaient basés sur le concept de longueur de persistance
électrostatique proposé par Odijk,”® Skolnick et Fixmann® et Barrat et Joanny.* Les différentes
interactions inter- et intramoléculaires, mises en jeu dans le milieu, a moins qu’elles ne soient
écrantées, par exemple, en présence de sel, engendrent des comportements singuliers de ces

systeémes. Outre leur intérét industriel, bon nombre d’investigations théoriques et expérimentales



ont montré que les propriétés de diffusion et le comportement viscosimétrique des polyeélectrolytes
en solution différent substantiellement de ceux des polyméres neutres.®

Contrairement aux polymeéres linéaires faiblement chargés qui ont fait 1’objet d’études
intensives, la recherche bibliographique réalisée sur le présent theme a révelé que peu de travaux
ont été consacrés a 1’étude des propriétés dynamiques des systémes polymériques non linéaires, tels
les polymeres cycliques faiblement chargés. Pour remédier a cette insuffisance, aussi avons-nous
consacré ce mémoire a 1’étude comparative de certaines propriétés de diffusion dynamique de
systémes ternaires de copolymeéres cycliques faiblement chargés en solution et de celles des
systémes constitués de leurs homologues linéaires.

Il est intéressant de rappeler que, parmi les grandeurs, susceptibles de permettre la
compréhension du comportement dynamique et accessibles via les techniques de diffusion quasi-

élastique, le premier cumulant Q(Q) de la fonction de diffusion intermédiaire S(Q, t) est

incontestablement celui qui joue un rdle important. Le point digne d’intérét réside essentiellement
dans le fait que, pour recueillir des informations utiles sur la dynamique de ces systémes, il n’est

pas necessaire de connaitre la forme entiére de la derniere fonction, du fait que le taux de relaxation

initial, Q7%(Q), soit largement suffisant.

Il 'y a lieu de préciser, par ailleurs, que la plupart des expressions analytiques, déduites du
calcul des propriétés dynamiques des chaines cycliques flexibles, sont basées sur le modéle de
Zimm-Rouse, selon lequel une chaine est assimilée & une suite de perles liées entre elles a I’image
d’un ressort qui inclut un équilibre pré-moyenné des interactions hydrodynamiques. Aussi, méme
les derniers développements, ayant trait aux modéles généraux, et les améliorations apportées au
modeéle de chaine Gaussienne reposent sur cette derniére approximation.*

Les simulations, utilisant des modéles polymériques simplifiés, ont montré clairement la
validité du modele de Rouse pour des chaines flexibles courtes a 1’état fondu et de celui de Zimm
pour des chaines neutres en solution diluée. En d’autres termes, 1’effet des chaines environnantes
peut étre remplacé par un réseau visqueux, tandis que celui de solvant est reflété par un réseau en
présence de corrélations hydrodynamiques. Pour des chaines longues en phase fondue,* I’effet de
contraintes topologiques est raisonnablement bien décrit en termes du modéle de reptation (qui,
cependant, reste controverse) alors que celui de tube est convenablement confirmé pour les réseaux
polymériques. D’autres phénomeénes sont, cependant, moins compris.

Pour pallier cette insuffisance, ce mémoire, structuré en quatre chapitres, constitue une étude
comparative des propriétés dynamiques de diffusion des copolyméres biséquencés linéaires et

cycliques faiblement chargeés en solution.



Précédé d’une introduction générale destinée a passer en revue l’intérét d’étudier les
polyméres cycliques ainsi les raisons qui sont a 1’origine de ce travail, la partie bibliographique
dresse le bilan des travaux effectués a ce jour sur les copolymeres biséquencés A-B, d'un point de
vue théorique et expérimental et décrit les concepts fondamentaux essentiels a la compréhension
des propriétés structurales de polymeres neutres et de polyélectrolytes en solution.

Quant au second chapitre, il décrit le formalisme théorique utilisé dans le traitement des
propriétés de diffusion statiques et dynamiques des copolymeéres biséquences linéaires et cycliques
faiblement chargés en solution.

Le troisieme chapitre traite de différentes applications du formalisme sus-évoqué aux
copolymeres biséquencés symétrique et non symétrique en solution, placés dans diverses conditions
de distribution de charge.

Le dernier chapitre est consacré a la discussion des résultats, aux conclusions y afférentes et

aux perspectives.
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CHAPITRE 1

Revue Bibliographique




1.1. Introduction

L’intérét croissant porté aux copolymeres sequences (a blocs) dans les domaines de la
recherche scientifique et de 1’application industrielle contemporaine est li¢é a leur structure
moléculaire particuliere qui leur attribue des propriétés uniques. Ils possedent des comportements
mécaniques particuliers et leur nature amphiphile leur confére des propriétés trés intéressantes en
mélange avec d’autres especes. Ainsi, outre les questions fondamentales passionnantes de
thermodynamique et de mécanique soulevées par 1’obtention d’architectures nanométriques a
grande échelle, leurs spécificités leur ont ouvert les voies de nombreuses applications industrielles
dans des secteurs variés (adhésifs, alliages de polyméres...), dans lesquelles ils peuvent étre utilisés
soit comme additif, soit comme élément constitutif principal du matériau.

Le but de ce chapitre n’est pas de synthétiser I’ensemble des travaux effectués sur les
copolymeres a blocs au cours des derniéres decennies, mais de rappeler quelques principes sur leur
morphologie et leur comportement en présence de solvants sélectifs, aspects essentiels quant a la
compréhension de la suite de 1’étude.

La premiére partie de ce chapitre présentera les concepts généraux essentiels a la
compréhension des propriétés structurales de polymeéres neutres et de polyélectrolytes en solution
ainsi de rappeler la statique et la dynamique des polymeres linéaires alors que la deuxieéme dresse le bilan
des travaux effectués a ce jour sur les copolymeéres cycliques, d'un point de vue théorique et

expérimental.

1.2. Genéralités Sur les Polyélectrolytes

1.2.1. Définition et Classification

Le terme polyélectrolyte est employé pour tout systeme polymére comportant des
groupements ionisables.’ En solution aqueuse, un polyélectrolyte se dissocie d’une part en
macroion, c’est-a-dire en une macromolécule constituée d’un enchainement de groupements
ioniques liés de fagcon covalente, et d’autre part, en contreions assurant l’électroneutralité¢ de
I’ensemble. Du fait de leur nature électrostatique, les polyélectrolytes font preuve d’une grande
solubilité dans I’eau et peuvent étre classés en polycation, polyanion ou polyampholyte selon que
les groupements du macroion sont respectivement tous chargés positivement, tous chargés
négativement ou bien les deux. De plus une distinction est faite entre les polyélectrolytes faibles et
les polyélectrolytes forts. En effet, les polyélectrolytes faibles forment un ensemble
macroion/contreions uniquement dans un domaine limité de pH tandis que la dissociation des
polyélectrolytes forts est indépendante du pH de la solution. Par exemple, le polystyréne sulfonate
de sodium (polyanion fort) et le chlorure de polydiallyldiméthylammonium (polycation fort) dont
les formules chimiques sont représentées dans le tableau 1.1, sont dissociés en macroions et

contreions en solution aqueuse quel que soit le pH compris entre 0 et 14. Par contre, I’acide
8



polyacrilyque (polyacide faible) et la polyéthylénimine (polybase faible) restent non dissocier
respectivement dans les domaines acide et alcalin.? La dissociation de ces polyélectrolytes faibles
est représentée en figure 1.1.

pH>7
o Frow—pif Efrongifo
CoO

COOH

pH <7 I'
b) *+CH2—CH2—NH_]'— + Hzo * l CHQ_CHQ‘—NH2++ + OH

Figure 1.1.: Dissociation de [’acide polyacrilyque (a) et de la polyéthylénimine (b).

On distingue également les polyélectrolytes naturels et des polyeélectrolytes synthétiques
dont plusieurs exemples figurent dans le tableau 1.1.

Les polyélectrolytes naturels sont quant a eux essentiellement représentés par les protéines
et les acides nucléiques qui, d’une fagon générale, sont polyampholytes: la charge globale portée
par le macroion dépend du pH de la solution. La gélatine,® par exemple, qui est globalement neutre
a pH 4.9 (pH isoélectrique), est respectivement négative ou négative a pH inférieur ou supérieur a
cette valeur. La catégorie des polyélectrolytes naturels regroupe également de nombreux
polyélectrolytes synthétisés & partir de biopolyméres neutres. Dautzenberg?® consacre ainsi tout un
chapitre a la synthese des polyélectrolytes naturels dont beaucoup dérivent de polysaccarides tels

que la cellulose (figure 1.2), I’amidon ou le dextrane.

HOH,C
. OH
b ~ 4 o HO l\\
\O e
HO 0
1 4 O
OH N CH,0H
B—(1-4)

Figure 1.2: Structure chimique de la cellulose.

La présence de groupements chargées confere aux chaines polyélectrolytes des propriétés
uniques en solution. Alors qu’au milieu dilué, les polyméres neutres adoptent une conformation en
pelote statistique (figure 1.3a), les polyélectrolytes sont quant a eux soumis a des repulsions intra- et
inter- moléculaires qui résultent en des conformations étirées (figure 1.3b). Les proprietés des
polyélectrolytes en solution dépendent fortement de la présence ou non de sel: 1’ajout d’un
électrolyte fort tel que le bromure de potassium induit une contraction considérable de la

conformation des chaines (figure 1.3c).



Polvanion fort

il
poly(phosphate) de sodium (NaPP) '_[_O—T *

O Na*
poly(styréne) sulfonate de sodium '+CH2—CH—]—‘
(NaPSS)

SOz Na*
Polyacide faible

—+f—cH,—cH—}—-

acide poly(acrylique) (PAA) (l.‘.OOH

e
acide poly(méthacrylique) (PMAA) '—[—- CHZ-—-—(i_:—]—"

COOH
Polycation fort | Br
bromure de poly(4-vinyl-N- CH—<\:\ﬁ+CH2—)—CH3
butylpyridinium) | 4 s

CH»

CHs .
chlorure de + | <
poly(vinylbenzyltriméthylammonium) ?HOCHz—T"—CHa

P
(PVBMA) GHa CHs
«d o ] -
chlorure de [ CHz GH ?H CHz
poly(diallyldiméthylammonium) H.C CHa
(PDADMAC) o er
VRN

H3C CHg
Pol faibl
poly(vinylamine) '_[_CHz_?H_}—‘

NH»

poly(4-vinylpyridine) (P4VP) ‘—f—CHz—CH—]—"
= I
S
N

Tableau 1.1: Exemples de polyélectrolytes synthétiques.

& -
M : )
& &
(a)

(b) 8o B Br® Br
ajout de sel K® Br K*

c)

Figure 1.3: Conformation en pelote statistique (a), conformation étirée d’'un polyélectrolyte (b),

influence du sel (c).
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De par leur aptitude a complexer des macromolécules, des tensioactifs ou bien des particules
colloidales de charges opposées (par interactions coulombiennes principalement), les
polyélectrolytes offrent un large champ d’applications possibles, et ceci dans de nombreux
domaines (industries, médecine...). La plupart des particules en suspension dans I’cau portent des
charges négatives en surfaces, ce qui induit des répulsions a faible distance entre particules et assure
ainsi une certaine stabilit¢é de la suspension (les particules ne s’agrégent pas). Or d’importants
problémes liés a I’environnement tels que la production de I’eau potable et le traitement des eaux
usées nécessitent de faire sédimenter ces particules, ceci afin d’obtenir une eau limpide. Les
polyélectrolytes cationiques peuvent alors étre utilisés comme agents de floculation. Leur fonction
dans le processus de séparation de phases solide-liquide consiste a vaincre les forces répulsives
existant entre les particules colloidales, soit en neutralisant les charges de ces dernieres, soit en
s’absorbant a leur surface et en les rassemblant sous forme d’agrégats.

L’industrie du parier fait également appel aux propriétés floculantes des polyélectrolytes.
Par un processus d’absorption-floculation, ces macromolécules contribuent en effet & une meilleure
rétention des petites fibres, charges et colorants qui interviennent dans la fabrication du papier. La
polyéthylenimine, notamment, tient une place importante comme agent de rétention.

Contrairement aux polyélectrolytes cationiques généralement employés comme agents
floculants, les polyanions sont quant a eux couramment utilisés pour leurs propriétés dispersantes.
Les polyanions d’origine naturelle, entre autres, fréquemment employés comme agents
épaississants, permettent également de stabiliser les suspensions colloidales, aussi bien en
contribuant a une augmentation de la viscosité des solutions qu’en interagissant avec les particules
en suspension. Citant notamment le rdle important tenu par la gélatine dans le processus de
stabilisation de solutions aqueuses & usage alimentaire.

Enfin, les polyélectrolytes sont aussi largement utilisés pour leur aptitude a modifier les
propriétés rhéologiques de systémes aqueux. lls sont ainsi couramment employés comme agents
épaississants ou gélifiants dans de nombreux domaines tels 1’industrie alimentaire, les industries
pharmaceutique et cosmétique, l’industrie du pétrole et celle de la peinture. Les agents
épaississants, généralement d’origine naturelle, appartiennent a la famille des polysaccharides
(exception faite de la gélatine). La gomme arabique, par exemple issue d’une variété d’acacia,
améliore la tenue des encres et de la peinture a 1’eau, aussi bien par ses propriétés dispersantes que

par ses propriétés épaississantes.*

1.2.2. Quelques Concepts Théoriques Généraux sur les Polyélectrolytes
Gréce aux charges réparties le long de la chaine, les polyélectrolytes font intervenir de

nouveaux parametres électrostatiques. A cet effet, considérons une chaine macromoléculaire
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constituee de Z unités monomeres, librement jointes, ayant chacune une longueur a et une masse

Mmo.

1.2.2.1. Taux de Charge

Il représente le rapport entre la taille d’un monomere, a, et la distance entre deux charges
successives le long de la chaine, b:

(1.1)

Figure 1.4: Longueurs caractéristiques d'une chaine de polyélectrolytes.
La longueur de contour vaut L=Za

Le taux de charge est défini comme: &= a/b; ici £=0.2.

1.2.2.2. Longueur de Bjerrum

Si on considere deux charges €lémentaires e distinctes, la distance d’équilibre, fixée par la
compensation entre 1’énergie électrostatique et 1’énergie thermique kgT, est appelée longueur de
Bjerrum et est définie comme suit:

e2

- € kBT

Iz (1.2)

dans laquelle les quantités e, kg et T représentent respectivement 1’amplitude de la charge de
I’€électron, la constante de Boltzmann et la température absolue. A titre indicatif, la longueur de

Bjerrum, dans le cas de I’eau a température ambiante, vaut approximativement 7A.

1.2.2.3. Force lonique
La force ionique I, qui dépend de I’ensemble des ions libres de la solution et effectivement de la

concentration en contreions dissociés et en sel ajouté, est donnée par la relation suivante:
1Q 2
|:52q4 (1.3)
=1
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ou les quantitées m, C; et Z; designent respectivement le nombre des différentes espéeces ioniques
présentes dans la solution, la molarité de cette derniére et la charge de la j**™ espéce ionique. La
totalité de ces espéces ioniques est prise en compte, a I’exception d’un seul ion jouant le réle d’ion

test.

1.2.2.4. Longueur d’Ecran
Comme il a été déja souligné, les interactions électrostatiques entre particules chargées sont

écrantées du fait de la présence d’autres espéces chargées en solution. Le potentiel d’interaction

, . A . C . . A N L.

écranté peut étre exprimé, en général, suivant la relation v(r):(—jexp(—m), ol « désigne
r

I’inverse de la longueur d’écran.

Dans le cas d’électrolytes simples, la théorie de Debye-Huckel conduit a la relation, bien

connue, exprimant la longueur d’écran (appelée également longueur d’écran de Debye-Hiickel,
-1
KDH )-

kB = 8nlgl (1.4)

Figure 1.5: Polyion entouré de sa gaine lors d’importants effets d’écran. La chaine est alors trés

flexible.

1.2.2.5. Parametre de Charge
Manning® définit le paramétre de charge f par le rapport:

_Is
f= (1.5)

Pour une chaine portant Z monomeéres ionisables, dont une fraction o (degré d’ionisation) est

ioniseée, on peut écrire:

=2 (1.6)
o
soit:
f-lBo (L.7)
a



1.2.2.6. Rayon de Giration

D’une fagon générale, le rayon de giration d’une chaine de polymeére est défini par la relation:
21 2
Rg? = () (18)
27 ,zjl ’

dans laquelle la distance quadratique moyenne <z§> entre deux points i et j séparés par z

monomeres le long d’une chaine linéaire Gaussienne, s’exprime suivant 1’équation:
2 2
<rz >I =za (1.9a)

tandis que, pour son homologue cyclique, elle s’écrit comme suit:
<r22> =z{1—5}a2 (1.9b)
C Z

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

I’expression suivante:

<r22>| = 717852 (1.10a)

avec 1+g=2v, ol v représente I’exposant de volume exclu, tandis que celui de son homologue
cyclique, placée dans des conditions similaires de solvant, est basé sur le modele de Bensafi-

9 2

Benmouna,” selon lequel la distance quadratique moyenne <rz> pour une portion de chaine

cyclique gonflée, s’exprime suivant la relation:

7 1+¢
<r22> _ e {1——} a2 (1.10b)
C Z
En combinant cette relation et la définition générale du rayon de giration d’un polymére donne, on
obtient:
2 1 21 2+e .1
RgE =Z % [di(1-t) " t+e (1.11a)
0

Explicitement, cette expression devient:

RgZ = Z4*€a%B(2+¢,3+¢) (1.11b)

ol B(x,y)=T(x) T(y)/T(x +y) représente la fonction d’Euler standard Béta, tandis que, dans le
cas de son homologue linéaire, on obtient:**
Zl+8a2

" T Zre)(re)

(1.11c)

avec € =2v—1, ou v=0.6 représente I’exposant de volume exclu. Cette supposition, qui est valable

seulement dans le cas des polyméres faiblement chargés, signifie que les propriétés
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conformationnelles des chaines sont dominees par les interactions de volume exclu, et que la
rigidité locale, due au potentiel électrostatique, peut étre négligée. Effectivement, les systémes
polymériques sont fortement chargés, les chaines deviennent plus étendues, et prennent des
configurations similaires a celles des batonnets. En plus de la rigidité locale, il est intéressant de

rappeler I’existence de celle totale due aux répulsions électrostatiques.

o ¢<0
Le polymeére est en mauvais solvant: les chaines se contractent et le polymeére adopte alors
une structure globulaire pour une température inférieure a une certaine température critique dite 6, a

laquelle attractions et répulsions se compensent. Dans ces conditions, il vient:

Rg| o My (1.12a)

ou Mw =mg Z est la masse moléculaire moyenne en poids d’un polymére donné.

e =0
Les interactions de longue portée sont nulles et la chaine obéit a une statistique Gaussienne;

dans ces conditions, I’expression du rayon de giration d’une chaine linéaire devient alors:

L2\
Ryl = [i} (1.12b)

o 0<e£<0.2
Dans ce cas, le polymére est en bon solvant: les interactions effectives entre monomeéres sont
répulsives et la chaine est expansée. Dans ces conditions, la loi d’échelle du rayon de giration, en

fonction du degré de polymérisation, peut s’écrire sous la forme suivante:*?

Rg, o« 206 (1.12c)

1.2.2.7. Facteur de Forme

Si on considére une particule isolée, isotrope, contenant Z diffuseurs élémentaires, dont la
distance moyenne est non négligeable devant A (A étant la longueur d’onde du faisceau incident),
les rayonnements diffusés par chacun d’eux ne sont pas en phase. Les interférences résultantes
diminuent d’autant plus I’intensité diffusée que I’angle d’observation 0 est plus grand. Le facteur de
forme P(Q), égal a I'unité quand q=0, traduit les effets de taille et de conformation des particules et

est défini par la relation:
1 /&2 .
P(q)Z? > > exp(-iqzij) (1.13)
]
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dans laquelle le symbole (...) signifie que la valeur moyenne est prise sur toutes les orientations et

conformations, et g représente le vecteur d'onde de diffusion définit par la relation suivante:
4 . (6
=—nsin| — 1.14
4= (2) (1.14)

dans laquelle A, n et 6 désignent respectivement la longueur d’onde du faisceau incident, l'indice de

réfraction du milieu et I’angle de diffusion. Il convient de distinguer deux cas:

i) Pour des valeurs de qRg < 1 (domaine de Guinier), le développement limité de la fonction P(q)
s’écrit sous la forme:

2,2

Z Z Z Z
P(q )=i2 Zl—q Z” ---=1—OI 1222 (1.15)
z° i=1j=1 ! 3|2z

Pour caractériser la dimension moyenne d’un polymeére en solution, on a souvent recours au rayon
de giration dont I’expression de son carré moyen est représentée par le terme entre crochets; la

relation (1.15) devient alors:
P(q)=1—q?Rgz o (1.16)

Cette équation montre que, dans le domaine de Guinier, le facteur de forme P(q) décroit
linéairement avec le carré de I’amplitude du vecteur d’onde q; d’autre part, la pente de la droite
correspondante permet d’accéder & la quantité Rg® mais ne fournit aucune information liée a la

forme de la particule et aux corrélations des centres diffusant a I’intérieur de la particule.

ii) Pour des valeurs de qrRg > 1, le développement limité de P(q) n’est pas suffisant; en effet, il
s’avére impératif de faire usage de 1’expression compléte de P(Q). A titre d’exemples, les fonctions
P(q), calculées par Debye et Casassa, pour des chaines linéaires Gaussiennes non perturbées et de

leurs correspondantes cycliques, s’expriment respectivement suivant les relations:

u/2
2 —U/4“/_ t?
P =— dt el 2.17a
et
2 (U
PI(q) = —(e ny —1) (1.17b)
U2
dans lesquelles, la quantité U s’exprime comme suit:
2o 2 o278’
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ou a et Ry représentent respectivement la longueur d’un maillon statistique et le rayon de giration
d’une chaine linéaire Gaussienne non perturbée par les interactions de volume exclu. L’effet de
rigidité devrait étre introduit dans ces facteurs de forme; a cet effet, il est possible de recourir a des
modeles plus adéquats qui sont bien répandus dans la littérature, tel celui de la chaine aléatoire, etc.

Dans ce cas, on déduit la relation suivante entre le rayon de giration d’une chaine cyclique et de son

homologue linéaire:
Rg) =v2Rg (L.17d)

1.3. Diffusion de Rayonnement
Les principales techniques de diffusion de rayonnement sont la diffusion de la lumiére, la

diffusion de rayons X, et la diffusion des neutrons se distinguent par la nature du rayonnement
incident, et par la longueur d’onde A du faisceau incident. Les techniques de diffusion de la lumiere
et de rayon X utilisent des rayonnements électromagnétiques, tandis que la diffusion des neutrons
utilise des rayonnements neutroniques. La gamme des longueurs d’ondes accessibles par ces
différentes techniques sont les suivantes:

» Diffusion de la lumiére: 4000 A <X <7000 A,

» Diffusion des neutrons: 1 A <A <20 A,

> Diffusion des rayons-X: 0,2 A <A <2 A.

1.3.1. Généralités et Principes

Dans le cadre classique de la diffusion de la lumiére®® telle qu’introduite par Rayleigh, un
champ électrique oscillant d’un rayonnement lumineux monochromatique incident perturbe le
nuage électronique des particules (atomes, molécules, macromolécules) qu’il traverse. Il en résulte
une oscillation de leur densité €lectronique a la fréquence de 1’onde incidente. Cela se traduit par
I’apparition d’un moment dipolaire oscillant. Chaque particule constitue alors un dipdle oscillant,
qui dans un champ électromagnétique variable, se met a rayonner a son tour dans tout I’espace.

