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Introduction et
objectifs

L’encapsulation est une technique de formulatian gonsiste a disperser une
substance active dans un solvant, généralement, lzala protégeant par une enveloppe trés
fine. Elle permet de stabiliser des substancesdpyaibes dans I'eau sous la forme de
dispersions de particules. Elle permet aussi dgisoh principe actif et de le protéger de son
environnement jusqu’a sa libération ou au contrdeepréparer des dispersions organiques
agressives en phase aqueuse. Ces possibilitéssiséit les industriels du batiment, de la
cosmétique, de la détergence, des peintures, darpdp la pharmaceutique, de I'agrochimie
ou encore du textile. Grace a cette technique til pessible de diminuer ou méme de
supprimer l'utilisation de solvants organiques, foomément aux réglementations
environnementales en vigueur, d’optimiser les qt@stde matiéres actives souvent
colteuses, de controler I'aspect et la texturerddysts pour les adapter aux souhaits de la
clientele, d’apporter de nouvelles propriétés otoem de faciliter la manipulation.

Ces nombreuses applications sont a l'origine d'grasde créativité qui a permis de
développer de multiples solutions. Les moléculassitactives
sont des candidates naturelles a I'encapsulatiorsutestances
hydrophobes. Leur structure amphiphile leur confgmeapacité de
s’organiser aux interfaces, la partie hydrophobsident dans
'huile et la partie hydrophobe dans la phase cwomstiaqueuse.

Ceci est a l'origine de nombreuses phases organipdéiepeuvent

servir a piéger des composés hydrophobes et aidperser. Les

Liposome

exemples les plus connus sont les liposdmes sont des phases

LV. P. Torchilin,Nature Review Durg Deliver3005 4, 145-160.
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lamellaires bicouches ou multicouches courbéesh@iosphériques. L'encapsulation par les
liposomes est tres utilisée en galénique ou en étgue ou les quantités de matiére active
sont généralement modérées.

Les particules solides, colloidales ou non-coldt#d, sont également bien connues
pour s'adsorber & linterface entre deux liquidesmiscibles.
Cette propriété est a l'origine de techniques dg@salation
originales qui se sont développées pendant cesddiieres
annees. Le principe consiste a émulsionner le cegnpalisperser
dans la phase continue en présence de particulesdates. Ces

derniéres s’adsorbent de facon irréversible et émtmune

"Colloidosome"” membrane élastique constituée d’'une monocouchartieyles en
contacts, qui sont liées par des forces de VanWeaals ou par frittage chimique ou
thermique. Les interstices entre les particulesfazent une perméabilité qui peut étre
controlée. Les objets ainsi formés sont appeléslleidosomes » ou émulsions de Pickering.
lIs sont remarquablement stables mais leur rémisatécessite souvent un controle de
'ancrage des particules aux interfaces et dondadsurface des particules. Cette voie
d’encapsulation fait I'objet de trés nombreusefieeches depuis ces derniéres années.

L'utilisation de polymeres est probablement laeviai plus explorée et la plus utilisée
dans les applications. Les copolymeres amphiptilddocs ou greffés sont connus pour
s’'auto-organiser et former des particules sphésigtelles que des micelles ou des
« polymersomes>pc’est a dire des phases lamellaires bicoucheswticouches courbées en

objets sphériques qui sont le~

homologues des liposomes. L

V\r’f }@L contrble par la thermodynamique ¢
he l'assemblage des chaines pern
d’obtenir des particules petites, c

"Polymersome” l'ordre de quelques dizaines d

nanometres et extrémement stables. Les copolymétibtsés Micelle de copolyméres
a blocs
peuvent étre synthétiques ou d’origine biologique.

2 A. D. Dinsmore ; M. F. Hsu, M. G. Nikolaides, M.awjuez, A. R. Bausch ; D. A. Weit3cience2002 298,
1006-1009.

% B. M. Discher, Y.-Y. Won, D. S. Ege, J. C-M. Lde,S. Bates, D. E. Discher, D. A. Hamm8cjencel 999
284, 1143-1146.
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Il est aussi possible d’encapsuler avec des polgsnén utilisant la voie « émulsion »,
c'est-a-dire en appliquant une agitation mécaniouense pour disperser la substance
hydrophobe sous forme de gouttelettes. Pour fodegrcapsules autour de ces gouttelettes, il
y a plusieurs procédés possibles. La coacervatest une méthode ou le polymére,
initialement soluble dans la phase aqueuse, edipfiéé par un changement physico-
chimique. Le polymére forme alors une couche autdes
gouttelettes qui peut étre gélifiée, par réticolatichimique, et
forme une enveloppe élastique a la surface desicpag
obtenues. La capsule peut aussi étre formée ertapjoa un
polymére chargé solubilisé dans la phase aquensgplymeére de
charge opposée afin que le complexe gu’ils formmatipite et
s'adsorbe a la surface des gouttes, ce procédéamstié
coacervation complereSi le procédé est répliqué plusieurs fois
par ajout successif de chacun des polymeéres, celaitila
formation d'une enveloppe multicouche. Une autregofa
d’obtenir une capsule polymere a la surface destegoest de la

synthétiser directement & l'interface par polycarsdgiof. Des

monomeres solubilisés

Polycondensation

dans la phase dispersée
des monomeres solubilisés dans la phase aqueussd
copolymérisés.

L'intérét d'utiliser I'encapsulation par de
polyméres est de pouvoir profiter de la gran

flexibilité des interactions spécifiques qu'il

permettent. Ceci conduit a des dispersions fing

Dispersion préparée en utilisant
] le copolymeére (NIPAmM—co-
d’écoulement, la texture ou la transparence pal MPEGMa) (& gauche) &
température ambiante et (a

. o droite) a 50 °C. Image extraite d
problématique est bien illustrée par deux beg la référence 7.

dont il est possible de moduler les propriéf

simple action dun stimulus externe. Cet

(4%

exemples tirés de la littérature récente. Kolal’ ont

* R. ArshadyPolym. Eng. Scil99Q 30, 905-914.

®C. S. Peyratout, L. DahnAngew. Chem. Int. E@004 43, 3762-3783.
® R. Arshady, M. H. Georg®olym. Eng. Scil993 33, 865-876.

"A. Y. C. Koh, B. R. Saunder§hem. Comn200Q 2461-2462.
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utilisé un copolymere de (N-isopropyl acrylamiderméthacrylate d’'oxyde d’'éthyléne) pour
disperser du bromohexadecane dans I'eau a unéfraalumique de 30 %. lls ont réussi a

obtenir une dispersion liquide a température
ambiante mais qui gélifie a 50 °C, lorsque les
groupes N-isopropyl deviennent insolubles dans

I'eau.

De méme, Weaveet af ont préparé des

dispersions en utilisant un copolymére branche

(acide méthacryligue-co-méthacrylate d’oxyde

20 pm

d’éthyléne-co-dodécane). De nouveau Ila
Photographies d’'une dispersion (& . , L L
gauche) a pH acide et (a droite) dispersion, liquide a pH élevé, gélifie quand le
apres addition d’une base. Image| pH est abaissé.
extraite de la référence 8.

Ces exemples sont trés originaux et

prometteurs mais les difficultés liées a la dispidité des copolyméres et/ou au procédé

utilisé sont des limites a l'utilisation a plus gde échelle de ces techniques.

L’objectif de cette these est de proposer une odéthd’encapsulation polyvalente qui
constitue une « boite a outils » qui réponde aaggdications trés variées. Le procédé doit
permettre d’encapsuler de grandes quantités detasutles hydrophobes avec de faibles
quantités de polymeére. Il doit étre simple a megtteceuvre, transposable industriellement et
doit étre polyvalent, c'est-a-dire que des substmhgdrophobes trés diverses doivent pouvoir
étre encapsulées sans avoir a ajouter de solvgahigue. Le polymére doit étre facilement
disponible en grande quantité. Et enfin le procédié permettre d’adapter précisément les
morphologies des dispersions aux exigences apphksafinsi que de controler les propriétés
d’écoulement du produit fini.

Pour répondre a ces critéres, la société Coatatemaire industriel de cette these, a
proposé d'utiliser une catégorie de copolymérespiiée d'additifs de rhéologie de
nombreuses formulations telles que les peintures €polyméres sont constitués d’'un
squelette polyélectrolyte et de groupements hydsbph associatifs. lls ont donc un caractéere
amphiphile et leur solubilité dans I'eau peut étredulée par un changement de pH ou de
force ionique. Les degrés de liberté offerts par kErchitecture, leur composition, la nature

8 R. T. Woodward, L. Chen, D. J. Adams, J. V. M. \W&aJ. Mater. Chem201Q 20, 5228-5234.
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des monomeres et le degré de polymérisation, ¢oesti une boite a outil unique pour
optimiser le procéde.

Avec ce copolymere nous avons mis au point ungu®aui s’adapte a de multiples
substances hydrophobes. Le procédé consiste aiemmds de fines gouttelettes de substance
a encapsuler dans une phase continue aqueuse amnterpolymere solubilisé. Ce dernier
joue a la fois le réle d’'un émulsifiant et d’un agele contréle de la rhéologie. A I'issue de
cette premiére étape le polymeére est précipitébamssant le degré d’ionisation du squelette
ou par augmentation de la force ionique. L'encagigut proprement dite s’apparente donc a
une technique de coacervation simple. Les pro@umitsipsulés se distinguent par une stabilité
exceptionnelle au repos et sous cisaillement.

Dans ce mémoire nous décrivons en détail les reblsr qui ont permis de
comprendre et de rationaliser ce procédeé : le d#el'architecture du copolymere, la
morphologie des dispersions obtenues et leurs igtépr d’écoulement. Notre travail
s’organise suivant deux axes qui constituent lex garties de ce mémoire. Dans la premiére
partie nous présentons une étude fondamentale gpurabut de comprendre la relation entre
I'architecture du groupement associatif du polynmeirees propriétés en solution, notamment
sa microstructuration, ses propriétés interfaciaeses propriétés rhéologiques. Dans le
chapitre 1 nous caractérisons les polyméres eremptas leur architecture et en déterminant
leurs masses molaires, leurs compositions et lguopriétés potentiométriques. Pour
comprendre la structuration des copolymeres dagmu)’ nous avons mis au point une
méthode de spectroscopie que nous présentons éattzapitre 2 a travers I'exemple du
poly(N-isopropylacrylamide). Cette méthode, cou@étes mesures de tensions interfaciales,
est mise en application dans le chapitre 3 pourpcendre la structuration des squelettes
polyélectrolytes puis dans le chapitre 4 pour cangre la structuration des copolyméres.
Les chapitres 5 et 6 sont dédiés a I'étude de démldgie, des squelettes polyélectrolytes
d’abord et des copolyméres ensuite.

La seconde partie du manuscrit est consacréarask&au point, a I'optimisation et a
I'utilisation du procédé d’encapsulation dans denhreuses applications. Le chapitre 7
détaille le protocole d’encapsulation proprement. dious présentons la méthode
d’observation par la microscopie confocale et lahode d’analyse quantitative des tailles de
particules. Nous discutons les propriétés finales dispersions qui se distinguent par leur
grande stabilité et leurs propriétés d’écoulemataptables. Le chapitre 8 est dedié a la

compréhension des parametres qui déterminent leghmlogies des encapsulations, c'est-a-

13
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dire au role des copolymeéres dans I'eau lors difarmation et de la rupture des gouttes de

phase dispersée.
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PARTIE I

Copolymeres en
solution

Cette premiere partie est consacrée au comporteamesblution des copolymeres
amphiphiles qui constituent le fil directeur de teethese. Ces copolymeres ont une
architecture originale, qui comprend un squelettiygectrolyte hydrophobe et des groupes
latéraux associatifs.

Nous étudions en détail I'importance de cette &chire en ce qui concerne leur
microstructure en solution, leurs propriétés irateidles et leurs caractéristiques rhéologiques.

Cette étude constitue les fondations qui nous peromé de développer, comprendre
et modéliser le procédé d’émulsification et d’erszdation qui sera présenté dans la seconde

partie du manuscrit.






CHAPITRE 1

Synthese et caractérisation des
copolymeres

L'objectif de ce chapitre est de présenter lesobopéeres hydrosolubles utilisés dans
ce travail. lls se répartissent en deux familles qut en commun leur squelette
polyélectrolyte hydrophobe composé d'un monomerelrdghobe et d’'un monomere
carboxylique ionisable. La premiere famille estma® sous I'acronyme ASE pour « Alkali-
Swellable Emulsions ». Ces copolymeres ASE sofiségi comme additifs de contréle de la
rhéologie dans de nombreuses formulations indllsgieccomme par exemple dans les
peintures. Leur pouvoir épaississant est directéni@ra leur masse molaire. La deuxieme
famille de copolyméres est couramment appelée HABH « Hydrophobically-modified
Alkali-Swellable Emulsions ». Leurs propriétés rogigues sont dues pour une large part a
I'incorporation de groupements hydrophobes ins@silsiur les squelettes, ce qui leur confére
un caractére dit « associatif ».

Nous allons ici décrire la synthese qui permet tolv ce type de copolyméres puis
nous détaillerons les compositions de chacun déscbpolymeéres synthétisés. Aprés avoir
décrit la méthode utilisée pour préparer les sohgtide copolyméres nous présenterons leurs
principales propriétés et en particulier leur massdaire. Nous caractériserons ensuite leur

comportement potentiométrique.



Chapitre 1 — Synthese et caractérisation des comobs

| - Synthese et purification des copolymeres

Les copolyméres que nous avons utilisés dans tleise ont été synthétisés par la
société Coatex par polymérisation radicalaire seontinue en émulsion. Cette méthode de
polymérisation consiste a avoir dans le réacteunitiateur soluble dans I'eau, des micelles
de tensioactifs servant de microréacteurs et deajettes de monomeres comme réservoirs.
Les polymeéres ainsi synthétisés se présententladosme de solutions de latex, c'est-a-dire
de suspensions de particules contenant chacuneysishaines.

Les monomeres utilisés sont I'acide méthacryligd®A) qui est un monomere
ionisable, I'acrylate d’éthyle (AE) qui est un momére hydrophobe et des macromonomeéres
associatifs (MA). lls sont représentés sur la fgdr. Les masses molaires de l'acide
méthacrylique et de [lacrylate d'éthyle sont respement Maua= 86 g/mol et
Mag = 100 g/mol.

a) CH, b)
H,C=C. H
c=0 c=0
HO C,H.0

c) H
H,C=C_
/C—0 C oﬁrc H, ..

ol

Figure 1— Formules chimiques de I'acide méthacrylique ¢ ,'acrylate d’éthyle (b) et du
macromonomere associatif (c).

Les macromonomeres associatifs sont composésutatés d’'oxyde d’éthyléne, qui
forment un espaceur hydrophile, terminé par unénehalkyle hydrophobe comportant
carbones (figure 1c). Les chaines alkyles non-$edubdans I'eau peuvent s’associer entre
elles, ce qui est a l'origine du terme « associatitilisé pour désigner les macromonomeres
et les copolymeéres qui les contiennent. Nous awtitisé quatre types de macromonomeres
associatifs. Leurs caractéristiques et leurs achites sont reportés dans le tableau 1.

18
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Macromonomere 7158 MAL2L  MA1L6B MA16/18L
associatif
p (valeur moyenne) 30 23 25 25
n 12 12 16 mélange 16 et 18
M (g/mol) 1562 1254 1398 1412

O O

Structure de la
chaine alkyle

Tableau 1- Compositions des macromonomeéres associatiforetufes chimiques des
chaines alkyles constituant la partie hydrophobe.

La longueur de I'espaceur de ces quatre macromamsmen moyenne 25 unités
d'oxyde d'éthylene, a été choisie pour optimises lpropriétés viscosimétriques des
copolymeéret*. Chaque macromonomeére est caractérisé par urie pgrophobe spécifique
qui peut avoir une architecture linéaire ou braechBes macromonoméres MA12B
comportent 12 carbones. Ce sont des chaines kséaiur lesquelles se trouvent des
groupements méthyles en nombre et position indétésn Les macromonomeres MA12L
possédent des chaines alkyles linéaires de 12 resbbes macromonomeéres MA16B sont
constitués de chaines alkyles ramifiées, posséstenbranche constituée de 6 carbones et une
branche constituée de 8 carbones. Et enfin lesamemomeéres MA16/18L sont en fait un
mélange de chaines alkyles linéaires comportaet 18 carbones.

La possibilité de disposer de macromonoméres adffecipossédant différentes
architectures constitue I'originalité des copolyagsynthétisés et utilisées dans cette thése.
Des travaux se sont attachés a quantifier I'infagede la taille de I'espaceur hydropfifte
linfluence de la longueur de la chaine alkyle #mé&>® ou encore linfluence de la
composition du copolymétemais limportance de I'architecture n'a pas étélerée
jusqu’ici.

A lissue de la synthese en émulsion, les solutibmdatex obtenues ont été utilisées
directement ou dialysées afin d’éliminer les pretslussus de la synthése (monomeéres

résiduels, amorceurs, tensioactifs, sels). Leyskal ont été réalisées en placant les solutions
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de latex produites par la synthése dans une membralfulosique tubulaire de taille de
coupure entre 4 et 6 kDa (ZelluTrans from Roth)egtiimmergée dans un bain d’eau Milli-Q
durant un mois. L’eau est changée quotidiennemensque les solutions de latex ont été
utilisées sans lavage, il sera fait référence atmarillons par la notation NL (Non-Lavées).
Les échantillons préparés a partir de solutionsatkx dialysées ont été notées avec un D
(Dialysées). De fagon générale, les études déatdes la partie | de ce manuscrit utilisent
des solutions dites lavées. La partie || met enreeprincipalement des solutions non-lavées.
Les fractions massiques en copolymere des solutieatex, dialysées ou non-lavées, ont été
déterminées grace a une balance a extrait sec HRK®)en Moisture Analyser de Mettler
Toledo. Ces fractions massiques sont appeléextteft® secs, notés.

Il - Caractérisation de la composition des chaines

Les compositions des copolyméres ont été détemmipar spectroscopiéi RMN
avec un spectrometre Brucker Avance 400. Les éitloaist ont été préparés en dissolvant
une petite quantité de solution de latex dialysée lyophilisée, dans du méthanol deutéré D4
(Eurisotop, HDO + RO < 0,03 %). Les lyophilisations ont été faitesaua lyophilisateur
Labconco Freezone 2.5. Deux exemples de spectresiusb avec un copolymére non-
associatif ASE et un copolymére associatif HASE go@sentés sur la figure 2.

Ces spectres sont analysés de la maniére suivante :

- les pics de déplacements chimiques 3,2 et 4,8 gmindes pics liés aux impuretés du
solvant deutéré et & la présence d’eau qui nepssnpris compt8 ;

- le pic a de déplacement chimique 4 ppm correspond aux msottu CH lié a
I'oxygéne de I'acrylate d’éthyle et aux protons @H, lié a I'oxygéne de la fonction
ester du macromonomere associatif ;

- le picb de déplacement chimique 3,6 ppm correspond auwmsales unités d’oxyde
d’éthyléne du macromonomeére associatif quand it@solymérisé ;

- et enfin le reste du spectre, c'est-a-dire les gecsliéplacements chimiques compris
entre 0,9 et 2,6 ppm, correspondent aux protonsodalymére n’appartenant pas aux
unités d’'oxyde d’éthylene et au GHe I'acrylate d’éthyle lié a 'oxygene.

Les différentes sources d’erreur dans cette tedenide caractérisation sont la
présence d'impuretés dans I'échantillon, la résmuet I'identification des pics et le calcul
des intégrales qui en découle. Cette derniére as$ dotre cas la source d’erreur la plus
importante. Nous estimons l'erreur relative totali@rieure a 10 %. Toutes les compositions

indiquées dans la suite sont données avec cettgerdarreur.
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Figure 2 - SpectresH RMN des copolyméres ASE51 (1) et HASE50-16Ba® €ROD.
Les croix figurent les pics dus au solvant. Encadférmule chimique des copolymeres.

Nous avons caractérisé les deux familles de copaigsmque nous allons étudier. La
premiére famille est constituée des copolymeérdypke ASE sans macromonomeére associatif
dont le rapport AE/AMA a été varié dans une largepprtion (tableau 2). La deuxieme
famille est constituée des copolymeres de type HABEcomportent des macromonomeres
associatifs. Ces copolymeres ont été synthétisgmetant la composition constante (proche
de celles du copolymére ASE51 non modifié) maisiisant les quatre macromonomeres
associatifs que nous avons & notre dispositiorle@ab3). Les spectrééi RMN de chacun
des copolymeres sont donnés en annexe 1 a titefétence.

Comme nous le verrons dans la suite, nous avonsératile de caractériser chaque
copolymére non pas par le détail de sa compos#ioles masses molaires des différents

monomeres qui le constitue, mais par une massdarmmat@yenne définie comme :

I\W = fAMAI\/I AMA + fAEI\/I AE + fMAI\/I MA (1)
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ou f, et M, respectivement les fractions molaires et les nsasselaires des différents

monomeres.

Copolyméres ASE ASE27  ASE44  ASE51  ASE64
AMAJAE molaire (%)  26,5/73,5 44,2/55,8 51,1/48,9 64,4/35,6
AMA/AE massique (%) 23,7/76 ,3 40,5/59,5 47,3/52,7 60,9/39,1

M (g/mol) 96,3 93,8 92,8 91,0

Tableau 2— Compositions molaires et massiques des copogsneon-associatifs ASE et
masses molaires moyennes des monomeres.

Copolyméres HASE HASES50-12B HASES50-12L HASES50-16B HASE52-16/18L

AMA/AE/MA 50,2/49,3/0.5 50,0/49,3/0.7 50,4/49,0/0.6 52,3/47,1/0,7
molaire (%)

AMA/AE/MA 433149 4/73 42,5/48.7/8.9 43,1/48,7/8.2  44.4/465/9,2
massique (%)

M (g/mol) 99,9 101,4 100,7 101,4

Tableau 3- Compositions molaires et massiques des copodgrasociatifs HASE et masses
molaires moyennes des monomeres.

lIl - Préparation des solutions de copolymeres

Grace a la connaissance des concentrations massiu copolyméres dans les
solutions de latex et des compositions des chaimess pouvons préparer des solutions dont
la concentration en monoméres et le degré de rieatran des unités d’acides
méthacryliques sont contrélés. Dans un premier $enqus prélevons la quantité nécessaire
de solution mere de latex. Puis nous ajoutons eaul’'Milli-Q de maniére a ajuster la
concentration et une solution de soude NaOH 1M dmiéne a ajuster le degré de
neutralisation souhaité. Les solutions ainsi prégsrsont laissées au repos entre 12 et 24 h
avant d’étre utilisées.

Le degré de neutralisation est défini comme le @apentre le nombre de moles de
soude ajoutées a la solution et le nombre de nad@dsnctions carboxyliques disponibles :

a = [NaOH]/[AMA] (2)

Il se calcule donc a 'aide de la formule :
a= rnl\laOHlONaOH[Nac}H]OI\/I AMA (3)

MWH,a
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ol MyaoH €t M sont respectivement les masses de solution méspulle NaOH 1 M et de
solution mére de latex ajoutégs,on €st la masse volumique de la solution mere deesoud
[NaOH], est la concentration de la solution mere de solagg,la fraction molaire d’acide
méthacrylique etv la fraction massique de copolymére dans la salutiere (I'extrait sec).

La concentration des solutions a été caractérisées @e travail de deux facons
différentes. La premiére partie du mémoire utips@cipalement la concentration équivalente
en monomeres qui est définie par :

_omw
MV

V est le volume de la solution qui se calcule aipdes masses volumiquegsde chaque

(4)

constituant (voir annexe 2) :

V = Ph2oMuzo T PrnaokMyaon T AM %)
Dans la deuxiéme partie du manuscrit nous avonssiclibutiliser les concentrations
massiques afin de nous conformer aux études memegsarallele dans les laboratoires de
Coatex :

mw
C= . (6)
m+ mH 20 + mNaOH

Dans certains cas nous avons eu besoin d’acidifesr solutions préalablement
totalement neutralisées. Nous avons utilisé dadéphosphorique 0O, 0,04 g/g ou de
I'acide acétique CECOOH 1M. Pour caractériser I'état des copolymerassdes solutions

acidifiées, le taux d’acidificatioff est déterminé par les formules :
B =|cH,co0 |/[AMA 7)

B =(H,Po, |+ 2HPO |+ 3PO [ [AMA. 8)
La détermination des concentrations des espécéséamn CHCOO ou HPO,, HPQ? et
PO,> nécessitent de connaitre la quantité d’acide é@ue pH de la solution acidifiée ainsi
que les constantes d’équilibre des différentesodiaions des acides, g, puisque les
acides utilisés sont des acides faibles. Commeégetument les solutions acidifiées sont

laissées au repos entre 12 et 24 h avant d'étiscets.

IV - Caractérisation de la masse molaire des copatyeres
Nous avions deux méthodes a notre disposition patactériser la masse molaire des

chaines : la chromatographie d’exclusion stériqiieSs) et la diffusion statique de la lumiere
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(DSL). Le copolymere ASE51 a été caractérisé eaild#@t’aide de ces deux techniques. Les
conditions de réaction dans les différentes syethémyant été identiques, nous avons

considéreé que tous les copolyméres avaient desemasdaires similaires.

IV.1 - Chromatographie d’exclusion stérique

Le copolymere ASES51 est solubilisé dans une solutie LiBr 0,5M a une
concentration de 1,05xE@/g. De la soude est ajoutée de maniére a ceagselution soit
totalement neutraliséer(= 1). Les masses molaires du polymére ont alorsiétérminées
par chromatographie d’exclusion stérique sur uente Viscotek TDA 302 a 35 °C contre
un standard de poly(oxyde d’'éthyléne). Les résltabtenus par triple détection
(viscosimétre, réfractométre et diffusion de la iem) sont: M,~1,9x16 g/mol,
My ~ 5,1x18 g/mol etl, ~ 2,6.

IV.2 - Diffusion statique de la lumiere

Cette méthode expérimentale permet de caractdaseonformation d’'une chaine
unique : sa masse molaire moyenne en pditls,son rayon de giratiorR,;, et son second
coefficient du viriel,A;, qui est une mesure quantitative des interactmhgmére-solvarit.
Pour cela il faut travailler avec des solutions tdduées afin de supprimer les interactions
entre les chaines et ajouter un sel comme le adlelate sodium qui écrante les interactions
électrostatiques. Nous avons utilisé des solutitnASE51 totalement neutralisées<1) de
concentrations variant entre 9,3¥184,6x10" g/g en présence de 0,1M de NaCl.

La méthode consiste & mesurer l'intensité diffupée une solution a différents
anglesd, 1(6), ainsi que l'intensité diffusée par le solvant,une solution aqueuse de NaCl
0,1M, 14O, et lintensité diffusée par une référendei le toluéne,lo(d. En pratique
I'intensité diffusée par une solution est exprimée en utilisamapport de Rayleigh exprimé

comme :

(@)

ol 12 est le rapport de Rayleigh de la référenide< 13x10°cm™ a 25 °C). Il est nécessaire

R(H) - l (6)_ IS(H) R (9)

aussi de caractériser le pouvoir diffusant du pelggren solution en déterminant le facteur de

contraste :

K = 4. (@j (10)

~ N, lac

a
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ou C est la concentration en copolymerk,est la longueur d’onde du faisceau incident
(A =632,8 nm),ns est l'indice de réfraction de I'eau salines£ 1,3338),n est l'indice de
réfraction de la solution de copolymere (voir are8) etN, est le nombre d’Avogadro.