Un détecteur va directement mesurer 1’intensité de la lumiere diffusée par le volume

diffusant V, situé a une distance R. A chaque angle d’observation 6 (angle entre le vecteur d’onde

du rayonnement incident Ki et le vecteur d’onde de la lumiére diffusée Rs) est associé un vecteur

de diffusion q défini par:
4 . (O
=—sin| — 1.18
a=2"sin(7 (119
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Figure 1.6: Schéma de la technique de diffusion du rayonnement.

1.3.2. Diffusion Statique de la Lumiére
La diffusion statique de la lumiére est basée sur la mesure de ’intensité moyenne diffusée,

elle néglige les fluctuations temporelles et repose uniquement sur 1’analyse de fluctuations spatiales.
On peut alors la comparer a une photographie instantanée de 1’échantillon a un instant t. Elle permet
d’accéder aux facteurs de structure et de forme des objets en solution et donc a leur masse, a leur
nombre d’agrégation, leur forme (sphérique, vésicule, batonnet...) et leur taille (rayon de giration)
ainsi qu’au second coefficient du Viriel qui renseigne sur les interactions intermoléculaires. Dans le
cas des macromolécules, des colloides ou des agrégats, la lumiere diffusée par les différents dip6les
d’une méme particule donne lieu a des interférences non négligeables. Ainsi, I’intensité diffusée est
fortement dépendante de la forme des particules et de 1’angle de diffusion 8. Pour une solution non
idéale de concentration C ou les objets ne sont pas en interactions, Debye a démontré la relation
suivante:

KC _ 1 +2A,C (1.19)

ARg  MwP(q)

ou M, est la masse molaire moyenne en masse, A; le second coefficient du Viriel, P(q) le facteur de

forme de I’objet et K la constante optique (ou de diffusion) définie par:

_ 4n®n? (d_”jz (1.20)
7»4NA dC

dn . . e . . .
avec n, Nj, et Erepresentent respectivement, I’indice de réfraction du milieu, le nombre

d’Avogadro et I’incrément d’indice de réfraction. Le rapport de Rayleigh ARy, correspond a la
différence entre le rapport de Rayleigh de la solution et celui du solvant. Expérimentalement, la
quantité ARy s’obtienne de fagon indirecte par la relation suivante:
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2

| ion — | n

AR@ :( solution soIvant){ solvantj Reréf (1.21)
Iref Nyef

OU lsotion, lsowvant € lrgr représentent respectivement, 1’intensité mesurée par 1’échantillon, par le
solvant et par la référence; tandis que Nsovant, Nier €1 Rorer COrrespondent respectivement aux indices
de réfraction du solvant et de la référence ainsi que le rapport de Rayleigh de cette derniére. A titre
d’exemple, si la référence est le toluéne, alors le facteur de Rayleigh sera égale Ry =1.3522. 107
cm™ a2=632,8 nm).*®

Dans le régime de Guinier défini pour grg<<1 (domaine des petites valeurs du vecteur d’onde q), le
facteur de forme P(q) est relié au rayon de giration des particules Rg par la relation (1.16).

Lors d’une expérience classique de diffusion statique de la lumiére, 1’intensité diffusée est
mesurée a différents angles 0 et a différentes concentrations C. Pour 1’exploitation des résultats, on
utilise habituellement le diagramme de Zimm™* (Figure 1.7). Il permet de représenter, sur un méme
graphe, le rapport KC/ARy en fonction des deux variables C et g. Cette méthode, valable en régime
dilué et, dans le cas ou les particules sont caractérisées par une taille inférieure a 200 nm, permet, a
travers une double extrapolation (& C=0 et g=0), d’obtenir simultanément la masse molaire
moyenne en masse M,, le rayon de giration Rg et le second coefficient du Viriel A, qui traduit les
propriétés thermodynamiques de la solution. En effet, lorsque A;>0 le solvant est dit bon solvant,
A»<0 il s’agit d’un mauvais solvant et si A,=0 on parle dans ce cas de solvant théta. Les pentes des
courbes, obtenues par extrapolation a angle et concentration nuls, sont respectivement égales a 2 A,

(Re?)
et M—_W Dans les deux cas 1’ordonnée a I’origine permet d’obtenir la quantité M;\,l.

Figure 1.7: Représentation schématique du diagramme de Zimm.
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La connaissance de I’incrément d’indice de réfraction dn/dc du systeme polymere/solvant
est indispensable pour deux raisons. Tout d’abord, le dn/dc conditionne 1’obtention d’un bon
rapport de Rayleigh c’est-a-dire d’un bon contraste entre le solvant et les diffuseurs (particules de
polymére). La deuxiéme raison est qu’il intervient directement dans l’expression permettant le

calcul de la constante de diffusion K (équation 1.20).

1.3.3. Diffusion Dynamique de la Lumiere

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS), contrairement a la diffusion statique, prend en
compte les fluctuations temporelles de I’intensité de la lumiére diffusée par la matiere. Les
fluctuations diffusantes, dues au mouvement brownien des particules de la solution étudiée, sont
susceptibles de provoquer un élargissement de la raie spectrale incidente. Cet élargissement, certes
faible, est tout de méme détectable si la source lumineuse incidente est suffisamment
monochromatique. L’étude de cet élargissement par analyse temporelle du signal diffusé permet
d’avoir accés a la dynamique des systémes étudiés et notamment aux temps de relaxation des
particules et a leurs coefficients de diffusion.”> Cependant, en diffusion dynamique de la lumiére,
les informations dynamiques ne sont pas mesurées directement. C’est la fonction d’autocorrélation
temporelle normée de intensité diffusée g?(q,t) qui est accessible, pour un angle d’observation 0

donné, ¢’est-a-dire pour une valeur du vecteur d’onde q.

9(2)(q,t): <|(q,0).l(q2,t)> (1.22)
(1(a,0))

Cette fonction d’autocorrélation indique la maniére dont sont dépendantes les valeurs de

I’intensité diffusée & deux instants différents. Généralement, g‘(q,t) décroit lorsque t augmente. En
effet, aprés un temps suffisamment long, la marche aléatoire des particules induit une perte de
mémoire du systéme et la corrélation avec I’instant zéro devient inexistante. Si le champ électrique
obéit a une distribution gaussienne, on peut relier par la relation de Siegert les fonctions
d’autocorrélations temporelles normées du champ électrique diffusé, g(l)(q,t), et de l’intensité
diffusée, g®(q,t). La grandeur g(q,t) est I'inverse de la transformée de Laplace du spectre des

temps de relaxation.

gV (q.t)

g(z) (g,t)=1+ ‘2

avec gl(q,t):<E(t).E*(t+At)> (1.23)

On déduit de cette expression que, connaissant g)(q.t), le ou les temps de relaxation
peuvent étre déterminés pour une valeur du vecteur d’onde de transfert q. Il existe plusieurs
méthodes pour analyser les fonctions d’autocorrélations. La plus simple pour le cas de particules

monodisperses consiste a décrire la fonction d’autocorrélation par une simple exponentielle:
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g (g t)=Ae Tt agt/T (1.24)

avec I' la fréquence de relaxation de la fonction d’autocorrélation de 1’intensité diffusée a un angle
donné et t est le temps de relaxation de 1’espére diffusante.

Une autre méthode, couramment utilisée lorsqu’un seul temps caractéristique est preésent,
consiste & traiter I’écart 4 une mono-exponentielle en termes de cumulants.® On développe la
fonction d’autocorrélation en puissance de t en s’arrétant généralement au terme quadratique.

In(g(l) (q,t)) zFO—F1t+1“2ﬁ+... (1.25)
t—0 2!
Les coefficients I'j sont appelés cumulants. Pour une solution idéale monodisperse, le
développement s’arréte au terme linéaire du premier cumulant I';. Pour une solution polydisperse,
le premier cumulant I'; donne la valeur moyenne de la fréquence de relaxation tandis que le
deuxiéme cumulant I', donne 1’écart type de la distribution des fréquences de relaxation. Le degré
de dispersité est obtenu par le rapport I'o/ T’ 1.2

Finalement, I’approche la plus compléte pour déterminer les différents temps de relaxation
est la méthode Contin, développée par Provencher.'” Elle présente I’avantage de ne pas imposer
initialement de contrainte sur la forme analytique de la solution éventuelle et permet d’évaluer la
distribution des tailles hydrodynamiques. Ainsi, si le profil du spectre de diffusion de la lumiere est

décrit par une multi-lorentzienne, alors g®(q,t) peut se mettre sous la forme:

oW (a.1)= TG(F) e tdr (1.26)
0

ou G(I') représente la distribution des constantes de décroissance normalisées et I I’amplitude de la
décroissance. Cette méthode est tres bien appropriée dans le cas ou le rapport des fréquences est
supérieur a 5. Dans le cas contraire, elle peut donner lieu a des difficultés (recouvrements de pics,
épaulements).

La mesure de la fréquence de relaxation I' n’est cependant pas une information dynamique
en soi. Il faut la relier a un coefficient de diffusion d’objets. Ainsi pour un phénoméne purement
diffusif et a une concentration donnée en particules, chaque temps de relaxation t (1/T") est associé a

un coefficient de diffusion apparent D, donné par la relation de Fick:

D=—" = (1.27)

Le temps de relaxation dépend aussi de la concentration de la solution étudiée. La valeur du
coefficient d’autodiffusion Dy est obtenue en prenant en compte la dépendance du coefficient de

diffusion D vis-a-vis de la concentration C et du vecteur d’onde q selon 1’expression:
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I
5 =Dg (1+AC+...)(1+ Bq? +) (1.28)
q
ou A et B sont des parametres caractéristiques propres au systeme. Le coefficient Dy est donc
mesuré par extrapolation a angle nul puis a concentration nulle. Dans le cadre d’un modéle ou les
macromolécules sont assimilées a des « sphéres dures », diffusant dans un milieu de viscosité ng, ce
paramétre Do permet de déterminer le rayon hydrodynamique Ry des objets diffusants, en régime
dilué, grace a la relation de Stokes-Einstein:

kgT

Ry=—B" 1.29
H = 67moDg (1.29)

avec kgT est le facteur d’énergic de Boltzman. En régime dilué, la viscosité ng du milieu est

considérée égale & la viscosité du solvant (ns).*

1.4. Dynamique des Polymeres Lineaires
1.4.1. Introduction

La physique des polyméres linéaires a franchi une étape décisive au début des années 70
lorsque P.-G. de Gennes™ a remarqué qu’une chaine était un objet critique. Rapidement on s’est
rendu compte que I’analogie s’étendait aux solutions & concentration finie.?® De fagcon concomitante
il a été observé que le comportement en température d’une solution de polymeéres relevait
également des phénomeénes critiques. La variable réduite étant 1’écart a la température 6 pour
laquelle les répulsions stériques entre deux monomeres sont compensées par les attractions de van
der Waals. Ces avancées ont permis de décrire les lois de comportement en taille, en concentration
et en température des propriétés statiques des solutions de polymére et de dégager leur caractére
universel. Il est possible d’obtenir une loi de comportement unique pour les grandeurs mesurées
pour différents polymeéres en fonction de la concentration et de la température. Les variables
réduites dépendent des caractéristiques d’une chaine seule et sont déterminées par des mesures

extrapolées a concentration nulle.

1.4.2. Propriétés Dynamiques et Enchevétrements

Pour modéliser la dynamique des polymeres, il faut supposer un type d’interaction
hydrodynamique entre monomeéres d’une méme chaine. On envisage deux limites: celle de Zimm
pour laquelle ces interactions hydrodynamiques sont prises en compte et celle de Rouse pour
laquelle elles sont ignorées. La premiére est pertinente en solution diluée ou les pelotes gonflées se
déplacent en bloc en entrainant le solvant qu’elles contiennent. Tandis que le modele de Rouse est a
priori valable dans le fondu dans lequel les interactions hydrodynamiques sont écrantées par la
présence des chaines voisines. Une complication intervient qui est liée aux obstacles topologiques.

Les chaines ne pouvant se traverser, leur mouvement est ralenti. Il releve en premiere
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approximation du modeéle de reptation qui considére pour une chaine donnée un mouvement de

Rouse a I’intérieur d’un tube virtuel formé par la présence des chaines voisines.

1.4.2.1. Modele de Rouse

Dans le modéle de Rouse,* la chaine de polymére est assimilée & une succession de Z ressorts
harmoniques reliant (Z+1) billes (Figure 1.8).

L’écoulement est alors assimilé a un mouvement brownien dans lequel les hypothéses suivantes
sont utilisées:

* la chaine est seule dans le solvant de viscosité 1. Elle a la liberté de se déplacer dans toutes les

directions;
* les unités monomériques peuvent se traverser en se déplacant;
* le mouvement est observé a 1’échelle de la sous-chaine, représentée par un ressort, qui doit étre
suffisamment longue pour étre gaussienne (v=1/2);
* les forces exercées sur chaque sous-chaine sont les suivantes:
» La force d’¢lasticité de la chaine, issue de la réaction entre deux ressorts adjacents;
» la force de frottement visqueux, de mobilité M et due a I’environnement;

> les forces aléatoires, distribuées au hasard.

Figure 1.8: Modélisation d’un polymeére: a) chaine librement liée issue d 'une marche aléatoire

dans les 3 dimensions, chaque segment i étant de longueur a et lancé dans une direction aléatoire

suivant le vecteur Ti; b) Chaine de Rouse, constituée de Z ressorts harmoniques et de Z+1 billes.

La direction moyenne des forces sur chagque sous-chaine est perpendiculaire a la chaine: les
fluctuations de position sont donc latérales.

L’équation du mouvement s’€écrit de la fagcon suivante:

—

C%=bR (visz+7i )+ bR (vi-1-Ti (1.30)
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ou bR est la distance moyenne bout a bout pour une "sous-chaine”, { est le coefficient de friction

monomeérique et fi définit la position d’une unit¢é monomeére. La résolution de 1’équation (1.30)

conduit a p = Z modes de relaxation coopératifs avec chacun un temps de relaxation T

6 2
Z
Tp = CZL_Z (1.31)
3pkgT p
L’ordre p = 0 correspond a la translation libre de la chaine de polymere.
Cchaine = £8 (1.32)

Dans ce cas, le coefficient de diffusion D est inversement proportionnel au coefficient de friction

Copaine’ €1 donca Z.

kgT 1 (1.33)
Cchaine <

Le mode p = 1 correspond au temps de relaxation le plus long Touse” Ce dernier décrit le temps mis

D«

par la chaine pour se déplacer de Rg. Le parametre Trouse EST dONC le temps de renouvellement de la
chaine et il est directement relié au coefficient de friction monomérique C.
CaZZZ

=25« 72 (1.34)
3TE kBT

TRouse =T1 =

1.4.2.2. Modéle de Zimm

La pelote que forme une chaine se déplace avec le solvant qu’elle contient et se comporte comme
une sphére de rayon R. La friction subie par la chaine est { = nsR. ol ns est la viscosité du solvant.
Le coefficient de diffusion D = kg T/ est:

D=DgZ " (1.35)
avec Dy le coefficient de diffusion d’un monomeére de taille a. Le temps de relaxation le plus long

de la chaine est le temps au bout duquel sa conformation initiale est oubliée, il correspond a un

déplacement carré moyen R? = DtZimm » d’ou:
tZimm =5 (1.36)

1.4.2.3. Modéle de Reptation
1.4.2.3.1. Définition du Tube

Pour tenir compte de I’impossibilité de la chaine de traverser d’autres chaines, cette derniére
est decrite telle qu’enfermée dans un tube de diamétre constant d __, formé par les autres chaines
enchevétrées (Figure 1.9). Le parametre dupe, correspond aussi a la distance moyenne entre
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enchevétrements. La longueur du tube et le coefficient de friction de la chaine sont proportionnels a
sa masse molaire. La notion de tube a été introduite par Edwards? pour étudier I’effet des

enchevétrements dans la théorie caoutchoutique.

Figure 1.9: Représentation de la notion de tube (chaine linéaire au sein d’un réseau enchevétré).

1.4.2.3.2. Reptation des Polymeres Linéaires

Le modéle de reptation® tient compte des fluctuations limitées de position en direction
latérale a la chaine. L.’axe qui passe par le centre du tube est appelé "chalne primitive" et son rayon
de giration est le méme que celui du polymeére confiné dans le tube. La longueur du tube est égale a

la longueur de la chaine et est donc proportionnelle a M, Le déplacement du polymeére peut étre

décrit par une diffusion longitudinale le long du tube. La chaine peut sortir du tube, et son extrémité
choisira au hasard la nouvelle portion du tube dans laquelle elle s’engage. En fait, la chaine a en
moyenne un mouvement de va et vient. Si son extrémité s’enfonce dans 1’ancien tube puis revient,
elle peut créer une nouvelle portion de tube sur la portion d’abscisse correspondant auparavant a
I’ancien tube. Ainsi le tube se détruit par ses deux extrémités seulement, selon un mouvement de

navette (Figure 1.10).

4 Ry B
)
m— — > —>

Figure 1.10: Déplacement longitudinal d 'une chaine le long du tube et création d 'une nouvelle

portion de tube.

Le temps de relaxation le plus long de la chaine est celui d’une diffusion sur toute la

longueur curviligne L du tube. A Iintérieur du tube, la dynamique n’a pas lieu d’étre modifiée par
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rapport au régime de Rouse, le coefficient de diffusion D est inchangé. Le temps le plus long,

L 2
Trep = TRouse [Ej (1.37)

Dans la pratique, il est nécessaire que les chaines aient une longueur minimale pour que les
obstacles topologiques se ressentent. Soit z, cette longueur exprimée en nombre de monomeres.
Bien que le terme soit flou, il est courant d’appeler "enchevétrements" les obstacles topologiques
qui contribuent a la formation du tube. On dira que ze monomeres sont nécessaires pour réaliser un

enchevétrement. Le diameétre du tube dype est la distance entre deux enchevétrements consécutifs le

long d’une chaine. La longueur du tube est L =dype (E] avec diyype :azél 2 Le temps de
Zg

reptation s’écrit donc:

y4

Trep = TRouse [Z—J (1.38)
e

qui exprime que, le temps de relaxation est augmenté d’un facteur égal au nombre

d’enchevétrements par chaine par rapport au régime de Rouse.?

1.5. Etude des Copolymeres Biséquenceés Cycliques
1.5.1. Définition d’un Copolymeére Biséquencé (Dibloc)

Les copolymeres a blocs (séquencés) sont une classe particuliere de polymeres parmi la
grande famille de la matiére molle. Ces derniers peuvent étre simplement considérés comme étant
composés par au minimum deux fragments de polymeére de nature chimique différente reliés entre
eux par un point de jonction de type liaison covalente. Il existe une grande diversité architecturale
de copolymeres a blocs, parmi laquelle on peut citer I’architecture lin€aire, greffée ou bien en étoile
et cyclique (Figure 1.11). Dans notre étude nous nous intéresserons plus précisément aux

copolymeéres a blocs linéaires et cycliques.

Figure 1.11: Exemples architecturaux de copolymeres diblocs: (a) copolymeére dibloc linéaire, (b)
copolymere greffé, (c) copolymere en étoile et (d) copolymere cyclique.
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Comme nous I’avons expliqué dans I’introduction générale, notre objectif est d’étudier le
comportement dynamique des copolymeres biségquencés cycliques faiblement chargés en solution.
Cette stratégie nécessite de posséder quelques connaissances essentielles sur ce type particulier de
polymere. Nous nous sommes par conséquent attachés au cours de cette partie bibliographique, a
rappeler les notions fondamentales concernant les copolymeéres diblocs, les phénoménes a 1’origine
de la séparation de phases des chaines de copolymeéres bisequencés, les diverses morphologies
qu’ils adoptent lorsqu’ils sont en masse ou en solution. Il est aussi trés intéressant d’étudier les
différences de propriétés dynamiques et statiques, a 1’état fondu et en solution, des copolyméres

diblocs cycliques et de les comparer a celles de leurs homologues linéaires.

1.5.2. Diffusion de Rayonnements

Ces techniques sont utilisées pour déterminer la structure et la dynamique des systémes
macromoléculaires, et permet aussi de remonter a des informations telles que la masse molaire, le
second coefficient du Viriel Ay, le facteur de forme P(q), le rayon de giration quadratique moyen
des chaines macromoléculaires, ou encore le rayon hydrodynamique. Cette technique apparait donc
comme une méthode de choix pour distinguer les architectures linéaires des cycliques. Par exemple,
ces deux architectures ne présentent pas les mémes rayons de giration en solution diluée.

Il faut noter aussi qu’il existe une différence entre la température théta d’un polymeére
linéaire et celle de son équivalent cyclique, en solvant théta. Ainsi, dans le cyclohexane, le
polystyréne linéaire présente une température théta de 35 °C mais celle-ci descend a 28 °C pour
I’architecture cyclique 8 méme masse molaire. Dans le cyclohexane deutéré, la température théta du
polystyréne linéaire est de 40 °C alors qu’elle diminue a 35 °C pour le polystyréne cyclique.

L’expression de la fonction de Casassa du facteur de forme d’un polystyrene cyclique en
solution diluée dans le cyclohexane (solvant théta du polystyréne) a été déterminée grace a la
diffusion statique des neutrons et s’exprime selon I’équation (1.17a).”> Dans les mémes conditions,
le facteur de forme d’une chaine de polystyréne linéaire satisfait a la fonction de Debye26 donnée
par 1’équation (1.17Db).

Les travaux de Hadziioannou et al.?’ sur les propriétés thermodynamiques et
hydrodynamiques des solutions diluées de polystyrénes cycliques et linéaires dans le cyclohexane
ont montré un bon accord entre les valeurs des rayons de giration théoriques et expérimentales. Les
comportements différents en diffusion de neutrons aux petits angles des chaines cycliques par
rapport aux chaines linéaires peuvent étre mis en évidence en tragant g2P(q) en fonction de g. Un
maximum est alors observé pour les macrocycles et est d0 a une densité en segments de chaines
plus forte pour les cycles. Aux angles plus grands, il n’est plus possible de différencier si un
segment appartient a une chaine cyclique ou linéaire donc les courbes tendent vers la méme limite.

Cependant, le comportement asymptotique des cycles dévie légérement des prédictions théoriques
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et cette déviation peut s’expliquer par la rigidité des chaines ou des contraintes topologiques

internes (Figure 1.12).

La valeur du rapport <Rg§>/<Rg|2> devient égale a 0,5326 lorsqu’on se trouve dans un bon

solvant, comme Pont montré des mesures effectuées sur des poly(diméthylsiloxane)s®® et des
poly(phényl méthyl siloxane)s® dans le benzéne-ds. Cette valeur traduit une meilleure expansion du
polymeére cyclique.
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Figure 1.12: Comportement asymptotique d’'une particule diffusante (1) d’un polystyréne linéaire
et (2) du méme polystyréne cyclique.?’

En diffusion quasi-élastique de la lumiére, il a été possible de montrer, toujours a partir de
polystyrenes linéaires et cycliques en solutions diluées dans le cyclohexane (solvant théta), que le
rayon hydrodynamique des précurseurs linéaires Ry et celui des cycles correspondant Ry
obéissaient, d’aprés les prédictions de Kirkwood,® a la relation suivante:

RHc _ 8 (1.39)
Ry 3¢

La encore, les résultats expérimentaux®’ sont en bon accord avec les prédictions théoriques.*®

1.5.3. Etude des Copolyméres Diblocs Cycliques en Solution
1.5.3.1. Rappels Théoriques
Il peut étre utile de rappeler quelques notions sur les auto-assemblages en solution de
copolymeéres diblocs. Une des propriétés les plus intéressantes des copolymeéres diblocs A-b-B en
solution est leur capacité a s’auto-assembler en micelles de formes diverses lorsque ceux-ci sont
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dissous dans un solvant sélectif de 1’un des blocs, ¢’est-a-dire thermodynamiquement bon pour ce
bloc et mauvais solvant pour ’autre bloc.*" * De telles micelles se caractérisent par leur structure
cceur-couronne. Par exemple, dans le cas d’un copolymére amphiphile contenant un bloc hydrophile
et un bloc hydrophobe, et dissous dans une phase aqueuse, le bloc hydrophobe forme le cceur de la
micelle et le bloc hydrophile la couronne. La plupart des travaux publiés sur les propriétés physico-
chimiques des copolymeéres concernent des systemes linéaires.

La micellisation se produit lorsque la concentration en copolymeére est supérieure a une
concentration appelée concentration micellaire critique (ou cmc), pour une température donnée. De
méme, pour une concentration donnee, il est possible de définir une température de micellisation
critique (cmt). Les paramétres structuraux de ces micelles a 1I’état thermodynamique, c¢’est-a-dire
leur morphologie, leur taille, les dimensions du cceur et de la couronne, le nombre d’agrégation,

dépendent de facteurs® >

tels que la nature chimique de chaque bloc, leur taille, les interactions
solvant-polymére, mais aussi la concentration, la température®™ * et le pH* de la solution. Les
auto-assemblages peuvent prendre des formes diverses, le plus souvent sphériques, mais aussi
cylindres, vésicules, sphéres creuses, etc... Il est apparu récemment que 1 architecture
macromoléculaire jouait aussi un réle. Ainsi, un autre paramétre de contréle de ces morphologies
est la cyclisation.®” Rappelons que les copolyméres cycliques ne possédent pas de bouts de chaines.

En dessous de la cmc, les copolymeres sont présents dans la solution sous forme de chaines
libres. A concentration égale a la cmc, il y a coexistence de micelles et de chaines libres, comme
dans le cas des tensioactifs de faible masse molaire. Si on augmente encore la concentration au-dela
de la concentration critique de gel (cgc), alors les micelles s’ordonnent en réseaux: c’est la frontiere
entre le régime dilué et le régime semi-dilué (figure 1.13).

Deux forces regissent la formation des micelles: une force attractive entre les blocs
insolubles, conduisant a la formation des agrégats micellaires, et une force répulsive entre les
segments solubles, ce qui empéche une croissance illimitée de la micelle. Différents facteurs
peuvent influer sur la balance entre ces deux forces, au travers du contrble de trois parametres: (i)
I’étirement des blocs formant le ceeur de la micelle, les blocs étant plus ou moins étirés selon la
sélectivité du solvant; (ii) I’énergie interfaciale entre le cceur des micelles et le solvant; (iii) les
interactions entre les blocs constituant la couronne des micelles. L’équilibre entre ces différentes
forces détermine la taille et la forme adoptée par les autoassemblages des macromolécules en
solution. C’est pourquoi le terme « micelles » est une terminologie qui regroupe des morphologies
variées, allant de la sphere, pleine ou creuse, a des cylindres (creux ou non), jusqu’a des structures

plus complexes telles que des vésicules.
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Figure 1.13: Auto-assemblages en solution de copolyméres amphiphiles.*

Les micelles issues de 1’auto-assemblage en solution de copolymeres diblocs amphiphiles,
peuvent étre classées en deux catégories, directes et inverses,®! par analogie avec le cas des
tensioactifs de faible masse molaire. Dans le cas d’une macromolécule composée d’un bloc
hydrophile et d’un bloc hydrophobe, les micelles formées dans un solvant polaire tel que I’eau sont
dites « directes », le cceur étant constitué du bloc hydrophobe et la couronne du bloc hydrophile.
Dans un solvant non polaire, les micelles sont dites inverses, constituées d’un ceeur hydrophile et
d’une couronne hydrophobe. La longueur de chaque segment joue aussi un role. Si le bloc formant
la couronne est plus grand que celui formant le cceur, les micelles obtenues sont de type « star-like
» ou dites en étoile. Si le ceeur est plus grand que la couronne, on appelle ces micelles de type «
crew-cut ».

Si la structure de ces deux types de micelles (star-like et crew-cut) différe, il en va de méme
de leur méthode d’obtention.*® Les micelles de type « star-like » sont obtenues généralement par
dissolution directe, dans un solvant sélectif de 1’un des blocs, d’un copolymere dibloc fortement
non symétrique. Le solvant est thermodynamiquement bon pour le bloc le plus long. Il y a alors
agregation des segments les plus courts, insolubles, pour former le ceeur des micelles, les segments
longs, solubles, constituant la couronne. Ces micelles adoptent généralement une géométrie
sphérique. Dans le cas des micelles « crew-cut », les segments insolubles sont tres longs et la
dissolution directe peut s’avérer impossible. La méthode dite des « co-solvants » est alors utilisée
afin d’obtenir des micelles « crew-cut » stables. Le principe consiste a solubiliser d’abord le
copolymeére dans un solvant non sélectif (thermodynamiquement bon pour les deux blocs) puis a
ajouter graduellement au systeme un solvant sélectif du bloc le plus court. Le solvant non selectif
peut ensuite étre retiré du systeme par évaporation ou par dialyse. La géométrie de ces micelles est
plus complexe que dans le cas des micelles en étoile. Les micelles crew-cut peuvent donner lieu a
des morphologies telles que des batonnets, des vésicules, des lamelles, des tubules, etc... comme

38-48

Eisenberg a pu le montrer, par la microscopie électronique en transmission (MET), pour des

solutions aqueuses de copolymeres PS-b-PAA, PS-b-POE, PSb-P4VP.
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Differents parametres structuraux décrivent ces deux types de micelles. Parmi eux, on
retrouve la cmc et la cmt définies précédemment, la morphologie, la masse molaire de la micelle
Mmicelle qui permet de calculer, connaissant la masse molaire M d’une chaine copolymere, le
nombre d’agrégation Nag c’est-a-dire le nombre de chaines constituant une micelle (Nag=Mmiceiie/M).
Les autres parametres structuraux sont le rayon de giration Rg de la micelle, son rayon
hydrodynamique Ry, le rayon du cceur de la micelle (Rc) et I’épaisseur de sa couronne (L’=Ry—Rc)
qui sont représentés sur la figure 1.14. De nombreuses techniques expérimentales permettent de

déterminer ces différents parameétres.*

Figure 1.14: Paramétres caractéristiques des agrégats.

Différentes théories plus ou moins complexes ont été élaborées afin d’expliquer ou de
prédire le comportement des copolymeres en solution. Elles peuvent étre classées en deux grandes
catégories: celles faisant appel aux lois d’échelle, et celles utilisant les théories de champs moyens.
Une étude pionniére basée sur les lois d’échelle et utilisée pour décrire des micelles crew-cut
provient de de Gennes*® en 1978. Ce dernier prédit alors que pour un étirement uniforme des

chaines constituant le cceur de la micelle, on a:
23( .2 ,—\U3 2
Re ~aZg® (v T) et Nog ~Zgya® /T (1.40)

ou y est la tension interfaciale entre les segments A et B et ou a est la longueur du segment.
Daoud et Cotton ont ensuite étudié les copolymeéres diblocs en bon solvant dans le cas de
micelles « star-like » (mod¢le des “blobs™) et ont pu relier le rayon total de la micelle au nombre

d’agrégation Ny et au degré de polymérisation du bloc soluble Za:

R~ Z3°N,, " (1.41)
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Zhulina et Birshtein®! ont examiné le cas particulier des copolyméres diblocs en solvant sélectif et
établi quatre régimes différents selon le nombre d’unités monomeres de chaque bloc du copolymere
A-B. Ces résultats ont ensuite été confirmés par Halperin®? dans le cas de micelles « star-like ». Ces
lois d’échelle prévoient que le nombre d’agrégation Ny et le rayon du cceur Rc dépendent
uniquement de la taille du bloc insoluble. Les travaux se sont poursuivis jusqu'a aujourd'hui avec
ceux trés récents de Wu et Gao™ sur les nanostructures ceeur-couronne qui ont permis d’établir que
dans un régime intermédiaire entre les micelles « star-like » et « crew-cut », Rc dépend aussi du

bloc soluble. On peut aussi citer les travaux de Shusharina et al.>* >

sur les copolymeéres a blocs
constitues d'un bloc polyélectrolyte ainsi que d'un bloc neutre en solvant sélectif.

En ce qui concerne les théories de champs moyens, les pionniers furent Noolandi et Hong>®
en 1983. Ils ont déterminé la taille a I’équilibre et le nombre d’agrégation des micelles formées par
des copolymeres diblocs A-B dans un solvant sélectif, en fonction du degré de polymérisation du
copolymere. Les résultats obtenus sont alors en accord avec les conclusions des lois d’échelle de de
Gennes mais aussi avec les résultats expérimentaux obtenus, par SAXS et SANS, pour de tels
systémes. Whitmore®” a ensuite complété les travaux de Noolandi® pour montrer que le rayon du

cceur des micelles était lié a la longueur du bloc soluble par la relation suivante:
Rc ~ Z%Zi avec 0.67<6~<0.76 et —0.1<39<0 (1.42)

De nombreuses évolutions ont été rapportées pour ces différents modeles, notamment dans
le domaine des théories SCFT (Self-Consistent Field Theory). Parallélement & ces études, Leibler®®
puis Nagarajan>® ont développé des travaux théoriques visant eux aussi & comprendre et prédire le
phénomeéne d’auto-assemblage des copolymeéres dissous dans un solvant sélectif. Contrairement aux
travaux de de Gennes, Leibler, Noolandi et Zhulina, mais en accord avec les théories de Gao et
Whitmore, Nagarajan reconnait une forte influence du bloc soluble sur les auto-assemblages des
copolymeéres en solution, influence d’autant plus forte que le solvant sélectif utilisé est un trés bon
solvant du bloc soluble. Ces différents travaux ont alors permis 1’étude de paramétres variés, tels

60

que la concentration micellaire critique, le nombre d’agrégation, la température,” la

polymolécularité du copolymére.®®

D’autres approches théoriques plus récentes se sont
développées, comme les méthodes de simulation Monte carlo.®

Le développement des méthodes de synthése des macromolécules a architecture cyclique
s’est accompagné de nombreux travaux théoriques prédisant le comportement des macrocycles en
solution.3" 5469
1.5.3.2. Etudes Expérimentales Sur les Copolymeéres Cycliques en Solution

Des travaux ont été réalisés sur des copolymeéres PS-b-Pl, PS-b-PB, PEO-b-PPO diblocs

linéaires et cycliques dans divers solvants sélectifs.”®"" Le systéme le plus étudié est bien sir le cas
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des PS-b-PI dans I’heptane ou le décane, bons solvants du bloc poly(isopréne) mais mauvais pour le
bloc polystyrene. Les études ont été conduites en utilisant la diffusion dynamique de la lumiere
(DDL), la diffusion de rayons-X aux petits angles (SAXS) sous cisaillement, ou encore la
microscopie a force atomique (AFM), la microscopie électronique en transmission (MET) et la
cryo-MET. Les travaux concernent un copolymere cyclique de DP 290 pour le bloc PS et 110 pour
le bloc P, préparé par le procédé unimoléculaire.””"" Dans le cas du copolymeére linéaire, 1’auto-
assemblage se fait sous forme de micelles sphériques, monodisperses, de diamétre hydrodynamique
égal a 50 nm, indépendant de la concentration dans le domaine étudié. Par contre, son équivalent
cyclique (de mémes degres de polymérisation pour chaque bloc que le précurseur linéaire) s’auto-
assemble en micelles dont la forme et la taille sont dépendantes de la concentration. En dessous de
2 mg/ml, dans I’heptane, les micelles sont sphériques de diamétre légérement inférieur a celui des
précurseurs linéaires. Par contre la polydispersité est supérieure a celle de I’homologue linéaire. Les
plus petites micelles, obtenues aux faibles concentrations, correspondent a une architecture de
micelle type « tournesol » (sunflower-like) avec un cceur en PS et une couronne de PI (Figure 1.15).
Aux plus fortes concentrations, 1’observation de micelles cylindriques allongées s’explique par le
fait que les micelles « tournesol » peuvent s’interconnecter pour former une morphologie allongée,
fortement favorisée par les interactions ceeur—cceur (PS—PS). Les longueurs de ces objets atteignent
le micrométre pour un diamétre de 30 nm. De plus, la taille de ces objets dépend fortement de la
concentration, le rayon hydrodynamique de 1’équivalent « sphére » variant de 10 nm a plusieurs

centaines de nm lorsque la concentration varie de 0,01 a 0,5 % poids.
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Figure 1.15: Fonctions d auto-corrélation et analyse Contin de PS,g0-b-Ply1 dans I’heptane a 0,01%."
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Figure 1.16: Morphologie du PS,g0-Pl119 lin€aire et cyclique dans le décane, vue par SAXS (sous

cisaillement), solutions & 0,2%. "

Les figures 1.17C (linéaire) et 1.17D (cyclique) ont été obtenues par AFM. Pour les
copolymeres linéaires, les micelles ont une distribution de taille étroite et un diametre moyen de 40
nm environ, ce qui confirme la DDL. Elles adoptent soit un empilement hexagonal (région 1), soit
cubique (région 2). Pour les cycliques, on trouve une morphologie « wormlike » c’est-a-dire en
forme de vers pour des solutions a 0,5 % poids, alors qu’on observe aussi des petites micelles en «

tournesol » avec une concentration de 0,1 % poids.

Figure 1.17: Images obtenues par cryo-TEM apres sublimation de [’heptane (A: PSag0-
Pli1g linéaire et B: cyclique, a 0,2 % dans ['heptane) et AFM (C: linéaire et D: cyclique, a
0,5 % dans | ’heptane).74

Ces differentes techniques ont fourni les mémes résultats méme si des différences de taille
apparaissent entre la DDL (50 nm pour les micelles sphériques) et la TEM (35 nm). Cette différence
s’explique par le rétrécissement de la couronne de PI lors de la sublimation de 1’heptane dans le
microscope.

Il est possible de proposer une représentation schématique des micelles cylindriques

résultant de 1’assemblage des micelles « tournesol » (Figure 1.18).
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Figure 1.18: Modéle schématique de la formation des micelles cylindriques.”

Au-dela de 5 mg/ml dans I’heptane, les PS,90-Pl110 Ccycliques forment des vésicules que 1’on
ne peut obtenir avec le précurseur linéaire (Figure 1.19). La DDL montre une augmentation de la
taille des objets formés par auto-assemblage des cycles dans I’heptane et le décane avec la
concentration. Le diamétre obtenu est de 640 nm dans I’heptane, mais il est plus petit dans le
décane, de I’ordre de 180 nm a 25 °C. Dans le cas des cycles de PS,g0-b-Ply1, €n plus de I’influence
de I’architecture des macromolécules, du choix du solvant sélectif du bloc PI (heptane ou décane) et
de la concentration, on peut noter, aux fortes concentrations, une influence de la température des
solutions sur le rayon hydrodynamique des objets formés. En effet, dans le décane a 25 °C, le rayon
hydrodynamique mesure 90 nm mais augmente a 173 nm pour une température de 10 °C. Le rayon
hydrodynamique du précurseur linéaire ne dépend ni de la concentration dans la gamme étudiée, ni
de la température. La dépendance angulaire en DDL a montré que les objets formés par les cycles
ne pouvaient étre sphériques et qu’ils étaient de plus polydisperses. La cryo-TEM a permis
d’apporter des informations complémentaires sur les morphologies présentes en solution mais aussi
sur leur mécanisme de formation. A 2 mg/ml dans I’heptane, il y a coexistence des micelles
cylindriques (« wormlike ») et de vésicules de diamétre de quelques centaines de nm. L’épaisseur
de la bicouche des vésicules est égale au diamétre des micelles allongées « worm-like », ¢’est-a-dire
20 nm. Les images ont aussi révélé la présence en solution, a 5 mg/ml dans I’heptane,
d’assemblages en forme de pieuvre qui consistent en des vésicules incompletes connectées a
plusieurs cylindres (Figures 1.19b et 1.19c). Dans le décane par contre, les micelles cylindriques

sont présentes mais aucune vésicule n’a été observée, méme pour une concentration de 8 mg/ml.
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Figure 1.19: Formation de vésicules dans le cas de PSyg-Pl11o cycliques a 5 g.1™! dans I’heptane.”™

Des copolymeres cycliques de PS-b-PB155 ont été synthétisés, a partir de copolymeres
triblocs PS-b-PB-b-PS (DPps=207 et DPpg=426), le bloc PS étant deutéré ou non. L’étude des
micelles de ces copolyméres linéaires et cycliques a été menée par DDL et diffusion de neutrons
aux petits angles (SANS) pour des solutions dans le décane (bon solvant du bloc PB) et dans le
diméthylformamide (DMF, bon solvant du bloc PS). Dans le décane, les micelles sont composées

d’un cceur de PS et d’une couronne de PB et c’est I’inverse qui se produit par dissolution dans le

DMF (Figure 1.20).

I'S ar P54

Figure 1.20: Auto-assemblage en solution de copolymeéres linéaires diblocs PS-b-PB et triblocs PS-

b-PB-b-PS et de I'équivalent cyclique dibloc.”
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Les copolymeres cycliques proviennent de la cyclisation par procédé bimoléculaire de
copolymeéres triblocs PS-b-PB-b-PS linéaires. Des diblocs linéaires PS-b-PB de masse molaire
voisine de celles des copolymeéres linéaires PS-b-PB-b-PS et de leurs équivalents cycliques diblocs
PS-b-Pb ont aussi été préparés afin de comparer les comportements en solution. Dans le décane,
pour un copolymeére quasi-symétrique (fraction volumique en PS de 56 %), il apparait que le
nombre d’agrégation du tribloc linéaire est le plus élevé, celui de son équivalent cyclique dibloc
étant le plus faible. Les micelles de cycles sont monodisperses et il y a formation de boucles, le
cceur contenant 100 % du polystyréne. Les micelles du dibloc linéaire sont des micelles en étoile,
conformément a la théorie de Daoud et Cotton. Dans le cas du tribloc, il y a 63 % de micelles
contenant 100 % du polystyréne au cceur de la micelle (boucles dans le cceur et la couronne) et 37
% de cas pour lesquels seulement la moitié du PS se trouve dans le cceur, 1’autre moitié pendant en
dehors, ce qui augmente le nombre d’agrégation. La couronne des micelles de dibloc linéaire est la
plus épaisse, celle des cycles la plus mince, celle des triblocs linéaires possédant une épaisseur
intermédiaire. Le rayon hydrodynamique du dibloc linéaire vaut alors 28,4 nm, celui du cycle 26,8
et celui du tribloc linéaire 31,6 nm. Dans le DMF, les micelles de cycles ont un cceur constitué de
100 % de PB sous forme de boucles et il en est de méme pour la couronne de PS. Les micelles de
dibloc et de tribloc linéaires sont des micelles type « star-like ». Les nombres d’agrégation mesurés

suivent 1’ordre suivant:

Nagp > Nagt > Nagc (1.43)

ou les indices D, T et C représentent respectivement les diblocs linéaires, les triblocs linéaires et les
cycles. Les cycles ont un rayon hydrodynamique de 23,2 nm, les diblocs linéaires de 30,1 nm et les
triblocs de 26,4 nm.

1.5.3.3. Effet de I’Ajout d’Homopolymere aux Solutions de Macrocycles

L’effet de 1’ajout d’homopolymeére PS de faible masse molaire a une solution de PS,go-b-
Pl @ aussi été étudié.” Dans le cas du copolymére linéaire et cyclique, on observe par DDL une
augmentation de la taille des micelles par ajout d’homopolymere PS aux solutions dans I’heptane et
cette augmentation est si importante qu’elle ne peut étre imputée au seul gonflement des micelles.
L’ajout de PS a une solution de PSygp-b-Ply1p linéaire (noté (L)) dans I’heptane a pour effet de
passer des micelles sphériques a des micelles cylindriques, de méme diamétre que les micelles
sphériques (Figure 1.21). Dans le cas de 1’équivalent cyclique (PSag0-b-Pl110 (C)) en solution dans
I’heptane, on passe des cylindres a des vésicules (Figure 1.22). Une telle transition cylindres-
vésicules a été rapportée par Eisenberg et al.*® lors de la modification de la composition de
copolyméres diblocs de PS-b-PAA ou encore par Bates et al.”® ™ lors de travaux portant sur des PB-

b-PEO, par augmentation de la fraction volumique en PEO.
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Figure 1.21: Microscopie a force atomique (AFM) des solutions de PS90-Pl110 (L) @ 3 mg/ml dans
I’heptane (a) sans ajout d’homo PS (b) avec 2 % de PS.™

200 g

Figure 1.22: Microscopie a force atomique (AFM) des solutions de PS,g0-Pl110 (C) & 3 mg/ml dans
I’heptane (a) sans ajout d homo PS (b) avec 2 % de PS."

1.5.4. Nano-Organisation des Films de Copolymeéres Diblocs Cycliques

Les polymeéres sont généralement incompatibles entre eux. Lorsqu’on synthétise un
copolymeére, on lie donc, par une liaison covalente, deux blocs chimiguement incompatibles.
L’enthalpie libre du systeme est alors modifiée. La copolymérisation donne lieu a une ségrégation
de phase a I’état solide, le systéme est déstabilisé, a cause de deux contributions énergétiques: celle
caractérisée par le paramétre d’interaction y (ou parameétre de Flory—Huggins) entre les unités
monomeéres, parametre caractérisant 1’incompatibilité entre les blocs, et une contribution entropique
due au confinement et & la frustration de la chaine et liée au degré de polymeérisation total Z. Ce
phénomeéne confére donc a la chaine copolymere des propriétés conformationnelles spécifiques. En
jouant sur de nouvelles combinaisons de blocs, on peut modifier le diagramme de phase « classique
», obtenu notamment pour les systemes les plus étudiés types flexibles ou semi-flexibles, dits « coil-
coil ». De tels systemes ont des énergies de cohésion similaire et ¢’est I’incompatibilité entre les
blocs qui contréle la séparation de phases.

Par contre, en introduisant une asymétrie conformationelle, en augmentant la rigidité de I’un
des blocs voire méme des deux par exemple, avec des copolymeéres de type rigide — flexible (« rod-

coil »), on obtient de nouvelles morphologies.®” 8 Une autre méthode consiste & augmenter les
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contraintes entropiques internes en jouant sur 1’architecture des chaines copolymeres, par

cyclisation notamment.

1.5.4.1. Généralités Sur les Copolymeéres Linéaires Type Flexible-Flexible

En ce qui concerne I’auto-assemblage en masse, le cas le plus simple et le plus décrit dans la
littérature, concerne des copolymeéres linéaires de type flexible-flexible ou encore « coil-coil »,
comme par exemple les copolymeres de PS-b-Pl. Ces systemes se composent de deux blocs
chimiquement incompatibles. Le diagramme de phase d’un tel systéme est bien connu.®® La
séparation microphases, engendrée par le couplage énergétiquement défavorable de deux blocs

incompatibles, fournit toute une variété de morphologies (Figure 1.23).