Les mesures sont réalisées a I'aide d’'un appaiei/GS-3 Compact Goniometer
System muni d’'un laser He-Ne. L’échantillon, dewoé 3 mL, a analyser est placé dans un
tube en borosilicate lui-méme positionné sur lendhedu faisceau laser dans un récipient
cylindrique contenant du toluene, dont l'indice d&fraction est proche de celui du
borosilicate K = 1,4941 a 25 °C). Ceci minimise les distorsionsvdlume diffusant induites
par la réfraction du faisceau laser sur les pataisube contenant la solution a étudier. Les
expériences de diffusion sont réalisées a envikofi2en balayant les angles de 30 a 90 ° par
pas de 5 °.

Les intensités diffusées par la solution de réféedp et par le solvants sont une
moyenne de trois enregistrements pendant 10 seb'sité de la solutiohest la moyenne du
signal accumulé pendant une durée de 300 s. Lakatsssont présentés sous la forme d’'un
diagramme dit de Zimm qui consiste a représenteiguantité KC/R en fonction de
(sin2(@2) +kC) ou k est un parametre arbitraire qui est choisi poustaj I'échelle de la
présentation (figure 3).

L’équation de Zimm s’écrit :

KC (1 q°R,
—=|—+2AC | 1+ 11
© =[x vaac| 1] e
ouq est le vecteur d’'onde qui se calcule :
dm . (6
=——sin —|. 12
a=- (2) (12)

hY

En extrapolant les résultats a concentration ndle> 0 et a angle nuld— 0, nous
déterminons la masse molaire moyenne en poidsrduiva

R M

w

Nous trouvons une masse molaire moyenne en poidsogolymére ASE51 totalement
neutralisé ¢=1) dans NaCl 0,1 M d#l, ~ 1,08x18 g/mol. De méme en extrapolant les
résultats a concentration null€ — 0, nous déterminons le rayon de giration des

macromolécules :

2R2
Ksle (1+q39] (14)

25



Chapitre 1 — Synthese et caractérisation des comobs

La pente de la droit€C/R= f(sin?(42)) nous permet de détermirfey= 108 + 9 nm. Et il est
possible d’extrapoler les résultats a angle éub 0 afin de déterminer le second coefficient

du viriel ;

KC (1
?_(MW+2AZCJ. (15)

La pente de la droit& C/R=f(C) nous donneA, = 1,30x10° + 2,41x10" mol.cnt.g% Le
second coefficient du viriel est positif, ce quiliue que le polymere est en bon solvant. Les
valeurs obtenues pour le rayon de giration et laseanolaire sont proches de celles trouvées
par Daiet al® pour des solutions de copolyméres ASE contenaft Bolaire d’unités acide
méthacrylique dont les concentrations sont comgreggre 0,59 et 1,54 mg/mL, contenant
0,1 M de NaCl :M,, ~ 6,05x18 g/mol, Ry~ 127 nm. Sur le diagramme de Zimm qu’ils

présentent, nous pouvons constater que le secefiicent du viriel est aussi positif.

40x10° ——M ————————
3,5x10'6-
3,0x10'6-
2,5x10’6-

2,0x10°

KC/R (mol/g)

-
(¢}
x
=N
o

(o)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

sin’(6/2)+kC

Figure 3- Diagramme de Zimm de solutions de ASE5411 dans 0,1 M NaCl :«) 10° M
(9,3.10° g/mL), @) 2.10°M (1,9.10" g/mL), @) 3,5.10° M (3,3.10" g/mL) et ¢) 5.10° M
(4,6.10" g/mL) avec k = 5000.

Les masses molairesl, du copolymere obtenues avec les deux méthodes de
caractérisation different d’'un facteur deux. Plussecauses peuvent expliquer ce désaccord.
Les mesures faites par la méthode de chromatograpdiclusion stérique utilisent un étalon
de poly(oxyde d’éthylene) comme référence. Ce péhgna peut étre des interactions avec le
solvant différentes de celles du copolymeére ASE6Hanc une conformation différente.
D’autre part la chromatographie d’exclusion stégiqunontre que le copolymére ASE51 est
polydisperse I, ~ 2,6). Ce parametre peut altérer les résultass rdesures faites par la
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méthode de diffusion statique de la lumiéere. Etiretds sels utilisés pour supprimer les

interactions électrostatiques sont différents pesideux méthodes : LiBr en chromatographie
d’exclusion stérique et NaCl en diffusion statigge la lumiéere, et cela peut avoir une

influence sur la détermination de la masse mdfai®'aprés les résultats de ces deux
méthodes le degré de polymérisation des chainenwlbrs des synthéses est compris entre
5000 et 10000.

V - Titration des solutions de copolymére par une &se forte

Les solutions sont préparées en pesant la qualatisdlution de latex nécessaire et en
ajoutant de I'eau Milli-Q de maniére a obtenir lancentration désirée. Le volume total
préparé, 130 mL, est placé dans une enceinte feetnd@intenue a température grace a une
circulation d’eau dans sa double enveloppe alingepgr un bain thermostaté (Lauda RC6
CP). Cette enceinte permet l'arrivée d’azote darsolution et son dégazement au cours de la
titration et ainsi évite I'hydrolyse non-souhaithe dioxyde de carbone qui pourrait fausser la
mesure. Une seringue microlitre permet d’ajoutepelites quantités de solution de NaOH et
ainsi de déprotoner les fonctions acides carbougkg La concentration de la solution de
soude utilisée, 0,1 M, 1M ou 5M, est choisie @ncfion de la concentration en
copolymére de maniere a ce que le volume augmentmalns de 1,5 % au cours de la
titration. Un barreau magnétique assure 'homogetiéin de la solution et une sonde reliée a
un pHmétre Metrohm 691 permet la mesure du pH. €wmier est calibré grace a des
solutions tampons Titrisol de pH 7 et 9 produitas [derck. Entre deux ajouts de soude, un
temps d’agitation suffisamment long permet d’atieenune valeur stable du pH alors relevée.
Un schéma du montage est proposé sur la figure 4.
Les courbes de pH obtenues sont portées en fondtidaux de neutralisation des fonctions
acides carboxyliqueg défini plus tét. Des mesures de pH ont été faitex des solutions de
copolymeres HASE et ASE de squelettes identiquegiré 5a), avec des solutions de
copolymeres HASE préparées a partir de solutionsesnée latex dialysées ou non-lavées
(figure 5b), avec des solutions de copolymeres A8Hifférentes compositions (figure 5c¢) et
avec des solutions de copolyméres HASE de condiemtsadifférentes (figure 5d).
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Figure 4— Schéma de principe du montage utilisé pour lesumes potentiométriques de pH.

Les courbes de titration des différents copolymeara@smencent toujours par une
augmentation importante du pH aux faibles degréselgralisation ¢ < 0,1) suivi d’'un
plateau ou le pH garde une valeur sensiblementaatesjusqu’a des degrés de neutralisation
proche de 1. A ce degré de neutralisation le pHreige de maniére significative puis atteint
un second plateau ou le pH est supérieur a 10c@@bes de titration sont différentes de la
courbe de titration de I'acide méthacrylique daesu. Borukhovet al* expliquent cette
différence par la présence de corrélations ensreméés chargées du polyacide. Plus il y a de
fonctions carboxyliques ionisées sur la chaines fiitnergie nécessaire a la déprotonation
d’une fonction acide supplémentaire est importante.

Quelle que soit la solution de copolymere titree neutralisation totale des unités
d’acide méthacrylique se signale par une augmentasipide du pH qui a lieuea= 1. Ceci
conforte la détermination de la composition desobppéres par spectroscogid RMN.

Les courbes de titration des solutions de copolgsétASES0-16B et ASES1, deux
copolymeéres de squelettes identiques, sont trasheso(figure 5a). Nous constatons donc que
la présence de macromonomeres associatifs MA16E squelette ne change pas la titration

de ce dernier.
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16 20

Figure 5 — Variation du pH au cours de la neutralisationsd®@nctions carboxyliquesy,
contenues dans des solutions de copolymere.

(@) Solutions de copolyméeres HASE et ASE de stpeelelentiques préparées a partir de
solutions méres non-lavéess) HASE50-16B (16 g/g) et ) ASE51 (18 g/g).

(b) Solutions de copolymére HASE50-16B(#fly) provenant de solutions méres de latex
dialyséest) et non-lavéesa).

(c) Solutions de copolymére ASE de différentes ositipns préparées a partir de solutions
meéres non-lavées :¢)Y ASE27 (18 g/g), (o) ASE44 (18 g/g), () ASE51 (18 g/g) et
(m) ASE64 (10 g/g).

(d) Solutions de copolymere HASE50-16B préparéestir de solutions méres non-lavées a
différentes concentrations ) 10* g/g, @) 10° g/g et (o) 5x10° g/g.

Les courbes de titration des solutions de copolgmefASES0-16B préparées a partir
de solutions méres de latex dialysées ou non-las@eiselles aussi trés proches (figure 5b).
Cela signifie que la titration des solutions dealgmere n’est pas influencée par la présence
de produits issus de la synthése a cette condentrat

A contrariq les courbes de titration de solutions d’ASE d&dkntes compositions ne
se superposent pas (figure 5c¢). Plus le copolyraéwme fraction d’acide méthacrylique
élevée, plus le pH lors du premier plateau estdadh plus le pH lors du second plateau est
élevé. Pour obtenir un degré de neutralisation, égadolution qui contient le plus d’unités

acide méthacrylique nécessite I'ajout de plus dedscet inversement. Or I'ajout de soude
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entraine une augmentation de la concentration es $odium Nadans la solution et donc
une augmentation de la force ionique. Borukedal® ont montré que cela entraine une
diminution du pH au premier plateau. Quant a leewaldu pH au second plateau, elle est
fonction de la concentration en unités acide méttigae dans la solution, comme pour le
monomere d'acide faible correspondant.

Enfin les courbes de titration de solutions de HBSH6B de différentes
concentrations ne se superposent pas elles non(fduse 5d). Plus la concentration en
copolymere est élevée dans la solution plus lauvale pH au premier plateau est faible et
plus la valeur du pH au second plateau est éldvégplication est la méme que pour les
solutions de ASE de différentes compositions. Rliumncentration en copolymére est élevée,
plus il faut ajouter de soude pour atteindre un mé@mgré de neutralisation, ce qui entraine
une augmentation de la force ionique et donc umendition de la valeur du pH au premier
plateau. Et plus la concentration en copolyméreékstée, plus la concentration en acides
méthacryliques dans la solution est élevée, calgnne une valeur de pH au second plateau

plus importante.

VI - Conclusion

Deux catégories de copolyméres ont été synthétiséaractérisés. Les copolyméres
non-associatifs ASE (acide méthacrylicqueeacrylate d’éthyle), dont la concentration molaire
en acide méthacryligue varie de 27 a 64 % et lgwlgmeres associatifs HASE (acide
méthacryliqueco-acrylate d’éthylezo-macromonomere associatif) dont les compositions so
maintenues constantes. Pour ces derniers, seuthitecture du groupement hydrophobe du
macromonomere associatif change, ce qui constgue driginalité. Des chaines alkyles
linéaires et branchées sont employées dont noaadatts des comportements associatifs
différents. La synthése en émulsion de I'ensemligi® cbpolyméres permet d’obtenir une
émulsion stable de particules de polymere dans,|'das solutions de latex. Ces particules se
dissocient par ajout d’une base pour donner degtisot transparentes de copolymeres
caractérisées par leur degré de neutralisatidra neutralisation compléte des unités d’acide
méthacrylique a bien lieu pour= 1, ce qui valide la composition trouvée par sscopie
'H RMN. Les propriétés de neutralisation des copehgs sont trés différentes de celles des

monomeres acides comme cela a déja été observemegptalement et prédit théoriquement.
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CHAPITRE 2

Détection d’agrégats hydrophobes
par fluorescence

Dans ce chapitre, nous décrivons la techniquéudeeilscence que nous avons mise au
point pour détecter la formation et la structuregiégats polymeéres dans 'eau. Cette
technique utilise les propriétés de fluorescenakeetolvatochromisme d’'une sonde
moléculaire, le Rouge du Nil. Nous 'avons validgantitativement dans le cas du polymere
thermosensible poly(N-isopropylacrylamide) qui gaksune transition de LCST a
température élevée. La méthode ainsi mise au pemtappliquée dans le chapitre suivant a

I'étude de la microstructure des solutions des kyopéres ASE.



Chapitre 2 — Détection d’agrégats hydrophobeslpardscence

Ce travail sera prochainement proposé a la pulditadvec le titre « Monitoring
mesoglobules formation in PNIPAmM solutions usingeNRed solvatochromism ».

| - Introduction

Poly(N-isopropyl acrylamide) (PNIPAmM) is a widelgad and studied thermosensitive
polymer. It is soluble in water at low temperatbrg phase separate when heated above the
lower critical solubility temperature (LCST), typity in the range 30-40°C. This
prototypical behaviour is shared by several othermosensitive polymers such as poly(N-
substituted acrylamide’s) hydrophobically modified PNIPAm copolymérs poly(vinyl
methyl ethef§’, poly(N-vinylcaprolactanf) and copolyethefs The phase behaviour of
PNIPAm, like that of other thermosensitive polymersd the structures formed upon phase-
separation originate from its amphiphilic-like caeter. The molecules involve a hydrocarbon
hydrophobic main chain with hydrophilic amide greup the side moieties resulting in a
subtle balance among water-mediated interactioiga-i and inter-chain hydrogen bonding,
or hydrophobic attraction. This makes PNIPAm polygrmewhat similar to biopolymers in
structure and properties, which has led severéloasitto use it as a simple model for studying
protein denaturation in aqueous soluti3rs

The phase behaviour of PNIPAmM solutions at and altbe LCST depends on the
polymer concentration. In extremely dilute soluipimdividual chains undergo a collapse
from water-swollen coils to compact globufe¥’ At higher concentration, the globules tend
to aggregate into larger spherical entities, caleelsoglobules, which grow up to some
limiting size***>*8 The mesoglobules are fairly monodisperse inwitie a radius in the range
50-200 nm, and remain very well dispersed in susEpanwithout any sign of precipitation
upon long periods of time. One potential interdghes remarkable phenomenon, if correctly
understood and controlled, would be to spontangoiadiricate well-defined nanoparticles
without the need of stabilizing agent. While thal-t@-globule transition has been widely
studied, there is a dearth of research on theeditutd semi-concentrated regime where
mesoglobules are formed. This is partly due to erpntal difficulties related to in-situ
investigations of the phase-separation of fairlpcemtrated PNIPAmM solutions. Mesoglobule
suspensions are generally turbid, restricting e af static and dynamic light scattering to a
limited range of concentrations where multiple tighattering can be neglectél Recently,
a combination of Diffuse Wave Spectroscopy and karajle neutron scattering has been

implemented to investigate mesoglobule formatioomfrconcentrated solutioHs Other
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techniques include high sensitivity differentiadsoing calorimetry and pressure perturbation
calorimetry*® and'H NMR™.

Photophysical techniques and in particular fluorese measurements, which are
known as exquisite tools in surfactant and asseeigiolymer studies, have been scarcely
used to monitor PNIPAm chain association. Fluoneseedepolarization and nonradiative
energy transfer measurements performed on fluandgcéabeled PNIPAmM have been
employed to probe the local environment in mesagkf®. The method is not totally non
intrusive since the labelling of PNIPAmM chains cacrease the hydrophobicity of the
polymer. Here we propose another route based oansthef the solvatochromic dye Nile Red.
Nile Red is a hydrophobic fluorescent molecule Whéexhibits a great sensitivity to the
characteristics of the microenvironment where itembedded. It shows huge changes in
fluorescence emission and spectra upon variatibiscal polarity®** confinemerf®?® and
hydrogen bonding strendtt?> This remarkable property has been exploited toystipid
polymorphism in membran®s protein conformatiofl, micellar aggregates and vesicles of
synthetic surfactant$>? and solid-state polymérs

In the following we take advantage of the uniqueoperties of Nile Red
solvatochromism to monitor mesoglobule formatiorcamcentrated PNIPAm solutions. We
detect accurately the LCST signaled by a huge asgref the fluorescence intensity. Above
the LCST, the fluorescence spectra exhibit a reatdektwo-band structure which reflects the
complex microenvironment experienced by Nile Redemues in the mesoglobules. The
band situated at high wavelengtte® ¢riginates from the fluorescence of dye molecules
located at the surface of the mesoglobules. Thensedand which appears at lower
wavelengthsh) is attributed to molecules distributed inside thesoglobules. We show that
the ratio Yl of the fluorescent intensities is a very sensitmeasure of the state of
aggregation of PNIPAm at and above the LCST. Weogse a quantitative model which
allows us to interpret the fluorescence spectraralation with the geometry of the
hydrophobic microdomains formed during phase sejpara

Il - Experimental section
[1.1 - Materials

The poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAmM) used imstetudy was synthesized by free-
radical polymerization in aqueous solvent (0.2 MCNaccording to the procedure described
by Bokiaset al3* The weight-averaged molar ma#é,(= 23.5 kg/mol) was measured by size
exclusion chromatography at 40 °C in DMF solverthv@d.1 M LiBr. The PNIPAm solutions
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were prepared by dissolving the requested amoumblgfmer in pure deionized water at room
temperature under continuous mixing (20 °C). Theghteconcentration of the solutions
investigated in the following i€ = 0.01 g/g.

Nile Red was purchased from Sigma-Aldrich (ref. 324 An ethanolic stock solution
at the molar concentration of 25510°M was prepared by adding the appropriate quanfity o
Nile Red powder to pure ethanol. Small volumes fitbi stock solution were added to the
PNIPAm solution. The final concentration of NiledRia the PNIPAm solutions is<20° M.
After complete dissolution, the solutions were kaptest and in the dark for 24 hours before

use.

[I.2 - Fluorescence measurements

The fluorescence properties of Nile Red in PNIPAolusons were measured on a
spectrofluorophotometer from Shimadzu Corporat®R-6301PC Series) using an excitation
wavelength of 543 nm. Emission spectra were recbfdem 575 nm to 800 nm at 1 nm
intervals. The photoreceptor is placed at 90 °@nftbe incident beam. The slit settings were
1.5 nm for both excitation and emission. The meaagucell (quartz cuvettes of ¥Q0 mm
square section) was placed in a water-jacketedhodtler connected to a circulating water
bath (Huber Polystat cc2). To ensure the homogertditthe solutions, they were gently
stirred using a magnetic bar stirrer. The tempeeati the solution was measured within a
0.1 °C accuracy using a thermocouple placed agdhestwindow of the cuvettes. All
measurements were performed at constant tempesatsireg the following protocol. Prior to
any experiments, PNIPAmM solutions were maintaineest at 20 °C for 30 minutes. Then,
they were placed in the cell holder of the speliavbphotometer, which had been pre-heated
at the requested temperature, and allowed to baaiiéi for another 30 minutes. At the end of
the experiment, the solutions were removed fromctie holder and cooled down at 20 °C

before beginning another measurement.

[1.3 - Turbidity measurements

Above the LCST, the PNIPAm solutions become tutbédause the incident light is
multiply scattered by the mesoglobules. The rafidhe intensity transmitted through the
sample to the incident intensity, i.e. the trantamite, provides a robust way to characterize
the LCST. The transmittance of the solutions afed#ht temperatures was measured at
620 nm on a Shimazu UV-2401PC spectrophotometes. CEfi holder was connected to a

circulating water bath and the temperature of trages was measured with an accuracy of
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0.1 °C using a thermocouple. The thermal historythef samples was the same as in the

fluorescence measurements.

[1.4 - Data Analysis

The fluorescence spectra are composed of one or baals, depending on the
environments experienced by Nile Red in PNIPAmM sohs. To determine the positions and
intensities of the bands, the spectra were fitbeal $um of two Lorentzian functions according

to:

|f :2|a Wa2 2+2|b Wb2 2+6| (l)
T A4A-A,)° +wy T 4A-Ap)° +wWp

I, and I, denote the total intensities emitted in the baadmd b, which are centered at

wavelengthsl, andA,, respectivelyw, andw, are the widths of the bands at half heightis
the base line, which varies with temperature. Alhlgses are performed using Origin 8 Pro
using the in-built non linear fitting package. THetermination ofl, constitutes the main

source of experimental inaccuracies. We estimateduncertainty onl, and I, from the

difference between the measured and calculatedrap&te experimental uncertainty on the

wavelength values is given by the slit widid =+ 15nm.

lIl - Results
[11.1 - Transmission measurements

Figure 1 shows the temperature dependence of ttemsity transmitted by the
PNIPAmM solution aC = 1 wt%.

At room temperature, the solution is optically cléat, at high temperatures, it is
turbid because PNIPAmM becomes insoluble in watdre Temperature at which the
transmission begins to drop has been identifiedti®e LCST: T,=33.7 £0.1 °C. At
temperatures higher thdp, the transmission continues to decrease as thgetature quench

increases.
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Figure 1 - Variations with temperature of the transmittanceasured atd = 620 nm of a
PNIPAm solution (C = 0.01 g/g). The continuous lis& guide to the eyes; the dashed line
indicates the position of the LCSTc(F 33.7 °C#0.1 °C).

[1l.2 - Steady-state fluorescent measurements

The emission spectra of Nile Red in PNIPAm solwiat different temperatures
through the LCST are shown in Figure 2. Above tIEST, the fluorescence rises rapidly as
the temperature increases. Most importantly, tregslof the spectra suggests that there are
composed of two bands that overlap together. lerota characterize precisely the positions
and the intensities of the two bands, we havedfittee spectra to a sum of two Lorentzian
functions as explained in section Il.4. Figure ®ws& the deconvolution of the spectrum
measured fol = 37.4 °C, using this technique.

We clearly identify the two bands that we denotelaydb, respectively. Band has
the highest intensity and is centered at the higlvaselength. Bant has a smaller intensity
and is blue shifted by about 30 nm with respedianda. Below the LCST, the spectra have
a much lower intensity and are less well definethwai diminished signal to noise ratio (inset
of Figure 2). However we can confidently state thaty are composed of one single band that
coincides with the band found for Nile Red in punater, within the experimental

uncertainties. The band can be fitted to a singleehtzian function yielding its position,

Ao, and total intensity] .
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Figure 2 - Fluorescence spectra of Nile Redx{®° M) in PNIPAmM aqueous solutions
(C =0.01 g/g) at different temperatures. From topgbottom: T = 46.8, 42.8, 40.1, 37.4 (...),
34.8, 35.6, 34.2, 33.8 (...), 33.1, 28.5, 24.1, a@dB°1C. The inset shows that the spectra
measured at temperatures below the LCST (T = 28,, 28.5, and 33.1 °C, black curves)
are all superimposed to the spectrum of Nile Repure water (grey curve). The excitation
wavelength ist = 543 nm.
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Figure 3 - Deconvolution of the emission spectrum measureflaB7.4°C (see Figure 2)
using a fit to a sum of two-Lorentzian functionse dashed and solid lines refer to bands a
and b, respectively. The fitted curve (thick dasheel) is compared with the experimental
data (O).

In Figure 4, we have plotted the variations of theantitiesl,, I,, and I, as a

function of the temperature.
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Figure 4 - Variations of the fluorescence intensity in threque fluorescence band detected

below the LCST, (A) and in bands d, (m) and b, (e) above the LCST as a function of

the temperature. The dashed arrow point to theesahf the LCST determined independently
(Tc = 33.7 °C); the lines are guides to the eyes. ifiset shows that, above the LCST, the
fluorescence intensity in band a is well describbg a variation of the form:

I, O(T -T¢)%; the dashed line has a slope of 1/2.

Both I, and |, rises at a well-defined temperature which correggato the LCST
determined from transmission measurements in Fiqurdc = 33.7 + 0.1 °C. Above the

LCST, I, continues to grow steadily whilg, remains constant. It is interesting to note that

the increase of ,above the LCST can be characterized by a squateagiation of the form

I, O0(-T.)%, as shown in the inset of Figure 4. Below the LC$J keeps a small
constant value. This shows that Nile Red fluoresees a valuable technique to determine
the LCST of concentrated PNIPAmM aqueous solutions.

Figure 5 shows the variations with the temperatirthe wavelengthdo, A, andAy,
which characterize the center wavelengths of tfferdnt bands observed below and above
the LCST.

At low temperaturesj, has the constant valuk = 652 £ 2 nm, which is equal to the
center wavelength of the single fluorescence bdnidile Red in pure waterd, and A, are

significantly blue-shifted with respect #y. Above the LCST A, and A, are independent of
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the temperature withd; =638 £ 2 nm andd, =606 =2 nm. The characteristics of the

emission bands found below and above the LCSTbeillliscussed in the next section.

655
650 ;/\§—§
R L |
645 &
640 - .
_ 80 e
ié, 635 L E * % z
(< i |
615 - i
610—- &'\
605 IIIII"''I""I"'\“/'I""I""IIIII
15 20 25 30 35 40 45 50

Figure 5 - Variations of the central band wavelengths (A) (T < Tc), 14 (m) and iy (e)
(T > T¢) as a function of the temperature. The dashedvaoints to the value of the LCST
determined independentlyd E 33.7 °C); the lines are guides to the eye.

IV - Discussion
IV.1 - Revisiting Nile Red solvatochromism

Nile Red is a solvatochromic fluorescent dye, thession spectra of which severely
depend on the polarity it experiences loddIfy. The phenomenon is illustrated in Figure 6,
which shows the absorbance and emission speciMdeoRed in aqueous ethanol solutions at
different compositions.

As the water proportion increases from 0 to 0.8ldyng larger and larger polarity, the
absorbance spectra are very similar apart fromifa telwards higher wavelengths but the
emission spectra are dramatically modified. The imar fluorescence intensity decreases
significantly and the emission maximum shifts tghter wavelengths. This is the essence of
Nile Red solvatochromism: the fluorescence quantieid decreases and the emission
wavelengths undergo a red shift when the molecyperences a more polar environment. In
the literature, this behavior has been explainethbyinfluence of the environment on charge
transfer in the Nile Red molecule. Nile Red molesukonsist of an electron donating

diethylamino group connected to electron withdrayvaromatic system by a rotation free
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single bond (inset of Figure 6). Upon photoexaatiinternal rotation of the diethylamino
group with respect to the aromatic part of the make may cause an intramolecular charge
transfer of electron which is accompanied by a ttvlistween the donor and acceptor
moietie$®?**2 The relaxation from the twisted intramolecularagfe transfer (TICT)
electronic state to the ground state is a non ti@digorocess which manifests itself by a
decrease of the quantum yield and a shift of thesgon band to large wavelengths. The
formation of the TICT state is favored by polar eonments which stabilize the twisted
conformation. Other factors contribute to Nile Reamlvatochromism. The geometry of the
microenvironment of the molecules matters sincélliigonfined situations may restrict the
rotation of one group about the other, thus inhigithe TICT proce$é® The formation of
hydrogen bonds between Nile Red molecules andgosotvent molecules also facilitates the

deactivation proceés®
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Figure 6 - Absorbance spectra (dashed curves) and fluoresceemission spectra (full
curves) of Nile Red in ethanol/water mixtures widitreasing ethanol content. The respective
volume fractions of ethanol and water in the migtuare, from left to right: 100/0 (black
curve), 60/40 (dark grey curves), and 20/80 (lighey curves). The Nile Red concentration is
equal to 2.18 M. The inset shows the chemical structure of Riéée molecule.

IV.2 - Monitoring PNIPAmM phase separation
In this section, we take advantage of the strongeddence of the fluorescence

guantum yield and spectra of Nile Red moleculetherpolarity of their microenvironment to
quantitatively monitor the structure of PNIPAmM d@us undergoing phase separation.
Below the LCST, since the PNIPAm chains are solublevater, Nile Red molecules

experience the same environment as in pure waténagotheir overall fluorescence is not
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affected by the presence of PNIPAm. This is in agrent with the results shown in Figures 4

and 5 where both the intensity and the wavelength, coincide with the values measured

for Nile Red in pure water. Above the LCST, the PAIn chains become insoluble in water
and are known to phase-separate by forming spheriesoglobule$®’. In this range of
concentration, the mesoglobules have a low watetec and consist of nearly pure polymer
chaing’. They are thus highly hydrophobic. This causesrastit decrease of the local
polarity experienced by Nile Red molecules. Thawfthe fluorescence intensity is expected
to rise above the LCST, in agreement with the otadEms reported in Figs 2 and 4. This
provides us with a very sensitive method of detecthe LCST in thermosensitive water
soluble polymers.

To go further, we must analyze in greater detaéigsfluorescence spectra of Nile Red
above the LCST. We consider that the two-band stremf the spectra reflect the fact that
the Nile Red molecules are distributed among twiteint environments. Bana which is
situated at wavelengthgl{ (1638 nm) close to, but significantly smaller th&e mission
band of Nile Red in pure wated([1652 nm), originates from Nile Red molecules sedadt
the surface of the mesoglobules. These moleculesriexce an environment more polar than
the core of the mesoglobules albeit not as polguas water. Bant), which is clearly blue-
shifted with respect with bana (1, (1606 nm), is due to Nile Red molecules locateddmsi
the mesoglobules. These molecules are confinetianfree volume between the PNIPAmM
chains forming the core of the mesoglobules ang theerience a much lower dielectric
constant. As discussed in the previous sectioncdmebination of these two factors inhibits
TICT electronic states, which tend to increase dgnantum yield and shift the emission
spectrum towards lower wavelengths.

It is possible to express quantitatively the tatdénsities emitted in bandsandb,

I,and I, respectively. We assume thigt~ naQsS and I, ~ na,Q,V wheren is the number

of mesoglobules in the sampjg; andp, are the number densities of Nile Red at the sarfac
and inside the mesoglobules, respectiv€lyandQ, are the quantum yields of Nile Red at
the surface and inside the mesoglobugandV are the total surface area and volume of the
mesoglobules. The quantitigg &, Qs, andQ, are not known a priori but we will make two
simple assumptions regarding their variations alibed.CST. First, since the quantum yields
Qs and Q, are functions of the local polarity, they shouldt thange significantly with
temperature. Secondly, we assume that the partdamfficient of Nile Red between the

surface and the interior of the mesoglobules ie aldependent of temperature so thdp,
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can be considered as constant. With these hypethesi argue that the ratib, /I, is
proportional to the specific surface ai®sl of the PNIPAm aggregates formed during phase
separation. In conclusion, Nile Red fluorescenawigies us with a powerful method not only
to detect the occurrence of the LCST but also erattterize the geometry of the aggregates

formed during phase separation.

IV.3 - Comparison with other studies

Figure 7 shows the variations bf/ 1, with temperature above the LCST.

1 1 ' ' LRI | ' ' LN |
10" 10° 10"
T-T (°C)

Figure 7 - Intensity ratio in bands a and b as a functiontbé reduced temperature
(Tc = 33.7°C). The solid line has a slope of 1/2.

The experimental data are well described by a sgquaot variation of the form:
I,/T,0 (T-To)*®, in coherence with the results presented in Figr4, and . The specific

surface area of the mesoglobules is expected te th@vsame non trivial variation as function
of the temperature. To understand this result, eferto a recent experimental investigation
of the phase separation of concentrated aqueousas@ of PNIPAmM. Balet al used Small
Angle Neutron Scattering, Diffusive Wave Spectrgggoand confocal microscopy to
characterize the phase separation and the strucfutlee mesoglobules formed above the
LCST in concentrated aqueous solutions. They foilvad the mesoglobules are spherical
particles with well-defined sharp surfaces and thair composition does not evolve with the

temperatur€. They also observed that the radius of the meboigs decreased as the
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temperature quench increased according to a silaplef the formR =Ry /(T /T, —1)1/2,

where Ry is a prefactor of the order of a few tens of naetmrs. This variation was
interpreted in terms of a spinodal decompositiorthmaaism which was arrested in the early

stage. From this result, we deduce that the spesififace area of the mesoglobules must

vary asS/V O (T —TC)1/2. This form is in good agreement with the resuldlugced from

the analysis of the fluorescence spectra above@sT.

V - Conclusions

We have shown that Nile Red solvatochromism caaxptoited to monitor the phase
separation of concentrated PNIPAmM aqueous solutibhe LCST is signaled by a sharp
increase of the fluorescence intensity. Above tI@ST, the emission spectra split into a
remarkable two-band structure which can be atteitbud the Nile red molecules situated at
the interface and in the bulk of the mesoglobulespectively. A quantitative analysis based
on some simple assumptions provides valuable irdton about the two dye populations,
which can be related to the geometry on the agtgedgarmed during phase separation. Our
findings corroborate the results of an independgudy based on SANS and multiple light
scattering. The method is very sensitive and easynplement. Here it was applied for the
first time to study the aggregation of a polymepaor solvent. More generally, we think that
it is of great potential interest to monitor thenfation of hydrophobic microdomains in
polymer solutions. A non exhaustive list of probtemclude polymer demixing in binary
mixtures, block copolymer micellization, intra- amderchain aggregation of polyelectrolytes

with hydrophobic backbones, and polymer-surfactantplexation.
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CHAPITRE 3

Propriétés d’agrégation des
copolymeres ASE dans I'eau

Dans ce chapitre, nous utilisons la techniqueluterdscence qui vient d’étre mise au
point pour sonder la microstructure des copolyme&resquelette hydrophobe ASE. Nous
montrons que les chaines s’agrégent en solutiodeku-d’'une concentration d’agrégation
critique. Les résultats obtenus pour des copolysndezcompositions différentes permettent
de construire un diagramme d’état en fonction dix tde charge des polymeres et de la
concentration. Nous montrons aussi que les agrégates sont affectés par la présence de

molécules tensioactives.
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Ce travail sera prochainement proposé a la pulditaivec le titre « Chain dissolution
and microphase separation in aqueous solutions lkdli-awellable copolymers : a

fluorescence study”.

| - Introduction

Alkali-swellable polymers form an important clagsaorylic-based synthetic polymers
which are produced at the industrial scale and us@dany applications, mainly as rheology
modifiers for water-borne paints and coatigEhese are long chain copolymers of ethyl
acrylate and methacrylic acid, with some proportbhydrophobic pendant groups. They are
prepared by emulsion polymerization at low pH, \khigelds an acidic copolymer in the
form of a low-viscosity dispersion of colloidal ¢at particles. Each particle contains many
insoluble macromolecules in the collapsed state.eWla base is added to the latex
suspension, the carboxylic groups are ionized,ingube swelling of the particles and their
disintegration into a homogeneous polyelectrolyititior? *. Solutions of hydrophobically
modified alkali-swellable copolymers (HASE), whicbomprise a small fraction of
hydrophobic associative moieties, have attractddt af attention in the past decades in
relation with the high thickening power of this s$aof additives’ and the related
microstructur® By contrast, unmodified ethyl acrylate/methaarglkali-soluble copolymers
(ASE) have been far less studiéy although they pose fascinating questions andvately
used in applications.

Alkali-soluble copolymers of the ASE family belotaythe broad class of hydrophobic
polyelectrolyte¥*® Water is a bad solvent for the backbone and witleher interactions,
macroscopic phase separation would o€cuFhis is avoided by the presence of ionizable
groups into the chain, which upon ionization, reeeaounterions into the solution and leave
electrostatic charges onto the backbone. The fotetges repel each other and cause the
expansion of the chain. The conformational and @h@soperties of hydrophobic
polyelectrolytes result from this subtle compettibetween electrostatic and hydrophobic
interactions, which is at the origin for a varietlynew and unusual phenomena not totally
understood yet. Theoretical models predict thatklyeaharged chains in poor solvent will
collapse into spherical globules or necklace stmest, undergo microphase separation or
simply precipitate from solutidfi On the experimental side, many studies have &atos a
small number of model polyelectrolytes such as il poly(N-isopropylacrylamide)
copolymers, poly(acrylic) and poly(methacrylic) @i poly(2-vinylpyridine), and sulfonated
polystyrene. ASE copolymers have received no attenih spite of their great practical
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importance, their wide availability, and the greatiability of composition that they allow.
They will constitute the subject of the presentgrap

The specific polymers we examine here are copolymémethacrylic acid (MAA)
and ethyl acrylate (EA) with MAA/EA molar ratio wang between 0.27 and 0.64. We
investigate the microstructure of agueous solutadrtiese copolymers using a photophysical
technique we have recently developed to monitomptiese separation of PNIPAm above the
LCST®. This technique exploits the solvatochromic prépsrof Nile Red molecules. Nile
Red is a hydrophobic fluorescent dye which is higk¢nsitive to the polarity of the local
microenvironment it experienc8s’. The fluorescence quantum vyield drastically dessa
and the emission wavelengths undergo a red shignwthhe molecules probe a polar
environment. In more hydrophobic environments reslyr the fluorescence intensity
increases. This remarkable property has been é¢&gldd study lipid polymorphism in
membrane$ protein conformatiol?, micellar aggregates and vesicles of synthetic
surfactant®?% Here we use it to elucidate the microstructureaieous solutions of ASE
copolymers of different compositions, over a widage of concentrations and ionization

degrees.

Il - Theoretical background

The conformational properties and the microstmectof hydrophobic polyelectrolyte
chains in dilute and semi-dilute solutions havenatated intensive researches and several
complementary descriptions of are now availabldé.Usbegin with single chain properties,
which appear to be very different from those of roythilic polyelectrolytes. The shape of
hydrophobic polyelectrolytes is determined by atlgulcompetition between electrostatic
interactions and hydrophobic interactions. Two sypéconformational transitions have been
predicted depending on the nature of the charggildifon along the backbone. For
guenched polyelectrolytes with a frozen distribntaf charges along the backbone, it has
been predicted that chains can adopt a pearl-neeldanformation consisting of charged
globules regularly distributed along the backboné eonnected by narrow extended strings,
as the solvent becomes podrefFor annealed polyelectrolytes, where a fractibrumits
carries an ionisable function and the total chasgeined by the neutralization degree, the
pearl-necklace configuration should be unstable affidst order like transition from highly
charged extended chains to weakly collapsed chaimsedicted inste&fl Both the pearl-
necklace modé{3* and the first order transition modei®>3® have received partial

confirmation.
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At higher concentrations, several theoretical netave predicted that weakly charged
polyelectrolytes in poor solvent undergo microphsejearation at large enough concentration
to avoid the excessive loss of entropy that woake tplace if phase separation were to occur
on a macroscopic scafé’. Microphase separation leads to the formatioregfans with high
and low polymer concentrations, which have beedipted to be micellar-like aggregates in
fairly dilute solutions or mesophases of variousigyetries at higher concentrations. Over the
years, these predictions have received some exgetainsupport, in particular from the
reasonable agreement between the structure faoteasured in Small Angle Neutron
Scattering experiments and in theotiéé Joanny and Leibl&f also derived a simple
guantitative argument that accounts for the foramatf micelles associated with microphase
separation in salt free solutions. They calculaaedexpression of the critical aggregation
concentration ) in terms of the fraction of charged monomdjsthe reduced temperature
with respect the&? point (7), and the polymerization degred){(

N _1/31'4/3

Log(@) = —————

1)

where gdenotes the polymer volume fraction. Although tieigtion involves a small number
of experimentally accessible parameters, it has yettbeen systematically tested to our
knowledge. Recently, a general theory of phaseragpa was proposed to take into account
the distribution of counterions associated with pearl-necklace conformations of chdfhs
The theory predicts a relatively complex phase rdiiagwith possibility of phase separation,
when the polymer volume fractiog the fraction of charged monomefs,and the reduced

temperature are varied.

Il - Experiments
1.1 - Polymer and sample preparation

The polymers used in this study are alkali-swedatdpolymers made of ethyl acrylate
(EA) and methacrylic acid (MAA). They were preparbg Coatex using a standard
semicontinuous emulsion polymerization processortiter to remove unreacted monomers,
surfactants and other impurities present in thelgiom the polymer latexes obtained from
the synthesis were dialyzed in cellulose tubulamim@ane ZelluTrans (MWCO : 4000-6000)
for approximately one month, with Milli-Q qualityater changed every day. After dialysis,

the clean latex solid content of each emulsion @asrmined by thermogravimetry.
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The composition of the polymers was determinedHyNMR with a Bruker Avance
400 spectrometer. The samples were prepared asviolA small amount of polymer latexes
were freeze-dried with a Labconco Freezone 2.5 rapya and dissolved in methanol D4
(Eurisotop, HDO + RO < 0.03%). We studied four polymers denoted frogirtcompaosition
which differs by the EA/MA ratio, as shown in Taldle

Weight fraction Molar fraction
MAA/EA MAA/EA
ASE27 23.7/76.3 26.5/73.5
ASE44 40.5/59.5 44.2/55.8
ASE51 47.3/52.7 51.1/48.9
ASE64 60.9/39.1 64.4/35.6

Table 1- Polymer compositions.

The molecular weight of the polymer ASE51 was deieed by gel permeation
chromatography (Viscoteck TDA 302) in the neutrdizstate and in the presence of 0.5 M
LiBr salt. The molecular weight relative to polyfglene oxide) standards was found to be
M., 05.1Gg/mol. The molecular weights of the other polymems expected to be similar in
magnitude since the synthesis procedure was idgibicall the polymers.

Samples at different concentrations were prepangddiluting the stock solutions
obtained after dialysis in filtered de-ionized wafEhe solutions were neutralized using 1 M
NaOH. Upon neutralization, the methacrylic unite mmized and the electrostatics repulsive
force of the negative charges along the polymerkib@ce causes the chain to expand,
resulting in the solubilization of the polymersaqueous solution. The degree of ionization of
the chains is characterized by the degree of reatiana = [NaOH]/[COOH], where
[NaOH] and [COOH] denotes the molarities of addedeband available methacrylic acid
groups, respectively. In the following, the solaso are characterized by the molar
concentratiorC (M). The molar concentrations were calculated fttl mass concentrations
using the molecular weight of the chains, their position, the molar masses of ethyl
acrylate and methacrylic acid, and the relativesdess of the solutions.
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[1l.2 - Steady state fluorescence measurements

The solvachromic dye Nile Red was purchased frogm&iAldrich. We first prepared a
stock solution of the solvatochromic dye Nile Rédd(ich Aldrich) in ethanol at the molar
concentration of 2.% 10°M. Small aliquots from the stock solution were adide the
polymer solution and the mixture is vigorously mdx&he final concentration of Nile Red in
the solutions is of the order of 2:4M. They are kept at rest and in the dark for 2drko
prior to any further investigation.

Fluorescence measurements were performed with atrefl@orophotometer from
Shimadzu Corporation (RF-5301PC Series) using acitagdon wavelength of 543 nm.
Emission spectra were recorded from 550 nm to 8@n1l nm intervals. The photoreceptor
is placed at 90 °C from the incident beam. Thesditings were 1.5 nm for both excitation
and emission. The measuring cell (quartz cuvettd®x10 mm square section) was placed in
a water-jacketed cell holder connected to a citowgavater bath maintained at 20 °C (Huber
Polystat cc2).

The fluorescence spectra of NR in the polymer smigt comprise one or two bands,
depending on the environments experienced by N#ié iR polymer solutions. To determine
the positions and intensities of the bands, thetspeavere fitted to a sum of two Lorentzian
functions according to:

21, W, . 21 W,
T AA-A)+wE T A -A )2 +w

+ 4l (2)

I, and 1, denote the total intensities emitted in the baadmd b, which are centered at

wavelengthsl, andA,, respectivelyw, andw, are the widths of the bands at half heidhtis
the base line, which varies with neutralization réeg All analyses are performed using

Origin 8 Pro using the in-built non linear fittingackage. The determination df constitutes
the main source of experimental inaccuracies. Trueainties onl , and I, were estimated

from the difference between the measured and edbull spectra. The experimental

uncertainty on the wavelength values is given leydit width, AA =+ 1.5nm.

[11.3 - Nile red fluorescence

Nile Red is a solvatochromic fluorescent dye mdleaeuhich exhibits a great sensitivity
to the characteristics of the microenvironment weheis embedded. The Nile Red molecule
consists of an electron donating diethylamino gragmnected to electron withdrawing

aromatic system by a rotation free single bond.rUpleotoexcitation, internal rotation of the
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diethylamino group with respect to the aromatictpafr the molecule may cause an
intramolecular charge transfer of electron and &sttwetween the donor and acceptor
moieties. The relaxation from the twisted intrancalar charge transfer (TICT) electronic
state to the ground state is a non radiative psoegsch causes a decrease of the quantum
yield and a shift of the emission band to large elawgths. The TICT state is favoured by the
local polarity and the formation of hydrogen boruztween Nile Red and protic solvent
molecules, and unfavoured by the confinement ofntiedecule in a restricted environment.
The fluorescence spectra of Nile Red in a comptdut®n thus appear to be a very sensitive
signature of the various environments experiengethé molecules. In a previous study, we
used Nile Red solvatochromism to detect and monmllymer aggregation in aqueous
solution. The formation of hydrophobic domainsignalled by a significant increase of the
emitted light and a specific fluorescence spectaamprising two bands of emission. The
band situated at high wavelengtte ¢riginates from the fluorescence of dye molecules
located at the surface of the aggregates whichrexqe greater local polarity and are less
confined. The band at lower wavelengtby ié attributed to molecules distributed inside the

aggregates. The ratig/l, was shown to be very sensitive measure of the sfatiggregation
of polymers in solution. For aggregates of simpiapes, the ratid, /1, is an estimate of the

specific surface.

[11.4 - Turbidity measurements

The dissolution of the latex particles upon neigedion was monitored by measuring
the transmittance of the solutions, i.e. the rafithe intensity transmitted through the sample
to the incident intensity. The transmittance wasasoeed at 620 nm on a Shimazu UV-
2401PC spectrophotometer. The cell holder was atedeto a circulating water bath to

maintain the temperature of the samples at a teatyrerof 20° C.

[11.5 - Interfacial tension measurements

The interfacial tensions of the polymer solutiorts diferent concentrations were
measured with a custom-made apparatus based gpetitant drop method. A droplet of
polymer solution hangs from a needle tip immersedailow viscosity silicon oil bath
(20 mPas). The geometry of the drop results froenctbmpetition between gravity force that
distorts the drop from the spherical shape andrfadt@l forces that opposes to the

deformation of the liquid interface. The interfddiension is measured by analyzing the shape
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of the drop at equilibrium. The only unknown paraéeng are the specific mass of the silicon
oil and the polymer solutions which are measurettpendently. In our set up the pendant
drops were imaged at high magnification using a G@bera. Images were taken at regular
time intervals until the shape of the drop did eeblve. The drop shape was analyzed using
Matlab and fitted to the mathematical expressiothefprofile where the interfacial tension is

the only varying parameter.

IV - Results and discussion
IV.1 - Latex dissolution and macroscopic phase sefation
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Figure 1- Transmittance measured &t=450 nm of 0.2 M polymer solutions as function of
the neutralization degree (up) and the charge fraction f (down); Each symiadérs to a
particular composition: §) ASE64; ¢, o) ASES]1; &) ASE44; ¢) ASE27. For ASES51, full
and open symbols refer to data obtained during nadiaaition (o and f increases) and
acidification (@ and f decreases), respectively.

The emulsion polymerization technique produces iacidtex suspension (pH 3)
where the insoluble polymer chains are aggregatéal spherical nanoparticles of about
50 nm in diameter. As sodium hydroxide is addeth&latex suspensions, they become less
and less turbid before finally looking opticallyeer. At this point, the latexes have
disintegrated and the initial suspension has tuintxa polymer solution. To quantify these

results we have measured the transmittance ofdhgians, the ratio of the light intensity
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transmitted through the samples to the incidertt ligtensity. The results obtained for the
four polymers used in this study are shown in Feglir We observe that the transmittance
increases rapidly above a neutralization degreetwtépends on the MAA content. The rise
of the transmittance occurs at lower valuest @ind is steeper for the polymers with a higher
MAA content. We consider that the neutralizatiogrée where the transmittance is equal to
1 marks the end of the latex dissolution process.

To rationalize these results we argue that thexlatke the suspensions swell and
disintegrate under the action of the electrostagpulsion between the charges created during
the ionization of the polymer. Therefore we antitgthat the parameter controlling the latex
dissolution must be the actual fraction of chargemomers carried by the polymer. The
latter is equal td = afyaa Wherea is again the neutralization degree dpgh the fraction of
acidic unit in the polymers. To test this predintiove plot the variations of the transmittance
against the variabléin Figure 1. Although the rescaling is not perfeébg different curves
tend to collapse onto a single master within thpeexnental uncertainties. Fée 0.2, the
transmittance of each solution is equal to 1, iatig that the latex dispersions have
dissolved into polymer solutions.

To evaluate the solubility of the polymer at lowadle densities, we add controlled
amounts of HCI 0.1 M to the solutions obtained ratteal neutralization = 1). This
reprotonates the ionized carboxylic groups and edsms the charge density carried by the
polymer backbones. The polymers become insolubl® precipitate at low degrees of
neutralization where the charge fraction vanistiggure 1 shows that the transmittance
drops, signaling the onset of the macroscopic pbaparation of the polymer, at a value of
a which is slightly smaller than the one at which lexes have dissolved. This experiment
indicates that the particular latex structure bullding the polymerization process slightly
delays the dissolution of the chains. In the follogy we only report data obtained fior 0.2,
where the polymer solutions are perfectly transpaa®d homogeneous without any sign of

macroscopic phase separation.

IV.2 - Solution properties of ASE51 copolymer verssi concentration

The emission spectra of Nile Red in fully neutradizASES51 solutionsa( = 1) at
different concentrations ranging from the dilutethe overlap regime are shown in Figure 2.
At the lowest concentrations investigated, the spebave a very low intensity and a

diminished signal to noise ratio (inset of Figuje However we can confidently state that
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they are composed of one single band that is icainio the band of Nile Red in pure water,
within the experimental uncertainties. This band ba fitted to a single Lorentzian function
yielding its positiond, and total intensity],. At a concentrationC =0.06 M, the

fluorescence intensity starts to increase and pleetsa can be distinguished from those in
pure water. They are composed of two bands thatagpvéogether. In order to characterize

precisely their positions and intensities, we hiit¢ed the spectra to a sum of two Lorentzian

functions as explained in section I1.4.
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Figure 2- Fluorescence spectra of Nile Red®° M) in fully neutralized ASE51 solutions
(a=1) at different concentrations. From top to ott: C = 0.5, 0.35, 0.25 (....), 0.15, 0.1,
0.08 (.....), 0.06, and 0.03 M. The inset shows thHa spectra measured for
10* < C <3x10° M (black curves) are all superimposed to the spectof Nile Red in pure
water (grey curve). The excitation wavelengti 543 nm.

Figure 3 shows the deconvolution of the spectrunasueed forC = 0.2 M, using this
technique. We clearly identify the two bands thatdenote by andb, respectively. Band
has the highest intensity and is centered at tghelst wavelength. Banld has a smaller

intensity and is blue shifted by about 30 nm webprect to bant.
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Figure 3 - Deconvolution of the fluorescence spectrum of &5A4Ssolution (C =0.2 M;

a =1) using a fit to a sum of two-Lorentzian functioifhe dashed and dotted lines refer to
bands a and b, respectively. The fitted curve Kthiashed line) is compared to the
experimental data/().
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Figure 4- Fluorescence and interfacial properties of ASEBlutions ¢ = 1) as a function of
concentration. Graph a): variations with concentost of the center wavelengths of the
unique band detected at low concentratiriA ), and of band @, (e) and bandi, (o) when
they exist. Graph b): variations of the associdtadrescence intensities,, (V¥), I, (m), and

I, (o). Graph c): interfacial tension between polymelusions and silicone oil.
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In Figure 4a, we have plotted the variations ofwlaelengthsly, andA, andAp, which
characterize the centre positions of the bandsepteat low and large concentrations,
respectively. At low concentratioy has the constant valulg = 658 = 2 nm, which is equal
to the centre wavelength of the single fluorescdrared of Nile Red in pure watet, and Ay
only exist in the range of concentratiGre 0.06 M, where two bandsandb can be detected.
Both A, and A, are significantly blue-shifted with respectAg At high concentrations, they
tend to the constant valugdg= 638 + 2 nm and, = 606 £ 2 nm, respectively.

Figure 4b presents the variations of the quantiies,, and I, with the concentration.
At low concentration,l, has a small constant value. Both and |, start to rise at a

concentratiorC, of about &10% M above which they keep on increasing rapidlythia inset,
we show the ratid , /I ,, which decreases when the concentration increases.

Figure 4c shows the variations of the steady dtdtsfacial tension between oil and
fully neutralized ASE51 solutions at different centrations. The copolymer ASES1 is
surface active and its behaviour is reminiscerthaf of small molecular weight surfactants.
With increasing concentration, a larger amountafmer molecules adsorbs at the interface
thereby decreasing the interfacial tension. At lighcentration, the interfacial tension tends
to a constant value which is about 6 mN/m. Intémgbt, the concentration at which the
interfacial tension levels off is well correlatemthe concentratio@, where the fluorescence
intensity increases.

The results presented in Figure 4 can be explainetight of the fluorescence
properties of Nile Red solutions that have beeralted in Sect. 11.2. At low polymer
concentration, the observation that the fluoreseespectra of Nile Red cannot be
distinguished from those in pure water indicated the polymer chains are fully soluble and
that there exist no hydrophobic domains in the tsmhs. AboveC, [10.03 M, the complete
modification of the spectra now composed of twossmn bands and the sharp increase of
the total intensities in bands (a) and (b) indisdtee formation of hydrophobic microdomains
where Nile Red molecules reside and can fluorestteavhigh quantum yield. This occurs at
a well defined concentratio@, which will be termed critical aggregation concatibn
(CAC) in the following, by analogy with similar obwations in surfactant solutions and
thermosensitive polymels Band (a) situated at high wavelength originatesmf the
fluorescence of dye molecules located at the penpbf the hydrophobic aggregates existing

in the solution. Band (b) at lower wavelengths ise do the fluorescence of Nile Red
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molecules inside aggregates. As the concentratioreases abov@, both I, and I, grows

because there are more and more hydrophobic mieraitls solutions. The ratlq /I,

which is related to the specific surface of theraggtes, correlatively decreases, indicating
that hydrophobic aggregates become larger andrlargese hydrophobic aggregates enhance
the tension active properties of the polymer sohsgj thus explaining the observed drop of

the interfacial tension at the CAC.

IV.3 - Solutions properties of ASE polymers versughe number of charged monomers

We now analyze the properties of Nile Red in wasi@dSE solutions as a function of
the ionization degree. In the experiments repobeldw, the composition of the polymer is
systematically varied (Table 1). The polymer condion is kept to a constant value,
C=0.2M, which, for all compositions, exceeds thatical aggregation concentration.