PS I_DS PS PS, PI Pl Pl Pl
Spheres  Cylindres OBDD Lamellaires OBDD Cylindres  Sphéres
1 |

0.17 028 034 062 066  0.77
© pour
un copolymeére dibloc PS-PI

Figure 1.23: les différentes phases obtenues dans le cas d’un copolymére PS-b-Pl linéaire.®

C’est la liaison covalente entre les deux blocs qui empéchent une séparation de phases
macroscopique, que 1’on peut observer dans le cas d’un mélange d’homopolymeéres incompatibles.
La séparation microphases est alors nécessaire pour que les interactions répulsives entre les blocs
incompatibles soient minimales, et elle se produit sur une distance de 1’ordre de la taille des blocs.
Plusieurs chaines du copolymére dibloc peuvent mettre en commun leurs blocs respectifs. Comme
nous 1’avons déja dit, la ségrégation de phase est gouvernée par le paramétre de Flory-Huggins, yas
qui mesure I’incompatibilité¢ entre les blocs A et B d’un copolymére A-b-B. Si la valeur du
paramétre yag st positive, alors les blocs sont incompatibles, ce qui représente la majorité des cas.
Un yag nNégatif traduit une compatibilité des blocs. Le paramétre yag est inversement proportionnel

a la température T et peut étre exprimé de la facon suivante:

XAB = a'+b? (1.44)

ou a’ et b’ sont des parametres propres au systeme étudié.
Il est aussi important de rappeler que deux autres facteurs jouent sur la séparation
microphases: le degré de polymérisation total du copolymere, Z (Z = Za+ Zg avec Za et Zg sont
respectivement les degrés de polymérisation des blocs A et B), et les fractions volumiques en

chacun des blocs, notées ga et ¢ (pa + ¢ = 1).
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Le paramétre réduit yagZ a ainsi été introduit pour déterminer le pouvoir compatibilisant du
copolymere a blocs (séquencés). Il définit les domaines de compatibilité et d’incompatibilité des
deux blocs et dépend aussi de ¢, fraction volumique de 1’un des blocs. Le systeme est compatible
lorsque yagZ est inférieur a une valeur critique (yasZ)c. On se trouve alors dans un état désordonné.
Dans le domaine d’incompatibilité (forte ségrégation yagZ > (xasZ)c), et selon la valeur de yasZ, il
y a formation d’une structure ordonnée, le systéme pouvant s’organiser en une grande variété de

morphologies (cubique faces centrées, hexagonale, gyroide, lamellaire).?* 8

Pour yasZ = (xasZ)c,
on se situe a la frontiére entre les domaines ordonné et désordonné, c’est la transition ordre-
désordre. Les différentes morphologies obtenues dans le domaine ordonné sont fonction de la
fraction volumique de chaque bloc. Par exemple, pour un copolymere symétrique (pa=@g), une
morphologie lamellaire est observée, qui se compose d’une succession de couches A et B. Lorsque
¢@a augmente, des morphologies cylindriques puis sphériques sont formées, et constituées du bloc B
au cceur et d’une matrice continue de bloc A. La position des frontiéres entre ces différentes phases,
et les phases elles-mémes, dépendent du régime de ségrégation. Trois régimes peuvent étre définis
grace au parameétre réduit yagZ: (i) le domaine de faible ségrégation: yagZ < 10, (ii) le domaine des
fortes ségrégations yagZ > 100, (iii) un domaine intermédiaire pour lequel 10 < yagZ < 100.

0 8% afin de modéliser ces

Plusieurs théories ont été élaborées depuis la fin des années 6
trois régimes. En 1975, Helfand®®° développe la théorie générale des champs moyens ou SCFT
(Self-Consistent Field Theory), outil préalablement utilisé pour prédire les propriétés interfaciales
entre deux homopolymeres et qui permettra ensuite de modéliser le diagramme de phases des
copolymeéres a blocs linéaires de type flexible-flexible. Différentes étapes ont conduit au premier
diagramme de phases d’un copolymére a blocs linéaire de type « coil-coil », par la modélisation du
régime de faible ségrégation d’une part, et de forte ségrégation d’autre part.

En 1980, Leibler® est le premier & modéliser le régime de faible ségrégation en utilisant la
théorie des champs moyens fondée sur I’ Approximation de la phase aléatoire RPA (Random Phase
Approximation). Ses travaux sont ensuite repris par Fredrickson et Helfand® qui introduisent la
notion de fluctuation de composition afin de décrire la transition ordre-désordre. Plusieurs auteurs,
Olvera de la Cruz,”® Hamley,*® Tang,®* ont par la suite complété la théorie des champs moyens
esquissée par Leibler.”® Dans ce régime de faible ségrégation, dans le cas d’un copolymére
symétrique (pa = 0,5), le paramétre réduit critique (yasZ)c est égal a 10,5 pour une architecture
linéaire. Entre la phase désordonnée et la phase lamellaire (Figure 1.22), une transition directe du
deuxiéme ordre est prédite alors qu’une transition d’ordre | entre la phase désordonnée et la phase
cubique BCC (Body Centred Cubic) est attendue pour les autres compositions. Les transitions
ordre-ordre sont possibles par modification du parametre réduit yagZ et/ou de la fraction volumique

des blocs. La périodicité des structures varie dans ce régime comme Z*2.
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Helfand et Wasserman®'#°

ont, les premiers, modélisé le régime de forte ségrégation (yasZ >
100) en introduisant dans la théorie SCFT 1’approximation d’une faible épaisseur d’interface entre
les blocs microségrégés, alors que cette méme interface est large dans le cas du régime de faible
ségrégation. Semenov™® a quant & lui développé un modéle pour yasZ— oo dont les résultats sont en
accord avec ceux de Helfand et Wasserman. Dans le domaine de forte ségrégation, les frontiéres
entre les phases sont des lignes verticales donc indépendantes du paramétre yagZ. Le passage d’une
morphologie a une autre est possible par simple modification de la fraction volumique en chaque
bloc. La périodicité des structures varie en Z%® ce qui implique que les blocs sont plus étirés que la
configuration gaussienne non perturbée, adoptée a 1’état fondu ou encore dans le régime de faible
ségrégation.

Au cours des années 90, les modéles theoriques correspondant respectivement aux régimes

de faible et de forte ségrégation ont été regroupés par Matsen®

permettant d’obtenir le premier
diagramme de phase théorique d’un copolymére a blocs linéaire, de type flexible-flexible (Figure
1.24). Pour se faire, aucune des approximations habituelles n’a été utilisée pour la résolution des
équations de la théorie SCFT.

On retrouve sur ce diagramme les domaines ordonné et désordonné, séparés par une
frontiere correspondant a la transition ordre-désordre, et a I’intérieur du domaine ordonné,
différentes morphologies, lamellaire, cubique, hexagonale, cubique faces centrées. On trouve aussi
des morphologies complexes telles que des phases gyroide ou cubique bicontinue. Proche du point
critique, les frontieres entre les phases sont courbes. Cela rend possible des transitions ordre-ordre

thermodynamiquement induite, aux abords de la transition ordre-désordre.

120 [y — )
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Figure 1.24: Diagramme de phase théorique d’'un copolymeére linéaire symétrique type flexible-

flexible.®?
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Le diagramme de phase expérimental d’un copolymere linéaire de PS-b-Pl a été obtenu par
Khandpur et Bates® (Figure 1.25) et apparait en trés bonne adéquation avec le modéle théorique. La
théorie SCFT a encore été¢ améliorée jusqu’a trés récemment, avec les travaux de Matsen ou

99, 100

Rasmussen et d’autres méthodes prédictives ont été développées ces derniéres années telles la

méthode Monte Carlo.
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Figure 1.25: Diagramme de phase expérimental d’'un copolymere PS-b-P1.%®

1.5.4.2. Etudes Théoriques: Copolyméres Cycliques Type Flexible-Flexible

En modifiant D’architecture, par cyclisation par exemple, on modifie le paramétre réduit
critique (asZ)c. Par exemple, xasZ est plus grand pour un copolymeére a blocs cyclique que pour
son précurseur linéaire: le pouvoir de compatibilisation du cycle est donc plus important.

Dans le cas de ces mémes copolyméres cycliques, des prédictions théoriques sont

37, 106109 avec peu de résultats expérimentaux.’®% Utilisant la théorie de Leibler, en

106 et

disponibles
négligeant les contraintes topologiques spécifiques aux copolymeres cycliques, Marko

Borsali®" 6468

ont prédit, pour un copolymeére cyclique symétrique, une transition ordre/désordre
pour un (yasZ)c de 17,8 et un produit gnRgr de 2,88. Cette valeur du paramétre (yasZ)c est 1,7 fois
plus élevée que pour le précurseur linéaire pour lequel le passage de la phase désordonnée a une
phase ordonnée se produit pour un couple (yasZc; qmRgr) égal & (10,5 ;1,95). Marko® a aussi
déterminé que 1’épaisseur de la structure lamellaire dans le régime de forte ségrégation était 0,63
fois plus faible pour les cycles que celle de leurs homologues linéaires. Reprenant les travaux de
Marko, Morozov'” a réussi & établir le diagramme de phase théorique dun copolymére a blocs

cyclique de type flexible-flexible (Figure 1.26).
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Figure 1.26: Diagramme de phase théorigue d'un copolymére flexible-flexible cyclique.'”’

La méthode Monte Carlo'®

et la méthode de simulation de dynamique moléculaire
discontinue (DMD)*® prédisent une transition ordre-désordre pour un paramétre (yagZ)c COMPris
entre 40 et 45, pour un degré de polymérisation total de 20. La différence avec les résultats de
Marko peut s’expliquer par le choix pour les simulations numériques d’une longueur de chaines
finie. De telles méthodes ont, elles aussi, permis de simuler le diagramme de phase d’un
copolymere cyclique de type flexible-flexible qui s’avere comparable a celui obtenu dans le cas
d’un copolymeére linéaire de méme type mais de degré de polymérisation total deux fois moindre.

Des phases lamellaires (LAM), lamelles perforées (PL), hexagonales (HEX), BCC ont été trouvees.

(e} (d}

Figure 1.27: Meso-structures simulées pour un copolymere a blocs cyclique avec Z = 20: (a) BCC pour
0=0,1 et yapZ =260 ; (b) HEXa ¢ = 0,3 et yasZ =180 ; (c) PLa ¢ = 0,35 et ypsZ=110 ; (d) LAM a ¢ = 0,5
et)(ABZ =60 .109
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1.5.4.3. Etudes Expérimentales: Nano-Organisation de Films de Copolymeéres Diblocs
Cycliques
Peu de résultats expérimentaux sont disponibles,’***% les travaux sur les copolyméres PS-b-

Pl cycliques étant les plus nombreux. Takano et al.*®®

ont comparé¢ les morphologies d’un
copolymeére tribloc linéaire PS-b-PI-b-PS avec celles de son équivalent dibloc cyclique. Trois
copolymeres cycliques de PS-b-PI de fractions volumiques respectives, en Pl, de 0,13, 0,30 et 0,49
ont été etudiés par diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) et microscopie électronique a
transmission (TEM), de méme que leurs équivalents linéaires. Pour chaque composition, les
structures observées pour le tribloc linéaire et le dibloc cyclique correspondant sont les mémes. Des
sphéres de Pl dans une matrice PS sont obtenues pour une fraction volumique en PI (¢p;) égale a
0,13. Pour ¢@p = 0,30, des cylindres de PI dans une matrice de PS sont obtenus, alors que la
composition ¢p; = 0,49 donne une structure lamellaire (Figure 1.28). Ces structures ont été
déterminées a la fois par SAXS et TEM et les résultats coincident. La distance caractéristique D’

d’une structure peut étre exprimée par les relations suivantes:

U2
D'= (§] 2 dans le cas d’une structure sphérique  (1.45a)
2)  Omax
12
D'= (ﬂj 2m pour les cylindres (1.45Db)
3)  Omax
D'= 2n pour une structure lamellaire (1.45¢)
U max

avec gmax la position du premier pic.
La distance caractéristique de la structure obtenue pour un cycle est inférieure dans les trois
cas a celle correspondant au précurseur linéaire. Cela peut s’expliquer par une différence de

conformation des chaines en masse, les copolymeres cycliques présentant des boucles.

1)
"

} (
I
( \!@m\

Figure 1.28: Images TEM obtenues pour des copolyméres triblocs PS-b-PI-b-PS et leurs équivalents

cycliques fractionnés: a) linéaire et b) cyclique avec ¢p, = 0,13; ¢) linéaire et d) cyclique avec ¢p = 0,30; €)

linéaire et ) cyclique avec gp, = 0,49.%
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Matsushita et Takano ont ensuite étudié quatre copolymeéres diblocs cycliques de PS-b-PlI
ainsi que leurs précurseurs linéaires triblocs PS-b-P1-b-PS respectifs, possédant tous une fraction
volumique en PS quasiment égale & 0,5 mais de masses molaires différentes donc de degrés de
polymérisation en chaque bloc différents.’® Les quatre paires (dibloc cyclique/précurseur linéaire
tribloc) ont été examinées par MET et SAXS. Les copolymeéres ont été obtenus de la méme maniére
que pour I’étude décrite dans le paragraphe précédent.'®

Chaque composé cyclique a quasiment la méme masse molaire que son précurseur tribloc
linéaire, mais les copolymeres cycliques présentent des puretés différentes. Les films ont été
préparés a partir d’'un bon solvant de chaque bloc, le tétrahydrofurane (THF) par évaporation
pendant quatre jours & température ambiante puis ils ont subi un recuit & 150 °C pendant une
semaine. Cette température se situe bien au-dessus de la température de transition vitreuse des deux
blocs.

Tous les copolymeres étudiés présentent une structure lamellaire qualitativement similaire.
La différence se situe au niveau des valeurs des longueurs caractéristiques. Pour chaque paire
cyclique/linéaire, la longueur caractéristique de la structure lamellaire du copolymére cyclique est
inférieure a celle de son homologue tribloc linéaire. Les rapports entre la longueur caractéristique
du cycle (D’¢) et celle de son équivalent linéaire (D’;) ont des valeurs autour de 0,9 en accord avec
I’étude précédente. Les auteurs ont tracé 1’évolution de la longueur caractéristique avec la masse
molaire et dans les deux cas, cycle et équivalent linéaire, la longueur caractéristique augmente avec
la masse molaire, selon une loi en D’=KM" avec a égal a 0,59 pour les cycles et 0,68 pour les

linaires (Figure 1.29). Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs théoriques pour lesquelles:
D'c oc M3 (1.463)

D' o« M?3 (1.46b)

slope = (LGB

44 46 48 50 52 54
log (M,)
Figure 1.29: les variations des longueurs caracteristiques en fonction de la masse molaire du
copolymeére a blocs, dans le cas des chaines cycles (cercles vides) et de leurs homologue linéaires

(cercles pleins).**
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Cela signifie que la dimension de la chaine copolymeére dans la direction perpendiculaire a
I’interface des microdomaines lamellaires est plus petite dans le cas du copolymére cyclique que
dans celui de son homologue linéaire. Cela provient de la conformation des chaines cycliques qui
adopte des boucles.

Les équipes de Borsali et Deffieux'® ont étudié la séparation microphase d’un copolymére
linéaire diblocs PS,g0-b-Pl11 de fraction volumique en PS égale & 0,78, et celle de son équivalent
linéaire possédant exactement les mémes degrés de polymérisation en chaque bloc. La cyclisation a
été réalisée par le procédé unimoléculaire mis au point par Deffieux et al.*’® ! pour cette
composition, la structure obtenue a partir du copolymere cyclique est différente de celle observée
dans le cas de 1’équivalent linéaire. Alors que le PSag0-b-Pli1o linéaire s’organise en une structure
hexagonale cylindrique de Pl dans une matrice de PS, de longueur caractéristique D’=260 A. Son
équivalent cyclique s’organise faiblement, en sphéres de Pl dans une matrice de PS, avec une
distance caractéristique de 190 A. Une telle phase est dite de type « liquide », comme une solution
micellaire. L’effet de la température sur la séparation microphases a ensuite été étudie, et la
température de transition ordre-désordre (ODT) a été déterminée (Figure 1.30).
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Figure 1.30: La dépendance angulaire de [’intensité en SAXS pour différentes valeurs de la

température: a) PSe0-b-Pl11g linéaire; b) PSyg0-b-Pliyg cyclique.'®

La température ODT est de 450 K dans le cas du copolymeére linéaire, et de 430 K pour ce
méme copolymére cyclique. Ces valeurs permettent de déterminer un parametre réduit critique
(xa8Z)c de 22,5 pour le copolymére linéaire, en bon accord avec la valeur théorique® ((xasZ)c=22).
Pour le copolymere cyclique, une valeur de 24,5 a été calculée, alors que la théorie prédit une
valeur de 35."% Cette différence peut s’expliquer notamment par le fait que les théoriciens ont
consideéré, pour leurs calculs, le parametre de Flory-Huggins yag des cycles comme suivant la méme

loi en température que dans le cas des linéaires. Or du fait des contraintes entropiques de
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I’architecture cyclique, cette hypothése est discutable. Donc ce copolymére fortement asymeétrique
s’organise différemment qu’il soit cyclique ou linéaire, avec une fois de plus une distance
caractéristique pour le cycle inférieure a celle du linéaire. De plus, la variation des distances
caractéristiques avec la température montre que ’interdigitation a I’interface est plus importante
dans le cas du copolymeére linéaire que dans celui de 1’équivalent cyclique. L’enchevétrement de
chaines a I’interface peut en effet se produire dans le cas du copolymére linéaire parce qu’il posséde
des bouts de chaines. Le cycle, lui, ne comporte pas de bouts de chaines. La distance caractéristique
du linéaire décroit lorsque la température augmente, les bouts de chaines étant plus mobiles cela
favorise 1’interdigitation. Par contre, D’c augmente avec la température, I’absence de bouts de
chaines créant des domaines plus grands, plus difficiles a interdigiter (Figure 1.31).

D’autres investigations du méme type ont été menées sur des copolymeéres triblocs linéaires
PS-b-P2VP-b-PS,'™ PS-b-PDMS-b-PS,*** PS-b-PB-b-PS'® et leurs équivalents diblocs cycliques.
Les PS-b-P2VP-b-PS et PS-b-PDMS-b-PS linéaires et leurs homologues diblocs PS-b-P2VP et PS-
b-PDMS cycliques (mémes masses que le précurseur linéaire) ont été étudiés pour une fraction
volumique en PS de 0,5, en faisant varier les masses molaires. Dans tous les cas, ces copolymeéres
symétriques linéaires et cycliques ont donné une structure lamellaire de distance caractéristique

dans le cas des cycles inférieure & celle du précurseur linéaire correspondant.’®*
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Figure 1.31: Variations de la distance caractéristique des structures en fonction de la température

pour un copolymére linéaire et son homologue cyclique.'®

Des copolyméres linéaires triblocs de PS-b-PB-b-PS'% de cing fractions volumiques
différentes en PS ont été caractérisés par MET et en SAXS, de méme que leurs équivalents
cycliques respectifs. Pour des fractions volumiques en PS (opps) de 0,11, 0,24 et 0,51, des structures
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sphériques aléatoires, cylindriques et lamellaires ont respectivement été observées, a la fois pour le
copolymere linéaire et pour le copolymere cyclique correspondant. Dans ces trois cas, la distance
caractéristique est inférieure pour le cycle. Par contre, pour ¢ps = 0,40, le linéaire donne une
structure cylindrique alors qu’une structure lamellaire est obtenue pour son homologue cycligue.
Pour gps = 0,70, une phase gyroide est obtenue avec le linéaire et une structure cylindrique pour le
cycle correspondant. Relier chimiquement les bouts de chaines lors de la cyclisation augmente la

tendance pour I’interface de se courber dans le sens qui I’éloigne de la jonction (Figure 1.32)."

Figure 1.32: Représentation schématique des structures cylindriques et sphériques obtenues

respectivement pour le PSag0-b-Plyyo linéaire et cyclique.'®
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CHAPITRE 2

Propriétés de Diffusion Statiques et
Dynamiques des Copolymeéres

Biséquencés Linéaires et Cycliques
Faiblement Chargés en Solution




2.1. Introduction
Depuis une trentaine d'anneées, les techniques de diffusion ont largement contribué a I'étude
des polyélectrolytes en solution. D'une maniére générale, l'intensité diffusée 1(q), qui reflete les

interactions intramoléculaires et intermoléculaires, s'exprime selon la relation:
1(q)=P(q)S(a) (2.1a)

ou le facteur de forme P(q) traduit les effets de taille et de conformation des particules alors que
S(q), représentant le facteur de structure, est relié aux interactions intermoléculaires et dépend
notamment de la concentration en polymere et de la force ionique. Les techniques de diffusion
permettent alors de comprendre le comportement de polymeéres (chargés ou neutres) en solution et
de déterminer leurs structures. Ainsi, de nombreuses expériences de diffusion de lumiere, de rayons
X et de neutrons aux petits angles ont éte réalisées.

Deux types de diffusion peuvent étre distingués: la diffusion statique et la diffusion
dynamique. La diffusion statique est basée sur la mesure de l'intensité moyenne diffusée par les
objets en solution alors que la diffusion dynamique traite de I'évolution de l'intensité diffusée dans
le temps et prend donc en considération les fluctuations temporelles dues aux mouvements de ces
objets. La diffusion statique (qualifiée aussi de diffusion élastique) est utilisée pour calculer des
parametres tels que la masse molaire, le second coefficient du viriel ou encore le rayon de giration
ainsi que pour déterminer la structure, la conformation des systemes. La diffusion dynamique (dite
aussi diffusion quasi-élastique) permet, comme son nom l'indique, d'étudier la dynamique des
systéemes en mesurant les temps de relaxation des objets présents, permettant de remonter aux
coefficients de diffusion et aux rayons hydrodynamiques (correspondant au volume total déplacé
lors du mouvement des objets). La combinaison des deux techniques permet alors d'avoir une vue
générale de I'état du systeme et constitue donc une voie incontournable dans I'étude fondamentale
des macromolécules et a fortiori des macromolécules chargées. Nous allons dans ce qui suit
présenter le formalisme théorique utilisé dans le traitement des propriétés statiques et dynamiques

de diffusion de copolymeéres linéaires et cycliques faiblement chargés en solution.

2.2. Proprietés Statiques de Diffusion de Copolymeres Faiblement Chargés en
Solution

Proposée par de Gennes' ™ en 1970, I’approximation de la phase aléatoire (Random Phase
Approximation ou RPA) est basee sur la théorie de champ moyen introduite par Ornstein Zernicke;”

cependant, son champ d’application est limité aux polymeres qu’ils soient flexibles ou rigides. Dans

le cadre de cette derniere théorie, comme dans celle de Flory, on néglige les fluctuations de
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concentration, lesquelles sont d’autant plus importantes que I’on soit dans un voisinage tres proche
du point critique; en effet, on suppose que la concentration est partout égale a la concentration
moyenne. La RPA permet d’avoir accés a I’intensité diffusée, par un systéme a plusieurs
constituants, expose a un flux de neutrons, de rayons X ou de photons lumineux, dont le calcul
analytique conduit a une formulation matricielle générale qui exprime la matrice de structure
statique du systéme en interaction en fonction de celle d’un systéme idéal sans interaction et de la
matrice de volume exclu.

Récemment, cette équation matricielle a été étendue aux mélanges de polyélectrolytes5'9
pour lesquels le modele proposé a été 1égérement modifié en ajoutant, a la matrice de volume exclu
ordinaire, une matrice électrostatique qui reflete certaines propriétés caractéristiques des
polyélectrolytes.

Le formalisme théorique, basé sur une extension directe de la formule classique de Zimm,10
s’écrit, dans le cas d’un systéme a plusieurs constituants, comme suit:

S7Ha)=S;Ha)+V (2.1b)

ou les quantités §(q), §O(q) et V représentent respectivement la matrice de structure statique

totale, celle des fonctions de structure interne et celle d’interaction thermodynamique (ou de volume
exclu); dans cette équation, il est utile de rappeler que I’amplitude du vecteur d’onde de diffusion
est définie par la relation (1.18).