Figure 5 shows the variations 6f, Iy,, Aa, dp and I, /1, as a function of the neutralization
degreen. Although the exact amplitudes of each quantity waity the polymer composition,

they all reveal the same trends. As the neutraliisgtee increases, we observe thand A,

shift to higher wavelengths, indicating that thedopolarity probed by Nile Red molecules
increases. Concomitantly,and I,decreases, and the raltid I, increases, indicating that
that there are less and less aggregates, thatetifiedtive size is smaller or that they contain
more and more solvent. As we approach total nézatasn, I, becomes hardly detectable
and we are left essentially with,, which constitute the signature of Nile Red molesu

exposed to a polarity intermediate to that of lgent and the hydrophobic microdomains.
These results show that the number and structutteechydrophobic aggregates above

the critical aggregation concentration depend s&efi on the charge carried by the polymer

chains. In Figure 5, we rationalize these obsemuatby plotting the variations df,, I, Aa,

Ap,and I_a/I_b as a function of the fraction of charged monomershe polymer chaing, This

representation collapses the different quantitiedeu investigation onto master curves within

the experimental accuracy.
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Figure 5 - Fluorescence properties of ASE copolymer sahstigr=1) as a function of
neutralization degreea (left) and ionization degree f (right);m} ASE64; ¢) ASES5],
(A) ASE44; ¢) ASE27. Graphs (a) and (a’), (b) and (b’), (c) a@d show the variations of

Aa, Ap, @S a function oty and f, respectively. Graphs show the variationga®f function of
aand f, respectively. Graphs present the variatiafisl, /I, as a function ofaand f,
respectively.

IV.4 - Microphase separation in ASE copolymer solubns

So far we have obtained two important results mdiggrthe solution properties of ASE
copolymers: (i) fully neutralized ASE51 copolymérains are soluble at low concentration
and form hydrophobic microdomains above a conctotr&,, to which we have referred as
the critical aggregation concentration (CAC); the fluorescence properties of the solutions,
which ultimately reflects the morphology of the eggates, are controlled by the fraction of
ionized unitsf. In the following, we show that these results banrationalized in terms of
microphase separation. For that purpose, we datedrthe critical aggregation concentration
of the four polymers presented in Table 1 for ddfe fractions of charged monomers, using
the experimental protocol presented above. Theral@dtion rate was sampled using
increments as small @sr = 0.025, thus providing very good resolution. For each sanible

critical aggregation concentration was signalled thg sharp increase of the overall
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fluorescence intensity detected in baadsrb. The variations of the CAC as function of 1/
are reported in Figure 6 in semi-logarithmic cooatés. We observe that the data obtained
for the different copolymers nicely collapse onraversal straight line, in agreement with
relation (1). For most samples, the CAC can berdehed indifferently from the intensity
detected in banda or b. The fluorescence spectra of some samples prepardugh
concentrations and large charge fractions seemetasitgular, since band appears at a
concentration lower than bard This suggests the existence of domains where Rided
experiences a local polarity intermediate betweleat tof pure water and that of the
hydrophobic aggregates formed above the CAC. Tihseiwation will be revisited in the next

section.

_4’0 N 1 " 1 s 1 N 1 A 1 N
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5

1/f

Figure 6 -Universal representation showing the collapsenefd¢oncentration values at which
band a) (full symbols) and band b) (open symbol®) fast detected; [/, M) ASEG64,
(O, @) ASES1; 1\, 4) ASE44, @, <) ASE27. The straight line exemplifies the linear
variation Log(C)=1/f proposed in Equation 1.

IV.5 State diagram of ASE copolymer solutions

The approach presented in the previous sectionbeageneralized to build a state
diagram. This was achieved by plotting the inteesiand the wavelengths of baredandb
obtained for different copolymer compositions, camtcations andf charged monomer
fractions in the set of coordinates (I@gf™). The concentration was sampled using
logarithmic increments with a minimum of two valyssr decade at low concentrations and
five values at and above the critical aggregationcentration. The neutralization rate was

sampled using a constant increment equalAto=0.025. We found that all the results
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collapse, independently of the polymer compositenmd define a unique state diagram. This

is shown in Figure 7 which presents contour plét$.ol,, Ao andA,, andl,/1,. We clearly

identify four different regions.
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Figure 7 - Contour maps of , I, Ao and A, and I, /1, measured for aqueous solutions of

the four copolymers ASE presented in Table 1. Biseet line represents the positions of the
critical aggregation concentration, i.e the micr@gde line, determined using the evolution of
the fluorescence intensity in band b.

Above the line of microphase separatibp,and I, are large, andA, are significantly

blue-shifted, which constitutes the clear signatafe the hydrophobic microdomains
associated with microphase separation. The chaistats of the aggregates can be tuned by

the concentration or the charge fraction. When d¢becentration increases or the charge
fraction decreases|, and I, increases,l, /I, decreases, and, is more blue-shifted,
indicating that the number density and/or the fethe aggregates, and their polarity,
iIncreases.

At the bottom left-hand side of the diagram, aelow concentration and high fractions

of charges, it is impossible to ascribe valuesijoand I, (Figures 7a-b) because the
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fluorescence spectra comprise one single bandetktr the wavelengti, for pure water
(Figure 7c). This indicates that the chains of dhiféerent copolymers are fully soluble in

water. At higher concentration but still below thee of microphase separation, there is a

small region wherd _ is reasonably largel, only slightly blue-shifted with respect #ig, and

I, negligible (see also Figure 7). These propertiesralicative of a particular microstructure

involving very small microdomains without sharperiaices, and relatively higher polarity
than the aggregates formed at the microphase separBresently we do not have a clear
interpretation for this observation. It will be émésting to confirm the presence and elucidate
the nature of this phase using other techniquesXikays or neutron scattering.

At the bottom right-hand side, i.e. still at lowncentrations but low charge fractions,
we observe a small domain where significant, allseitall values ofl, and I, can be
detected; band is moderately slightly blue-shifted with respeztits position in pure water,
and I, /1, relatively large. This indicates that Nile Red ewlles detect fairly hydrophobic

microdomains of small size in the solutions, alfjiowhe concentration is much lower than
the critical aggregation concentration. In thisioagof the state diagram, the copolymers,
which do not carry enough charges to be fully sieluim water, must have a partially
collapsed conformation thereby creating locally @n+polar environment for Nile Red
molecules. It is likely that the chains retain #ame conformation at and above microphase
separation although our technique cannot capturedifierence between single chain and

multichain contributions.

IV.6 - Interaction between hydrophobic aggregatesrad surfactants

In this section we show that the hydrophobic agates formed at large concentration
and high charge fractions strongly interact withfattants. Figure 8 shows the variations of
the centre wavelength of baadand of the ratid , /I, with the charge fraction when small
guantities of sodium dodecyl sulfate (SDS) surfaictéae added to the copolymer solutions. In
these experiments we took care that concentratfosudactant is much smaller that the
critical micellar concentration of SDS which wadedeined independently. We also checked
that the fluorescence of Nile Red in SDS solutiahshe same equivalent concentration is
completely negligible. We observe that the additainsurfactant to the ASE copolymer
solutions is responsible for a red shift of bamdwhich indicates an increase of the local

polarity, and a significant increase bf/ I ,, which are the hallmarks of a decrease of the size
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and/or number density of the aggregates. This shibatssurfactant molecules adsorb on the
aggregates and promote their dissolution. This prayide a way of tuning the position of

the line of microphase separation.

644
642
640 |
638 |
636 |

612
609
606 |
603 |

A (nm)

a

A, (nm)

Figure 8 — Centre wavelengths of bands a andJo@) andAy, (b) respectively, and ratio of
intensities |, /1,(c) as a function of the charge fraction, in thegence of surfactant. The

empty symbols correspond to ASE51 0.2M solutiotissurfactants: €) SDS 1.1mM andaj
SDS 1.8mM. The full symbols and the dashed lin@esents the typical variation obtained
in Figure 5 for 0.2 M pure copolymer solutions.
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CHAPITRE 4

Structuration des copolymeres
HASE en solution

Dans ce chapitre nous nous intéressons aux préprigterfaciales a I'équilibre des
différents copolyméres HASE. Ces propriétés sompontantes de part le réle qu’elles jouent
dans le procédé d’encapsulation. Dans le chapiéegdent nous avons montré I'impact de la
concentration et du taux de charges portées pachHates sur l'agrégation du squelette
ASES51. Nous souhaitons ici déterminer si les maormmeres associatifs modifient leur
structuration. Pour cela nous étudions simultanéman formation des micelles des

tensioactifs libres et les propriétés d’agrégatiea copolyméres HASE correspondants.



Chapitre 4 — Structuration des copolymeres HASEatution

| — Techniques expérimentales
[.1 — Mesures de tension interfaciale

La tension interfaciale a été mesurée grace a umage que nous avons réalisé au
laboratoire utilisant la technique de la gouttedazerié. Une goutte de solution de tensioactif
ou de copolymeére pendant au bout d’'une aiguille-isaautée est immergée dans de I'huile
silicone de viscosité 20 mPa.s. La forme d’équilique va prendre alors la goutte, expression
du bilan des forces de gravité qui I'étirent et desces capillaires qui la maintiennent
sphérique, est analysée. Alors si les densitéslees liquides, solution de tensioactif ou de
copolymere et huile silicone (voir annexe 2), ainse le diamétre de l'aiguille sont connus, il
est possible d’en déduire la tension interfaciélacquisition des images de chaque goutte
pendante a été faite a fort grossissement avecamera CCD. Une séquence d’'image est
enregistrée a des intervalles de temps régulier @di s’assurer que la forme de la goutte
correspond bien a un état stationnaire (figure Banalyse est ensuite faite en deux temps :
extraction du profil des gouttes avec Image J (8g6b) puis traitement mathématique du

profil par un programme écrit avec Matlab afin éetminer la tension interfaciale.

a) b)

Figure 1— (a) Image d’'une goutte prise avec une caméra @C[) son profil extrait avec le
logiciel ImageJ.

La valeur mesurée avec une goutte d’eau immergée lttaile de silicone 20 mPa.s
estg = 27,8 £2 mN/m.
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[.2 — Mesures de fluorescence
La méthode utilisée pour déterminer la concentnatiacellaire des tensioactifs ou la

concentration d’agrégation des copolymeres espéateomeétrie. Elle consiste a ajouter aux
solutions de tensioactif ou de copolymére de difiées concentrations, du Rouge du Nil, une
molécule fluorescente hydrophobe sensible a laripblde son environnement déja utilisée
dans les chapitres 2 et 3. Ses propriétés tresegsgntes ont déja éeté utilisées pour la
détermination de CMC de tensioadtifEn-dessous de la CMC, le signal de fluorescence d
Rouge de Nil correspond a celui de la sonde daaal)' c'est-a-dire dans un environnement
tres polaire, alors qu’'aux abords de la CMC la leng d’'onde et l'intensité d’émission
changent brutalement puisque leur environnememtgeha

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés lavméme matériel et dans les

mémes conditions que dans le chapitre 3.

Il — Propriétés d’agrégation des tensioactifs libre

Dans cette partie nous allons nous intéresser canpartement en solution des
tensioactifs dont sont issus les macromonomerdiséstidans la synthese des copolymeres
HASE (chapitre 1). Nous allons en particulier déii@er leur concentration micellaire au-
dela de laquelle ces tensioactifs s’agregent etdéat des micelles.

[I.1 — Le tensioactif TA16B

Nous avons utilisé les deux méthodes décrites s pour déterminer la CMC des
tensioactifs TA16B dont sont issus les macromonemeMAl6B. Les spectres de
fluorescence du Rouge du Nil sont caractérisésl’apparition d’'une bande unique dont
I'intensité croit au-dela de la concentration maied critique. Les figures 2a et 2b présentent
les variations avec la concentration de l'intensitéle dans la bande de fluorescence détectée
ainsi que la longueur d’onde sur laquelle est éenta bande de fluorescence. Au-dela de la
CMC, l'intensité de fluorescence augmente rapiddéneéra valeur del se stabilise a une
valeur constante. Nous déterminons ainsi CMC =B)5x1,5x10° M.

La figure 2c montre que la tension interfaciaediminue avec la concentration en
tensioactif puis se stabilise quand la concentmagiogmente. Nous déterminons ainsi que la
CMC est d’environ 1@ M. Nous en concluons que les deux méthodes pemtette
déterminer la CMC du tensioactif TA16B.
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Figure 2- (a) Longueur d’onde du pic d’émission et (bgigité de fluorescence du Rouge du
Nil dans les solutions de TA16B a difféerentes cotmadons. (c) Tension interfaciale entre

des solutions de TA16B a différentes concentrateinéuile silicone 20mPa.s. Les lignes
sont des guides pour les yeux. Les fleches indida&2MC.

[I.2 — Comparaison des différents tensioactifs

Pour les autres tensioactifs nous avons utilisquement la spectrofluorophotométrie,
les deux méthodes de mesure donnant des résujtatakents. Les spectres de fluorescence
du Rouge du Nil dans les solutions de tensioacti®portent un seul pic, quel que soit le
tensioactif. Les intensités de fluorescence du RaligNil des solutions de tensioactifs sont
présentées sur la figure 3.

Les CMC ainsi déterminées sont regroupées dambleau 1. Nous observons que les
CMC des tensioactifs sont d’autant plus €levées lquehaine alkyle qui constitue le
tensioactif est courte et ramifiée. Ces deux efteis déja été décrits séparément dans la
littérature. Lin et Marszallont montré que I'augmentation de la longueur dougement
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hydrophobe entraine une diminution de la CMC desitactifs et Varadarait al', qui ont
travaillé avec des tensioactifs de typesGs-(OE)x-SOyNa' avec différents degrés de
ramification de la chaine alkyle, ont observé glus ge dernier est élevé, plus la CMC des

tensioactifs est élevée.
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2000 [ l '
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Figure 3- Intensités de fluorescence du Rouge du Nil dessolutions de (a) TA16/18L, (b)
TA12L et (c) TA12B a différentes concentrations lignes sont des guides pour les yeux.
Les fleches indiquent les CMC respectives.

tensioactifs TA12B TA12L TA16B TA16/18L
3,5x10% 2,5x10% 8,5x10° 7x10°

CMC (M) , . . .
+1,5%10 +0,5x10 +1,5%10 +2x10

Tableau 1- CMC des différents tensioactifs utilisés poufalrication des macromonomeres
associatifs.
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[l — Comportement en solution des copolyméres HASEtotalement
neutralisé

[1l.1 — Etude du copolymere HASE50-16B
Les spectres de fluorescence du Rouge du Nil dasssdlutions de HASE50-16B

totalement neutralisées sont caractérisés par didpp de deux bandes a partir d’'une
concentration que nous interprétons comme la sigaatle la formation de domaines
hydrophobes dans les solutions (figure 4). Lesrégilba et 5b présentent les variations avec
la concentration des intensités des deux bandeBudeescence détectées ainsi que les
longueurs d’onde sur lesquelles sont centréesamdels de fluorescence. Comme au chapitre
précédent, nous identifions la concentration d'ggtién critique a partir de laquelle nous
détectons une augmentation des intendifést I, et un plateau des longueurs d’onde de
fluorescencel, et A,. Nous déterminons ainsi CAC ~ 0,01 M. Il est imipot de noter que
cette concentration est un ordre de grandeur g@idef que la concentration d’agrégation

critique trouvée pour les chaines sans macromoremer

32’_ 0,15 M
28

24
20 -
161

I (u.a.)

12
8_
3x10*Met10* M

‘- Baau

O - T T T T T : T T T 1
550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figure 4 — Spectres de fluorescence du Rouge du Nil dasssdetions de HASEO-16B
totalement neutralisées de différentes conceninatio

La tension interfacialei,;, présentée sur la figure 5c, diminue avec la aunggon en
copolymere puis se stabilise a une valeur de 8,AnmAl partir d’'une concentration qui
correspond a la CAC ~ 0,01 M. Nous en concluons lggedeux méthodes permettent de

déterminer la CAC des solutions de copolymere HABESB totalement neutralisées.
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O-..I Lol Ll Ll -
10 107 10” 10"
C (M)
Figure 5- (a) Longueurs d’'onde des pics d’émissiak) (A et A) Ay et (b) intensités de
fluorescencex) 1, et @) Ipb du Rouge du Nil dans les solutions de HASESO0-b&Beiment
neutralisé de différentes concentrations. (c) Tamsinterfaciale entre des solutions de

HASES0-16B totalement neutralisé de différenteseoimations et I'huile silicone 20mPa.s.
Les lignes sont des guides pour les yeux. Leseigicidiquent la CAC.

[11.2 — Concentrations d’agrégation critique des cpolyméres HASE

Les méthodes de détermination des CAC des copodgré@ant équivalentes, dans la
suite nous déterminons la concentration d’'agrégatioitique a partir des propriétés
interfaciales uniqguement. Ainsi pour les autresotypéeres nous avons utilisé uniquement la
méthode de la goutte pendante. Les mesures dasnensterfaciales pour les différentes
solutions de HASE totalement neutralisées sonieptéss en fonction de la concentration sur
la figure 6.

Les CAC ainsi déterminées sont regroupées daablieau 2.
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Figure 6— Tensions interfaciales entre des solutions gmlymere totalement neutralisées et
de I'huile silicone 20 mPa.s en fonction de la @nteation en copolymere. Les lignes sont
des guides pour les yeux. Les fleches indiquer@Ags respectives.

copolyméres HASE50-12B  HASES50-12L HASE50-16B HASE52-16/18L
CAC (M) 0,07 0,02 0,01 9x10°
[MA] ¢q (M) 3,5x10* 1,4x10" 6x10° 6,3x10"

Tableau 2 — Concentrations d’agrégation des différents cgpwres HASE et les
concentrations équivalentes en macromonomeres.

[11.3 — Discussion

Nous observons que les CAC des quatre copolymergsirgérieures a la CAC du
copolymere ASE51 en solution totalement neutralis#erminée dans le chapitre 3.
L’agrégation de copolymére HASE en solution totaamneutralisé a donc une origine
différente de l'agrégation du squelette seul. Noemsarquons aussi que les CAC des
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copolymeéres sont d’autant plus faibles que les ggments hydrophobes constituant les
macromonomeres associatifs contiennent de carbenest des architectures linéaires. Le
classement croissant des CAC des copolymeres eswitabsement croissant des CMC des
tensioactifs libres correspondants. Par exempleA& la plus élevée est celle du copolymeére
HASES0-12B et la CMC la plus élevée est celle dositeactif TA12B. Dans le but
d’approfondir cette corrélation nous avons calclaéconcentration en macromonomeres
associatifs equivalentMA]eq, dans les solutions de HASE a la concentratiogrégation.
Les valeurs obtenues, données dans le tableamn®irés proches des CMC des tensioactifs
libres correspondant. Nous en concluons que laertdration d’agrégation des copolyméres
HASE correspond a la formation de domaines hydrbplgar association des groupements
hydrophobes des macromonomeres. Ce comportemeatwssdes propriétés d’agrégation
nous laisse envisager que les copolyméres HASHemotgt neutralisés se comportent
comme des tensioactifs supportés par un squelelyglpectrolyte hydrophobe. La longueur
importante de I'espaceur hydrophile de poly(oxydéthyléne) du macromonomeére est
probablement ce qui permet au groupement hydropjiide termine de ne pas étre affecté
par le squelette et de former des domaines hydimshd’our le vérifier il serait intéressant de
mesurer les propriétés interfaciales pour diff@smbngueures de I'espaceur.

Nous observons aussi que la tension interfacialdede de la CAC des solutions des
quatre copolymeres est toujours supérieure a dalleopolymere ASES51 (chapitre 3) qui est
de 5,7 mN/m. De facon inattendue, le squelette getyrolyte hydrophobe diminue plus la
tension interfaciale que les copolymeres auxqumls attachés des tensioactifs.

IV — Comportement en solution des copolyméres HASHartiellement
neutralisés

Nous avons préparé des solutions de copolymere 5ASEt HASES50-16B
partiellement neutraliséesr ¢ 0,45) en ajoutant une quantité déterminée deacidétique
(1 M) a des solutions totalement neutralisées fiérdntes concentrations.

Les spectres de fluorescence du Rouge du Nil sles@laitions se caractérisent par la
présence de deux bandes d’émission quelle qudasoiincentration. Les intensités de ces
deux bandes augmentent brutalement au-dela dentetration d’agrégation tandis que les
longueurs d’onde diminuent légerement (chapitre EB3)-dessous de la CAC, les deux
émissions du Rouge du Nil nous indiquent que dewailtes hydrophobes existent, les
chaines de copolymeéres sont repliées sur elles-mé&areles charges sur les squelettes ne
suffisent pas a les solubiliser. Et au-dela de KWCCdes agrégats plus conséquents

77



Chapitre 4 — Structuration des copolymeres HASEatution

apparaissent, certainement multi-chaines, ce draiee une augmentation des intensités des
bandes ainsi que leur déplacement vers les longutomde plus faibles. Les figures 7a et 7b
présentent les variations des intensités des desx ginsi que les longueurs d'onde sur

lesquelles ils sont centrés pour les deux copolgm@&SES51 et HASES0-16B partiellement

neutralisés.
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Figure 7 - Longueurs d’onde des pics d’émissiak) (A, et A) Ap et intensités des pics de
fluorescencex) I et @) Ip du Rouge du Nil dans les solutions de (a) ASERh)ddASES0-
16B partiellement neutralisés de différentes cotregions.

Les quatre valeurs expérimentalely, A, |4 et I, sont similaires pour les deux
copolymeres ASE51 et HASESO0-16B partiellement radistes. La méthode de fluorescence
nous indique que la structuration du copolymere BHBE16B est identique a celle du
copolymere ASE51.

Nous avons aussi mesuré les tensions interfacidees mémes solutions de
copolymeres partiellement neutralisés. Les résutant reportés sur la figure 8.

Comme pour les mesures de fluorescence, nousaseles résultats identiques, a la
précision de la mesure, pour les solutions de gopa&de ASE51 et HASES0-16B
partiellement neutralisées.

Contrairement a ce que nous avons observé pogolasons de copolyméres HASE

totalement neutralisées, lorsque le taux de chesg@lus faible, 'agrégation de copolymeére
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HASE partiellement neutralisé a la méme origine geel’agrégation du squelette seul.
L’agrégation des copolyméres HASE fait alors inéeiv 'agrégation du squelette lui-méme.

~ 20F i
E o
> 15¢ -
E 10} i
e} 5L i
0 ....14. .......|3. .......|2. .......11.
10 10 10 10

C (M)

Figure 8 — Tensions interfaciales entre des solutions deolyoneres ¢) ASES51 et
() HASESO0-16B partiellement neutralisées et de Ihsilicone 20 mPa.s en fonction de la
concentration en copolymere. La ligne est un gpulér les yeux.

V — Conclusion

La structuration en solution d'un copolymére HASE dépendante du taux de charges
portées par le squelette polyélectrolyte. Si lgmbaméeres sont totalement neutralisés, c'est-a-
dire si les squelettes comportent environ 50 % deameres chargés, alors la structuration
est contrblée par les macromonomeres qui s’asdo@emme les tensioactifs libres
correspondants. A ce degré de neutralisation, |£@s tensioactifs libres est inférieure a la
CAC du squelette ASES51. Le concept de tensioadifpportés par un polyélectrolyte
hydrophobe prend ici tout son sem.contrario si les copolyméres sont partiellement
neutralisés ¢ ~ 0,45), c'est-a-dire que les squelettes compoet@viron 23 % de monomeres
chargés, alors la structuration est contrélée pastiucturation du squelette lui-méme. La
CMC des tensioactifs libres est alors supérieuredgale a la CAC du squelette ASE51.
Suivant le taux de charge, la structuration desitimwis est contrblée par le squelette
polyélectrolyte hydrophobe ou le macromonomere@asb

Si les propriétés d’agrégation des copolymeres EHA&t éclaircies dans ce chapitre,
nous ne savons rien de leur structuration aux fates. Des études montrent que des
copolyméres associatifs s’organisent a linterfate telle facon que cette derniere est
connectée au volume. Millett aP® ont étudié des films de copolyméres associatifs pa
rayons X et ont montré que ces derniers, au-delaedconcentration donnée, forment un gel
qui connecte la surface au volume. De la méme fagois ne connaissons pas les propriétés

dynamiques de l'interface.
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CHAPITRE 5

Viscoélasticité des solutions de
copolymeres ASE

Dans ce chapitre, nous poursuivons |'étude du cotepent en solution de
copolymeéres polyélectrolytes « Alkali-Swellable wegnous avons entamée dans le chapitre
3. Ce dernier était consacré a la déterminationadeonformation des chaines dans les
solutions et a la structure de celles-ci. Nousnallmaintenant nous consacrer a I'étude du
comportement rhéologique des solutions de ASE matifin de la composition des chaines,

du taux de charge, et de la force ionique.
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| - Positionnement du probleme
[.1 - Introduction

Les premieres études visant a rationaliser les rign&s rhéologiques des
polyélectrolytes en solution remontent aux anné&s01R. M. Fuossobserve ainsi que la
diminution de la concentration de solutions de @l@gtrolyte en régime semi-dilué est
accompagnée d’'une augmentation de la viscositéteeéginénomeéne inédit et complétement
inconnu pour les solutions de polymére neutre. eCetbservation permet de realiser
qualitativement que la conformation des chaines padéyélectrolytes varie avec la
concentration en polymeére. Les chaines ont en d#eparticularité de posséder une
conformation étirée qui résulte des répulsionstéstatiques entre les charges fixes qu’elles
portent. Plus la concentration est élevée, pluslhesges fixes portées par les chaines sont
écrantées par les contres-ions, ce qui diminuediaent de ces dernieres. Fuoss énonce alors
la loi empirique portant son nom, qui donne latiefaentre la viscosité et la concentration
dans le régime semi-dilués =CY%. En 1976, De Gennest af posent les fondations
théoriques qui permettent ensuite de comprendtei kde Fuoss. lls introduisent le concept
clé de longueur de corrélatioé, grace auquel il devient possible de décrirdracture des
solutions dans les différents régimes de conceotraDepuis cette date, le comportement
rhéologique des solutions de polyélectrolyte camirde stimuler de nombreux travaux
théoriques et expérimentaux. Un des plus abouticedsi de Rubinsteiret af* que nous

allons maintenant présenter.

[.2 - Conformation de la chaine unique

La conformation locale d’'une chaine polyélectrolgst fixée par la compétition entre
les répulsions électrostatiques entre les chaiges portées par la chaine et les interactions
entre les monomeéres et le solvant. En régime ité§,des chaines sont décrites comme des
chaines étirées de blobs électrostatiques illustsge la figure 1. A l'intérieur d'un blob
électrostatique les interactions polymere-solvamit slominantes alors que les interactions

entre blobs sont de nature électrostatique.

Figure 1— Conformation d’'une chaine polyélectrolyte unignesolution tres diluée.
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La taille caractéristique des blob&, est déterminée par la compétition entre les
interactions polymere-solvant et les répulsionstédstatiques. Si le polymére est en bon

solvant ou en solvard], c'est-a-dire qué > g, alors cette compétition s’exprime comme :

(fgee)z/gge = kBT ' (1)
Lorsque le polymeére est en mauvais solvart,d, I'équation devient :
(fg.ef’/ec. = 2. 2)

y= kBTrz/b2 est une tension interfaciale qui exprime le co@rgétique associé a un contact
déefavorable monomere-solvarfitest le taux de charge de la chaigele nombre d'unités
monomeriques par blole, la charge élémentaire de I'électranla constante diélectrique du
solvant,kg la constante de Boltzmarifila températurer = (6 -T)/8 la température réduite
et b la taille caractéristique d’'un monomere. La comfation d'une portion de chaine a
l'intérieur d’'un blob n’est pas perturbée par lederactions électrostatiques et dépend
uniquement des interactions polymere-solvant, de spie :

& =bg’® pout > 4

e

& =bg'? pour = 3)

e

& = b(ge/r)ll3 pourT < 4.

Les équations précédentes (1) a (3) permettentatioh

g, = (uf 2"’ pouiT > &
g, = (]/ufz)ZI3 poufT = 6 (4)
g, = r/uf? poull < 6.

Dans ces expressions= I, /bou |, = e*/&,T est la longueur de Bjerrum, qui caractérise la

distance a partir de laquelle I'énergie des int@vas €lectrostatiques entre deux charges
élémentaires est plus faible que I'énergie thermkygl. La taille caractéristique d’'un blob

électrostatique est alors :

& =~bl/uf2f'”  pour > 6

& =bf/uf2f”*  pourT<é. (5)
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Nous en déduisons la longueur d’un bout a l'augdéadchaine qui valt= é,N/g,, ouN est

le nombre d’'unités monomeriques par chaine :

217

L= Nb(ufz) pouiT > &
L = Nbluf?)”® pourT = 8 (6)
L= Nb(ufz)mr‘l pourT < 4.
Ainsi quelle que soit la qualité du solvant, laicieaa une conformation en « batonnet ». Son

extension est variable et peut étre caractériseéepgaarametreB = Nb/L qui est le rapport

entre la longueur de la chaine totalement étiréa éngueur réelle :

B = (1/uf?)”’ pouf > @
B = (/uf?)” pouf = @ @)
B= (1/uf2)2/3r pourT < 4.

I.3 - Régimes de concentration dans les solutiong gholyélectrolytes

Pour introduire les différents régimes de conegitn dans les solutions de
polyélectrolytes, nous introduisons la concentratite recouvrement des chain@s, qui
correspond a la concentration a partir de laquelléore rotation des batonnets est génée par
les contraintes stériques :

C*=N/L®=B%°N>. (8)
Cette concentration est donc trés faible lorsqaehaines sont tres étirées.

Le régime dilué est obtenu pour les concentrati@splus faibles queC*.
Généralement ce régime est difficile a atteindmesdas expériences.

Le régime semi-dilué apparait lorsque la concentratevient égale a la concentration
de recouvrement*. Pour décrire la structure des solutions, De Gemnimtroduit une autre
longueur caractéristique, appelée longueur de ledioé & Aux échelles de longueur plus
grandes qué, les interactions électrostatiques sont écrantéesode que les chaines ont la
conformation de chaines statistiques. Aux échelekngueur plus petites gdeles chaines
sont étirées et ont la méme conformation qu’enmmégdilué. Il est possible d’exprimef

comme une loi déchelle en faisant I'hnypothese qiie ne dépend pas du degré de

polymérisationN : & = bf(Cb*)ou f(x) ~ xX". Or a la concentratiolC* la longueur de
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corrélationé est égale a la taille de la chaine, ddif€*) = L, donc& = L(C/C*)". Puisque
&ne dépend pas déet queC* ~N?etL ~N, la longueur de corrélation s'écrit :
&=(B/Ch)"?, 9)

Lorsque la concentration croit au-dela @& les chaines commencent a subir des
contraintes topologiques jusqu’a la concentratimnchevétremenC,, qui marque le début
du régime semi-dilué enchevétré. Il est importanndter qu’'a des concentrations élevées, il
peut arriver qu’on atteigne la concentration dewscement des blobs électrostatiques: .

Dans ce régime, les interactions électrostatiqoes totalement écrantées de sorte que les

solutions s’apparentent a des polymeres neutres.

I.4 - Viscosité des solutions de polyélectrolytes
La viscosité des solutions de polyélectrolyte aépdu régime de concentration dans

lequel elles se situent. Nous utiliserons dansauiee da viscosité spécifique définie comme :

Nspe = (/7 "75)/'75 ou 77 est la viscosité de la solution de polyélectrolgteys la viscosité du

solvant.

Dans le régime diluéC <C*, la viscosité spécifique varie linéairement avac |

concentration et est inversement proportionnelieGoncentration de recouvrement
Nepe=CIC*. (10)

Dans le régime semi-dilué non-enchevétré, la mehiles chaines a des échelles plus
grandes que¢ obéit au modele de Rougmiisque les interactions électrostatiques sont
écrantées. A des échelles plus petites§ue dynamique est la méme qu’en régime dilué. La
forme de la viscosité spécifique prédite par Rukinet af3est :

Ny = N(CB 1B}, (11)
Il faut noter ici que I'exposant 1/2 est le méme gans la loi empirique de Fubss

Dans le régime semi-dilué enchevétré, la situatisnencore plus complexe. A des
échelles plus petites géela dynamique est encore celle observée dangimeésemi-dilué.

A des échelles comprises entre la longueur de latioe & et la distance entre
enchevétrements, les chaines obéissent a la dynandig Rouse. Enfin a des échelles de

longueur au-dela de la distance entre enchevétsiardynamique des chaines est contrblée

par la reptation. La viscosité prédite par Rubinsé¢ af>a la forme :

ny.= (Co¥/B2f*NeCH/C,. [12

85



Chapitre 5 — Viscoélasticité des solutions de cgpeéeres ASE

Enfin dans le régim€ > C**, la relation entre viscosité spécifique et coneditn

est la méme que pour les solutions de polyméreaeut
”Spe ~ C15/4 ] (13)

1.5 - Expériences

S. Dou et R. H. Colbyont étudié le comportement rhéologique de solstide
copolymere de chlorure de N-methyl-2-vinyl pyridiwnde 2-vinyl pyridine (appelé PMVP-
Cl par les auteurs) en bon solvant (I'éthylene gllyd_a courbe de viscosité specifiqupe,e

en fonction de la concentration extraite de cetlarest donnée sur la figure 2.

T
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Figure 2 — Viscosité spécifigue en fonction de la conceianade solutions de PMVP-CI
contenant 17 % de charges effectives sur la ch&iigeire extraite de la référence 6.

Les données expérimentales suivent les lois dlieclde la viscosité spécifique en
fonction de la concentration énumérées précédempuemtchaque domaine de concentration
(relations (10) a (13)). Le régime semi-dilué causleux décades de concentration, ce qui est
trés étendu puisque, pour les polyméres neutreggime est limité & une décade environ

D’autres études se sont intéressées a la relatitme @ariation de la viscosité et
domaines de concentration notamment pour des gofutie polyélectrolyte synthétique en
bon solvarit? ou en mauvais solvafit? pour des solutions de protétieet pour des
solutions de sucté'® (Les références données ici ne constituent padiste exhaustive.)

Il existe aussi quelques études expérimentalesaysont intéresseées a la viscosité de
solutions aqueuses de copolymére ASE Cependant ces études ont généralement pour
objectif d’évaluer les viscosités des solutionscdpolymere analogue modifié hydrophobe,
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les HASE, qu’ils comparent aux solutions de ASEetutle de la variation de la viscosité de
ces solutions en fonction du domaine de conceatratt la comparaison avec un modele

théorique n’a donc pas été abordée dans ces travaux

I.6 - Le role de la force ionique

Jusqu’a présent nous avons considéré que les@wutie contiennent pas d’ions en
dehors des contres-ions associés aux chargespiixeses par les chaines. L'ajout de sel dans
les solutions de polyélectrolyte diminue I'effelsdateractions électrostatiques car les charges
sont écrantées. L’approche en loi d’échelle propopér Rubinsteinet af* formalise
I'influence d’'un sel monovalent de concentratfonsur une grandeux dans une solution de

polymére de concentratighen régime dilué ou semi-dilué a partir de la refat

X /X 0f+2c/fC ) (14)
ou Xs représente la méme grandeur pour la solution esglire etn est un exposant. Le
facteur 2 devant la concentration enGglient du fait que le sel est composé d’ions pissiti
et d’'ions négatifs 2C, = C, +C_). Ainsi pour une solution semi-diluée non-enchede la
viscosité spécifique devient :

Nepe = N(Cb)V?B™*?(1+ 2C / fC) ™' (15)
Si la concentration en monomere est élevée paorapda concentration en selS $C,) la
relation (15) se réduit en (11). Inversement loeskguconcentration en sel est élevée«(Cs)
I'équation (15) conduit & :

Nge= N(o/B)"*(2C, )/ £ 51C®%. (16)
Il est intéressant de noter que I'exposant 5/4leshéme que dans le cas de solutions de
polymére neutre en régime semi-dilué non-enchevBardoi de Fuoss n’est pas valable dans

ce cas. Cette relation a été vérifiee expérimem@hd notamment avec des solutions de

polystyrene sulfoné.

Il - Matériels et Méthodes
II.1 - Les polymeres étudiés

Les solutions de polymeres utilisées dans cetideébnt été préparées a partir de
solutions meres dialysées comme décrit dans leitchap La nomenclature qui désigne les
différents copolymeéres est la méme que précédemrbeunts caractéristiques sont rappelées

dans le tableau 1.

87



Chapitre 5 — Viscoélasticité des solutions de cgpeéeres ASE

ASE ASE27 ASE44 ASE51 ASEG64
fama(molaire) 0,27 0,44 0,51 0,64
Tableau 1- Compositions des ASE.

[I.2 - Mesures rhéologiques

Les propriétés rhéologiques des différentes salatibe polyméres ont été mesurées
avec un rhéomeétre MCR501 (Anton Paar). Les expeg®ront été realisées avec une
géométrie Couette a double entrefer (entrefer neter 0,415 mm, entrefer externe :
0,464 mm, hauteur : 40 mm). Cette géométrie esipéqud’'un systéme de régulation
thermique Peltier permettant de varier la tempéeatentre -20 °C et 200 °C. Ici la
température a été maintenue a 20 °C.

Deux types de mesures ont été effectuées. D’uniedear mesures en écoulement

permanent qui permettent de mesurer les variatienla viscosité en fonction du gradient de

cisaillement,7 y ) aussi appelées courbes d’écoulement. Ces mesamesde type non-

linéaire dans la mesure ou le matériau étudié sigbites grandes déformations. Pour chaque
gradient de cisaillement, la valeur de viscosittearelevée une fois le régime stationnaire
atteint. Les mesures ont été réalisées par padiersppliquant d’abord des gradients de
cisaillement croissants puis des gradients delleisa@nt décroissants.

Nous avons aussi caractérisé les propriétés vastiglies en fonction de la fréquence
dans le régime linéaire. Dans ce cas, le rhéonagipéque une déformation périodique dont
'amplitude est comprise entre 5 et 10 % et la d@we angulaire entre 0,01 rad/s et

100 rad/s. Ceci permet de mesurer la viscosité mpen fonction de la fréquence

angulaire,|/7* (a))| . Ces fréquences ont été balayées par rampes skamtas et, comme pour

les mesures d’écoulement, les valeurs de viscositéplexe ont été relevées une fois atteint
un régime stationnaire. Les déformations appliqueeed suffisamment faibles pour que les
mesures correspondent au domaine linéaire, céseaau domaine ou la contrainte et la
déformation sont proportionnelles. Dans les deupesy de mesures, écoulement et
oscillations, la limite de la mesure est fixée lpavaleur minimale du couple que le rhéométre

peut détecter, qui est de 0,1 uN.m.
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[l - Etude des solutions du copolymére ASES1 totaiment neutralisées
[11.1 - Viscoélasticité linéaire et courbes d’écodment
Nous avons mesurés les propriétés viscoélastiquesaires et les courbes

d’écoulement des solutions de ASES51 totalement raksges ¢=1) a différentes
concentrations. Les variations de la viscositéagretion du gradient de cisaillement,y (et
celles de la viscosité complexe en fonction dedguence angulain{n* (w)| , sont présentées

sur la figure 3. Pour les plus faibles concentregien monomere, il n'est pas possible de

mesurer|/7*(w)|, les couples mis en jeu étant voisins ou infédean couple limite du

rhéometre, de sorte que nous présentons uniquéeserdriations dey « .)
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Figure 3- Courbes d’écoulement de solutions de ASE5S11 sans ajout de sel a différentes
concentrations.

Pour toutes les concentrations ou les deux typesatgires ont pu étre réalisées, les

variations deny ¥ )et de|/7* (a))| se superposent. Aux faibles concentrations, iexfées ou

égales a 16M, /7(1'/) est constante quel que soit le gradient de @sadht, ce qui indique

que les solutions ont un comportement Newtonienx &ancentrations les plus élevées,
égales ou supérieures a 0,05 M, les solutions antamportement Newtonien aux bas

gradients de cisaillement et un comportement rh@bfiant aux gradients de cisaillement

élevés. En pratique nous observons que la viscggitg diminue a partir d'un gradient de

cisaillement de I'ordre de 100's
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Dans le régime des concentrations intermédiairésst-a-dire comprises entre
5.10°M et 0,02 M, les variations de la viscosité en facde la fréquence et/ou du taux de
cisaillement révelent des propriétés inhabituellss.effet, nous observons que les solutions
présentent un comportement rhéofluidifiant sur demble de la gamme des gradients de

cisaillement accessibles expérimentalement. Il tnfdas possible de détecter un plateau

Newtonien aux bas gradients de cisaillement. Ds plour y < 1 $' ou w < 1 rad/s, nous

remarguons gue les viscosités de toutes les sotutint des valeurs trés proches. La viscosité
de la solution de concentration 0,01 M semble m&swlégérement supérieure a la viscosité
de la solution de concentration 0,05 M.

Nous avons caractérisé de la méme facon les sodutde ASES1 totalement

neutralisées a différentes concentrations en pcésele sel ajouté (NaCl a 0,1 M). Les

variations de|/7*(a))| et 77 (y)sont représentées sur la figure 4. De nouveauest rpas

possible de mesure}?]*(w)| aux concentrations les plus faibles pour lesgseheus

représentons uniqguement les variationgyde . ( )

T T m T T
10"k .
. [e0000000000000000000] ]
b ENgEEEn III-....-.0;4.M-:
M0 l
& IIIWIIIIIIIIIII..O,.Z-M_
n
= 10°F .
= F 1
£
g’,
s ENNgEEEEEEEEEEEEEEEEEN),02M
3 5.107M, 2.10°M, === PRRRRRNIINAAN
10 3 10"|vl|, 5.10™M, 1 . . | 3
10™ 10° 10" 10° 10°

7 (™), o (rdis)
Figure 4 - Courbes d’écoulement de solutions de ASE511 contenant 0,1M de NaCl a
différentes concentrations.

Comme pour les solutions sans sel ajoute, lestiagader () et de|/7*(w)| se

superposent a toutes les concentrations ou les typas de mesures ont pu étre réalisées.

Quelle que soit la concentration, ) (e) |/7* (a))| présentent un plateau Newtonien aux faibles

fréquences et faibles taux de cisaillement. A pattune concentration de l'ordre de
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C =0,05 M, nous observons une diminution netteadeidcositén (/ )lorsque le gradient de

cisaillement augmente, ce qui indique que les mwistont un comportement rhéofluidifiant.

De facon remarquable, les variations rglg/ etjn* (a))| sont régulieres sur toute la gamme

de concentration étudiée, y compris pour les camagons intermédiaires ou nous avions
identifié que les solutions de ASE51 sans sel éjopbssédaient des comportements
inhabituels. Enfin, en comparant les figures 3 ,eh@us notons que I'ajout de sel dans les

solutions de ASE51 provoque une diminution impddade la viscosité a concentration

égale.

[11.2 - Analyse des résultats : role du sel et régies de concentration
[11.2.1 - Méthode d’analyse

Nous avons analysé les variations de la viscog(té, présentées sur les figures 3 et 4

de la fagon suivante. Tout d’abord, chaque foisl gt&it possible, nous avons déterminé la

viscosité Newtonienne limite des solutions en pnerla limite des courbeg y( pour

y — 0. Etant donné que certaines courbes d’écoulemenprésentent pas de plateau

Newtonien, nous avons aussi mesuré les viscosités taux de cisaillement de 1.sCette
valeur est généralement tres proche de la vischigitéonienne limite lorsque celle-ci existe.
Enfin, nous avons aussi mesuré la viscosité awnda cisaillement de 1000 situé dans le
domaine ou les solutions ont un comportement rhibfiant. Il est commode de présenter
les résultats en portant les variations de la gis€spécifique en fonction de la concentration.

Sur la figure 5 nous avons ainsi représenté lesosigs spécifiques Newtoniennes limites

(7%:). les viscosités spécifiques a™1(g%,.) et les viscosités spécifiques a 10001’ de

spe

toutes les solutions que nous avons étudiées.

[11.2.2 - Viscosités des solutions en présence deagouté
La figure 5 montre que les viscosités spécifiques solutions contenant 0,1M de

1000

NaCl ajouté, /7;,., s €t e SONt égales pour toutes les concentrations éwidiger

pratiquement tout le domaine de concentrationsedlegmentent avec la concentration en
suivant une loi de puissance dont I'exposant est’aldre de 1,25. Cette variation se
comprend facilement en se référant a la prédidigorique présentée plus haut (équation

(16)), selon laquelle la viscosité de solutiongpdéyélectrolytes contenant du sel ajouté doit
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varier commer,,, = C*'*, dans le régime semi-dilué non-enchevétré. Lawale I'exposant

5/4= 1,25 est celle trouvée expérimentalement. Aux enftrations les plus élevées, nous
notons un léger écart a la loi de puissance qujiredprobablement un changement de régime

mais les données a notre disposition ne permgitentle conclure.

1025- E

-8

10 107 10° 10" 10°
C (M)

Figure 5 - Viscosités spécifiques des solutions de ABESLL sans sel ajouté (symboles

noirs) et contenant 0,1 M de NaCl (symboles grigjiféérents gradients de cisaillement :

(W) Neper (@) Mepe €L (A) 7o’ Les droites correspondent & des régressions deméks

expérimentales en lois de puissance dont les erposant annotés sur le graphe.

[11.2.3 - Viscosités des solutions sans sel ajouté
Dans notre analyse nous allons distinguer tromaines de concentration.

Domaine des faibles concentrations (C < 0,002 M)

Lorsque la concentration est inférieure a 0,002dd trois viscosités spécifiqueﬁpe,

Mepe €t e’ SONt égales & la précision des mesures. Elles entgnt avec la concentration

selon une loi de puissance dont I'exposant est’'delré de 1,26. Cet exposant est
significativement différent de la valeur 1 qui attendu dans le régime dilué (équation (11)),
de sorte que nous pouvons affirmer que les solsititm se situent pas dans ce régime de
concentration. Par analogie avec les résultatsnabt@lus haut en présence de sel ajouté
(section 111.2.2) et en accord avec la prédictio@arique correspondante (équation (16)), nous
interprétons ce résultat comme étant la signatine kgime semi-dilué non-enchevétré ou
les sels résiduels présents dans la solution joleemdle d’'un sel ajouté. Il est possible

d’estimer la concentration equivalente en selglueds, soit f C = 2C, ou le taux de charge
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se calcule comme = af ,,,,. Nous supposons ici que tous les contres-ionslswas, c’est-a-
dire qu’il 'y a pas de phénoméne de condensat@Madnning, hypothése sur laquelle nous
reviendrons plus loin. Nous trouvons que la correéion équivalente en sels résiduels doit
étre de l'ordre deC, =10°M.

Pour corroborer notre interprétation, nous reprses sur la figure 6 les variations de
nspeC‘“z en fonction de la concentration réedu@éC, ou Cs est la valeur que nous venons de
déterminer. Les points expérimentaux se placent ave bonne approximation sur une
courbe qui indique une variation en loi de puissaagec un exposant 3/4. De plus cette
courbe se superpose trés bien avec la courbe @b les solutions de ASE51 en présence

de NaCl a la concentration de 0,1 M. La variaticouvée sur la figure 6 correspond bien a
une prédiction de la théorie en loi d’échelle danpér la relation (16) ci-dessus.

ci/C
s

Figure 6 — Viscosités spécifiques des solutions de ABESL sans sel ajouté (symboles
noirs) et contenant 0,1 M de NaCl (symboles gris) diférents gradients de

cisaillement représentées sous la forme de la l1échklle de I'équation (16) :m /7§pe,

(D) /75,0 €t (A) 77gpe-- La droite figure une loi de puissance d'exposait

spe

Pour terminer cette discussion il reste a s'inggrosur l'origine du sel résiduel
présent dans les solutions. Il peut provenir dagisas méres de particules de polymeére. Les
dialyses opérées sur ces solutions sont certairtemmgrarfaites et des sels venant de la
synthése peuvent étre encore présents comme papkxBamorceur. Il peut aussi provenir
du dioxyde de carbone de lair qui se dissout dkss solutions sous forme d'acide

carboniqué’.
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Domaine des concentrations intermédiaires (0.8@5< 0,2 M)
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Figure 7 — Viscosités spécifiques des solutions de ASES1 sans sel ajouté a différents
gradients de cisaillement représentées en fonctota concentration ) 75, et (A) /7.0

spe *
Les droites sont des régressions linéaires desgpexperimentaux.

En pratigue, ce régime de concentration se carsetgar deux observations

expérimentales remarquables. D’'une part pour lesartrations les plus faibles, le plateau
Newtonien n’est pas accessible de sorte qu'il npast possible de mesurgy,, comme nous

1000

lavons vu sur la figure 3. D'autre part les visités spécifiquesy,,, et 77,0° ne coincident

pas systématiguement. Pour 0,806< 0,02 M, Uipe continue d’augmenter avec la

concentration selon la loi de puissance observ&ephus faibles concentrations. A partir de

C=0,01 M, la valeur der]ipe n‘augmente plus et atteint un plateau constantr Po

0,05<C<0,1 M, il est de nouveau possible de mesurerdeosité Newtonienne limitg,,

1000
spe

et les trois viscosités spécifique}é’pe, ”ipe et n7.,. sont alors égales a la précision des

mesures. Il est intéressant de noter que pourgdeseconcentrations situées dans ce régime,

1000

Nywe augmente avec la concentration en suivant unedéoipuissance d’exposant 0,5,

conformément a la loi de Fuoss, comme le montréglare 7. La loi de Fuoss est aussi

vérifiée Iorsquer]fpe est mesurable, mais tombe systématiquement erutdéfa ce qui

concernefyipe. Ces observations nous indiguent que ces solusonsen régime semi-dilué

non-enchevétré.
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pY

Finalement a partir des résultats de la figure 15est possible d'estimer la

concentration de recouvreme@t. Pour cela nous extrapolons la régression linédee

1000

Nee = F(C) qui est une loi de puissance d’exposant 1/2, coman& de Fuoss, jusqu'a ce

qu’elle croise la droitey,. =1, qui correspond a la viscosité spécifique a laceatrationC*.

Pour le polymére ASE51, nous trouva®is= 3x10* M.

En conclusion, les variations de la viscosité desdyméres ASE51 avec la
concentration se caractérisent par une violatiotadei empirique de Fuoss. Ceci distingue
nos polymeéres de ceux qui ont été étudiés dangtdaature. Nous analyserons ce résultat
remarguable dans la partie discussion de ce cbapitr

Domaine des concentrations élevées>(@2 M)

0

Aux concentrations les plus élevées, les viscosifEcifiquesyg.., ;.. et 770 des

solutions ne contenant pas de sel ajouté sontst@gales. Elles augmentent rapidement avec
la concentration. Cela indique que les chainesoti@lectrolyte commencent a s’enchevétrer.
Pour déterminer précisément la concentration d'ewnétnementsC,, et la loi de puissance
qui régit ce domaine de concentration, il seraénessant de disposer de mesures dans une
gamme de concentration beaucoup plus large.

Dans ce domaine de concentration, les viscositésifgpues des solutions contenant
du sel ajouté sont trés proches des valeurs deesités spécifiques des solutions sans sel
ajouté. Il y a deux explications a ce résultat. i@'ypart la concentration en contres-ions en
solution commence a étre plus élevee que la coratemt en NaCl ajouté. D’autre part, dans
le régime enchevétré, les interactions électragta entre les chaines sont fortement
écrantées par les chaines voisines, ce qui dimihineportance des interactions

électrostatiques.

IV - Etude des solutions de polyméres ASE de difféntes compositions,
totalement neutralisées

Dans cette section, nous allons comparer le commpent des solutions totalement
neutralisées des copolymeres ASE64, ASE44 et AfHR7nous avons a notre disposition.
Les courbes de la viscosité complexe avec la fréopieet de la viscosité en fonction du
gradient de cisaillement présentent les mémes téaist@jues que celles obtenues pour le
polymére ASE51. Nous avons caractérisé le compenémie chague polymére par les trois

1000

viscosités spécifiquesyg,., /s, €t 77,0 . dont les variations avec la concentration sont

données sur la figure 8. Nous observons que laltles différentes courbes est la méme a
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qguelques différences prés. En particulier, noudindjgons encore trois domaines de

concentration.

F (a) ASE64 ]
10° £ '
10 = od E

g E 12
:‘” 100 L 5/4 E
10" ;—T 3
E Lol il un:
10 107 107 10°
c (M) c (M)
10° C (c) ASE27 ]
"]
10' 4
g 1/2
= 10° & 5/4
10" | ]
C v vl Lol sl L .......: uft L ' | L I_
10 10° 107 10" 10° 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
c (M) C (M)

Figure 8- Viscosités spécifiques des solutions (bleu) 8E6%a = 1, (noir) de ASE5S& = 1,
(rouge) de ASE44r=1 et (vert) de ASE2¢@ = 1 sans sel ajouté a différents gradients de

cisaillement : @) /g, (0) 7s,. €t (A) 77ee - Les droites des figures a, b et ¢ correspondent

aux lois de puissance dont les exposants sont éssotr le graphe. Les droites de la figure d
sont des régressions linéaires des données exp#égdias.

Dans le domaine des plus faibles concentratiosstrées viscosités spécifiqueﬁpe,

Nepe €t Nepe. SONt égales et augmentent avec la concentration see loi de puissance dont

I'exposant est proche de 5/4. Ceci indique queetlgs solutions étudiées contiennent du sel
résiduel. Sur les figures 8a, 8b et 8c, nous olbssrque la concentration qui marque la fin du
régime semi-dilué non-enchevétré riche en sel saleé&ers des valeurs plus élevées quand
la fraction d’acide méthacryliquiua diminue. Nous vérifions ainsi que la concentration

équivalente en sel résiduel donnée p§;,,,C = 2C, est sensiblement constante dans toutes

les solutions (autour de Fav).
Dans le régime des concentrations intermédiaivegs retrouvons pour les solutions
de ASE64 et de ASE44 les résultats obtenus powdiegions de ASE51. Ainsi il n'est pas
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possible de mesurer la viscosité spécifique Newtomé limite lzfpe au moins pour les

1
spe’

concentrations les plus basses. La viscosité speéeif7. ., se place dans le prolongement de

la loi de puissance obtenue dans le régime domamdgs sels résiduels, 5/4, avant de se

stabiliser a une valeur constante jusqu’a atteifedo®ncentration ou il est a nouveau possible

de mesurevygpe. Les solutions du polymére ASE27 ne suivent pasoceportement : quelle

que soit la concentration, il est toujours possitﬂenesurengpe dont la valeur est proche de

Nepe €t denge’ & la précision des mesures. Pour toutes les sofutles différents polymeres,

1000

Nse SUIt la loi empirique de Fuoss comme nous l'aviehbservé pour les solutions de

ASES5L1. Enfin, la viscosité spécifique Newtonienmeite lzfpe suit aussi la loi de Fuoss aux

concentrations ou elle peut étre mesurée (figuye 8d
Aux concentrations les plus élevées, quelle gukelaaomposition des chaines, les

1000

trois grandeursr]gpe, nipe et 77, sont égales et augmentent rapidement avec la coaten

marquant ainsi le début du régime enchevétré.