Pour des polymeéres chargés, I’équation (2.1b) demeure valable avec toutefois une modification

appropriée de la matrice d’interaction qui sera notée U. Par conséquent, cette équation devient:

sHa)=5Ya)+U (2.2)

ou la matrice d’interaction totale U résulte de la somme de celles de volume exclu V de courte

portée et electrostatique de longue portée K selon I’équation:

Ic
[
<
_|_
=

(2.33)

ou les quantités S, S 0 et U sont des matrices carrées d’ordre 2. Il convient de préciser que, dans le
cas des homopolymeres, les éléments non diagonaux de la matrice SO sont nuls, tandis que,

s’agissant d’un copolymeére biséquencé, ces derniers different de zéro:
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S S
SO :{ Oaa Oab} (2.3b)
— [Soab Sobb

Sii (a) = ¢iZiPi (a)(i=a,b) (2.3¢)

et
Soij (4) = \J9iZiejZjPij (a)(i,j=a,b) (2.3c)

Dans cette relation les quantités ;, Z; et Pi(q) représentent respectivement la concentration des
chaines polymériques d’espéces i, leur degré de polymérisation et leur facteur de forme, tandis que
Pij(q) désigne le facteur de forme intramoléculaire correspondant.

Pour atteindre les parameétres d’interaction généralisés, nous devons garder présent a 1’esprit que,
dans le cas des polymeéres faiblement chargés, les éléments Ui, Up, et Uy de la matrice

d’interaction totale U, s’obtiennent en faisant la somme des matrices V et K définies

respectivement comme suit:

v{vaa Vab} (2.43)
= |Vab Vbb
) e2 uabab&b}
K =a(qg (2.4b)
= o )Labibib &b
avec
4rlg
= 2.4
a(q) R (2.40)

ou la longueur de Bjerrum lg est définie par la relation (1.2). Par ailleurs, pa, = +1 si les monomeres

A et B ont des charges de mémes signes et ua = -1, sauf indication contraire; e et Eye designent

leurs charges respectives, tandis que la longueur d’écran de Debye-Hiickel k! s’exprime suivant

I’équation:
K2 = Anlgogi (2.4d)

dans laquelle la quantité ¢, désignant la fraction volumique des contreions, intervient dans la

condition de neutralité électrique globale selon laquelle:

EaPa +EpPh = Pci (2.4¢)
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En présence de sel, les contreions et les coions contribuent simultanément au phénoméne

d’écrantage et I’équation (2.4d) devient:

K2 = A7lg [Z(pi + (psdj (2.4f)

Dans cette équation, la somme s’étend a tous les ions libres du systeme. Nous avons supposé que,
pour des raisons de simplicité, les fractions de charge & de ces ions sont égales a 1. Si ces derniers
ont une taille finie, ils sont alors traités comme des constituants a part entiére et non pas comme des
particules ponctuelles dont la contribution se limiterait principalement a I’écrantage des interactions
électrostatiques.

A partir des eléments de la matrice de volume exclu V, définis en fonction de la fraction du

solvant ¢s et des paramétres d’interaction de Flory yj, comme suit:

.. 1
I=]5 Vi =——2Yis (2.5a)
Ps
et
- 1
L# )5 Vij = — = Xis — Xjs + Xij (2.5b)
Ps
il vient:13
1 2
Uga = ——2xas —0&3 (2.5¢)
Qg
1
Uap = ——(Xas +Xbs — Xab — Mab®:Eabp) (2.5d)

®s

L’équation (2.5¢) montre que la répulsion électrostatique AA affecte sensiblement le paramétre
d’interaction apparent s et, a fortiori, la qualité du solvant. L’équation (2.5d) montre que, si
uap="1, la répulsion électrostatique a pour effet d’accroitre naturellement la compatibilité des deux
polymeres et, si pap=-1, I’attraction de longue portée, résultant des forces électrostatiques, tend a
compenser les effets de répulsion thermodynamique due a yap; Ceci peut étre interprété clairement
comme un effet compatibilisant. Ces observations générales s’appliquent aussi bien aux

homopolyélectrolytes qu’aux copolyélectrolytes.
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2.2.1 Copolymére Biséquence non Symétrique en Solution

S’agissant d’un copolymeére biséquence, nous présenterons, dans ce qui suit, les formes
explicites des facteurs de structure partiels Sjj(q) susceptibles d’étre mesurés directement par

2,311

diffusion de neutrons en utilisant la technique du marquage. Nous considérons, en particulier,

le facteur de structure total St(g) qui, pour un copolymére biséquencé A-B, s’exprime suivant

1I’équation:
S1(a)=S2(a)+Spn () +25a (a) (2.6)
Nous considerons aussi le facteur de structure intermédiaire S;(q) défini comme suit:

Si(a) = Sa3§Q) + (ib_bﬁq); - iaaf (:‘)) 2.7)

Notons que la quantité St(q) est directement proportionnelle a 1’intensité diffusée si les longueurs
de diffusion (quand les neutrons sont utilisés) ou les incréments d’indice de réfraction (quand la
lumiére est utilisée) des deux espéces sont égaux. Quant a la quantité Sy(q), il est directement
accessible si la longueur de diffusion moyenne ou la moyenne de 1’incrément d’indice de réfraction

(én/éc) est nulle.t

Pour des raisons de simplicité, nous examinons le cas d’un copolymeére biséquencé dont la

composition et la concentration totales sont respectivement u = Pa gt ¢. Pour simplifier les autres

¢
équations, nous supposons que les degrés de polymérisation sont égaux (Z, = Zp = Z) et que la
qualité du solvant, vis-a-vis des deux séquences A et B, est identique (c’est-a-dire, yas=yps), Mais
ces derniéres peuvent étre incompatibles si leurs paramétres d’interaction y sont importants. Cette

derniere simplification signifie que ceux de volume exclu satisfont aux conditions suivantes:

Vaa =Vpp =V €t Vg =V+Yy (2. 8a)
L’équation (2.2) devient alors:
Sobb y_ _Soab Ly

Soab Spaa
_20a Ly, @,y
5 ab 5 bb
avec:

2
3 = SpaaSobb — Soab (2.8¢)
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Soaa (4) = uZgZP, (a) (2.80)

Sobb = (L-u) “pZR,(a) (2.8¢e)

et
Soab = Soba = U (1—U)pZPy(q) (2.8f)

ou les quantités u, ¢ et Z représentent respectivement la composition en monomeres A du
copolymere A-B, sa fraction volumique totale et son degré de polymérisation total, tandis que Py
désigne le facteur de forme intramoléculaire correspondant.

Compte tenu de ces hypotheses simplificatrices et partant de 1’équation (2.2), il vient:

(uztpz)_lD(q)Saa(q): Pa(a)+(v+a(0)ed)(2-u)? ¢ZoP(a) (2.92)
((1—u)2 (pZ)_l D(a)Sop (@) =Py (0) +(v-+01(a) 24 Ju?wZ5P(q) (2.9b)

(u(l—u)(pZ)_lD(q)Sab(q)zPab(q)—[v+x+a(q)u§a§b]u(l—u)(pZSP(q) (2.9¢c)

avec Sap(q) = Spa(Q) et pap = p. Il existe d’autres facteurs de structure, correspondant a diverses
combinaisons des quantités Sj(q), conduisant a des significations physiques intéressantes qui
déterminent les configurations et les interactions des espéces chargées

Dans les équations (2.9a) a (2.9¢), le dénominateur commun D(q) est donné par:

D(q) = Dp(a)+ De(q) (2.10a)

ou les quantités D, et De, représentant les dénominateurs respectifs, dans la limite neutre et en

présence de charges, s’expriment suivant les €quations:

D (a) =1+ voZPr(a)+ 2u (L-u) x9ZPap (@) - % (2v + %) 0" Z°u*(1-u)*5P(q)  (2.10b)
et
De(a) = o) 9Z{u?E3Pa(a) + (1 u) 2E5Py (@) + 2u (1- u) n E4EpPay ()

’ ) ) (2.10c)
+[v(&a—uéb) ~ 2y &g éb](PZU (1-u)“8P(q)}

Il convient toutefois de rappeler que le terme croisé Py, peut étre exprimé en fonction du facteur de

forme total Pt et de ceux intramoléculaires P, et P, selon 1’équation:
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Pr(@) = u?P, (a)+ (L—u) *Py () + 2u (1— u) Py (a) (2.11a)

5P(a) = Pa(a) Py () P4 (@) (2.11b)

Les équations (2.9a) a (2.9¢) sont mises a profit pour atteindre les facteurs de structure St et S;:
(027D (@1 (0)=Pr(@)+ @) ea - 1to) > 2¢) 22 0-)2P@)  (212)
(02 'D(0)81(a) = Pi(a)+| v-+ 2 u - u)+ a(a)e?) | wZ5P(@) (2139)

ou le facteur de forme intermédiaire P, est donné par:

Pi() = Pa(a)+Py(a)— 2P () (2.13b)

Cette équation signifie que P, (q=0)=0, tandis que la moyenne pondérée du parameétre de charge
<Z;2> est définie par:
(£2) = v + (- ) %] +2u (- u)nc, & (2.130)

Dans ce qui suit, nous supposerons que les facteurs de forme P,, Py, et P+ du copolymere ne
sont pas sensiblement affectés par la présence d’interactions électrostatiques du fait que les
polymeres soient faiblement chargés. Nous admettrons également qu’ils peuvent étre décrits par la

fonction classique de Debye:

D(U;) = Pi(Q)=i2(e‘Ui +U; —1) Ui=g’RZ  i=abT (2.143)
Uj

ou les quantités U, et Uy, liees & Ut et a la composition u, s’expriment comme suit:
Upy=uUr e U,=@1-u)Us (2.14b)

Dans ces conditions, les facteurs de forme d’un copolymére biséquencé linéaire s’écrivent:

Pa(a)=D(Uy) (2.14c)
Pp() = D(Up) (2.14d)
Pan (4) = H(U ) H(Up,) (2.14e)



Une autre fonction, qui apparait fréquemment dans les expressions de ceux d’un copolymeére

séquencé Gaussien, est donnée par:
-U
1-e -7
HUt)=—— (2.15)
Ut
Par ailleurs, dans le traitement des polymeéres cycliques, nous rencontrons aussi 1’intégrale de

Dawson ou des fonctions qui s’y apparentent, telles que la fonction erreur a argument Complexe.12

Dans ce cas, nous introduisons une autre fonction C(Ur,v):

Jut /2
C(Ut,v)= %e'UT/ Y dt ot? (2.16a)

On peut noter, a titre d’exemple, que le facteur de forme d’un homopolymere cyclique peut s’écrire
comme suit:*
2 Jurf2

L VT4t (2.16b)
T 0

C(Ur,v=0)=C(Ut)=

Les facteurs de forme d’un copolymeére biséquencé cyclique sont tout-a-fait différents de ceux

caractérisant son homologue linéaire:

Pa(q)=" ;;/2 C{UT1(%—UJ\/U_T}+1_TU H[UT u (L-u)] (2.17a)
Po(a) = (]1/_2;;2 C{UT,(U —%}/U_T}ﬁ H[UT u (L-u)] (2.17h)
.o (q) = C(UT)—uzzz(g)_—u(;—U)sz(Q) (2.170)

alors que celui de la moiti¢ d’une chaine de copolymere cyclique est donné par la relation suivante:

4 _
P1/2(q)=U—T(1—e UT"‘) (2.17d)

2.2.2. Copolymere Biséquencé Symetrique en Solution
En raison de sa symétrie (u=1/2), ce systeme polymérique conduit a des simplifications

importantes des principales équations du fait que sa description ne nécessite la connaissance que de

deux facteurs de forme; en effet, on obtient:

Pa(a)=Py(a)=Py/2(a) (2.18a)

60



2Pr(a) = Py/2(a)+ Py (@) (2.18b)

Dans ces conditions, la quantité 3P(q), s’exprime comme suit:

3P(q) = 4Pr(a) [P/ 2(a)-Pr(a) ] (2.18c)

La substitution des équations (2.18a) et (2.18b) dans 1’équation (2.9) conduit aux expressions des

facteurs de structure Sz (q), Spp(@) et Sy (q):

[“’Tfj_lom) 52(0)= P2(@)+ v+ a8 JozPr (@) [Purzle)-Prla)] 2109

(@742)_10(01) Suol@) = P12(0)+ v+ a(0)e2 JozPr (@)[P2(0)-Pr(@)] (2.19b)

-1
Z
(@7) D(a)Sab () =Pap (4) ~(v-+2-+ (@) Eato ) 92ZPr (4) [ P2 () ~Pr (a)]  (2190)
dans lesquelles, il convient d’écrire la partie neutre du dénominateur sous la forme d’un produit:

00(6) <[ 1- £zlPual@)-Pr(@)] |14 v+ £ ozer(a) @20

tandis que la contribution ¢électrostatique s’exprime comme suit:

Dela) = o(a) 5Py 2(0) (o - ) 2 + i G Pr(c)

(2.21)
+[v (a —nEp) >~ 2xuEq ab]cpzpr(q)[Pl/z(q)—PT(q)]}

Le rapprochement des équations (2.19), (2.12) et (2.13), permet d’accéder directement aux facteurs

de structure total et intermédiaire:

<<pz>-1D<q)sT<q>—PT<q>{1+[a<q)(Mfﬂ@z[a/zm)a(q)]} @.22)

2

[(Pffj_lD(q)Sl(q){Pl/z(q)F’T(Q)]{l{a(q)iwj +v+l ](pZPT( )} (2.23)
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2.3. Propriétés Dynamiques de Diffusion de Copolymeres Faiblement Chargés

en Solution
2.3.1. Equation de Langevin Généralisée

En diffusion de lumiére quasi-élastique, la quantité déterminée expérimentalement est la
fonction de corrélation dynamique S(q,t) (g étant le vecteur d’onde de diffusion et t le temps).
Dans le cas d’une solution constituée de plusieurs especes, 1’évolution exacte dans le temps de
S(q.t) est donnée par I’équation généralisée de Langevin'® qui se met sous la forme matricielle

suivante:
2 5(a:1)+2(a)5(01)- Jgo( X)(a,t-x)dx =0 (2.24)

ol les quantités S(q,t), Q(q) et ¢(q,t) sont définies comme suit:

S(a.t)=<p" (a.,0)p(at)~ (2.25)
Q(a.t) =<p* (a.0)pp(a.t) - <p* (,0)p(a,0)~ (2.26)
d(a,t) =< £+ (0)£(t)=.<p" (9,0)p(q,0) =1 (2.27)

dans lesquelles Q(q), ¢(a,t) et £(t) représentent respectivement une fréquence qui coincide avec

le premier cumulant, la fonction mémoire et la force stochastique qui caractérise les fluctuations
dans le systéme étudié. Tandis que le symbole ‘+’ dénote le vecteur adjoint et ¢ est un opérateur
dynamique indépendant du temps qui décrit le mouvement des particules dans la solution et qui agit
sur les vecteurs positions des monomeres.

Un autre paramétre important qui apparait dans les équations précédentes est p_)(q) désignant la
transformée de Fourier de la densité des monomeres dans 1’espace des configurations a I’instant t,
donnée par la relation suivante:

(B)
k

PP (@)= 2 2™ (2.28)

ou REE), Z et Z représentent respectivement le vecteur repérant la position du monomere k a la j*™

chaine, le nombre de chaines par unité de volume et celui des monomeres.
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L’évolution temporelle des fonctions de corrélation dynamique peut étre examinée en
partant de I’hypothése selon laquelle la matrice de diffusion dynamique §(q, t) décroit au cours du

temps suivant une exponentielle simple, signifiant ainsi que les effets de mémoire sont négligés. Par

conséquent, il vient:
-Q
s(a.t)=s(q)e A" (229)

ou §(q) = §(q, t= O) représente la matrice de structure statique de I’intensité diffusée.

2.3.2. Premier Cumulant
Le premier cumulant est une fréquence qui caractérise la relaxation initiale de la fonction de

diffusion S(q,t) et est défini par:

Q(q):—|im§IogS(q,t) (2.30)
t—0

La matrice premier cumulant §=2(q) est définie en fonction de la matrice de structure statique et de
la matrice mobilité généralisée M(q) comme suit:

g=)(q)=q2kBTM (2.31)

S(a)

En utilisant le tenseur d’Oseen, la matrice mobilité M(q) s’écrit comme étant une somme de deux
matrices. La premiére Mg (q) est la mobilité dans la limite de Rouse et la seconde est une matrice

qui dépend de q et qui exprime la contribution de I’interaction hydrodynamique entre les différents
monomeres.

Le calcul de la mobilité généralisée M; (q) basé sur la version pré-moyennée du tenseur d’Oseen,

conduit au résultat suivant:

M(q):£+(2@+%jgodk f(gj S(k) (2.32)

ou 1 représente la viscosité du solvant et la fonction f(y) est définit par:

y-1]

2
1
f(y)—yzlyz; log

y+1|—1] (2.33)

63



Explicitement, les éléments de la matrice M(q) s’écrivent:

i, 1 oo k) o a
M"(q)_Ci 2P, Jo dk f(qJ Sii (k) (2.34a)
1 o k) o

Les principales caractéristiques de la dynamique sont cependant conservées dans la limite de Rouse
et les effets d’interactions hydrodynamiques, qui introduisent des termes supplémentaires,

nécessitent non seulement des intégrations numériques complexes, mais aussi, ils s’accentuent en

régime dilué. Dans cette limite, M(q) représente une matrice diagonale dont les éléments sont

définis par la relation:

MY =ZL: (i=ab,..) (2.35)
dans laquelle ; désigne le coefficient de friction d’un monomére d’espéce i (i=a, b,...).

Il'y a lieu de rappeler que le présent formalisme, applicable & un nombre arbitraire de
constituants polymériques, sera limité ici aux mélanges binaires d’un copolymere A-B en solution
quelle que soit I’architecture des chaines. Dans ce cas, 1’ordre des matrices sera égal a deux et la
matrice Q(q) aura deux valeurs propres I" et I"”.

Dans ces conditions, I’équation (2.31) peut s’écrire sous la forme matricielle suivante:

Q Q M M S —03S
{ aa ab}:qszTi{ aa ab}: 2 kBTi{ Pacbb ~Pa ab} (2.36a)
Opa Qb AS[Mpa  Mph C AS[—¢pSab  PbSaa

avec

AS =S4 Spp — S5 (2.36h)

Le calcul de la matrice Q(q), via S(q,t), se réduit a celui de la matrice de structure statique S(q)

étudiée en détails dans le chapitre précédent.
En résolvant 1’équation (2.29), il apparait que toutes les fonctions de corrélation dynamique

partielles se développent suivant deux formes exponentielles:® *°

Sij(q,t):aij e—l"t+a'ij e—F't (i,j:a,b) (2.37)
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ou les amplitudes a;; et a'ij peuvent étre aisement exprimees en fonction des éléments Sjj et Q;; 10

tandis que les deux fréequences respectives I" et I sont données successivement par:

[ = Qpmoy + oy —AQ (2.382)

et
I''=Qmoy — Loy —AQ (2.38b)
avec
Qg5 +Q2
Qmoy = —aa -0 > bt (2.38c)
AQ = Qa3 Oy —QahQha (2.38d)

La combinaison des expressions (2.36a) et (2.38) conduit a celles de " et I"” qui peuvent se mettre

respectivement sous la forme:

2 kgT 5 , T2
I'=q 9AS MaaSph + MppSaa + (Maasbb - MbbSaa) +4MaaMppSyy, (2.39a)

et

. 2KkgT 2 o 2
I''=q 2AS MaaSphh + MppSaa —[(Maasbb ~MppSaa ) +4MaaMbbSab} (2.39b)

Il va sans dire que les grandeurs I et I ne sont pas les seules fréquences qui gouvernent 1’évolution
temporelle des fonctions de corrélation dynamique. D’autres fréquences, comme celles
correspondant aux moyennes pondérées de I et I””,*' revétent aussi une importance en raison de leur
sens physique particulier. Nous examinerons, par conséquent, trois fréquences: la premiere, I,
décrivant la relaxation initiale de la fonction de corrélation dynamique partielle S;4(q,t).

S’agissant des mobilités, elles sont définies comme suit:

Mgy = -2 (2.39¢c)
Ca
1—
Mpp = =W (2.39d)
Cb
Mgp = M, =0 (2.39%)
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La relaxation initiale de la fonction Saa(q,t) est gouvernée par la fréquence I'5, qui est définie par la

moyenne pondérée de I" et I'’:

. O a F+a' '
laa = —|Ima|095aa (g,t)=-80—2a (2.40a)

t—0 daa Tdaa

La substitution des expressions des quantités aag , alaa , I et I'” dans I’équation (2.40a), I'5, devient:

2 Maa
I';sa =Q kBT— (2.40b)
aa Saa (Q)

Si on admet que les coefficients de frottement sont égaux, soit {a= (b= (, dans la limite de Rouse

Maa peut s’exprimer alors sous la forme suivante:
Mgy = ”?‘P (2.40¢)

Par contre la seconde, I't, correspond a la relaxation initiale de la fonction de corrélation dynamique

totale St(q,t), est donnée par:
ST(a,t) =Saa (0, t)+Spp (A, ) +Sap (0, 1) +Spa (a. t) (2.41a)

Sa relaxation initiale définit la fréquence I't, comme suit:

.0 AT +ATT"
Iy =—I|ma|098T(q,t)=—T T (2.41b)
t—0 AT +AT
Avec les amplitudes AT et A'-|- sont données respectivement par:
A'T = a:aa + a'bb + agb + alba (2.414d)
Apres substitution I't s”écrit:
2 Mt
I't =q°kgT (2.41e)
St(a)
ou
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Dans la limite de Rouse, la mobilité totale Mt est donnée par:

M =% (2.419)

S’agissant de la derniére, I}, qui reflete la relaxation initiale de la fonction de corrélation

dynamique intermédiaire, elle s’exprime comme suit:

Saa (4.1) 4 Shb (4. t) _Sap (9.t)+Spa (a.t)

Si(a.t)= (2.42a)
2 (1ou) u(i-u)
La relaxation initiale de la fonction S)(q,t) est donnée par:
.0 AT +A|l"
Iy ==lim—logS; (a.t) Al Sl M (2.42b)
t—0 A| +A|
avec
Aj=222, fbb__Zab*3ba (2.420)
uc  (1-u) u(1-u)
A|| — aaza + aph 5 _ dab +apa (242d)
u (1-u) u(1-u)
Apreés développement, nous aboutissons a:
2 M
I'=q kBT— (2.428)
Si(a)
avec
M = Mga N IV'bb2 _Mab +Mpa (2.42f)
uc  (1-u) u(l-u)
Dans la limite de Rouse, elle se simplifie comme suit:
Mj=— 2 (2.42g)

S u(l-u)g

Il convient de noter que ces fonctions de corrélation dynamique sont directement mesurables par les
techniques de diffusion de lumiere quasi-élastique ou de neutrons. Pour situer les conditions dans

lesquelles elles sont accessibles, il y a lieu de rappeler qu’elles peuvent étre exprimées, en termes
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des facteurs Sij(q,t) et de ceux de contraste (ai —s) (quand on a recours aux neutrons), ou des

incréments d’indices de réfraction % (quand la lumiére est utilisée), suivant la relation:
i

S(q,t)=(ag —3)2 Saa (0. t)+(ap —5)2 Spb (4. t)+(aa —5)(ap —S)[ Sap (d.t) +Spa (0, t) | (2.43)

Cependant, si les longueurs de diffusion des deux espéces de monoméres sont égales (a, = ap), la
quantité S(q, t) sera alors proportionnelle a St (q, t); dans le cas contraire et si les grandeurs a,, a,

et u sont choisies de telle maniére que le contraste moyen soit nul, il vient:
(ag —s)u+(ap—s)(1-u)=0 (2.44)

La fonction S(q,t) estalors reliée & Sy(q,t) suivant I’expression:

S(q,t) = (aa —5)° u%e?S; (,1) (2.45)

dans laguelle la fonction de diffusion intermédiaire S; (q, t) est définie par I’équation (2.42a).