V - Etude des solutions du polymeére ASE44 pour diirents taux de
neutralisation

Nous allons cette fois comparer le comportemensalations de polymére ASE44
dont les degrés de neutralisation sont 0,86,a ~ 0,73 eta ~ 0,62. De nouveau les courbes
de la viscosité complexe avec la fréquence anguleirde la viscosité avec le taux de

cisaillement présentent les mémes caracteéristiques celles obtenues pour le polymeére

1000

ASE51 totalement neutralisé. Les trois viscosit@gcBiques /775,., 7se €t epe QU

caractérisent le comportement de chaque solutiomt stonnées en fonction de la
concentration sur la figure 9.

Nous distinguons de nouveau trois domaines de otrat®n. Dans le domaine des

1000

plus faibles concentrations, les trois viscosihééc'ffiquesngpe, ”ipe et 175, sont égales et

augmentent avec la concentration suivant une Iguigsance dont I'exposant est proche de
5/4. Toutes les solutions contiennent donc dué&stluel. La remarque faite dans la section
précédente est vraie ici aussi : sur les figure®Baet 9c, la concentration qui marque la fin

du régime riche en sel se décale vers des valtus®fevées quand le degré de neutralisation

des acides méthacryliques diminue. De nouveau nargions que la concentration
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équivalente en sel résiduetif ,,,,C = 2C,, est sensiblement constante quel que soit ledaux

neutralisation des solutions, envirori*1d.

107 o
F(a) a~0,86
1025—
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Figure 9- Viscosités spécifiques des solutions (rougeA8E44a =1, (marron) de ASE44
a=0,86, (orange) de ASE44 =0,73 et (cyan) de ASE44=0,62 sans sel ajouté a
différents gradients de cisaillementm) (175, (0) ... €t (A) 77qe - Les droites des figures a,

spe
b et ¢ correspondent aux lois de puissance dorgxpssants sont annotés sur le graphe. Les
droites de la figure d sont des régressions lingailes données expérimentales.

Dans le domaine des concentrations intermédiatmeges les solutions suivent le

méme comportement. Aux concentrations les pluselsags’est pas possible de mesurer la
viscosité spécifigue Newtonienne Iimit/egpe. La viscosité spécifiqucyipe augmente avec la
concentration selon la loi de puissance 5/4 dunmégies faibles concentrations dominé par le
sel résiduel puis se stabilise a une valeur cotestant que la concentration est inférieure a la
concentration ou il est de nouveau possible de mesnpgpe. La viscosité spécifique

1000
spe

Newtonienne Iimitengpe, lorsqu’elle est mesurable, et la viscosité sjpfoE /7., suivent la

loi de Fuoss (figure 9d).
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Aux concentrations les plus élevées, supérieureggales a 0,2 M, les trois viscosités

1000

spécifiquesque, nipe et g, augmentent rapidement avec la concentrationagistu début

du régime semi-dilué enchevétré.

VI - Discussion
VI.1 - Réle du taux de charge portées par les polyanes
Le taux de chargk défini dans la section I, des chaines de polymPASE se calcule

d’aprés la formule théoriqué = of ,,,,. Nous venons de faire varier de deux fagons ce tau
de charge. D’abord nous avons changé la composdam ASE en solution totalement
neutralisée,fava, puis nous avons fait varier le degré de neuttitina a des acides

méthacryliques de solutions de copolymére ASE44.

VI.1.1 - Polyméres totalement neutralisés
Variations de la viscosité spécifique en fonctiortaux de charge
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Figure 10— Viscosités spécifigues Newtoniennes limiteohldiens de concentration
0,1 M en fonction du taux de charge pour des smhstide ASE de différentes compositions
fava totalement neutralisées.

Dans cette section nous nous intéressons a latigaride la viscosité spécifique
Newtonienne limiter7;,. des solutions de concentration 0,1 M en fonctiortadix de charge.

A cette concentration nous nous situons dans leadmmsemi-dilué non-enchevétré. Les
viscosités speécifiques Newtoniennes limites degtmwris de ASE de différentes compositions

totalement neutralisées sont présentées en foratidaux de charge sur la figure 10.
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Tant que le taux de charge reste inférieur a @,%jdcosité spécifigue Newtonienne

limite /72pe augmente avec le taux de charge en suivant urgelpuissance dont I'exposant

est de l'ordre de 2,1. Cette variation est proahdadbrédiction théorique présentée plus haut
(Section I.1 et 1.3, équations (7) et (11)) selagulelle la viscosité spécifique d’'une solution

de polyélectrolyte en mauvais solvant en régimei-si#ioé non-enchevétré varie comme

Nspe = f2. Aux taux de charge supérieurs a 0,5, la viscasptcifique newtonienne limite

n‘augmente plus avec le taux de charge.

Variation de la concentration de recouvrement arcfion du taux de charge

Maintenant nous nous intéressons a la variatiola @a®ncentration de recouvrement
C* en fonction du taux de charge. Ces concentratierapolées a partir des viscosités
spécifiqgues des solutions de ASE de différentespositions totalement neutralisées, sont

présentées en fonction du taux de charge suruaefil.

1 0—2 T T T T T T T T T

3,5

(M)
8&»

extrapolée

C*
|

1 | 1
0,2 0,3 04 05 06 07

ofama

-_—
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Figure 11— Concentration de recouvrement extrapolée entimmau taux de charge pour
des solutions de ASE de différentes compositigpddtalement neutralisées.

La concentration de recouvremeﬂi\@fmIpolée diminue avec le taux de charge en suivant

une loi de puissance dont I'exposant est de I'od#re3,5 jusqu’a ce que le taux de charge
atteigne la valeur de 0,5. L'exposant de cetteléopuissance est proche de I'exposant prédit
par la théorie présentée plus haut (Section l.l2etéquations (7) et (8)) selon laquelle la

concentration de recouvrement d'une solution deygettrolyte en mauvais solvant en
régime semi-dilué non-enchevétré varie com@e= f . Lorsque le taux de charge est

supérieur a 0,5, la concentration de recouvrensrntanstante.
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VI.1.2 - Polymére ASE44 partiellement neutralisé
Variations de la viscosité spécifigue en fonctiort@aux de charge

Ici nous nous intéressons aux viscosités speciglee solutions de ASE44 dont le

degré de neutralisation varie. Pour cela nous degarcomme précédemment la variation de

la viscosité spécifique Newtonienne limitg},, des solutions de concentration 0,1 M en

fonction du taux de charge. Les mesures sont peseen fonction du taux de charge sur la

figure 12.
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Figure 12— Viscosités spécifiques Newtoniennes limitesotigiens de ASE44 de différents
degrés de neutralisatiorde concentration 0,1 M en fonction du taux de charg

o
N

Quel que soit le taux de charge, compris entre ©120,44, la viscosité spécifique

Newtonienne limiter7;,, est sensiblement constante. Cela est totalem#étetit de ce que

nous venons de voir avec les solutions de ASE déreintes compositions totalement

neutralisées et n’est pas predit par la théorie.

Variation de la concentration de recouvrement arcfimn du taux de charge

Les concentrations de recouvreme@itextrapolées a partir des viscosités spécifiques
des solutions de ASE44 de différents degrés dealmattion sont présentées en fonction du
taux de charge sur la figure 13.

Comme pour les viscosités spécifiques Newtonienimages des solutions de
concentration 0,1 M, la concentration de recouvrdm@ est constante aux imprécisions de
mesures, quel que soit le taux de charge comptis 827 et 0,44. De nouveau les résultats
sont tres différents de ceux obtenus pour les isolsitde ASE de différentes compositions

totalement neutralisées et de ce que prédit laithéo
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Figure 13— Concentration de recouvrement extrapolée entimmau taux de charge pour
des solutions de ASE44 de différents degrés deatisation a.

VI.1.3 - Discussion

Nous constatons que les deux grandeurs qui pembette faire varier le taux de
charge,fava €t a, ne sont pas équivalentes vis-a-vis des proprigigsosimétriques des
solutions de ASE. Lorsque la composition en acidghacrylique des copolymeres ASE
totalement neutralisés change, la viscosité spgefien régime semi-dilué non-enchevétré et
la concentration de recouvrement des solutiongertdvec le taux de charge comme cela est
prédit par la théorie, tant qigua< 0,5. Au-dela elles ne varient plus. En revanchesda
gamme de taux de neutralisation que nous avonsm®@ella viscosité spécifique de solutions
de ASE44 en régime semi-dilué non-enchevétré etolentration de recouvrement des
solutions ne varient pas avec le taux de chargs. différences nous montrent que les
conformations des chaines ne sont pas identiquesléla deux cas.

Tant quefama < 0,5, les solutions de ASE totalement neutraliségsin comportement
de polyélectrolyte hydrophobe en solution possédarttux de charge égal ou proportionnel
a afava. Si les chaines se composent de plus de 50 % mmalacide méthacrylique, tout se
passe comme si le taux de charge n‘augmentait plest fort probable que cela soit la
signature d’'une condensation des contres-ionsasthaine, la condensation de Manfing
Pour le copolymére ASES1, il y a en moyenne un m@re entre deux charges portées par la
chaine, ce qui correspond & une distance d’en\Brdn Cette distance est inférieure a la
longueur de Bjerrumlg ~ 7,14 A dans I'eau, ce qui entraine un phénonaneondensation
des contres-ions sur la chaine. A partir de ce teugharge, la charge effective portée par les
chaines reste constante.

Les solutions de ASE44 a différents degrés de aksdtion n'ont pas le

comportement attendu de polyélectrolyte hydrophebeolution. La viscosité spécifique en
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régime semi-dilué non-enchevétré et la concentratie recouvrement ne varient pas de
maniére monotone avec le degré de neutralisation.

Pour expliquer cette différence nous avons pergéasdeurs hypothéses. La premiére
est que l'augmentation de la fraction d’acide métylaque rend le copolymére moins
hydrophobe alors que l'augmentation de son tauxnetralisation ne change pas son
hydrophobie. Mais les résultats obtenus lorsquiealetion d’acide méthacrylique est variée
entre 27 et 50 % molaire concordent bien avec ldateothéorique pour des polyélectrolytes
en mauvais solvant sans que le paramgetiqui représente I’hydrophobie des chaines, n’ait

besoin d’étre changé avec le taux de charge.

A

n

| | >
T >
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Figure 14 — Schéma représentatif de I'évolution de la vigéosin fonction du taux de
neutralisation des monomeres d’acide méthacryligwt de la composition des chainggaf

La seconde hypothése est que les chaines subissetransition de conformation non
monotone lors de leur neutralisation. Elles sofdrefrées aux faibles taux de neutralisation
puis s’étirent brutalement quand le taux de nesabn augmente, entrainant une
augmentation subite de la viscosité. Ce phénomengtéaobservé par Katchalsky et
Eisenberé? pour un homopolymére d’acide méthacrylique qui @stpolyélectrolyte en
mauvais solvant. La conformation prise par lesmmine fois la transition de conformation
dépasseée est alors fonction de leur compositiest-a-dire déava, €t correspond a la théorie
précédemment détaillée. Un schéma de principeregbpé sur la figure 14.

Dans notre cas nous n’avons pas pu observer cattsitton de conformation car les
solutions de copolymere ASE44 dont le taux de aéisaition est inférieur a 0,6 contiennent

des particules de polymeres, obtenues par la ss@tly@i ne sont pas totalement dissociées.
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VI.2 - Violation de la loi de Fuoss
Pour se faire une idée plus précise de ce phénqnemapport entre les viscosités

spécifiquesr;,, et /70

est représenté en fonction de la concentratiotasfigure 15, pour
les solutions totalement neutralisées (graphe dehgg et pour les solutions partiellement
neutralisées (graphe de droite). Plus ce rappbrtlegé, plus les courbes d’écoulement a la

concentration correspondante ont un caractére Ithéidiint marqué.
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Figure 15— Rapport entre les viscosités spécifiques & &tsa 1000$ en fonction de la
concentration en monomeres pour les solutioslsde ASE64a =1, () de ASE51a =1,
(o) de ASE44r =1, (o) de ASE2Ta =1, (e) de ASE44r= 0,86, (¢) de ASE44r=0,73 et
(e) de ASE44 = 0,62.

Quel gque soit le taux de charge des chaines de ASEsolution, afava la

1000
spe

concentration ou le rapportpe/n est maximum est la méme. Cela élimine la posgbili

que ce comportement inhabituel soit lié a I'agriegatles chaines, qui elle dépend du taux de

charge (chapitre 3).

1000
spe

L’augmentation de7§pe//7 se produit toujours au moment ou la concentragion

contres-ions devient supérieure a la concentratiorsel résiduel. Cela a aussi été observé

avec des solutions de polystyréne sulfodous constatons que I'importance de cet effet,

0

représenté par les valeurs du rappglt,//7... diminue avec le taux de charge pour les

solutions de ASE totalement neutralisées et regtbangé avec le degré de neutralisation

pour les solutions de ASE44. Nous constatons aussles variations dg y( et de|/7* (a))|

sont identiques dans ce domaine de concentration.
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Méme si nous ne sommes pas capables actuellemembdéliser les effets qui se
traduisent par cette violation de la loi de Fuosasnpensons que ce phénomeéne est di a un
changement de conformation non monotone lorsquenaentration en sel résiduel devient
inférieure a la concentration en contres-ions. Poamfirmer cela il faudrait étudier les

solutions par diffusion de rayonnements sous €oaoeré.

VIl - Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que les sadutiercopolyméres ASE totalement
neutralisées, préparées a partir de solutions nigasées, suivent les prédictions théoriques
pour des polyélectrolytes en mauvais solvant deirigtdinet al et qu’elles contiennent des
sels résiduels dont la concentration est de I'omkel0®> M. Nous avons identifié trois
domaines de concentration. Aux faibles concenmaticC < 0,005 M, les solutions de
copolymeres ASE sont en régime semi-dilué non-eréth& riche en sels ou les interactions
électrostatiques sont totalement écrantées. Aux cemdrations intermédiaires,
0,005 M <C< 0,2 M, les solutions de copolyméres ASE sontré@gime semi-dilué non-
enchevétré pauvre en sels. Et enfin aux concemsatélevéesC > 0,2 M, les chaines de
copolymeres ASE commencent a s’enchevétrer.

Pour les solutions de ASE totalement neutralisées avons déterminé qu'au-dela de
50 % de charges sur les chaines les contres-ioogngkensent et limitent le taux de charge
effectif.

Nous avons aussi montré que le changement de caaion des chaines est différent
suivant que I'on fasse varier la composition de€EAStalement neutralisé ou qu'on fasse
varier leur taux de neutralisation. Nous avonsitaté cet effet a un changement de
conformation non-monotone qui se produit au coerkadeutralisation.

Et aussi dans ce chapitre nous avons mis en éwad&pparition d’'un comportement
inhabituel aux concentrations supérieures maish@®ae la concentration en sel résiduel,
une violation de la loi de Fuoss.

Et enfin tous les résultats que nous avons obt@eusent s’interpréter sans faire
intervenir la présence d’agrégats des chaines wisselans le chapitre 3. Deux hypotheses
sont possibles : la fraction d’agrégats est fadnleleur temps de vie est plus court que le
temps de relaxation des chaines libres.
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CHAPITRE 6

Viscoélasticité des solutions de
copolymeres HASE

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser ahémlagie des copolymeres
d’architecture plus complexe que dans le chapitéeduent, les HASE qui sont directement
impliqués dans la méthode d’encapsulation. En piess monomeéres d’acrylate d’éthyle et
d’acide méthacrylique, ces derniers incorporentrdasromonomeres capables de former des

associations de type hydrophobe qui apportent degaux comportements.
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|. Positionnement du probléme
Les copolyméres HASE appartiennent & la grandelléahes polyméres associatifs

Bien que d’architectures variées, téléchéliquesropeigne, ces polymeéres ont en commun de
contenir au moins deux segments par chaine ayasapacité de s’associer dans le solvant
pour former des points de jonction physique (figlije Lorsque ces jonctions sont inter-
chaines, c'est-a-dire que des segments appartandifférentes chaines s’associent, les
solutions de polymere associatif voient leurs d#€&s Newtoniennes augmenter et
deviennent élastiques aux hautes fréquences. Rarltiérature tres importante consacrée
aux polymeres associatifs, un grand nombre de uraveoncerne le comportement
rhéologique des solutions de « Hydrophobic EthdedadJrethane (HEUR) », des polyméres
téléchéliques qui sont constitués de squeletteg(@olde d’éthyléne) terminés de chaque

c6té de groupements hydrophobes.

Association
Inter-chaines

Association
Intra-chaine

Figure 1— Schéma de principe d’'un réseau physique de pot/HASE.

La rhéologie des HASE dépend a la fois du compaetemolyélectrolyte du squelette
et de la formation d’associations hydrophobes darehaines.

Le comportement polyélectrolyte du squelette aéftglié indépendamment dans le
chapitre 5. Il a été montré que lorsque plus déoSfles monoméres portent une charge, alors
il se produit un phénomene de condensation desessitins. Des lors la viscosité des
solutions n'augmente plus avec le nombre de chargegées par la chaine. Abdalaf ont
fait le méme constat avec des copolymeres HASE derdnt changé la teneur en acide
méthacrylique entre 18 et 54 %. lls ont montré quéatir d’'une concentration molaire en

acide méthacrylique sur les chaines supérieureritoard0 %, le comportement rhéologique
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des solutions n’évolue plus. Kumachetaaf ont aussi constaté qu'il existe un pH, inférieur
au pH ou I'ensemble des fonctions carboxyliques déprotonées, au dela duquel la viscosité
d’'une solution de HASE contenant environ 50 % denoneeres acide méthacrylique
n‘augmente plus. La conformation étirée du squelatigmente les propriétés viscosifiantes
des HASE.

Les HASE étant des polyméres associatifs, les mdBnts hydrophobes sont
déterminantes pour les propriétés rhéologiquessdegions. Modifier les macromonomeres
associatifs équivaut a changer les performancgsotiumére. Dans la littérature nous avons
relevé trois facons de modifier les propriétésmasromonomeres.

Abdalaet af ont modifié la concentration molaire en macromoares associatifs des
chaines entre 0,3 et 1,9 %. Ils ont constaté gymaississement des solutions est optimum
quand la concentration molaire en macromonomereautsur de 1 %. Leur explication est
gue lorsque le nombre de macromonomeéres augmemenibre d’'associations inter-chaines
augmente jusqu’a ce que la densité en macromonsmearaine chaine devienne telle que les
associations intra-chaines sont favorisées.

Tam et af*® ont fait varier la longueur de I'espaceur entret®42 unités d'oxyde
d’éthyléne. lls ont constaté que I'épaississemest sblutions passe aussi par un optimum,
autour de 30 unités d’oxyde d’éthylene. Si le gmupnt hydrophobe est trop proche du
squelette, la viscosité n’'est pas tres élevéeasans$sociations inter-chaines sont génées par
les répulsions électrostatiques entre les squslett@ I'inverse si I'espaceur est trop long la
réduction de la viscosité observée est attribudesaemps de relaxation plus courts ou a des
associations hydrophobes intra-chaines favorisées.

Et enfin Tirtaatmadjat af puis plus tard Englisket al’ et Dai et & ont changé le
nombre de carbones contenus dans les chainessaliyiderminent les macromonomeres,
entre 1 et 20. Tant que le nombre de carbonesmasiians la chaine alkyle est inférieur a 8,
ilIs ne constatent par d’augmentation de la viséasidis dés qu'il est supérieur ou égal a 12
carbones alors elle augmente ainsi que les tempslakeation et les modules élastiques. La
longueur de la chaine alkyle modifie le nombre #aimes impliquées dans un agrégat
hydrophobe ainsi que le temps de vie de ces agregatui affecte la rhéologie des solutions.

Les associations hydrophobes peuvent étre modifi@eses parametres autres que la
concentration ou la structure du macromonomeéredification de la qualité du solvant de
la températur®, ajout de tensioactif§*? ou complexation des chaines alkyles avec des
cyclodextrine¥** Cependant excepté pour le dernier cas, la madiific de ces paramétres

peut aussi avoir des conséquences sur le compartelmequelette lui-méme.
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Dans la plupart des HASE étudiés dans la littéeatues motifs hydrophobes
incorporés dans les chaines ont une structureidgn@amportant de 1 a 32 carbones, ou
contenant un groupement aromatitfu®ans ce chapitre nous abordons pour la premigse f
le r6le de l'architecture des chaines alkyles aurhkEologie des solutions. Nous travaillons
pour cela avec des groupements hydrophobes deethifés architectures, en conservant
constants tous les autres parametres qui vienn&tteddiscutés : fractions d’acide

méthacrylique et de macromonomeére et longueuredpdiceur hydrophile.

Il - Matériel et Méthode
[I.1 — Les polymeres étudiés

Les solutions de polymére utilisées dans cettdectant été préparées totalement
neutralisées et a partir de solutions méres diaysémme décrit dans le chapitre 1, sauf pour
les mesures de rhéologie microscopique qui ontéglisées avec des solutions préparées a
partir de solutions meres non-lavées. La nomendajui désigne les différents copolyméres

est la méme que précédemment. Leurs caractéristeqpre rappelées dans le tableau 1.

Copolymere ASE51 HASES0-12B HASES0-16B HASE52-16/18L
fama (Molaire) 0,511 0,500 0,504 0,523
fma (Molaire) 0 0,005 0,006 0,007
Tableau 1- Compositions des HASE.

[I.2 — Mesures de rhéologie macroscopique

Les propriétés rhéologiques des différentes salgtide polyméres ont été mesurées
avec un rhéomeétre MCR501 (Anton Paar). Les expeégiront été réalisées avec une
géomeétrie cone-plan (diametre : 50 mm, angle :t@bhcature : 50 um) équipée d’'un systéeme
de régulation thermique Peltier permettant de vdai¢empérature entre -20 °C et 200 °C. Ici
les températures qui ont été mises en ceuvre sonprizes entre 1 et 50 °C. Quand la
température n’est pas précisée sur les figureeptast les mesures, cela signifie qu’elles ont
été realisées a 20 °C.

Comme dans le chapitre 5, deux types de mesurest®@mffectuées. D’'une part nous

avons réalisé des mesures en écoulement permdbiibed. permettent de mesurer les

variations de la viscosité en fonction du gradidet cisaillement,7 ¥ ,) aussi appelées

courbes d’écoulement. Ces mesures ont été réapséemliers en appliquant des gradients de
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cisaillement croissants pour lesquels la valeuladgscosité a été relevée une fois le régime

stationnaire atteint. Et comme dans le chapitr@dis avons analysé les variations de la

viscosité 7 ¢ ) en déterminant, chaque fois qu’il était possilides, viscosités spécifiques

Newtoniennes limites /ﬁpe), les viscosités spécifiques a 1 :ﬁ/]ipe) et les viscosités

1000
spe

spécifiques a 1000'g7:°%) de toutes les solutions que nous avons étudiées.

D’autre part nous avons mesuré les propriétés @lasbques en fonction de la
fréequence dans le régime linéaire, c'est-a-diresadé&formations comprises entre 5 et 10 %.
Ces mesures ont été réalisées par paliers en aaptigdes fréquences angulaires
décroissantes. Les valeurs de modules de consmeryatiodules de perte et de viscosités
complexes ont été relevées une fois atteint umregitationnaire. Comme nous verrons plus
loin dans le chapitre, les plateaux Newtoniensateames solutions ne sont pas accessibles a

la mesure. Il est dans ce cas difficile de déteemia valeur de la viscosité Newtonienne

limite ‘/70* et du temps de relaxation le plus long du systemdéfin d’estimer ces deux

grandeurs nous avons réalisé des régressions ddsesade viscosité comple>|v¢* (a))| en

utilisant la formule :

7 () =17 @

l+(waw)
ou @ la fréquence correspondant a la fin du plateau thigen et au début de la
rhéofluidification (=1/ax) et n un exposant de rhéofluidification. De méme pous ce
solutions nous ne pouvons pas observer expérineeméglt de plateau élastique aux hautes
fréquences car la rhéologie classique ne permetipadaliser des mesures a des fréquences
supérieures a 100 Hz. Nous avons donc estimé éuwvdu module élastique caractéristique
Go en faisant I'hypothese que les solutions ont wh t&gnps de relaxation :

- 70"

G, .

(2)

C

[1.3 — Mesures de rhéologie microscopique

Dans certains cas, notamment pour des solutiamceatrées de polymere, les
propriétés rhéologiques macroscopiques ont été lénems par des mesures directes des
profils de vitesse dans I'entrefer. Le montageisdilest la microvélocimétrie par suivi de

particules mis au point par F. MohtiLe principe consiste & suivre les trajectoiresrdeeurs
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fluorescents dans I'écoulement créé par deux pkagaealleles et a en déduire la vitesse de

leurs déplacements au cours du temps. Un schémandge ainsi qu’une photo du montage
sont proposes sur la figure 2.

stator

rotor

Microscope

Platine rhéologique

Solution de polymeére avec
particules fluorescentes
(r=0.5 um)

Figure 2 - Photo du montage de microvélocimétrie et schémarincipe de la platine
rhéologique.

Une platine d’écoulemeritinkam est installée sur un microscope confagaissdont la
source de lumiére est une lampe a mercure fillréequisition des images se fait grace a une
caméra placée sur le microscope et reliée a I'atdimr. La platine rhéologique est constituée
d’un rotor en position inférieure et d’'un stator @osition supérieure. Sur le stator se trouve
une fenétre d’observation. Le rotor de la platise e plaque de quartz. Le stator est une
lamelle de verre. La position verticale de la platiest contrblée par un comparateur
micrométrique dont la précision est meilleure quenicrometre.

Ensuite la solution de polymere est préparée deareaa contenir entre 0,01 % et 0,02 %
massique de particules fluorescentes (Latex calPrélabo, diametre : 1,002 + 0,035 um)
puis est placée dans I'entrefer. L'indice optiqumsl I'entrefer étant maintenant celui de la
solution, la distance apparente observée au migpesest reliée a la valeur de I'entrefer
réelle par la relationd .. = Nguion X apparente: L@ Platine d’écoulement est alors mise en

réelle

rotationvia un moteur pas a pas. Il s’agit d’'un systéme aséale rotation (ou déformation)

imposée dont la gamme de vitesse se situe endé& €gd/s et 10 rad/s.
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lIl — Rhéologie linéaire
[1l.1 — ROle de la concentration
[11.1.1 — Copolyméres HASE50-16B et HASE52-16/18L

Les modules de conservation (élastiques), les medde perte (visqueux) et les
viscosités complexes ont été mesurées pour detiosdude HASES0-16B et de HASES2-
16/18L de concentrations comprises entre 0,4 @t 4,0l n'a pas été possible de réaliser ces
mémes mesures avec des solutions moins concectédss couples mis en jeu sont voisins

ou inférieurs au couple limite du rhéometre. Lesultts sont présentés sur la figure 3.

[ (b) HASE52-16/18L

G', G" (Pa)

10 —0—-0eee ", ? ey
,UT 10 ..... ..... -... W 1 F ...... l-..-
© See, 1@ 10 F  AA4-aaas,,, ®o,
&_’ 100 i “‘AAAAA ...__ 9__’ E Aa, ‘AA 0..
5 M, (710 A,
=107 Jipiteissssi oMM Il
-2 : FETEEE T | PR | PRI .f.jl“.‘.‘.‘.ﬂ’l PRI -2 [ PREREET | s el PRI ...ﬁl‘qffi.f.ﬂl PR RTT |
10 -3 -2 -1 0 1 Z 10 -2 -1 0 1 2
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o (rdls) o (rd/s)
Figure 3 — Modules élastiques (symboles creux), modulegu@is< (symboles pleins) et

viscosités complexes en fonction de la fréequengealaime de solutions de (a) HASE50-16B
et (b) HASE52-16/18L de différentes concentratio(s) 0,4 M, @) 0,2 M, (A) 0,1 M,
(V) 0,05 M, ¢) 0,02 M et @) 0,01 M.