Avant d’entamer 1’analyse détaillée de telles fonctions de corrélation et de leurs fréquences de
relaxation, a 1’exception du rayon de giration Ry des chaines cycliques en bon solvant qui est de
l’ordre de 93A , les paramétres numériques choisis dans le cadre du présent travail sont similaires a
ceux employés antérieurement par Benmouna et al.” dans le traitement des propriétés statiques et

dynamiques des mélanges ternaires de polymeéres linéaires faiblement chargés en solution.™ *°
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CHAPITRE 3

Application du Formalisme Théorique




3.1. Introduction

Durant les deux dernieres décennies, les propriétés dynamiques des polymeres linéaires
faiblement chargés ont fait 1’objet d’études actives tant sur le plan théorique que sur le plan
expérimental.'® Le recours combiné a des techniques de diffusion de lumiére et de neutrons a
permis de mieux cerner celles d’interaction de longue et de courte portées. Ceci est particulierement
vrai dans le cas des polymeres chargés puisque la nature des interactions est sensiblement différente
suivant que ces dernieres soient de courte portée (essentiellement de nature thermodynamique) ou
de longue portée (dominées par des forces électrostatiques). Par contre, peu de travaux ont été
consacrés a 1’étude des propriétés dynamiques des systémes polymériques non linéaires, tels les
polymeres cycliques faiblement chargés. Pour remédier a cette insuffisance, aussi avons-nous
consacré¢ ce chapitre a I’étude comparative de certaines propriétés de diffusion dynamique de
copolymeres cycliques faiblement chargés en solution et de celles des systemes constitués de leurs
homologues linéaires. Pour ce faire, nous nous sommes attachés a examiner le cas des copolymeéres
biséquencés symétriques (u=1/2), placés dans diverses conditions de distribution de charge, y
compris la limite neutre. Pour étre complet, nous avons traité également le cas d’un copolymeére

biséquencé non symétrique (u=1/2).

3.2. Cas d’un Copolymeére Biséquencé Symétrique en Solution
En raison de sa symétrie (u=1/2), ce systtme polymérique conduit & des simplifications
importantes des principales équations, dans ce cas, la grandeur 'y, peut s’exprimer alors sous la

forme suivante:
_q2kel @ (3.1a)

La combinaison des expressions (2.19a), (2.40b) et (2.40c) conduit a celle de T'5, qui peut se mettre

sous la forme:

Faa _ 20(q)
4?Do Py (q)+(v+a(a)ed JoZPr (a)[ P2 (a)—Pr (0)]

(3.1b)

ou le dénominateur D(q) est exprimé selon les équations (2.10a), (2.20) et (2.21) tandis que la

quantite Do, désignant le coefficient de diffusion de Rouse, s’exprime suivant la relation:

_kgT

= 7c (3.1¢)

Do
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Par ailleurs, la fréquence de relaxation totale I'r donnée par 1’équation (2.41e) peut s’écrire sous la
forme simple suivante:
I't oZ

= (3.2a)
q2D0 St (q)
La substitution de 1’équation (2.22) dans 1’équation (3.2a) conduit a I’expression suivante:
D
It _ (a) (3.2b)
4°Do ta—nép ) %
Pr())1+ 0L(Q)( = ] —5 |92 Pu2(a)-Pr(a)]
Tandis que la fréquence de relaxation intermédiaire I'; s’exprime comme suit:
- Aoz (3.34)
q“Dg Sl(q)

En remplacant le facteur de structure intermédiaire, S (q) par son expression donnée par la relation

(2.23), la grandeur T, devient:

r D(a)
. | (3.3b)
q°Do

[Pl/z (a)-Pr (q)] 1+[v+§+a(q)(§a+“§b]1$ZPT (a)

2

Le rapprochement des équations (2.39), permet d’accéder directement aux fréquences propres I et
I:

rr Z 2 2
q"Do
dans laquelle les facteurs de structure Saa(q), Sbb(q) et Sab(q) sont donnés par les équations

(2.19).
Avant d’examiner les différents cas de distribution de charge envisagés, il nous a apparu judicieux
de traiter en premier lieu la limite neutre de maniére a pouvoir identifier aisément 1’effet des

interactions électrostatiques.

3.2.1. Cas d’un Systéeme Neutre

Dans ce qui suit, nous concentrerons notre attention sur les facteurs de structure partiels Sy (q)

St(q) et Sy(q); ces derniers s’obtiennent immédiatement en posant &, = &, = 0 dans les équations
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précédentes. En particulier, les facteurs de structure Sz, (q) Sbb(q) et Sy (q) se déduit directement

a partir des équations (2.19):

_ 9ZPy2(a)+veZPr (a)] Pyz (a)—Pr ()]

3.5
i D () (3.52)

Saa (4) =Shb (a)=S(a)

_ 9z Puy2(a)-(v+x)9ZPr (9)[Py2(a)-Pr(a)]

3.5b
2 Dr () (3:50)

Sab (9) =Spa (9)=S'(a)

Ou le dénominateur Dn(q) est donné par 1’équation (2.20).

Le fait que les quantités Saa(q) et Spp(q) sont identiques, entraine des simplifications importantes
dans les fréquences de relaxation. En effet, la racine carrée de 1’équation (3.4) sera égale a 2 S,p(Q)
(c-a-d. 2 S'(q)) et par conséquent, les fréquences deviennent:

L ez (3.6)

0?Dy  2[S(a)-S'(a)

et

T B ©Z
q?Dy  2[S(a)+S'(a)] (3.7)

En se basant sur les définitions des facteurs de structure totale et intermédiaire St(q) et S;(q)

exprimés par les équations (2.6) et (2.7) et en prenant u=1/2, il vient:

St(q)=2[S(q)+S'(a)] (2.8)
et
S1(a)=8[S(a)-S'(a)] (2.9)

La substitution de ces équations dans les équations (3.2a) et (3.3a) montrent clairement que:

=T, (3.10)

=TT (3.12)
En effet, en combinant successivement les équations (3.5) a (3.7) et (2.20), il vient:

r=r, 1 _x(pZ

- 3.12
20y Fua(@)Pr(a) 2 (312

et
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q2D0 PTl(q)+(v+%j(pZ (3.13)
Dans ce qui va suivre, nous démontrerons que cette identification reste utile aussi bien dans le cas
ou les séquences sont chargés de méme signes (interactions de longue portée) que de signes opposés
(interactions électrostatiques trés fortes entre les especes monomériques).

Dans le cas d’un copolymeére biséquencé symétrique en solution, ces deux fréquences
s’identifient respectivement aux modes interdiffusif (fluctuations de la composition), dépend du
paramétre d’interaction de Flory y et coopératif (fluctuations de la concentration totale en
polymere), qui dépend du parametre de volume exclu v.

Contrairement aux homopolymeres, les copolymeres constitués de deux séquences A et B reliées
entre elles par une liaison covalente, entraine un mode interdiffusif essentiellement local. Par
consequent, ce mode est plus rapide que le mode coopératif pour une certaine gamme du vecteur
d’onde de diffusion et de concentration en polymeére. Il convient de noter que dans les conditions ou
la relation de symétrie de I’équation (3.5a) est satisfaite, les quantités St(qt) et Si(g,t) évoluent dans

le temps en suivant une fonction mono-exponentielle.

I+t
St(g,t)=St(q)e " T (3.14)
Si(a,t)=Si(q)e 1t (3.15)
Les variations des quantités =0 et L=I7 en fonction du vecteur d’onde normalisé
2 2
9"Do q°Do

gRg, sont illustrées sur les figures (3.1a) et (3.1b) pour diverses valeurs de la concentration en

polymere et du paramétre d’interaction y. La figure (3.1a) représente celles de la frequence

) ] ) ., I'=TI
interdiffusive normalisée '

5 , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour diverses
9"Do

concentrations voZ, avec x/v=0.1 et x/v=1. On observe que pour une faible valeur de y (y/v=0.1),
I’effet de la concentration est faible. En effet, la courbe correspondant a ¥=0.1 v et voZ=10 coincide
exactement avec celle dont le paramétre d’interaction est plus éleve (i.e. y/v=1) pour la
concentration voZ=1. C’est le résultat attendu par 1’équation (3.12) qui montre que si x =0, la
fréquence Ty (F) est indépendante de la concentration. Par contre, lorsque le paramétre
d’interaction augmente, 1’effet de la concentration devient plus important et atteint une valeur limite

pour un certain vecteur d’onde de diffusion q,,, ou I'=I"| =0. Cela signifie que pour des valeurs de
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q de I’ordre de q,, , les fluctuations diminuent progressivement. Au-dessus de ce seuil critique, le
systéme subit une séparation de phase.

Notons que le rapport x/v=0.1 est caractéristique d’un paramétre d’interaction relativement faible,
mais cette valeur peut devenir tres importante si la température diminue ou encore si les deux

polyméres sont fortement incompatibles, tel est le cas du copolymere PS-PDMS de poids
moléculaire élevé.® ™
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Fig.3.1a. Variations de la quantité # en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour

q“Do

des copolymeres biséquencés symétriques neutres linéaire et cyclique et pour différentes valeurs de

o . C \
la concentration réduite de la solution o =VvpZ . Les courbes 1,2, 3 correspondent a X_01
%

tandis que les courbes a, b, ¢ correspondent a X _1. Les courbes en traits continus se rapportent
Y

aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues
linaires; en parcourant la figure de haut en bas, les deux séries de courbes correspondent

respectivement aveZ =1, 5 et 10.
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La figure (3.1a) fait apparaitre que les copolymeres cycliques diffusent plus rapidement que
leurs homologues linéaires placés dans les mémes conditions. Il convient de noter que, pour la
derniére courbe (¢’est-a-dire voZ =10) la fréquence de relaxation est pratiquement nulle pour g=qm,
pour un copolymere biséquencé linéaire tandis que, pour leur homologue cyclique, elle reste
positive. En effet, pour des copolymeres biséquences cycliques, cette frequence devient nulle a
g=0m pour voZ =17.5, c’est-a-dire, pour une concentration supérieur a 80% que leurs homologues

linéaires pour le méme parametre d’interaction.

o

gRg
r'(rr)

Fig.3.1b. Variations de la quantité
2
9"Do

, en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour

des copolymeéres biséquences symétriques neutres linéaire et cyclique et pour différentes valeurs de

o . C \
la concentration réduite de la solution o =VvpZ . Les courbes 1,2, 3 correspondent a X_01
%

tandis que les courbes a, b, ¢ correspondent a X _ 1. Les courbes en traits continus se rapportent
v

aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues
linaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent

respectivement a vpZ =1, 5 et 10.
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La figure (3.1b) montre que I''( I't) dépend de la concentration et du paramétre d’interaction. Ce
résultat est présumé par I’équation (3.13).
En comparant les deux figures (3.1a) et (3.1b), on constate que pour des faibles

concentrations, principalement avant la concentration de recouvrement ¢” (v Z=1), la fréquence de

relaxation interdiffusif (F=F|)/q2D0, prend des valeurs plus importantes que celle du mode

coopératif (I'"=T"1 )/q2D0 quel que soit les valeurs de gRg, en supposant que v est indépendant

de o.

A mesure que la concentration ¢ et le paramétre d’interaction y augmentent, le mode
coopératif croit rapidement, dans I’intervalle de g ou qRg >>1. Cette augmentation est d’autant plus
prononcée que la valeur de voZ est plus grande. Ceci est compréhensible puisque le mode
coopératif refléte les fluctuations de concentration totale dont la longueur est de 1’ordre & (i.e. la
longueur de corrélation de concentration n’est pas confondue avec le coefficient de friction
monomérique). Cette longueur demeure plus petite que le rayon de giration Rg lorsque la
concentration ¢ devient importante.

Cependant, pour des faibles valeurs de q (qRg<<1), la fréquence I'(T"}) croft rapidement; en

effet, lorsque q—0, I’inverse du facteur de structure interne [P/, — Pr]™! tend vers D’infini par

contre la quantité F ZZFT =(v+1j(pz reste fini (c.-a-d. a 2:1“1- tend vers une valeur
q°Dg 2 q°Do

constante).

Par conséquent, en posant &, = 0 dans I’équation (3.1a), il vient:

{1+(V+§j@ZPT (q)}
P2 (9)+vezZPr (a)[ P2 (a)-Pr(a)]

raa
20°Dg

(3.16)

(122 e (0)-pr (0]

. : . . r o
La dépendance angulaire de la fréquence de relaxation moyenne % est représentée sur la
29°Dg

figure (3.1c) pour les mémes concentrations et les mémes paramétres d’interaction utilisés
précédemment dans les figures (3.1a) et (3.1b). 1l convient de préciser que, les courbes 1, 2, 3 et a,
b, ¢ correspondent respectivement aux concentrations voZ=1, 5, 10 pour deux valeurs du paramétre

d’interaction y/v=0.1 et x/v=1.
A la lumiere de cette figure, il apparait un accroissement substantiel de Faa/2q2D0 similaire a

celui mis en évidence sur la figure (3.1b) pour la concentration voZ=1 et pour les deux parameétres

d’interaction y/v=0.1 et y/v=1. Cependant, il y a lieu de souligner que, pour un parameétre
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d’interaction y donné et qu’a mesure que la concentration ¢ augmente, un minimum de diffusion
apparait et sa position gn, ne change pas. Par contre lorsque le paramétre y est important les courbes

a, b, c s’entrecroisent pour des faibles valeurs de q. Il convient de noter, par ailleurs, que dans la

limite thermodynamique (i.e., g=0) et pour toutes les valeurs de ¢, le rapport Faa/ 2q2Do reste fini.

Un léger écart entre les courbes correspondantes aux deux espéces cycliques et linéaires est observé

du fait que nous ayons probablement considéré que la qualité du solvant vis-a-vis de celles-ci était
identique.

Fig.3.1c. Variations de la quantité ana , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour
20°Dg

des copolymeres biséquences symétriques neutres linéaire et cyclique et pour différentes valeurs de

o . C \
la concentration réduite de la solution o =vpZ . Les courbes 1,2, 3 correspondent a X_01
%

tandis que les courbes a, b, ¢ correspondent a X _1. Les courbes en traits continus se rapportent
v

aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues
linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent

respectivement a vpZ =1, 5 et 10.
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3.2.2. Cas d’un Systeme Chargé

En faisant usage des expressions générales des fréquences de relaxations présentées précédemment,

nous nous limiterons a envisager trois cas de distribution de charge.

3.2.2.1. Copolymere Partiellement Chargé (&3 =£#0 et &, =0)

Ce cas correspond a un copolymeére dont seule la séquence A est chargée. Par conséquent,

en posant &, = 0 dans les équations (2.19) a (2.21), il vient:

(@742)_1[)(‘1) Saa(a) = Py/2(a)+ voZPr(a) [Py 2(a) - Pr(a) ] (3.17)

(%Zj_lD (a) Sbb(Q)=P1/2(Q)+(V+(x(q)};2) oZPr (a)[Py2(a)-Pr(a)]  (3.18)

-1
(%Zj D (q) Sab(a)=Pap (a)~(v+x) ¢ZPr (a)[Py2(a)—Pr (a)] (3.19)

ou le dénominateur D(q) s’écrit sous la forme:

D(a)=Dn (q)+a(q)é2¢7f{P1/z(q)+v<pZPT (a)[ P2 (a)~Pr (a)]} (3.20)

Il convient de noter que les expressions des facteurs de structure Sa.(q) et Spp(q) ne sont plus
identiques (c-a-d. Saa(q) # Spu(q)), ce qui signifie que les fréquences propres I' et I’ ne peuvent étre
identifiées exactement avec les fréquences de relaxation I'y et I't comme precédemment. Ces
fréquences doivent étre calculées séparément, il suffit alors de poser &, = 0 dans les équations (3.3b)
et (3.2b):

zrl _ D(q) (3.21)
9"Do [Pllz(q)—PT(q)]{l+[v+)26+a51q)§2j (PZPT(q)}
rr D(q) (3.22)

9°Do p (q){1—{x—a(2q)&2J (PZZ[PUZ (9)-Pr (qﬂ}

Les variations des quantités F,/qZDO et FT/qZDO, en fonction de gRg, sont illustrées

respectivement sur les figures (3.2a) et (3.2b) pour un mélange de copolymeére partiellement chargé
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en solution (&3 =&#0 et & =0), et différentes valeurs de &. La figure (3.2a) fait apparaitre un
comportement similaire a celui mis en évidence sur la figure (3.1a) et une sensibilité relativement
faible au paramétre de charge & Par contre la fréquence de relaxation totale I't change
complétement lorsque les forces électrostatiques prédominent. La figure (3.2b) confirme ce

comportement puisqu’elle illustre un changement radical du cas neutre, ou I'T / q2DO croit

substantiellement dans le cas d’un copolymeére partiellement chargé dont le comportement

s’apparente a celui d’un polyélectrolyte ordinaire.

aRg

. I .. ,
Fig.3.2a. Variations de la quantité 5 L en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des
9"Do

copolymeres biséquencés symétriques partiellement chargés (& = 0) et pour différentes valeurs du
parameétre de charge &, avec vpZ=1 et X _0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux
%

chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus repréesentent leurs homologues linéaires;
en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a

&=0 (copolymere neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.
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qRg

Fig.3.2b. Variations de la quantité I , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des

2
9°Do
copolyméres biséquencés symétriques partiellement chargés (& = 0) et pour différentes valeurs du

parametre de charge &, avec vgZ=1 et X _0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux
%

chaines cycliques, tandis gque celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires;
en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a
&=0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

Les expressions des fréequences propres T et I’ sont complexes mais elles peuvent étre
exprimées en remplacant les facteurs de structures Saa(q), Spn(Q) et Sap(q) donnés par les équations
(3.17) a (3.20) dans I’équation (3.4). Leurs variations avec le vecteur d’onde normalisé gRg sont
illustrées sur les figures (3.2c) et (3.2d) pour différentes valeurs du paramétre de charge &. Il
convient de noter 1’existence d’une variation qualitativement identique d’une part entre I'y et T" (voir
les figures (3.2a) et (3.2c) respectivement) et d’autre part entre I't et I” (voir les figure (3.2b) et

(3.2d) respectivement). Cependant, il existe une légere différence pour la paire (I';, I') dans le
domaine des faibles valeurs de q a cause du préfacteur Pyo(q)—Pr(q) qui contribue

principalement dans la variation de T').
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Fig.3.2c. Variations de la quantité

> en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des
q°Do

copolymeéres biséquencés symétriques partiellement chargés (& = 0) et pour différentes valeurs du

parametre de charge &, avec vgZ=1 et X _0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux
v

chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires;
en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a

£=0 (copolymeére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

A la lumiere de ces figures, il convient de préciser que, les paires (T', ') et (I't, T'*) illustrent des
processus dynamique similaires malgré I’existence d’une différence numerique. En effet, cet
exemple de systéme non symétrique est particulier et il existe d’autres exemples identiques dans
lesquels ('), I') et (I't, ') ont des comportements beaucoup plus proches. Nous pouvons conclure
que les processus physique qui caractérisent le comportement dynamique, représenté par les
fréquences propres I' et I'’, sont en fait des modes respectivement interdiffusif et coopératif. Cette
interprétation semble générale et non pas limitée a la condition ou la relation de symétrie
Saa (0)=Spp () est satisfaite.
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aRg

Fig.3.2d. Variations de la quantité , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des

2
9°Do
copolyméres biséquencés symétriques partiellement chargés (& = 0) et pour différentes valeurs du

parametre de charge &, avec vgZ=1 et X _0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux
%

chaines cycliques, tandis gque celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires;
en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a
&=0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

S’agissant de la fréquence de relaxation initiale T, elle est obtenue en posant &, =0 dans

1I’équation (3.1b) comme suit:

Taa _ D(q)
242Dy Pu2(a)+ vezPr (a)[Py2(a)-Pr(a)] (3.23)

La figure (3.2e) représente les variations de la quantité Faa/q2D0 en fonction de gRg pour

différentes valeurs du paramétre de charge . L’analyse de cette figure révele que la fréquence
moyenne ['3; se comporte de la méme facon que la fréquence propre I’ pour des paramétres de
charge assez faibles (les courbes 1 et 2 correspondant respectivement a £&=0 et £=0.01) ce qui
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signifie que cette derniére est tres peu affectée par la force électrostatique. Par contre, au-dela de

£=0.01, le comportement dynamique de la fréquence I, est similaire a celui de I' ce qui confirme la
dépendance de cette grandeur physique du paramétre de charge.
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Fig.3.2e. Variations de la quantité Zaa , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des
q°Do

copolymeéres biséquencés symétriques partiellement chargés (& = 0) et pour différentes valeurs du
parametre de charge &, avec vgZ=1 et X _0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux
v

chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires;
en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a

&=0 (copolymere neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

3.2.2.2. Copolymere Totalement Chargé (&, # 0 et & #0)

Deux cas peuvent étre envisagés suivant que les deux especes monomériques aient des charges de

mémes signes (u=+1) ou de signes opposés (u=-1). Nous admettons que &,=&,=& du fait que cette
hypothése conduit a d’importantes simplifications dans les relations exprimant les fréquences de

relaxation, les caractéristiques essentielles de 1’interaction électrostatique demeurant inchangées.
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(i) Monomeéres de Charges Similaires (u = +1)

Il est aisé de vérifier que les expressions des facteurs de structure sont similaires a celles
obtenues dans la limite neutre, mais le parametre de volume exclu devrait étre modifié en prenant
en compte sa dépendance avec g du fait de la répulsion électrostatique de longue portée. Dans ces

conditions, la quantité v devient:

Vet (a) = v +o(q) 2 (3.243)

En écrivant le dénominateur D(q) sous la forme d’un produit:

00a) <[ 1 2oz [r2(0)-Pria)] {1+ v +£]ozero) (3.240)

La propriété de symétrie Sgq(q)=Spp(q). pour un tel systtme polymérique, est vérifiée et par
conséquent, I’indentification de T" avec T’ et de I'” avec I'; reste valable. En revanche, en posant £,=£,=¢

et u=+1, le calcul des fréquences de relaxation totale et intermédiaire I't et I}, basé respectivement

sur les équations (3.2b) et (3.3b), conduit a:

r 1 1 [ x}
= = +| Vett (q)+— ¢Z (3.25)
4°Dy  9q°Dg Pr(a) 2
et
r _ Iy 1 xXpZ (3.26)

0’0y 42Dy Pu2(a)-Pr(a) 2

Cette derniere équation, ayant une forme similaire a celle de 1’équation (3.12) établie dans la limite
neutre qui montre que I' (I')) est indépendante de v autrement dit indépendante du parametre de
charge & et par conséquent, cette fréquence ne sera donc pas modifiée lorsque les monomeres sont
chargés de la méme facon. Dans ces conditions, la séparation de phase est régie par le parametre
thermodynamique y étant donné que les interactions entre les deux especes ne sont pas affectées par
les forces colombiennes. Donc, seule I’interaction de volume exclu, qui agit sur tous les monomeres
sans tenir compte de leur nature, est accentuee et devient de longue portée.