Les deux copolyméres ont des comportements rhi@oleg similaires en solution. Les
variations des modules élastiques et visqueux etideosités complexes sont proches méme
si les valeurs absolues sont plus élevées posplatons de HASE52-16/18L.

Aux concentrations les plus faible§ < 0,02 M, seul le module de perte est
mesurable. Le module élastique est trés faiBle<(10° Pa) et négligeable devant le module

de perte G’'/G” « 0,05) ce qui implique que le rhéometre n'estqm@sable de le mesurer. A
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ces deux concentrations nous constatons que lesos sont rhéofluidifiantes : la viscosité
complexe diminue avec la fréquence angulaire. Rtteindre un domaine Newtonien, ou la
viscosité devient indépendante de la fréequencelainguwe sollicitation, il faudrait disposer
de plus de données expérimentales aux faiblesdrigs angulaires, ce qui n’est pas possible
puisque les couples mis en jeu sont alors infé&iaurcouple limite du rhéomeéetre.

Pour les solutions de concentrations supérieureggales a 0,05 M, nous pouvons
mesurer les deux modules, de perte et élastiquesdletions de concentration 0,05 et 0,1 M
présentent un module de perte toujours supérieumadule élastique quelle que soit la
fréquence angulaire appliquée. Elles sont rhédflaites sur I'ensemble des fréquences
angulaires ou il a été possible de mesurer la sisc@omplexe. Comme pour les solutions
moins concentrées il manque des mesures aux frégsi@mgulaires faibles pour observer un
plateau Newtonien.

Aux concentrations les plus élevéd&s,> 0,2 M, le module élastique aux hautes
fréquences est supérieur ou égal au module de peitece rapport s'inverse quand la
frequence angulaire diminue. Le point ou les dewdules sont égaux se situe a une
frequence angulaire d’autant plus faible que laitsmh est concentrée. Les solutions sont
rhéofluidifiantes aux fréquences angulaires élevdasx fréquences angulaires les plus
faibles, nous observons le début d’'un plateau Neietoou la viscosité complexe varie trés
peu avec la fréquence angulaire et ou le moduleede varie avec la fréequence angulaire en
loi de puissance d’exposant 1. Il manque de nougealgues mesures aux basses fréquences
angulaires pour observer le module élastique vanerc la fréquence angulaire en loi de

puissance d’exposant 2 comme attendu dans le derNawtonien.

[11.1.2 — Copolymére HASE50-12B
Les mémes mesures ont été réalisées pour desossluie HASES50-12B de

concentrations comprises entre 0,01 et 0,4 M. éssltats sont reportés sur la figure 4.

Les courbe&'(w), G"(w)et |/7* (a))| sont tres différentes de celles obtenues pour les

solutions de HASES0-16B et HASE52-16/18L. Quellee ggpit la concentration de la
solution, le module de perte est toujours supérd@umodule élastique, quand ce dernier est
mesurable. Aux basses fréquences angulaires, potestles concentrations nous observons
un plateau Newtonien ou la viscosité complexe esistante quelle que soit la fréquence
angulaire appliguée. Seulement pour la solutioncdecentration 0,4 M, il est possible

d’atteindre des fréquences angulaires suffisamralviées pour observer un comportement
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rhéofluidifiant. Les solutions de HASES50-12B sassentiellement visqueuses quelle que
soit leur concentration et la fréquence a laquadles sont sollicitées.
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Figure 4 — Modules élastiques (symboles creux), modulegu@is< (symboles pleins) et

viscosités complexes en fonction de la fréquengelaime de solutions de HASE50-12B de
différentes concentrations m} 0,4 M, @) 0,2 M, (A) 0,1 M, (¥) 0,05 M, ¢) 0,025 M et
(<) 0,01 M.

[11.2 — Réle de la température

Nous avons mesuré la variation de la viscositéptexe en fonction de la fréequence
angulaire de solutions des quatre différents capehgs de concentration 0,2 M a différentes
températures. Dans le chapitre 5 nous avons magutee cette concentration les squelettes
ASE51 en solution aqueuse sont en régime semi-diluiéenchevétré mais tres proche du
régime enchevétre. Les résultats sont présentéa sgure 5.

Pour les quatre solutions de copolyméres, la viscaomplexe diminue quand la
température augmente. Les solutions de HASES50-16BHASE52-16/18L ont un
comportement rhéofluidifiant a toutes les tempéesumises en oeuvre. Pour les solutions de
HASES2-16/18L nous observons un plateau Newtonien lzasses fréquences angulaires
quand la température imposée est de 40 et 50 °Qr Rs solutions de copolymere
HASES0-16B et HASES52-16/18L, plus la température édehantillons est basse, plus la

fréequence angulaire ou le plateau Newtonien seiterest faible. Cela signifie que le temps
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de relaxation du systéme change avec la tempér&nreevanche les solutions de HASES50-
12B et ASE51 ont un comportement Newtonien a toldesfréquences angulaires et les

températures mises en ceuvre.
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Figure 5— Viscosités complexes en fonction de la fréquangelaire de solutions de ASE51
et de HASE de concentration 0,2 M a différentespéeaiures: &) 1°C, @), 10 °C,
(A)20°C, (V) 30°C, (€)40°Cet¥)50 °C.

IV - Rhéologie non-linéaire
IV.1 — Réle de la concentration
IV.1.1 — Copolymeres HASE50-16B et HASE52-16/18L

Les courbes d'écoulement ;./( de solutions de HASES0-16B et de solutions de
HASES52-16/18L de différentes concentrations ontrétisées. Les résultats sont présentés
sur la figure 6.

Pour C < 0,005 M, les solutions ont un comportement esskgrtnent Newtonien,
c'est-a-dire que leur viscosité n’évolue pas aeagradient de cisaillement.
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Figure 6— Courbes d’écoulement de solutions de (a) HASE®et de (b) HASE52-16/18L

de différentes concentrations.

Pour des concentrations intermédiaires, 0,0¥M < 0,05 M, les variations de la
viscosité en fonction du taux de cisaillement réméles mémes propriétés inhabituelles qui
ont été observées avec des solutions de ASE5ll@l@hspitre 5 et qui ont été attribuées a la
présence de sel résiduel dans les solutions. Eet, efbus observons que les solutions
présentent un comportement rhéofluidifiant sur demble de la gamme des gradients de
cisaillement accessible expérimentalement. Il njglsis possible de détecter un plateau
Newtonien aux bas gradients de cisaillement. Larlmowd’écoulement de la solution de
concentration 0,05 M présente un léger épaulemeine & et 1008 Cet épaulement est
aussi observé sur les courbes d’écoulement dess@plus concentrées.

Pour les solutions de concentrations les plus itaptes, C> 0,1 M, nous mesurons
un plateau Newtonien aux bas gradients de cisalterat nous observons que la viscosité est
significativement plus élevée que pour les soliomins concentrées.

Pour les solutions de HASE52-16/18L de concentnati® 2 et 0,4 M nous observons
que les échantillons placés dans l'entrefer du niedee sont expulsés a des gradients de

cisaillement indiqués par des fleches sur la figure

IV.1.2 — Copolymére HASES0-12B

Et enfin nous avons mesuré les courbes d’écoulevyl@f)tde solutions de HASES50-
12B de différentes concentrations. Les résultats p@sentés sur la figure 7.

Les trois régimes de concentration observés avealérix autres copolymeres se
retrouvent pour les solutions de HASES0-12B. Auxblés concentrations, c'est-a-dire
0,001 M et 0,0025M, les solutions sont Newtonisnné&nsuite les solutions de
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concentrations intermédiaires, 0,005 et 0,01 Mt doéofluidifiantes quel que soit le gradient
de cisaillement appliqué comme cela a déja étérebseec les deux copolymeéres précédents
et le copolymére ASE51 dans le chapitre 5. Dansad@gtions de copolymeéere HASES0-12B

totalement neutralisées il y a aussi du sel résidue
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Figure 7— Courbes d’écoulement de solutions de HASE50eE2différentes concentrations.

Pour les solutions de concentrations les plus éikwles ont toutes un comportement
Newtonien aux faibles gradients de cisaillementuetcomportement rhéofluidifiant aux
gradients de cisaillement supérieurs a environsf0®ans ce domaine de concentration, les

viscosités des solutions de HASE50-12B sont infiéee aux viscosités des solutions de

HASES0-16B et HASES2-16/18L et les épaulements desrbesnk/)observés aux

gradients de cisaillement intermédiaires pour awidres solutions n’existent pas avec les
solutions de HASE50-12B.

IV.2 — Mesures de rhéologie microscopique

Pour les solutions de HASE52-16/18L de concentnati®,2 et 0,4 M, nous avons vu
dans la partie précédente que les échantillongpldans I'entrefer du rhéometre étaient
expulsés a un gradient de cisaillement donné. édéimieux comprendre ce phénomene, nous
avons fait des mesures de rhéologie microscopique.

Ces mesures, ainsi que des mesures de rhéologresoagique ont été réalisées pour
une méme solution de HASES50-16/18L totalement aéisée de concentration 0,4 M

préparée a partir d’'une solution mere non-lavés.resultats sont présentés sur la figure 8.
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Figure 8 — (A droite) La courbe d’écoulement mesurée avex géométrie cone/plan de la
solution de HASE16/18L 0,4M. Les fleches indiglestisaillements étudiés par rhéologie
microscopique. (A gauche) Les points correspondertvitesses expérimentales des traceurs
dans une solution de HASE16/18L 0,4Mqy(fmn+—=1,339) et les droites correspondent aux
profils de vitesse linéaires théoriques.

La solution de HASES50-16/18L de concentration 0,4Xécoule de maniéere
homogene si le gradient de cisaillement appligli@resemble de I'entrefer est inférieur au
gradient de cisaillement ou I'échantillon est esgulle I'entrefer déterminé par rhéologie
macroscopique. L'entrefer utilisé pour faire lessomes de rhéologie microscopique est de
géomeétrie plan-plan, ce qui signifie que le gradem cisaillement n’est pas constant dans
I'entrefer, plus nous nous éloignons de son ceplies le gradient de cisaillement appliqué

est important :
Vap = QappRIN 3)
ou Q,,, estla vitesse angulaire appliquée par le raRest la distance par rapport au centre

de la géométrie dt est I'épaisseur de I'entrefer (ici 750 um). La&ae d’observation qui
nous permet de faire les mesures de profils dessatese trouve a 7,5 mm du centre de la
géomeétrie dont le rayon total mesure 20 mm. Cglaifs¢ que lorsque nous appliqguons une
vitesse angulaire de 0,05rd/s avec le rotor, &etgtre d’observation, le gradient de
cisaillement appliqué est de 05 &t le gradient de cisaillement appliqué en bord de
géométrie est de 1,3'sA cette vitesse de rotation le profil de vitessé homogéne et aux
bords de la géométrie le gradient de cisaillemémtpas dépassé le gradient de cisaillement
ou I'échantillon est expulsé du rhéometre. En relaariorsque la vitesse de rotation est plus
importante, 0,1 rd/s, alors le gradient de cisaiflat a la fenétre d’observation est toujours

inférieur au gradient de cisaillement d’expulsiomisnce n’est pas le cas du gradient de
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cisaillement appliqué en bordure de la géométrieegude 2,78 Nous constatons alors que
le profil de vitesse a la fenétre d’observationsh’plus celui attendu. L'écoulement de la
solution est perturbé par le gradient de cisailleinggi’elle subit aux bords de la géométrie. Il

se passe la méme chose quand la vitesse de rafatiator est encore plus élevée, 0,2 rd/s.

V — Discussion
V.1 — Variation de la viscosité spécifique en fonicin de la concentration

Sur la figure 9 nous avons représenté les vismspécifiques Newtoniennes limites
0 . s o N _i 1 . s o N 1000
(77spe): 1€ Viscosites specifiques a1(gy,.) et les viscosités spécifiques a 1000 8:°°) de

spe

toutes les solutions des différents copolyméres HASASES1.

10™ 10° 107 10™ 10°
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Figure 9 — Viscosités spécifiques de solutions de ASES%)(gle HASES50-16B (bleu), de

HASES52-16/18L (noir) et de HASES0-12B (vertm) Viscosités spécifiques Newtoniennes
limites, @) viscosités spécifiques a 1 et (A) viscosités spécifiques & 1008 s
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Pour les concentrations intermédiaires, entre 0,605,02 M, les solutions de
copolyméeres HASE50-16B, HASE52-16/18L et HASES0-1@8 le méme comportement
inhabituel qui a été observé pour les solution&8E51 dans le chapitre 5. Cela signifie que
les solutions de HASE contiennent aussi du setlué$i a une concentration de I'ordre de
10° M.

V.1.1 — Copolymeéres HASE50-16B et HASE52-16/18L
Dans notre analyse des résultats concernant leslyoogpres HASES50-16B et
HASE52-16/18L nous distinguons trois domaines deentration.

D'abord le domaine des faibles concentrations slviscosités spécifiqueg;.,, /7.

0

et qugo des solutions de copolymeres HASE sont égalesvaeosités des solutions de

copolymere ASE51, aux précisions de mesure. leréyicun intérét a utiliser les copolymeres
associatifs HASE50-16B et HASE52-16/18L a ces comagons, ils ne modifient pas la

rhéologie des solutions.

De fagon remarquable les viscosités des soluticndHASES0-16B et HASES2-
16/18L deviennent supérieures a celles de ASEShdjales atteignent leurs concentrations
d’agrégation respectives. Dans le chapitre 4 noumsisa montré que cette concentration
d’agrégation correspond a la CMC des tensioadhifed correspondants. L’explication a cela,
déja évoquée dans le chapitre 4, est probablenwnaille importante de I'espaceur
hydrophile qui éloigne fortement les segments aastscdu squelette des chaines et qui leur
permet de s’associer sans entrave. Nous pouvortspiuter ici de tensioactifs supportés par
un squelette polyélectrolyte.

Quand la concentration est supérieure a la corat@nir d’agrégation critique, les

courbes d’écoulemem ;./( présentent un épaulement qui pour certaines ctnatiems est
trés marqué. Cela est bien connu dans les sys@engslyméres associafif€ et est attribué
au fait que le temps de désengagement d’'une cladikiyle participant a une association
hydrophobe doit dépendre du cisaillement subi@ablution.

Dans le domaine des concentrations intermédiaAs; < C < 0,05 M, les viscosités

spécifigues a bas gradient de cisailleme:;'ﬁ,e et/ou nipe, des solutions de HASE sont
supérieures a celles des solutions de ASE51 idessités spécifiques & 1006, 371,?20, des

solutions des copolymeres HASE et ASE51 sont égdlesis ce domaine nous observons la
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bY

présence d'agrégats hydrophobes a bas gradienisddlemnent mais pas a gradient de
cisaillement élevé, 1000's

Dans le domaine des concentrations les plus éle@®e9,05 M, les trois viscosités

Anif 0 1 1000
SpeCIflqueS,?spe' ”spe Et ”spe

(lorsque cette derniere est mesurable) des sohitie HASE

sont supérieures a celles des solutions de ASE5augtnentent rapidement avec la
concentration. Un phénomene remargquable est quernleentration qui marque le début du
domaine des concentrations élevées est le méme Ipoappolymere HASES0-16B et
HASES2-16/18L. Nous ne [I'expliqguons pas mais nousvods souligner que cette
concentration coincide avec la concentration dgatién du copolymére ASE51 totalement

neutralisé déterminée dans le chapitre 3.

V.1.2 — Copolymére HASE50-12B

La figure 9c nous montre que les viscosités SEREE 77g., 775, €t e des

spe
solutions de HASES50-12B totalement neutraliséeslest solutions de ASES51 totalement
neutralisées sont égales pour toutes les concensattudiées, aux précisions des mesures.
Méme lorsque la concentration en macromonomeres léansolutions de HASES50-12B est
supérieure a la CMC des tensioactifs libres comedant, il n’y a pas d’augmentation
significative des viscosités spécifiques.

Annableet af* ont montré que pour des polyméres associatifshéligues de type
HEUR, la viscosité est augmentée par rapport & adll squelette non-associatif si les
groupements hydrophobes sont constitués de 6 cagban moins. lls évoquent alors la
possibilité que le temps de désengagement d'unimelzdkyle participant a une association
hydrophobe soit plus court que le temps de relaragtructural, ou de Rouse, du systeme.

Cette hypothése peut expliquer le cas des solutiert®polymere HASES0-12B.

V.2 — Mesures des énergies d’activation
V.2.1 — Modele de Tanaka et Edwards

Nous allons utiliser ici une approche tres sim@éfiqui repose sur le modele de
Tanaka et Edwar83s lls ont développé un modéle afin de rationnalilsr propriétés
viscoélastiques des réseaux réticulés physiquementepose sur I'existence d’'une énergie
potentielle barriér&, qu'un groupement hydrophobe doit dépasser podésengager d’'une
jonction hydrophobe. Le taux de désengagement deyropement suit alors une loi
d’Arrhenius :
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By = @, expCE, /ksT) (4)
ou T est la températurég est la constante de Boltzmannugtest la fréquence caractéristique
des vibrations thermiques, c'est-a-dire le nomhogan de fois ou le groupement hydrophobe
essaye de dépasser la barriere de potentiel gramm &nergie thermique (environ®18
10° sY). Le temps de relaxation est alors l'inverse deace de désengagement :

T = expE,/kgT). (5)
Dans un réseau affin contenamg jonctions élastiguement actives, le module élastiq
caractéristique a haute fréguence peut étre expriméne :

G, Ovok,T . (6)
Si le temps de relaxation des jonctions hydroph@ses$e temps de relaxation le plus long du

systeme, alors la viscosité Newtonienne limite agcrit comme 7= Go7, S'écrit

— I/OkBT Ea
= ex . 7
o @ F{kBT (7

Nous avons alors déterminé ces énergies d’aativatour les différents copolyméres

aussi comme :

en utilisant la viscosité Newtonienne limitg et si possible le temps de relaxatinn Les

résultats sont présentés sur la figure 10.

V.2.2 — Discussion

L'énergie d’activation calculée grace aux visadsitNewtoniennes limites de la
solution de copolymére ASE51 de concentration 0,2sMde 19 kJ/mol. Cette valeur est trés
proche de celle trouvée par Taet af® pour un copolymére analogue en solution de
concentration massique 0,5 % (17,5 kJ/mol). CommesWavons constaté sur la figure 5, il
n'est pas possible de déterminer le temps de rédaxedes solutions de ASE51 qui doit étre
inférieur a 0,02 s donc nous ne sommes pas en endsucalculer I'énergie d’activation a
partir des temps de relaxation.

Comme nous I'avons constaté dans la partie prétédie copolymeére HASES0-12B
a un comportement analogue en solution a celui apolgmere ASES1. Leurs énergies
d’activation calculées a partir des viscosités Negnnes limites sont égales aux précisions
de mesure.

Les énergies d’activation calculées a partir desosités Newtoniennes limites des
solutions de copolymeéeres HASES0-16B et HASES2-16/4@nt beaucoup plus importantes

que celles des solutions de ASE51 et HASES0-12&8haetivement 34 et 47 kd/mol, et du
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méme ordre de grandeur. Les énergies d’activatlntemps de relaxation et les viscosités
Newtoniennes limites des solutions de HASES2-16/48ht plus importantes que celles des
solutions de HASES50-16B, ce qui nous indique querdaification du groupement

hydrophobe influence leur comportement rhéologidue.relaxation du systeme est plus

rapide quand le groupement hydrophobe est ramifié.

T T T N T T T
4} ]
E, ~ 46,7 kJ/mol
2L _
E, ~ 34,3 kJ/mol
-
E 0f ]
=
2L E, ~ 18,9 kJ/mol|
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. E, ~ 51,0 kJ/mol
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Figure 10 — Viscosités Newtoniennes limitgs et temps de relaxation du réseade
solutions de copolymeéres »)( ASE51, ¢) HASES50-12B, «, m) HASES0-16B ete( m)
HASES52-16/18L, de concentration 0,2M en fonctiotadempérature.

Nous n’observons pas de différence significativéreeies énergies d’activation
calculées par les deux méthodes. Cela est tréaatonar Varadarat af’, qui ont étudié le
comportement de tensioactifs de typgHGs-(OE)X-SOyNa™ avec des degrés de ramification
différents de la chaine alkyle, ont constaté que rfecelles de tensioactifs linéaires ou
ramifiés contenant 16 carbones voyaient leur nomdiegrégation augmenter avec la
température. Nous nous attendions donc a ce quieraité de jonction hydrophohe
diminue avec la température et que les énergiadividion calculées par les deux méthodes

soient différentes (équations (5) et (7)). Le medé¢ Tanaka et Edwards n’est donc pas

124



Chapitre 6 - Viscoélasticité des solutions de coperes HASE

applicable & nos copolyméres. Tamnaf® I'avaient déja constaté pour des copolyméres de
type HASE. Cela distingue les copolyméres HASEractire en peigne des copolymeres
HEUR a structure téléchéligtfe

V.3 — Description de la rhéologie linéaire des sdions de HASES50-16B et
HASE52-16/18L

Le temps de relaxation le plus lomgainsi que le module élastique estimé au plateau

Go ont été déterminés a partir des courbes de vigcosimplexe en fonction de la fréquence
angulaire |/7* (a))| des solutions de copolyméres HASES50-16B et HASES28L de
concentrations élevées, C > 0,05 M. Ce domaineoteentration couvre la fin du régime

semi-dilué non-enchevétré et le début du régiménerétré déterminés pour le copolymeére

ASE51 dans le chapitre 5. Les résultats sont reptés sur la figure 11.

10°F
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Figure 11— (A, e) Temps de relaxation le plus long @t @) module élastique estimé au
plateau en fonction de la concentration des sohdiode @&, ¢) HASE50-16B et
(o, m) HASE52-16/18L.

Le temps de relaxation et le module élastique oté@rnatique des solutions de
copolymere HASES0-16B sont inférieurs ou égauxux ces solutions de HASE52-16/18L a
toutes les concentrations. L’augmentation de cex dgandeurs avec la concentration est
différente d’'un copolymére a l'autre. Pour les siolns de HASES52-16/18L1. et Gy
augmentent plus vite avec la concentration. Celaforte la vision exprimée dans le
paragraphe précédent : le temps de relaxationtgtalcdu systeme est couplé au temps de
relaxation des jonctions hydrophobes. Les group#srigydrophobes ramifiés se désengagent
probablement des jonctions en un temps plus coué lgs groupements hydrophobes

linéaires. Les travaux de Varadaetjaf® sur les mémes tensioactifs que précédemment vont
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dans ce sens. En utilisant la fluorescence du Byrds montrent que les micelles de
tensioactifs ramifiés ont une microfluidité pluspantante que les micelles de tensioactifs
linéaires, c'est-a-dire que les tensioactifs stug mobiles dans la micelle.

Il faut noter que les augmentations@gavec la concentration sont proches de celles
observées par Regala@b al'® pour des solutions de polyacrylamide modifié hpthabe

dans le régime enchevét@,=C®*, alors que dans notre cas nous sommes dans haerégi

semi-dilué non-enchevétré tant que la concentrasbinférieure ou égale a 0,2 M.

Afin de mieux comparer les relaxations dans lekitems de HASES0-16B et
HASES52-16/18L, nous avons reporté les modules iglest et les modules de perte
adimensionnés par le module élastique caractérssti®, en fonction de la fréquence
angulaire adimensionnée par le temps de relaxatiopour I'ensemble des solutions

présentées dans ce chapitre sur la figure 12.

Figure 12 — Modules élastiques réduits (symboles vides) etlubes de perte réduits
(symboles pleins) en fonction de la fréquence kirguréduite des solutions de copolymere
HASES52-16/18L de concentration et de températuse 0,4 M a 20 °C, ) 0,2 M a 20 °C,
(A)0,1Ma20°C,¥)0,06Ma20°C,)02Mal°C,¢)02Mal0°C,A)0,2Ma
20°C,(v)0,2Ma30°C,€)0,2Ma40°Cetk)0,2Mab50 °C,

et des solutions de copolymere HASES50-16B de ctratien et de température mf 0,4 M a
20°C, ¢)0,2M 4 20°C, A)0,1Ma20°C,¥)0,056M a 20°C,) 0,2M a 1°C, ¢)
02Mal0°C,A)02Ma20°C,¥)0,2Ma30°C, €)0,2Ma40°Cetk)02Ma
50 °C

Cette représentation nous montre que les modldstgies et visqueux obtenus avec
deux copolymeres différents, a des concentratidffésrehtes, a des températures différentes

et a des fréquences angulaires différentes fornueet courbe unique. Ce résultat est
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remarquable puisque nous constatons que deux copdg HASE, dont les architectures des
groupements hydrophobes sont différentes, en ealuint des distributions de temps de
relaxation identiques.

Cette courbe est trés différente de celle obtgraneAnnableet af et Nget af® avec
des solutions de copolymére HEUR. Dans le premaer its observent un seul temps de
relaxation et dans le second deux temps de retaxalans notre cas nous observons une

distribution de temps de relaxation.

V.4 — Régime tres non-linéaire : fracturation

Nous avons constaté que la solution de HASE52-16dE8 concentration 0,4 M se
fracture quand elle est expulsée de I'entrefertdiomeétre puisque ce phénomene se produit
aussi quand l'entrefer est une cavité fermée, cormaie est le cas pour les mesures de
rhéologie microscopique. Ce phénomeéne a déja &enab pour des solutions concentrées de
tensioactifs', des solutions de polyméres associatifs téléohedit) et des émulsions

stabilisées avec des polyméres assoctatifs

VI - Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que les macam&res MA12B n’apportent
pas d’épaississement par rapport aux solutions $IE5A a l'inverse des macromonomeres
MA16B et MA16/18L qui font grimper la viscosité dsslutions dés lors que la concentration
en macromonomeres est supérieure a la CMC de®aetiss correspondant. Les polymeres
HASES50-16B et HASES52-16-18L peuvent de ce pointvde étre considérés comme des
chaines de polyélectrolytes hydrophobes qui suppbdes tensioactifs.

Nous avons aussi montré que les solutions de HASEBOet HASE52-16/18L ont
des comportements rhéologiques différents : leatisols de HASES50-16B relaxent a des
temps plus courts et ont des modules élastiquestéaistiques plus faibles. Et elles ont aussi
des comportements rhéologiques similaires : leigsiloutions de temps de relaxation sont
identiques.

Les temps de relaxation plus courts pour les soiatde HASES0-16B les rend plus
faciles a mettre en ceuvre lors du procédé dentapmu De plus I'apparition de
phénomenes non-linéaires importants, fracturatidass les solutions de HASE52-16/18L

complique le procédé.
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PARTIE 11

Emulsification et
encapsulation

Dans le premiere partie de ce manuscrit nous aetudié de maniére détaillée le
comportement des différents copolymeres HASE emtisol et aux interfaces. Il s’agit
maintenant d’étudier leurs comportements au courpridcessus d’encapsulation. Nous y
consacrons la deuxieme partie du manuscrit quietrdifférentes problématiques : la
morphologie des encapsulations, leur stabilitésl@uopriétés d’écoulement et la polyvalence
du procédé. Afin de mieux comprendre les parametuasinfluencent ces différentes
caractéristiques, nous comparons les encapsulatibteues avec les quatre copolymeres
HASE a celles obtenues avec le tensioactif TA16Bcqustitue le groupement associatif du
copolymére HASES0-16B et celles obtenues avec pelgmere ASE51 dont la composition
est proche des squelettes des HASE.