Par conséquent, le mode interdiffusif représenté par la fréquence I'y (I') n’est pas affecté par
les forces électrostatiques, ce qui n’est pas le cas pour le mode coopératif. En effet, comme il a été
établi dans 1’équation (3.26), les termes électrostatiques prédominent et ce mode coopératif se

5, 12, 13, 15

comporte comme celui des systemes de polyélectrolytes ordinaires ou la distribution de

charges le long de la chaine est uniforme.
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r'(Cr)

Fig. 3.3a. Variations de la quantité , en fonction du vecteur d’onde normalisé QRg, pour

9°Dyg
des copolymeéres biséquencés symétriques chargés de mémes signes (&= &= & u=+1), et

différentes valeurs du paramétre de charge &avec vpZ=1 et X _ 0.1. Les courbes en traits continus
Y

se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs
homologues linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes

correspondent respectivement a £= 0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

Ces aspects sont illustrés dans la figure (3.3a) ou nous avons représenté les variations de
I't (F')/qZDO, en fonction de gRg, pour un copolyélectrolyte dont les charges sont de mémes
signes (&,=&p=E et u=+1) et pour différentes valeurs de &. A la lumiere de cette figure, il apparait un

accroissement substantiel de FT/q2D0 dans le domaine des faibles valeurs de g, indiquant un effet

polyélectrolyte significatif, comme le montre également 1’équation (3.26). Par ailleurs, la position
du minimum de diffusion gqm se déplace vers les grandes valeurs de g a mesure que le paramétre de
charge augmente. Notons que les courbes, correspondant aux cycles, se situent en-dessous de celles
de leurs homologues linéaires, ce qui signifie que ces derniers diffusent mieux que les premiers. La

deuxiéme fréquence I'(I') est également représentée par la figure (3.1a) dans le cas d’un
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copolymeére biséquencé symeétrique neutre. La comparaison des deux figures (3.1a) et (3.3a) fait
apparaitre un accroissement substantiel des deux fréquences I'j et I't pour des faibles valeurs de g
ainsi I’apparition d’un minimum pour un certain vecteur d’onde Qm.

L’analogie entre les systémes copolyélectrolytes et copolymeéres neutres réside dans le fait
que leurs propriétés similaires ont des sources entierement différentes. En effet, dans le cas neutre,

I’augmentation accentuée de la fréquence T, est due essentiellement au préfacteur

[Pl/z(q)—PT(q)]_l qui tend vers I’infini lorsque q tend vers zéro. D’autre part I’apparition du

minimum a g=qn, dans le domaine des grandes valeurs de g, est due essentiellement au paramétre
d’interaction . Ce parametre de courte portée a une origine thermodynamique et mesure le degré
d’incompatibilité entre les deux espéces. Ce qui est en contradiction avec 1’interaction
électrostatique qui est de longue portée et qui n’est pas modifiée par 1’ajout d’un sel et par
I’augmentation de sa concentration.

En plus, la figure (3.1a) a révélé un déplacement vers le bas du minimum de diffusion a mesure que
la concentration en polymeére et le paramétre d’interaction augmente, en maintenant toujours la
méme position du minimum gy. Un tel comportement constitue aussi une contradiction avec ce qui
a été évoqueé précédemment dans la figure (3.3a) dans le cas d’un copolyélectrolyte.

Pour mieux cerner le comportement physique d’un tel systéme polymérique, il sera plus
judicieux d’étudier la dépendance angulaire de la fréquence de relaxation I'sa qui est la moyenne
pondérée de 't et I'y.

Le rapprochement des équations (3.1b), (3.24a) et (3.24b), permet d’accéder directement a la

fréquence I'za:

Iaa {1_)((2'1[%2 (q)_PT(q):I}{lJ{Veﬁ (Q)+)26}(PZPT(0I)}
ZCIZDO - P2 (q)+veﬁ (q)(pZPT (q)[pllz (q)_PT (q):l (3.27)

Les variations de cette fréquence en fonction de gRg sont représentées sur la figure (3.3b) pour
différentes valeurs du paramétre d’ionisation &. A la lumiére de cette figure, il apparait clairement
que pour une concentration et un parametre d’interaction faible (voZ=1 et y/v=0.1), la fréquence I's,

croit de facon monotone avec q, comme il a été observé dans le cas d’un copolymére neutre. On

- ., I . .
observe, en particulier, que la quantité 2aa augmente drastiquement aux faibles valeurs de g du
20°Dg

fait de la répulsion électrostatique (effet de polyélectrolyte). Cette figure montre un minimum pour

toutes les valeurs du parametre de charge &, sauf dans la limite neutre des copolymeres cycliques.
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La position du minimum se déplace vers les valeurs les plus élevées a mesure que le degré
d’ionisation & augmente.
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Fig. 3.3b. Variations de la quantité Laa , en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour
20°Dg

des copolymeéres biséquencés symétriques chargés de mémes signes (&= &= & p =+1), et

différentes valeurs du paramétre de charge &avec vpZ=1 et X _ 0.1. Les courbes en traits continus

se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs
homologues linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes

correspondent respectivement a £ = 0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

La figure 3.3b révele que les deux especes de copolymeéres (linéaires et cycliques) ont un
comportement qualitativement similaire. La fréquence de relaxation des chaines cycliques est plus
importante que celle de leurs homologues linéaires dans le domaine de Guinier (QRg < 1) et
s’amoindrit dans le domaine des valeurs de q les plus élevées; ceci résulte de la différence
d’architecture des deux types de copolyeélectrolytes. Ce comportement est observé pour toutes les

courbes sauf dans la limite neutre ou la diffusion des copolymeres cycliques est plus intense que
celles de leurs homologues linéaires dans tout le domaine de g.
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Il convient de préciser que, les figures (3.3b) et (3.1c) illustrent clairement la différence entre le
comportement des copolymeres neutres (figure (3.1c)) et celui des copolyélectrolytes (figure
(3.3b)). En effet, pour qRg>1, I’interaction thermodynamique a tendance a avoir un effet important
(proche du comportement de copolymere neutre), alors que dans le régime de Guinier (qRg<1),
c’est I’interaction électrostatique de longue portée qui domine la variation de Iy, (effet de

copolyélectrolyte).

(i) Monomeéres de Charges Opposées (i = -1)

Cette hypothése, correspondant au cas ou les séquences du copolymeére sont chargées
différemment, illustre I’exemple d’un polyampholyte ou, au lieu d’étre réparties aléatoirement ou en
séquences alternées, les charges + et - sont regroupées séparément dans deux séquences (polycation
et polyanion). Pour une telle chaine polyampholyte formée de séquences de méme dimensions, on
choisit & = &, = & et la condition de neutralité électrique globale est remplie, la présence des petits
ions n’étant pas indispensable pour remplir cette condition. Nous rappellerons que ces derniers ne
sont pas assimilés a des constituants diffusant dans le mélange. S’agissant de la dynamique des
mélanges de polyélectrolytes, un traitement minutieux des petits ions est probablement plus
important. Leur présence ou leur absence dans les systémes électro-neutres, tels que les solutions de
polyampholytes, devraient conduire a différents processus de relaxation; en outre, nous nous somme
bornés a étudier les conditions sous lesquelles les copolymeres diffusent dans la solution et ne
14,16

donnent pas lieu a des micelles ou des agrégats complexes.

La substitution de &, = &, = & et u = -1 dans les équations (2.19) a (2.21) donne:

0z {Pu2(a)+ Vet (4)9ZPr (a)[ Py2(a)—Pr (a) ]}

Saa (Q):Sbb (Q)ZS(Q)ZT D(q) (3.28)
Sab (4) = Sta (4)=S () = %Z (P2 (@) [ vef (a)+xeff (g)(]q‘;ZPT (a)[Pu2(a)—Pr(a)]} (3.2

0U Vst est donnée par 1’équation (3.24a) tandis que la quantité ., elle s’exprime comme suit:

1 (@)= %~ 20(q) &2 (3.30)

et

D(a) Z{l—xeﬁT@@Z[Fﬁ/z(Q)—PT (q)]Hl{H%}pZPT (q)} (3.31)
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En fait, nous observons que ces résultats sont presque identiques a celles obtenus dans la limite
neutre, en prenant toutefois la précaution de remplacer respectivement v et y par Ves €t yesr. Dans

ces conditions les fréquences des deux modes propres sont données par:

Do ¢’Dg P2(a)-Pr(a) 2 |
q°Dg q°Dg F1/2
et
r I [ x}
_ _ +lvitez (3.33)
4°Dy q°Dg Pr(a) 2

Cependant, a 1’opposé du cas des monoméres chargés similairement, la quantité I'’(I't) est
indépendante de &, tandis que I'(I"})) dépend de &. Cela signifie que, dans les fluctuations totales de
densité monomérique, il se produit une compensation nette entre attractions de monomeéres chargés

difféeremment et répulsions de monomeéres de méme espéce. Cette observation est illustrée en
écrivant que Veff (q)+%xeﬁ (q)=v+%. Quant a la quantité T'(T"}), elle décrit les fluctuations

dans le paramétre d’ordre qui est proportionnel a la différence des densités monomériques (p1- p2);
par consequent, on doit s’attendre a une forte sensibilité aux effets électrostatiques. Ces aspects sont

r(ry)

2
a°Do

représentés graphiquement sur la figure 3.4a montrant les variations de la quantité , en

fonction de gRg, pour différentes valeurs du paramétre de charge &. A cet égard, il y a lieu de noter
que, dans la limite thermodynamique, les quantités I'(I'}), a fortiori, I'’(I't) sont indépendantes du
paramétre de charge &. Par ailleurs, la différence [P12(q)-P1(q)] étant toujours nulle a g = 0, il est
clair que la quantité T'(T")), croit substantiellement dans de domaine de Guinier (QRg<1). L’analyse
de cette figure montre que les variations de la fréquence I'(I'}) sont tout-a-fait sensibles aux effets
électrostatiques quel que soit I’architecture du copolymere (linéaire ou cyclique). En effet, la
compatibilité entre les deux séquences A et B est plus effective pour des faibles valeurs de g. Cette
figure représente un bon exemple de la combinaison entre la limite neutre et 1’effet de
polyélectrolyte. Effectivement, une augmentation importante de I'; est observée pour les faibles
valeurs de g ainsi qu’un minimum pour un vecteur d’onde g, bien défini quel que soit la valeur de &
y compris la limite neutre (£&=0). Ainsi, la position du minimum de diffusion se déplace vers les

grandes valeurs de g a mesure que le parametre de charge & augmente.
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r()

5 en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des
9°Do

Fig. 3.4a. Variations de la quantité

copolymeéres biséquencés symétriques chargés de signes opposés (&= & = & | =-1), et différentes
valeurs du paramétre de charge £avec vpZ=1 et L _0.1. Les courbes en traits continus se
Y

rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs
homologues linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes

correspondent respectivement a £ = 0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.

S’agissant de la fréquence de relaxation Iy, elle s’exprime en remplagant &, = &,= & et p = -1 dans
les équations (3.1b), (2.10a), (2.20) et (2.21). Dans ces conditions, cette fréquence prend une forme
simple. En fait, nous observons que le résultat, obtenu dans la limite neutre, demeure valable, en

prenant toutefois la précaution de remplacer respectivement v et y par Ves €t yesr COMMe Suit:

Taa {1_ o (Zq)(PZ [P1/2 (a)-Pr (q)]}{lJ{sz‘}psz (q)}
202Dy Pu2(a)+ Verr (a)oZPr ()] P2 (a)—Pr (a)]

(3.34)
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Il convient de noter que, dans la limite thermodynamique (a q=0), cette expression est indépendante

des forces électrostatiques.

lim ana :1+(v+1j<pz (3.35)
q—029“Dy 2

Les variations de la fréequence I'gy / q2D0 en fonction du vecteur d’onde normalis¢ qRg sont
représentées sur la figure (3.4b) pour différentes valeurs du parameétre de charge &, il apparait un
accroissement substantiel de T'p4 / q2D0 pour toute les valeurs de £&£0. Dans la limite neutre =0,

nous obtenons un minimum assez marqué comme c’est déja trouvé dans la figure (3.1c) pour des

valeurs relativement faibles de la concentration et du paramétre d’interaction (voZ=1 et y/v=0.1).
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Fig. 3.4b. Variations de la quantité l;ﬁ, en fonction du vecteur d’onde normalisé qRg, pour des
9°Do

copolymeéres biséquencés symétriques chargés de signes opposés (&= & = & u =-1), et différentes

valeurs du paramétre de charge £avec vpZ=1 et L _0.1. Les courbes en traits continus se
Vv

rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs
homologues linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes

correspondent respectivement a £ = 0 (copolymére neutre), 0.01, 0.03, 0.05, 0.08 et 0.1.
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Par conséquence, il apparait que les caractéristique de I'’(I't) prédominent, dans le domaine des
grandes valeurs de g, sur le comportement de la fréquence I, puisqu’elle n’est pas affectée par le
paramétre d’ionisation & Néanmoins, les courbes de la figure (3.4b) sont tout-a-fait sensibles aux
effets électrostatiques. Cela signifie que la contribution du mode interdiffusif représenté par la
grandeur I' (I')) n’est pas négligeable.

L’analyse de cette figure montre que les copolymeres linéaires et cycliques ont un
comportement qualitativement similaire et le pic disparait a mesure que le paramétre de charge &
augmente dans le cas des chaines linéaires. Notons que les courbes, correspondant aux cycles, se
situent en-dessous de celles de leurs homologues linéaires, ce qui signifie que ces derniers diffusent
mieux que les premiers.

Bien que la fréquence moyenne T'y, définit la relaxation initiale du facteur de structure
Saa(q,1), la dynamique d’une séquence est fortement liée a celle de la chaine totale a cause de la

liaison covalente entre les deux séquences A et B.

3.3. Copolymere Biséguencé non Symetrique en Solution

En substance, 1’¢tude des effets de distribution de charge et de la limite neutre des
copolymeéres biséquencés symétriques fait ressortir que la propriété de symeétrie introduit des
simplifications substantielles car les fonctions de diffusion peuvent étre exprimées uniquement en
termes de deux facteurs de forme. Si les deux séquences du copolymere ont des tailles différentes,
la symétrie est rompue et, par conséquent, les trois facteurs de forme P,(q), Pu(q) et P+(q),
représentant respectivement ceux des séquences A, B et de la chaine totale, sont nécessaires pour
décrire la configuration interne des chaines. Dans ce qui va suivre, nous examinerons les
implications de cette dissymétrie et, dans quelle mesure, les résultats ci-dessus sont modifiés

dans des conditions similaires de distribution de charges.

3.3.1. Cas d'un Systeme Neutre
Les facteurs de structures S;(q), St(q) et Si(q) s’obtiennent aisément a partir des précédentes

équations en posant &,=£,=0, comme suit:

07| Py (a)+v(1-u)2 g2 (a)|
Dn (a)

Saa (9)= (3.36a)

(1-)% 02| Py (a) + W29Z5P (q)

3.36b
By (@) (3.36b)

Sph (a) =
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u(l—u)cpZ[Pab (q)—(v+x)u (1—u)(pZESP(q)]

Sab (4) =Spa (d) = N0 (3.36¢)
d’ou:
) (pZ|:P-|- (9)-27u? (1-u)? (pZSP(q)}
St(q)= NEl (3.36d)
S ()= (pZ{P| (q)+[v+2yu (1—u)](pZSP(q)} (3,360

Dn (Q)

Les quantités Dy(q) et 6P(q) sont données respectivement par les équations (2.10b) et (2.11b).
Cependant, il convient de souligner, que la fréquence moyenne I',, représentant la relaxation initiale

du facteur de structure Saa(q,t), s’exprime comme suit:

I'aa upZ Dn (q) (3.37)

42Dy Sea(9) u[Pa(q)+v(1—u)2 (pZSP(q)}

Alors que la fréquence totale I'r est donnée par la relation suivante:

T _ o2 _ Dn () (3.38)
@“Dor ST(A) P (a)-2xu? (1-u)* 0Z5P(0)
S’agissant de la fréquence de relaxation intermédiaire I'j, elle s’exprime par:
D
a oL ____ n(9) (3.39)

0?Dgr  U(-u)S1(a)  u(L-u){P(a)+[v+2eu(1-u)]ezeP(q))

tandis que le rapprochement des équations (2.16a) et (2.16b), fournit les relations exprimant les

fréquences propres I' et I'’:

LI ‘qu){a—u)saa<q>+usbb(q)iJ[a—u)saa(q)—usbb(q)]2+4u<1—u>S§b<q>}

q*Dor  2A(

(3.40)

Les calculs numériques de ces fréquences (I', I"") ont montré I’identification respectif de ces
dernieres avec les fréquences intermédiaire et totale (I'y, I't) c-a-d I'=T'y et I"’= I't. Notant que les
quantités Do, et Dot représentent respectivement le coefficient de diffusion de la séquence A et de la

chaine totale
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Il convient de rappeler que I't est la fréquence caractérisant le mode coopératif qui représente les
fluctuations de concentration totale tandis que I'y est celle qui caractérise le mode interdiffusif
décrivant le mouvement relatif d’une chaine polymérique A par rapport a une autre chaine B. Dans
ces conditions, le mode interdiffusif est plus rapide que le mode coopératif, dans le cas d’un
copolymere, puisque les deux sequences A et B sont reliées entre elles par une liaison covalente, en
plus de c¢a le mode interdiffusif lui correspond la fréquence propre la plus grande I' (équation
(3.40)).

. . ., (r
Fig.3.5a. Variations de la quantité # , en fonction du vecteur d’onde normalisé QRgr, pour
q"Dot

des copolymeres biséquencés non symétriques neutres et pour différentes valeurs de la composition

4 . . -
u= Ya’ avecvpZ =1 et% = 0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines
v

cycligues, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires; en
parcourant la figure de bas en haut, les deux séries de courbes correspondent respectivement a
u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.
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A cet effet, nous avons mis en évidence, sur les figures (3.5a) et (3.5b), les variations respectives
rry) ()
q°Dot  9°Dor

u. La premiéere figure montre un minimum pour toute les valeurs de u et sa position est légérement

des quantités et

, en fonction de qRgr, pour différentes valeurs de la composition

décalée vers les valeurs de q les plus élevées a mesure que la composition u augmente, pour les
deux structures polymériques. Cette figure montre aussi que les copolymeéres linéaires et cycliques
ont un comportement qualitativement similaire, la seule différence, subsistant dans les courbes de
diffusion, réside dans le fait que la diffusion par des chaines linéaires est plus importante que celle
par leurs homologues cycliques; ceci permet de conclure que I’architecture influe substantiellement

sur I’intensité diffusée.

50 -
/
/
/
/
V4
40 4 y,
/
/
5 %
/
O 304 p
(9V] 7/
U /
~~ 7/
- y
/7
— 204 p
e y
— s
7
7
104 s
O L] L] L] L]
0 4 6 8 10

Fig.3.5b. Variations de la quantité
2
q°Dot

r'(ry)

qRg,

, en fonction du vecteur d’onde normalisé qRQr, pour

des copolymeres biséquencés non symétriques neutres et pour différentes valeurs de la composition

Z . . N
u= ?a’ avecvpZ =1 et% =0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines
Y

cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires; cette

figure montre que la fréquence
q

r'(rr)

2

est indépendante de la composition u.
Dot
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L’analyse de la figure 3.5b révele que le mode coopératif est indépendant de la composition u et
proportionnel au vecteur d’onde de diffusion q. Ce comportement, bien qu’il ne soit pas évident
d’apres les équations donnant I et I'y, parait normal puisque I't et par conséquent I refléte la
dynamique de la chaine totale sans tenir compte de la composition u. Cependant, pour des faibles
valeurs de q (qRg<<l), la fréquence I"’(I't) tend vers une valeur constante lorsque q—0. Notons
que les courbes, correspondant aux cycles, se situent en-dessous de celles de leurs homologues

linéaires, ce qui signifie que ces derniers diffusent mieux que les premiers.

. I N ,
Fig.3.5¢c. Variations de la quantiteé 5 88 __ ‘en fonction du vecteur d’onde normalisé QRgr, pour
q"Doa

des copolymeres biséquencés non symétriques neutres et pour différentes valeurs de la composition

4 . . -
u= Ya’ avecvpZ =1 et% = 0.1. Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines
v

cycligues, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires; en
parcourant la figure de haut en bas, les deux séries de courbes correspondent respectivement a
u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.
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Par ailleurs, nous avons representé sur la figure (3.5¢) la dépendance angulaire de la
fréquence moyenne I'y; pour différentes valeurs de la composition u avec voZ=1 et y/v=0.1.
L’analyse de cette figure, montre que le minimum tend & disparaitre & mesure que la composition u
augmente, et il est 1égérement décalé vers les valeurs de g les plus faibles pour les deux structures
polymériques. Pour des valeurs de u telles que 1/2 < u < 1, I’accroissance des courbes est
pratiquement réguliere; ceci signifie que la nature homopolymere neutre prédomine, tandis que,
pour des valeurs de u inférieures a 1/2, I’effet copolymére apparait systématiquement et le
minimum de diffusion est d’autant plus prononcé que la composition u est moins importante. Par
ailleurs, dans le domaine des faibles valeurs de ¢, nous observons que, pour des chaines linéaires, la
fréquence de relaxation % est moins importante quand on la compare a celle de leurs

q"Doa
homologues cycliques, a I’exception des deux derniéres courbes (5) et (6) qui montrent que le
signal de diffusion des copolymeres linéaires est plus intense dans tout le domaine du vecteur

d’onde q.

3.3.2. Cas d'un Systeme Chargé
3.3.2.1. Copolymere partiellement chargé ({5 #0 et & = 0)

Pour illustrer clairement 1’effet de I’interaction électrostatique de longue portée sur les fréquences
de relaxation, exprimons d’abord les facteurs de structure. En posant £,=0 dans les équations (2.7),
(2.12) et (2.13), on obtient:

uchZ[Pa (9)+v(1-u)? (pZSP(q)}

Saa () = 5(a) (3.41a)
, (1—u)2cpZ[Pb(q)+(v+a(q)§§)u2cpZSP(q)} \aih
Sap (1) =Spa () = U(1—-u)Z[ Pap (a)—(v+x)u(l-u)ezsP(q) (3419
D(q)
Les facteurs de structure totale S+(q) et intermédiaire Si(q) s’expriment, alors comme sulit:
02| Pr (a)+(x(a) &8 - 2¢)u? (1-u)? Z5P (q)
St(a)= (342)

D(q)
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+v+2xu(l-u)+a u2§
S.(q)fz{Pl(q) o (1D(;) o }(stp(q)} (343)

ou le dénominateur D(q) est donné par les équations (2.10).

De la méme fagon que précédemment, nous allons exprimer les fréquences de relaxation T, I't et

I'y pour un copolymeére biséquencé non symétrique partiellement chargé. Les résultats obtenus sont

les suivants:
qzréza ) S:a(p(zq) - U[Pa (q)+V([i(—qu))2 (pZSP(q):I (3.44)
qZFDTOT ) S;P(Zq) ) Pr (a)+(a(a)23 —[2)((;[)12 _u) (3.49)
a—2x|u(1-u)” ¢Z3P(q)
I 0z D(a) "

0?Dgr  U(-u)Si(a) u(1_u){P| (q)+[v+2xu (1—u)+oc(q)u2&§}@25p(<1)}

Le rapprochement des équations (3.41) et (3.40), a révélé que les fréquences propres I' et I
different completement des fréquences intermédiaire T, et totale I't. Cependant, il y a lieu de
préciser que la représentation graphique de ces quatre fréquences doit étre faite séparément. En

effet, les figures (3.6a) et (3.6b) illustrent clairement cette différence, ou nous avons représenté

Iy I R
5 et 5 pour des copolymeres
9°Dor  9"Dor

biséquencés non symétriques partiellement chargés (&,#0 et £,=0) et pour différentes valeurs de la

respectivement la dépendance angulaire des quantités

composition, u = Z—Z"" avec £ =0.1, vpZ=1 et £,=0,1.
Y

La figure (3.6a) fait apparaitre un comportement similaire a celui mis en évidence sur la
figure (3.5a) et une sensibilité relativement faible au paramétre de charge &, La figure (3.6b)
confirme ce comportement puisqu’elle illustre les variations de la fréquence propre I' pour le méme
systéeme polymérique en utilisant les mémes parametres numeriques. La comparaison des deux
figures permet de révéler que les minimums se déplacent légerement vers les valeurs élevées de q a
mesure que la composition u augmente a I’exception de la derniére courbe, pour les deux structures
polymeériques, (6 et 6”) correspondant a u=0.95 qui s’est décalé vers les faibles valeurs de q. Par
ailleurs, il convient de préciser que dans la premiere figure les chaines cycliques diffusent mieux
que leurs homologues linéaires, par contre ce résultat se controverse lorsque le signal diffusant est
celui de la fréquence propre I'.

98



. .. " r r ' .
Fig.3.6. Variations des quantités I L et T a , en fonction du vecteur

q“Dot q2D0T q2D0T q2D0T

d’onde normalisé qRgr, pour des copolymeres biséquencés non symétriques partiellement

chargés(& =0 et &=0) et pour différentes valeurs de la composition u = Z—Za, avec vpZ = 1,

L_01et &=0,1. Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines cycliques, tandis que
v

celles en traits discontinus représentent leurs homologues linéaires; les deux séries de courbes
(1,2,3,4,5,6)et (1,2, 3,4, 5", 6°) correspondent respectivement a u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9
et 0.95.
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des copolymeéres biséquencés non symétriques partiellement chargés(&=0 et §=0) et pour

Fig.3.6e. Variations de la quantité

différentes valeurs de la composition u = Z—Z"", avecveZ =1, X_01et &=0,1. Les courbes en
v

traits continus se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus
représentent leurs homologues linéaires; en parcourant la figure de bas en haut, les deux séries

de courbes correspondent respectivement a u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.

It
2
q"Dot

figure (3.6¢) pour diverses valeurs de la composition u. Contrairement a la limite neutre, il

L’évolution angulaire de la fréquence de relaxation totale est illustrée sur la

apparait que la quantité I't dépend fortement de la composition u. Cette observation n’est pas
surprenante en ce sens que les chaines sont partiellement chargées et, de ce point de vue, une
forte symétrie se manifeste entre les deux séquences conduisant a une forte dépendance avec u.

La comparaison des courbes de la figure (3.6c) avec ceux de la figure (3.6d), représentant les

variations de la quantité —5 s en fonction du vecteur d’onde normalisé qRgr, pour des
q"Dot

copolymeres biséquencés non symétriques partiellement chargés (&,=0) et pour différentes
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valeurs de u, fait apparaitre une similitude particulierement qualitative faible valeur u. L’analyse
de cette figure montre que le minimum se deplace l1égérement vers le domaine des fortes valeurs
de g, a mesure que la composition u augmente.

Cependant, nous avons représenté les variations de la fréquence moyenne I', €n fonction

du vecteur d’onde normalisé qRgr pour différentes valeurs de u. A la lumiere de cette figure, il

apparait un accroissement substantiel de T4 / q2D0a dans le domaine des faibles valeurs de g,

indiguant un effet polyélectrolyte significatif, contrairement a la limite neutre ou cette fréquence
demeure constante dans cet intervalle. Notons que les courbes, correspondant aux cycles, se
situent en-dessous de celles de leurs homologues linéaires, ce qui signifie que ces derniers

diffusent mieux que les premiers.

3.3.2.2. Copolymere Totalement Chargé (. = O et & = 0))
(i) Cas des Monomeéres de Charges Similaires (u= +1)

Quant aux facteurs de structure des copolymeres chargés similairement, leurs
expressions se déduisent immeédiatement en posant £,=&,=€ et u = +1 dans les equations (2.7),
(2.10), (2.12) et (2.13); en effet, comme cela a été souligné dans des conditions similaires, on
aboutit a des résultats qui peuvent &tre mis sous les mémes formes que dans la limite neutre, avec

un parameétre de volume exclu modifié Vet (q) défini par I’équation (3.24a) comme sulit:

02| Pa (a) Vet (o) (1-u)° 0Z5P (a)

Saa (9)= 0 (3.47a)

(1-u)® @Z[Pb (a) + Vefs (Q)UZ@ZSP(Q)]

Spb (a) = 0 (3.47b)
Sap (1) = Spa (1) = u(l- u)(PZ[Pab (q)—(ve[];f(((qc;)+ 7)u(1-u)eZsP (q)] 3470
et les facteurs de structure totale et intermédiaire:
(pZ[PT (9)-2¢u? (1-u)? (pZSP(q)}
St(a)= 5(a) (3.48)
5 (q)- (pZ{P| (1) +[ Vefr (a)+2xu (1—u)]q>25P(q)} 3.49)

D(q)
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avec

D(a)=1+ % g2 [pr(a) - 20273 (@)- 20~ Ay o)
(3.50)

+ [veﬁ + %) ¢Z [PT (a)—2xp2Zu? (- U)25P(Q)]

En ce qui concerne les fréquences propres I' et I” déterminées par la substitution des équations
(3.47) dans I’équation (3.40), pour un copolymére chargé similairement, nous avons abouti au
méme resultat trouvé précédemment, est que ces fréquences sont complétement différentes aux
fréguences intermédiaire I'; et totale I't. Cependant, les fréquences de relaxation I'y,, I't et Iy se

déduisent en remplagant respectivement, les équations (3.48) a (3.50) dans celles (2.18) a (2.20):

Taa _ UZ _ D(a) (3.51)
a%Doa S2a(9) u| Py () + verr (a)(1-u)” 925P (a)
It _ oz _ D(q) (3.52)
¢?Dgr  ST(a) PT(q)+(oc(q)§§—2x)u2(1—u)2(pZSP(q)
N ez D(a) (3.53)
2 1-u)S; () u(i—u){p 2yu(1-u) |oZ5P |
a°Dor  U( I U(1-u){P () +[ verr (a)+2¢u(1-u) JZ5P(q)
Les variations de la fréquence de relaxation intermédiaire normalisée ZFI , en
q° Dot

fonction de gRgr sont représentées sur la figure (3.7a) pour diverses valeurs de la composition u
et pour un paramétre de charge &,=£,=£=0.1, avec y/v=0.1 et voZ=1. Contrairement a la limite
neutre, il apparaft une augmentation importante de T, /q°Dor & mesure que u croit, indiquant un
effet polyélectrolyte significatif dans tout le domaine du vecteur d’onde ¢. Par ailleurs, il
convient de préciser que, les copolymeres linéaires diffusent plus rapidement que leurs
homologues cycliques. Cette observation s’accorde avec le résultat obtenu pour la fréquence
propre I', ot nous avons représenté sur la figure (3.7b) les variations de cette derniére en fonction
du vecteur d’onde normalisé qRgr pour les méme valeurs de u, a fin de mettre en évidence la
différence entre les fréquences I'j et I'. L’analyse de cette figure, montre une indépendance avec
la composition pour les copolymeres linéaires et cycliques a I’exception de u=0.2, 0.9 et 0.95.

Cette indépendance apparait clairement pour les faibles valeurs de g.

102



O T T L)

4 6 2 4 6
qRg, qRg,

o

2F| 121“ et ZFT ,Zr , en fonction du vecteur
d°Dot a°Dor  a°Dot a°DoT1

d’onde normalisé qRgr, pour des copolymeres biséquencés non symétriques chargés (&=5&=~Cet

Fig.3.7. Variations des quantités

L= +1) et pour différentes valeurs de la composition u = Z—Z"", avecvepZ =1, L_01et &=0,1.
Vv

Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits
discontinus représentent leurs homologues linéaires; les deux séries de courbes (1, 2, 3, 4, 5, 6) et
(1’,2°,3,4°, 5", 6°) correspondent respectivement a u=0.2, 113, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.
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Fig.3.7e. Variations de la quantité ZA

, en _fonction du vecteur d’onde normalisé qRgr, pour
d"Doa

des copolymeéres biséquencés non symétriques charges (&=&=<~et p= +1) et pour différentes

. Z . .
valeurs de la composition u = ?a’ avecvepZ =1, L_01 et £=0,1. Les courbes en traits continus
v

se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent leurs
homologues linéaires; les deux séries de courbes (1, 2, 3, 4, 5, 6) et (1°,2°,3,4,5,6)
correspondent respectivement a u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.

Quant a la fréquence de relaxation totale I't exprimeée par 1’équation (3.53) et bien que la
composition u apparaisse dans cette équation et ne puisse pas a priori étre simplifiée, on trouve que
la quantité 't ne dépend pas de la composition du copolymére. Ce comportement, illustré sur la
figue (3.7c), est en accord avec la limite neutre mais il est en opposition avec celui observé pour des
chaines partiellement chargées. Dans le présent cas, les charges sont uniformément distribuées entre
tous les monomeres de la chaine de maniéere que le comportement du systéme s’apparente a celui
d’un polyélectrolyte ordinaire en solution. Les variations de cette fréquence normalisée en fonction
de qRgr, représentées sur la figure (3.6c¢), pour les copolymeéres étudiés a différentes valeurs de u,
mettent en évidence un minimum; cependant, a I’opposé de cette figure, la dépendance de la

guantité T't avec la composition u est impossible (figure (3.7¢)). Les figures (3.7c) et (3.7d)
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montrent clairement une grande différence entre le comportement de la fréquence totale I't et celui
de la fréquence propre I'’. En effet, cette fréquence croit substantiellement a mesure que la
composition u augmente et un minimum a g=qm, apparait est se déplace légerement vers les valeurs
élevées de q.

L’évolution angulaire de la quantité I'./q°Doa est illustrée sur la figure (3.7e) pour
différentes valeurs de la composition u. Au regard de ce qui précéde, cette variation est différente a
celle observée dans le cas précédent ou seule la séquence A est chargée. Ce résultat s’accorde avec
notre précédente observation selon laquelle, dans le domaine des faibles valeurs de q, I’effet de la
répulsion électrostatique interchaines prédomine sur la variation de I'aa sans tenir compte de la
taille de la séquence chargée, méme dans le cas ou cette derniére représente seulement 20% de la
chaine totale. Cependant, 1’effet de la composition sur ce comportement apparait clairement lorsque
cette derniére dépasse 1/2. Par ailleurs, on observe que la fréquence initiale I'aa, pour les
copolymeéres cycliques, est plus intense dans le domaine des faibles valeurs de g, quand on la
compare a celle de leurs homologues linéaires et ce phénomene se controverse lorsque le vecteur

d’onde q devient important.

(ii) Cas des Monomeres de Charges Opposées (u = -1)

En posant &, = &, = € et u = -1 dans les relations (2.7) a (2.13), il est aisé de montrer que les facteurs
de structure s’expriment suivant des équations, similaires a celles rapportées dans la limite neutre
mais, comme il a déja été souligné dans le cas symétrique, les paramétres d’interaction (ceux de
volume exclu v et d’interaction y) devraient étre remplacés respectivement par veg (Voir équation

3.24a) et ye (Voir équation 3.30). Dans ces conditions, il vient:

02| Pa () +verr (a) (1-u)? 0250 (a) |

Saa (9)= 0 (3.54a)

(1-u)? 2] Po () + Verr (a)u%oZ5P ()|

3.54b
5(q) (3.54b)

Spb () =

U(1-u)9Z[ Pap (a) Vet (a) +xefr (a))u(1-u)oZ3P(q)]

3.54
D(q) (3.54c)

Sab (4)=Spa (4)=

02| Pr (a)-2xett (4) 02 (1) 028P )|

St(a)= 5(a) (3.55)
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0Z{Py (a)+[ Vefr (a)+ 2xefr (d)u(1-u)]pZ5P(q)}

s)- D(q)

(3.56)

avec

D(a)=1+ 242 r(0)- 267, (0) -2 u) 2y )
(3.57)
(vt Joz[pr@)-20n o2? 0-uPsP()

Pour un tel systéme polymérique, les fréquences de relaxation 'y et I'r ont les mémes expressions
que le cas précédent ou les deux séquences sont chargées similairement la seul différence réside

dans le dénominateur D(q). Par contre la fréquence intermédiaire I'}, elle s’exprime comme suit:

I _ ¢Z _ D(q)
a?Dor  U(A=u)Si(a) u(1-u){Py(a)+[ Vet (a)+2xeff (a)u(1-u)]9Z5P(q)}

(3.58)

A titre de comparaison, nous avons représenté respectivement, sur les figures (3.8a) et (3.8b) les

r r . .
5 L et en fonction du vecteur d’onde normalisé qRgr pour

q°Dot CIZDOT

différentes valeurs de la composition u. L’analyse de ces deux figures montre une 1égére différence

variations des quantités

dans le comportement de ces deux fréquences. En effet, contrairement a la premiere qu’a révélée
une dépendance marquante avec la composition u, la second fréquence été Iégerement influée par

cette derniére.

En ce qui concerne, les deux autres fréquences, I't et I'’, leurs dépendances angulaires sont
représentées respectivement sur les figures (3.8c) et (3.8d) pour diverses valeurs de u. Cependant, il
apparait clairement une similitude qualitative entre les deux fréquences et ceci quelle que soit
I’architecture du copolymeére. Par ailleurs, les variations de la fréquence initiale I'y; en fonction du
vecteur d’onde gRgr, sont représentées graphiquement sur la figure (3.8e) pour les mémes valeurs
de u. Ce comportement est qualitativement similaire a celui observé dans le cas ou seule la
séquence A est chargée, en raison de I’existence d’une attraction électrostatique de longue portée
entre les deux seéquences A et B.

Par ailleurs, excepté les courbes (1) et (1”) correspondant a u=0.2, il apparait que, dans tous les cas,
la diffusion par les copolyméres cycliques est plus intense, quand on la compare a celle observée

dans le cas de leurs homologues linéaires.
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(b)

2F| ’21“ et ZFT ’2F , en fonction du vecteur
d°Dot a°Dor  a°Dor a°Dot1

d’onde normalisé qRgr, pour des copolymeres biséquencés non symétriques chargés (&=4&=_¢et

Fig.3.8. Variations des quantités

4= -1) et pour différentes valeurs de la composition u = Z_Za’ avec vpZ = 1, X_01et &=0,1.
%

Les courbes en traits continus se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits
discontinus représentent leurs homologues linéaires; les deux series de courbes (1, 2, 3, 4, 5, 6)
et(l’,2°,3,4°, 5", 6°) correspondent respectivement a u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.
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Fig.3.8e. Variations de la quantité — Q@ __ en fonction du vecteur d’onde normalisé QRgr, pour
0°Doq

des copolymeéres biséquencés non symétriques charges (&=&=<~et p= -1) et pour différentes
valeurs de la composition u = Z—Z"", avecvepZ =1, L_01et £=0,1. Les courbes en traits
Y

continus se rapportent aux chaines cycliques, tandis que celles en traits discontinus représentent
leurs homologues linéaires, les deux séries de courbes (1, 2, 3, 4, 5, 6) et (1°,2°,3°,4°,5°,6’)
correspondent respectivement a u=0.2, 1/3, 1/2, 0.7, 0.9 et 0.95.
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CHAPITRE 4

Discussion des Résultats, Conclusions

et Perspectives




Ce travail de mémoire avait pour objectif principal d’étudier I’influence de I’architecture des
copolymeres biséquencés (diblocs) sur les propriétés de diffusion dynamique en solution. Nous
nous sommes tout particulierement intéressés a la comparaison des architectures linéaire et
cyclique. L’absence de bouts de chaines dans les polymeéres cycliques et la contrainte apportée par
la cyclisation devraient leur conférer des propriétés différentes de celles des homologues linéaires.

Dans le premier chapitre, nous avons tenté de faire le bilan des travaux réalisés sur I’étude
des copolymeres biséquences cycliques en solution et en masse, aprés avoir donné quelques aspects
fondamentaux essentiels a la compréhension des propriétés structurales de polymeéres neutres et de
polyélectrolytes en solution. Nous pensons avoir contribué a combler la lacune selon laquelle les
travaux, inhérents a la dynamique de polymeéres non linéaires faiblement chargés, sont extrémement
rares.

Dans le deuxieme volet de notre travail, nous avons présenté le formalisme général
décrivant le comportement de diffusion de tels systemes polymériques. Cette approche, basée sur
I’équation de Benoit, ? conduit & la relation classique généralisée de Zimm écrite sous sa forme
matricielle. Cette application requiert d’écrire tout simplement que la matrice d’interaction totale U
est la somme de la matrice ordinaire de volume exclu V et de celle d’interaction décrivant le
potentiel Coulombien de longue portée entre les diverses espéces du mélange. La solution
considérée comprend aussi, outre le solvant ordinaire, tous les petits ions, tels les contreions
provenant de 1’ionisation des polymeres et, éventuellement, du sel ajouté. Nous avons supposé que
les petits ions sont ponctuels, sans structure et ne contribuent pas au signal de diffusion ou aux
propriétés d’interaction, a l’exception de I’écrantage de I’interaction électrostatique et de la
condition de neutralité électrique globale ou leur présence se manifeste. S’agissant du
comportement dynamique, nous nous sommes bornés a la dynamique de Rouse ou les interactions
hydrodynamiques sont négligées. Ce comportement est caractérisé par la fréquence de relaxation de
la fonction de diffusion dynamique qui correspond au premier cumulant dont 1’expression est
donnée en termes de la mobilité généralisée et du facteur de structure statique. Nous avons traité le
cas des copolymeéres biséquencés symeétriques et non symétriques en solution. Pour comparer les
chaines cycliques a celles linéaires, nous avons exprimé les fréquences de relaxation qui peuvent
étre déduites a partir des fonctions de corrélations dynamiques. Dans cette description, la structure
interne de la chaine et sa dynamique (modes internes) sont complétement exprimées pour des temps
courts via le premier cumulant Q, les valeurs propres I" et T et, par suite, les fréquences de

relaxation moyennes I, I} et [a.

Dans la derniere partie de ce travail, nous avons présenté des applications du formalisme

théorique pour des copolymeres biséquencés symétriques, neutres et faiblement chargés en solution,
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les deux fréquences caractéristiques s’identifient aux modes coopératif et interdiffusif. Cette
identification reste valable méme si la relation de symétrie Saa(q)=Spn(q) ne soit pas satisfaite, c’est
le cas ou le copolymere est totalement chargé. Les variations du mode interdiffusif, qui reflete les
fluctuations de la composition du mélange, en fonction de g, sont représentées dans la limite de
Rouse et dans diverses conditions de distribution de charges. S’agissant du copolymére neutre

linéaire et cyclique, les minima, observés a gniRgi, sont décales vers les petites valeurs de g a

mesure que le paramétre d’interaction, L o thermodynamique, voZ diminuent. Ceci est dl au fait
v

que le rayon de giration des chaines linéaires soit plus grand que celui de leurs homologues
cycliques ayant la méme longueur, conduisant ainsi a une valeur de qm relativement plus faible que
Ome- De plus la position de ce dernier se déplace vers les grandes valeurs de q a mesure que le

paramétre de charge augmente.

Pour le cas des copolymeres biséquencés non symétriques, nous avons examiné I’effet de la
composition u sur le comportement dynamique de tels systéemes polymériques. Le fait d’avoir une
séquence chargée ou la totalité du copolymeére soit chargé dans la solution affecte la diffusion du
mélange et les courbes, représentant les fréquences propres et de relaxation moyennes, sont
différentes a celles observées dans le cas d’un systéme neutre en solution et, de ce fait, dans le
domaine de Guinier et celui des valeurs intermédiaires de ¢, on observe un accroissement
substantiel de la fréquence caractéristique. S’agissant du copolymére biséquencé partiellement
chargé symétrique ou non, il a été montré que les deux fréquences propres I' et I sont

complétement différentes aux modes interdiffusif et coopératif.* °

Il convient de noter que les perspectives de ce travail sont nombreuses a savoir 1’étude
statique et dynamique des mélanges de polymeéres a plusieurs constituants. Premierement, il serait
utile de procéder a une confrontation plus détaillée entre les prédictions théoriques et les données
expérimentales pour tester la validité de la RPA. De nombreuses données existent dans la littérature
et par conséquent pour compléter une telle confrontation et valider les observations faites, il serait
trés souhaitable de considérer le plus grand nombre de résultats expérimentaux et détecter les
grandes tendances des phénomeénes physiques caractéristiques. Deuxiemement, il a fallu étudier le
comportement dynamique des copolymeres biséquencés en tenant compte de tous les espéces
présent dans la solution a savoir les polyions et les petits ions. Cependant, le fait d’introduire
explicitement leur dynamique dans le cadre du présent modéle, on devrait les assimiler a des
constituants a part entiere, ce qui ferait accroitre 1’ordre des matrices d’une unité pour chaque
espece. De plus les résultats obtenus peuvent servir a 1’avenir comme support a 1’étude des

diagrammes de phases des copolymeéres cycliques non symétriques.
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RESUME
L’intérét croissant porté aux copolyméres séquencés (a blocs) dans les domaines de la recherche
scientifique et de P’application industrielle contemporaine est lié a leur structure moléculaire
particuliere qui leur attribue des propriétés uniques. lls possedent des comportements mécaniques
particuliers et leur nature amphiphile leur confére des propriétés trés intéressantes en mélange avec
d’autres espéces. Ainsi, outre les questions fondamentales passionnantes de thermodynamique et de
mécanique soulevées par I’obtention d’architectures nanométriques a grande échelle, leurs spécificités
leur ont ouvert les voies de hombreuses applications industrielles dans des secteurs variés (adhésifs,
alliages de polymeéres...), dans lesquelles ils peuvent étre utilisés soit comme additif, soit comme
élément constitutif principal du matériau. Ce mémoire constitue une étude comparative des propriétés
dynamiques de diffusion des copolyméres biséquencés linéaires et cycliques faiblement chargés en
solution. Le premier chapitre décrit les concepts de base essentiels a la compréhension de la physique
des polymeres neutres et chargés en solution et dresse le bilan des travaux effectués a ce jour sur les
copolymeéres biséquencés cycliques d’un point de vue théorique et expérimental.
Quant au second chapitre, il décrit le formalisme théorique utilisé dans le traitement des propriétés de
diffusion statiques et dynamiques des copolyméres biséquencés linéaires et cycliques faiblement
chargés en solution.
Le troisieme chapitre traite de différentes applications du formalisme sus-évoqué aux copolyméres
biséquencés symétrique et non symétrique en solution, placés dans diverses conditions de distribution
de charge.
Le dernier chapitre est consacré a la discussion des résultats, aux conclusions y afférentes et aux
perspectives.
Mots clés: polyélectrolyte, copolymére biséquencé linéaire et cyclique, diffusion dynamique et statique,
facteur de forme, facteur de structure, fréquence de relaxation.
ABSTRACT
The growing interest in block copolymers in the fields of scientific research and contemporary
industrial application is linked to their particular molecular structure which attributes unique
properties to them. They possess particular mechanical behaviors and their amphiphilic nature gives
them very interesting properties mixed with other species. Thus, in addition to the fascinating
fundamental questions of thermodynamics and mechanics raised by obtaining nanoscale architectures
on a large scale, their specificities have opened the way for them for many industrial applications in
various sectors (adhesives, polymer alloys ...), in which they can be used either as an additive or as the
main constituent of the material. This dissertation is a comparative study of the dynamic scattering
properties of the linear and cyclic diblock copolymers weakly charged in solution. The first chapter
describes the basic concepts that are essential for understanding the physics of neutral and charged
polymers in solution, and reviews the work done to date on cyclic diblock copolymers from a
theoretical and experimental point of view.
As for the second chapter, it describes the theoretical formalism used in the treatment of the static and
dynamic scattering properties of the linear and cyclic diblock copolymers weakly charged in solution.
The third chapter deals with different applications of the above-mentioned formalism to symmetric
and dissymmetric diblock copolymers in solution placed in several charge distributions.
The last chapter discusses the main results and reviews the conclusions of interest and some
perspectives.
Key words: polyelectrolyte, linear and cyclic diblock copolymers, dynamic and static scattering, the factor form,
the structure factor, relaxation frequency.
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