CHAPITRE 7

Le procédeée

Dans ce chapitre nous allons détailler les difftaemtapes du procédé de préparation
des encapsulations. Nous décrirons ensuite la méthatilisée pour caractériser
qualitativement, la microscopie confocale, et qiuiaitement les dispersions obtenues. Et
enfin nous montrerons la stabilité des dispersipniparees ainsi que la diversité des

substances hydrophobes qui ont été encapsuléesaicprocédé.



Chapitre 7 — Le procédé

| — Description du procédé
I.1 — Description schématique du procédé

Le procédé d’encapsulation mis au point se dérenlrois étapes. Il est illustré sur la
figure 1 dans le cas d'un copolymere HASE.

Figure 1— Schéma de principe et photographies des trajgsest du procédé d’encapsulation
utilisant un copolymére HASE comme émulsifiant) :s@ubilisation du copolymére dans la
phase aqueuse, (b) émulsification et (c) encapsulat

La premiére étape consiste a solubiliser le copeétgrdans I'eau pour obtenir une
phase continue. Le copolymere totalement neutredisé la phase aqueuse transparente et lui
confére un comportement non-Newtonien. La photdgeage la figure 1a nous montre ainsi
gue la solution remonte le long de I'axe de rotatio mixeur, ce qui indique la présence de
I'effet Weissenberg di a des forces normales inapdes. Lors de la seconde étape,

représentée sur la figure 1b, la substance hydiphaencapsuler est ajoutée a la solution de
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copolymére maintenue sous agitation a l'aide d'wusse-seringue. La dispersion ainsi
obtenue, appelée émulsion, est opaque et a égdlamenomportement fortement non-
Newtonien. L’émulsion est blanchatre, ce qui ese€laeur d’'un systeme bi-phasique. La
derniere étape, appelée étape d’encapsulationjsteres ajouter de I'acide a la dispersion
pour diminuer le taux de charge des chaines delyopee et ainsi les faire précipiter aux
interfaces et dans la phase agueuse. Nous obtalmssune dispersion blanchatre et liquide
(figure 1c).

[.2 — Solubilisation des émulsifiants en phase aquse

Pour commencer nous préparons une solution aquidiseilsifiant qui sert de phase
continue. Si I'émulsifiant est un tensioactif, noles solubilisons directement dans I'eau
Milli-Q sous agitation magnétique. Si I'émulsifiaggt un copolymere ASE51 ou HASE, nous
préparons les solutions aqueuses de la méme fagodans le chapitre 1. Nous mélangeons
une quantité déterminée de solution mere de latexiavée avec de I'eau Milli-Q de maniere
a obtenir la concentration souhaitée et nous ajutte la soude 1 M afin de neutraliser
totalement les fonctions acide carboxylique porfggedes chainesx(= 1). Les solutions ainsi
préparées sont laissées entre 12 et 24 h au regosdiétre utilisées.

Pour mettre au point ce procédé, nous avons utibsécopolymeres issus de solutions
meres non-lavées afin que les résultats soienspomables a I'échelle industrielle. Cela
signifie que dans les solutions de copolymeredawmtant neutralisées, il reste des produits
issus de la synthese tels que des tensioactifeetsels. Néanmoins ces solutions ont des
comportements rhéologiques et des propriétés atiates proches des solutions préparées a
partir de solutions meres dialysées étudiées danprémiere partie du manuscrit. Les
concentrations d’'agrégation des copolyméres sont phibles dans les solutions de
copolymére non-lavées mais les valeurs de tensiotesfaciales dans le domaine de
concentration mis en ceuvre, qui excede la CAC, smitiques. Les grandes tendances
rhéologiques sont similaires, seules les valeusolabs des contraintes et des viscosités

different.

[.3 — Emulsification
L’émulsification est I'étape ou la substance hydhmipe a encapsuler est mise en
dispersion dans la phase aqueuse. Parmi les diféérsubstances hydrophobes encapsulées,
nous avons utilisé des huiles silicones (HS) déintes viscosités :
- HS 20 mPa.s est une huile Rhodorsil 47V20 achétée ¥YWR,
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- HS 500 mPa.s est une huile Dow Croming DC200 aehetéz Fluka Analytical,
- HS 1000 mPa.s est une huile Rhodorsil 47V1000 eehehez Isolants H.E. de

France,

- HS 5000 mPa.s est une huile Rhodorsil 47V5000 eehehez Isolants H.E. de

France.

L’intérét de ces huiles est de pouvoir faire val@eviscosité de la phase dispersée sans que sa
nature chimique change. Les autres substancesghaies qui ont été mises en ceuvre ont
été fournies par la société Coatex, elles seroésgmtées dans la partie VI. La fraction
massique d’huile la plus généralement utilisée48s¥ mais nous l'avons fait varier de 1 a
70 % dans certaines expériences.

Deux meéthodes d’émulsification ont été utiliséd®mulsification au mixeur et
I'émulsification dans le rhéometre.

La premiere méthode consiste a placer dans laicolatémulsifiant une pale de
mixeur (Heidolph RZR1) et alors que ce dernieregsfonctionnement, d’ajouter au goutte a
goutte, a laide d'un pousse-seringue (environ 10mLla quantité de phase dispersée
souhaitée. Si la phase dispersée est trop visqueusetre injectée au pousse-seringue, alors
elle est ajoutée d’'un seul bloc au démarrage. Gaéhode ne permet pas de contrdler le
gradient de cisaillement appliqué et de contrélegcisgément la température au cours de
I’émulsification mais elle produit des quantitégrsficatives d’émulsion, jusqu’a 200 mL.

La deuxiéme méthode commence par la préparatiamedié-émulsion grossiere. La
phase dispersée est ajoutée entierement a la pbaseue et 'ensemble est manuellement
mélangé a la spatule. Ensuite une fraction de pet@mulsion est placée dans le rhéometre
Physica MCR501 et cisaillée a un gradient de ¢esagnt imposé durant un temps déterminé.
La géométrie utilisée change suivant la viscosagdadpré-émulsion. Une géométrie double
Couette (entrefer interne: 0,415 mm, entrefer reete 0,464 mm, hauteur: 40 mm) est
choisie pour émulsifier les pré-émulsions les monsjueuses telles que les émulsions
préparées avec les tensioactifs TA16B ou les copélgs non-associatifs ASE51, les pré-
eémulsions les plus visqueuses sont cisaillées deres géométrie cone-plan (diametre :
50 mm, angle: 2 °, troncature: 50 um), notammieist émulsions préparées avec les
copolymeéres associatifs HASE. Un systeme de réguolathermique Peltier permet de
maintenir les émulsions a 20 °C. A la fin de ['émifitation, la partie supérieure de la
géomeétrie est retirée afin de récupérer I'échamtilNous nous sommes assurés que cette
étape ne madifiait pas la morphologie de I'émulstorappliquant plusieurs vitesses de retrait

de la géométrie. Cette méthode limite la producti@Gmulsion a moins de 4 mL avec la
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géométrie Couette et & moins de 1 mL avec la gg@mnmébne-plan mais elle permet de
contrdler précisément les cisaillements appliql&sempérature et d'effectuer des études
morphologiques par microscopie.

A lissue de cette étape nous appelons les dispersibtenues des émulsions, dont la

nomenclature est précisée sur la figure 2.

Nom et Fraction Fraction
concentration Nom de la massique | massique
de I'émulsifiant phase de la de la
dans la phase dispersée phase phase

continue continue dispersée

Figure 2— Nomenclature des émulsions.

[.4 — Encapsulation

Les émulsions obtenues au mixeur peuvent étrefigadipar ajout lent d’'une quantité
donnée de solution d’acide,sPO, 0,04 g/g ou CECOOH 1 M, sous agitation continue.
Quand l'acide est entierement ajouté, la dispergsih maintenue sous agitation pendant
15 min de maniéere a ce qu’elle devienne homogeéne.

Pendant l'acidification le taux de charge du polyASE ou HASE diminue et il
devient insoluble (chapitre 3 et 4). Le polymeréqgqité est adsorbé a l'interface eau-huile et
forme une couronne insoluble. Ceci justifie le teraiencapsulation qui est utilisé pour
désigner cette étape. Notons qu'il s'agit ici dexamvation simpfe Il existe un excés
important de polymére précipité en solution deesgie nous obtenons une dispersion de
gouttelettes d’huile dans une phase continue cantetu polymere précipité.

Pour caractériser I'état des copolymeres dans lasapsulations, le taux

d’acidification B est déterminé par les formules :

B =|cH,coo |/[AMA 1)

B =(H,Po, |+2HPO,* |+3PO, |)[AMA . @)
La détermination des concentrations des espécef£@8 ou HPO;, HPQ® et PQ*
nécessite de connaitre la quantité d'acide ajougeyH de la dispersion ainsi que les
constantes d'équilibre des différentes dissociatidas acides, legK,, puisque les acides
utilisés sont des acides faibles.
La nomenclature appliquée pour les émulsions rdigR) est la méme pour les
dispersions encapsulées, nous préciserons simplemartilisant les termes « émulsion » ou

« encapsulation ».
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I.5 - Lavage des encapsulations

Les émulsions acidifiées peuvent étre lavées ded® de polymeére précipité dans la
phase continue par plusieurs étapes de centritugdtine quantité d’émulsion est diluée dans
de I'eau Milli-Q a 50% environ et I'ensemble eshitdugé une heure a 5000 tr/min dans une
centrifugeuse Sorvall Super T21 rotor SL-50T. Eteslé sous-nageant est aspiré a l'aide
d’'une seringue afin d'étre retiré tandis le surgwy, qui contient les gouttelettes d’huile

silicone, est dilué dans de I'eau Milli-Q. Cettecogtion est répétée deux fois. Un schéma de

Retrait du ‘
—

sous-nageant /(O
o OQ
0O

Figure 3— Schéma de principe du lavage d’'une encapsulatitaide de la centrifugation.

principe est proposé sur la figure 3.

@ centrifugation

centrifugation

Cette technique de lavage permet de retirer unedgrpartie de I'excés de polymére

qui se trouve dans la phase continue.

Il — Observations microscopiques des émulsions eed encapsulations
[I.1 - La microscopie confocale

L'observation des différentes émulsions et encaisuls a été faite par microscopie
confocale. L’'avantage de cette technique par rd@plar microscopie optique classique est de
produire des images de faible profondeur de cRagup peuvent étre utilisées pour des
reconstructions tridimensionnelles.

Nous montrons un exemple de ce type de reconsirudtidimensionnelle sur la
figure 4 pour le cas d’'une encapsulation lavée anép avec le copolymeére HASES0-16B.
Pour faire cette reconstruction, les images ontrattees par le logiciel Amira ResolveRT 4.
Nous identifions clairement la forme et la répantitde I'interface des gouttes. Cependant ce
type de traitement d'image est assez long et emtgea puissance de calcul et sous la forme
actuelle il ne permet pas de quantifier les diagsettes particules. Dans la suite nous allons

donc utiliser les images bidimensionnelles direeem
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Figure 4 — Reconstruction tridimensionnelle d’'une encapsoma lavée [HASE50-16B
0,033 g/g avec glycérol 0,5 g/g] / [HS 500 mP#6£)/40) (Rouge du Nil, 543 nm).

Le microscope confocale utilisé est un Zeiss LSM5Nbus avons utilisé
principalement deux objectifs: un objectif ZeissarPNeofluar (grossissement: 63X,
ouverture numérique ONy,; = 1,4) et un objectif Zeiss Plan-Neochromat (ges&snent :
40X, ouverture numeriqueQNy,; = 1,3). Ces deux objectifs sont a immersion ddmslé. Le
microscope est équipé de deux lasers qui génémmtfalsceaux monochromatiques de
différentes longueurs d’ond& : un laser Argon multi-raies (458, 477, 488 et i) et un
laser Hélium-Néon (543 nm).

La résolution dans le plan focal, c'est-a-dire »gn correspond a la tache de

diffraction du faisceau incident d, = 0614,/ON elle est d’environ 200 nm. Et la

obj ;
profondeur de champ, c'est-a-dire la résolutionasti I'axe z perpendiculaire au plan focal,

est:d, = 2n/10/ONjbj avecn l'indice optique de I'échantillon ; elle est d’eéran 600 nm.

Les observations ont été effectuées en ajoutant ftlearochromes :

- La Rhodamine B. C’est une sonde hydrophile chapgésitivement. Elle est achetée
chez Sigma-Aldrich sous forme de poudre. Elle ekttslisée dans de I'eau Milli-Q a
une concentration de 10 mM. Cette solution méreeesuite filtrée grace a une
membrane inorganique Anotop 25 0,02um. Nous ajeuilgnulL de solution mére de
Rhodamine B par gramme d’émulsion ou d’encapsuiato observer, ce qui
correspond & une concentration de Rhodamine B w@mi0* M. Lorsque nous
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observons des émulsions contenant de la Rhodamimew éclairons I'échantillon
avec le faisceau laser de 514 nm et nous séledtiznia fluorescence de la sonde en
laissant passer les longueurs d’onde supérieus88 am.

- Le Rouge du Nil. C’est une sonde neutre comportast groupements aromatiques
dotée de propriétés de solvatochromisme comme lraums vu dans les chapitres 2
et 3. Elle est fournie par Sigma-Aldrich sous fordeepoudre. Une solution mere est
préparée dans I'éthanol a 0,1 mM. Nous ajoutongl2@e solution mére de Rouge du
Nil par gramme d’émulsion ou d’encapsulation a olese ce qui correspond a une
concentration en Rouge du Nil de 2%10. La fluorescence du Rouge du Nil est trés
faible dans I'eau mais importante dans les milidgwdrophobes, comme [I'huile
silicone ou les solutions de copolymere ASE ou HASgEEgé. Nous avons excité les
dispersions contenant du Rouge du Nil avec deugueuars d’onde au choix, 477 ou
543 nm, et nous filtrons la fluorescence de la sode maniere a laisser passer les
longueurs d’onde supérieures respectivement a 666&nm. Ce protocole exploite
les propriétés de solvatochromisme du Rouge dieiNilous a permis de déduire des
informations importantes sur la structure des éimgset des encapsulations comme

nous le verrons dans le paragraphe I1.3.

[I.2 - Marquage avec la Rhodamine B

Avec la microscopie confocale nous pouvons obsde/grassage d’'une émulsion a
une dispersion encapsulée qui s’effectue au cauraddification. Les images obtenues sont
présentées sur la figure 5.

Quel que soit le degré d’acidification de I'émulsites images sont tres contrastées et
la Rhodamine B est majoritairement détectée danshése aqueuse, ce qui est cohérent
puisque la sonde porte une charge positive et est goluble dans I'huile. Sur l'image
correspondant a I'émulsion (figure 5a), la RhodarBnfluoresce intensément aux interfaces
des gouttes d’huile silicone et trés peu dans lasehcontinue. En revanche sur I'image
correspondant a I'encapsulation (figure 5d), la dtmoine B fluorescence uniformément dans
toute la phase continue. Nous constatons que trattsition est progressive au cours de
I'acidification.

Sur la figure 6 nous comparons les observationsed@ncapsulation issue directement

de I'étape d’acidification a la méme encapsulatipres I'étape de lavage par centrifugation.
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(a) pH 8,80 (b) pH 6,59

(c) pH 6,21 (d) pH 5,98

Figure 5— Images de microscopie confocale (Rhodamine Bgtipe d’'acidification d’'une
dispersion [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mP#G€)/40).

Figure 6— Images de microscopie confocale (Rhodamine @)edencapsulation [HASES0-
16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40): (a) avaeit (b) et (c) aprés lavage par
centrifugation.

La figure 6a montre que la phase continue constitdi&au et de copolymere
partiellement précipité fluoresce uniformément cannous venons de la décrire. Aprés
lavage, les observations montrent que la fluoreszele la phase continue est négligeable
mais que l'interface présente une intensité dedsmence considérable (figures 6b et 6c¢).

Le marquage plus intense des interfaces pour I'Siouine peut pas étre simplement
interprété comme la présence de copolymére afacgeudes gouttes car la Rhodamine B peut
étre considérée elle-méme comme une molécule amfghigui a tendance a se localiser
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fortement aux interfaces eau-huile. La diminutianpH lors de l'acidification entraine une
transition de conformation des chaines de copolgragx interfaces et dans la phase continue
(chapitre 3). Ces agrégats de copolymére dans daepbontinue de I'encapsulation sont
autant de domaines hydrophobes a la surface dedguehodamine B, molécule amphiphile,
peut se localiser. Cela explique le marquage istehsiniforme de la phase continue. Lorsque
I'encapsulation est lavée, I'excés de polymeéreretité, et la sonde fluorescente se localise
alors de préférence aux interfaces des gouttes anas dans la phase continue Iégerement

marquée.

I1.3 - Marquage avec le Rouge du Nil

Comme cela a été fait avec la Rhodamine B noossawvbservé une dispersion au
cours de son acidification en appliguant deux |l@ugs d’onde d’excitation. Les images
obtenues sont présentées sur la figure 7.

Lorsque les dispersions sont excitées avec laueungd’onde 477 nm, le Rouge du Nil
fluorescence majoritairement dans I'huile silicatdéa phase continue n’est pas marquée.

Lorsque la longueur d’onde d’excitation est 543 tafJuorescence du Rouge du Nil
est plus importante dans la phase aqueuse etlgegal’huile ne sont pas marquées. Lorsque
le pH est élevé (figure 7a’), la fluorescence anterfaces est la plus intense. Puis quand le
degré d’acidification augmente la phase contindedesplus en plus lumineuse jusqu’'a ce
gu’elle devienne uniformément marquée (figure 7d’).

Afin de comprendre ces observations, nous avonsin@éss spectres de fluorescence
du Rouge du Nil dans 'huile silicone et dans ddstgons de copolymere de différents degrés
d’acidification en utilisant les longueurs d’ondextitation 477 et 543 nm. Ces spectres sont
présentés sur la figure 8.

Lorsque les solutions contenant du Rouge du Nilt sxtitées a 477 nm, nous
constatons que les fluorochromes dans I'huilemikicfluorescent beaucoup plus intensément
que ceux dans les différentes solutions de copaolyriASES0-16B, quel que soit le degré
d’acidification. Ceci explique pourquoi sur les iges de microscopie confocale des
dispersions excitées a 477 nm, nous observonautaeicence du Rouge du Nil dans les

gouttes d’huile silicone uniquement.
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pH 6,23 pH 6,49

pH 6,03

Figure 7 — Images de microscopie confocale (Rouge du biifj tle I'étape d’acidification
d’une dispersion [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 50Rans] (60/40).
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/ xem >505 nm xem >560 nm
- 1 ' 1 T T T T ' 1 ' 1 ' T T | T
30 - (a) A, = 477 nm- 60 - (b) A, = 543 nm-|
25 | ;/\ - 50 | .
200 1§ X 1 a0l -
S [ ! \ 1 @ an [
s 1 3%
=10} § 4 =20
L & i
51§ - 10
O %T T T T O T T T T T T
505 550 600 650 700 750 800 560 600 650 700 750 800
A (nm) A (nm)

Figure 8— Spectres de fluorescence du Rouge du Nil exdia¢ 477 nm et (b) 543 nm dans
(m) de l'huile silicone 500 mPa.s et dans des soh#idle HASES50-16B de concentration

0,02 g/g a différents pH mj 8,21, @) 6,68, @) 6,18, () 5,89 et &) 5,58.

En revanche si la longueur d’onde d’excitation®t nm, I'intensité de fluorescence
du Rouge du Nil est significative dans les solwiale polymeére et de faible intensité dans
I'huile silicone. Plus les solutions de polymeret om degré d’acidification élevé, plus le
Rouge du Nil fluorescence intensément. Nous avendans le chapitre 3 que ceci est lié a
I'agrégation des chaines qui augmente quand lexrda charge diminue. Ceci explique que
sur I'image de microscopie confocale de I'émulsextitée a 543 nm nous observons la
fluorescence du Rouge du Nil a linterface printépaent (figure 7a’). A ce degré
d’acidification, dans la phase agueuse comme daungel de silicone, les sondes fluorescent
peu et le caractere amphiphile de la sonde faveddecalisation a la surface des gouttes. En
revanche sur I'image de microscopie de I'encapgulaxcitée a 543 nm nous observons que
la phase continue est uniformément marquée (figt¢. Les agrégats hydrophobes de
copolymere qui s’y trouvent favorisent la fluoresoe du Rouge du Nil. Quand le degré
d’acidification augmente, la proportion de domaihgdrophobes augmente et la fluorescence
du Rouge du Nil augmente.

Nous avons observé une encapsulation dont I'exeepalymére dans la phase
agueuse a été lave par centrifugation. Les imageEsnoes sont présentées sur la figure 9.

Sur la figure 9a, le Rouge du Nil excité a 477 naoresce intensément a l'intérieur
des gouttes d’huile comme dans les émulsions oweneapsulations. Sur la figure 9b, le
Rouge du Nil excité a 543 nm fluoresce intensénmnt interfaces des gouttes d’huile
silicone, légerement dans les gouttes d’huile et freu dans la phase continue, I'eau. Cela
confirme que le marquage intense de la phase e@ntini est observé pour I'encapsulation

non-lavée, figure 7d’, est corrélé a la présenceapmlymeére agrégé dans la phase aqgueuse.
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Nous savons que le Rouge du Nil ne fluoresce pratigent pas dans l'eau. Le lavage de
I'exces permet alors de voir la fluorescence moelées molécules de Rouge du Nil dans les

gouttes d’huile silicone.

Figure 9 — Images de microscopie confocale (Rouge du Nilpal encapsulation lavée
[HASES0-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40).lbagueur d’'onde d’excitation est (a)
477 nm et (b) 543 m.

Pour vérifier le caractéere amphiphile du Rouge diy Nous avons observé par
microscopie confocale une interface eau-huile miléc sans émulsifiant. Les images sont
présentées sur la figure 10. Nous observons quoteiface, libre de tout émulsifiant, est

préférentiellement marquée.

C))

Gt

—b
20 pm 2 um

Figure 10 - Images de microscopie confocale (Rouge du Nipel interface eau-huile
silicone. La longueur d’onde d’excitation est &)7 nm et (b) 543 nm.

[1.4 — Structure des émulsions et des encapsulatisn
Les observations des émulsions et des encapsudatiom nous venons de présenter

nous permettent de proposer une représentatiomstiggie de la structure des émulsions et
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des dispersions encapsulées lors des différenépe®tdu procédé utilisant un copolymere
HASE (figure 11).

Figure 11— Schémas de principe (a) d’'une émulsion, (b) &’ ancapsulatlon et (c) d'une
encapsulation lavée.

Les émulsions sont constituées de goutteletteshdsepdispersée suspendue dans un
réseau de copolymére HASE constitué probablemenlede types de jonctions physiques :
les associations inters-chaines entre macromonsnassociatifs et les gouttelettes elles-
mémes a linterface desquelles les groupements opidbes des macromonomeéres
s’adsorbent (figure 11a). Lors de l'acidificatioe céseau de copolymere disparait et les
chaines de HASE se replient sur elles-mémes pomefodes agrégats multi-chaines localisés
dans la phase continue et a la surface des gdtage(@gure 11b). En changeant un parametre
physico-chimique, ici le pH, nous diminuons la $dlité des chaines de copolyméres dans la
phase aqueuse afin gu’elles précipitent aux integfapour stabiliser les gouttelettes. Le
lavage des encapsulations permet de retirer I'edeésopolymére précipité dans la phase

continue (figure 11c).

Il — Granulométrie

Les observations de microscopie confocale que wengns de décrire qualitativement
peuvent étre analysées quantitativement. Nousanidi pour cela principalement les images
réalisées avec la Rhodamine B comme marqueur csordeelles qui présentent un meilleur

contraste.

[l .1 — Granulométrie par analyse d’images

Pour chaque dispersion, nous avons enregistré umbneo suffisant d’images de
maniere a visualiser une centaine de particulesi@ins. Ces images ont été prises a divers
endroits sur la lame et le plus loin possible diataelle afin de s’affranchir des effets qu’elle
pourrait engendrer. Ensuite nous avons binaris€uwtea de ces images grace au logiciel
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Image J en utilisant la fonction « Adjust Threshel Puis avec ce méme logiciel nous avons

déterminé les aires des particules de chaque indadieide de la fonction « Analyze
Particles » en fixant une circularité minimafgr¢ularité = 477 aire/ +/ périmetre) de 'ordre

de 0,5, en excluant les particules coupées paromh tle I'image et en choisissant la taille
minimale des particules a considérer. Cette taldecoupure est la plus grande des deux
valeurs suivantes : la résolutiomy, c'est-a-dire environ 200 nm, ou la taille de deixels,
sachant que chaque image contient 512x512 pixelse @nalyse, dont un exemple est donné
sur la figure 12, nous permet d’obtenir la disttibn des diameétres des particules.

Figure 12— Les différentes étapes nécessaires pour oblkeristribution bidimensionnelle
des diametres des particules : (a) image obtenuerperoscopie confocale (Rhodamine B),
(b) la méme image binarisée et (c) cette méme irapgEs identification des particules par le
logiciel.

Cette distribution est de nature bidimensionngllésqu’une image correspond a une
tranche dans I'échantillon dont I'épaisseur estriEfondeur de champ, environ 600 nm, et qui
ne passe pas systématiqguement par le centre desulear Ainsi certains diameétres observés
sont des diameétres réels tandis que d’autres semtdéchmeétres apparents inférieurs aux
diamétres réels des particules. Pour corriger ffessede coupe, Cortét af ont utilisé la
méthode de Saltykov qui, a partir d'une distribntide tailles d’objets observés a deux
dimensions, permet d’avoir une estimation de l&ibistion correspondante en volume, c'est-
a-dire & trois dimensions. Un programme utilisamitl&’ nous a permis de mettre en ceuvre
cette méthode. Pour chaque échantillon observ&jigdsbutions bidimensionnelles traitées
s’étalent de 0 au diametre de la plus grosse péetadetectée sur les images de microscopie et
contiennent 15 classes. Un exemple de distributiianue est proposé sur la figure 13.
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Grace aux distributions tridimensionnelles obtenuesis avons calculé le diametre

moyen en nombre et le diamétre moyen en volumepdeiules, ainsi que I'écart type de la
distribution respectivement :

2nD

Dn - Zni J (3)
2n D

> Tyno @

a= |t ¥n (D, -D,). (5)
N —1i o "

ou n; est le nombre de particules dans la classe deed@nét ny,; est le nombre de particules
total de la distribution. L'erreur sur la déterntina deD, est estimée de 'ordre de grandeur
de deux fois I'écart typeA.

Dans la suite nous caractériserons essentielletasndlistributions par le diameétre

moyen en volumeD,, qui permet de prendre en compte I'importanceistigiie des plus
grosses particules des dispersions.

20

—
(o))
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Figure 13 — Distributions des diametres des particulaes) (bidimensionnelle et m{
tridimensionnelle. Les fleches indiquent les diasgmoyens en nombre, Bt en volume P
de la distribution tridimensionnelle ainsi que l&ttypeA.

Dans certains cas nous avons observé que la méttodaltykov ne détecte pas

correctement la présence des petites particulesi. $getraduit par un nombre négatif de
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particules dans les classes correspondant auxs peiamétres de la distribution
tridimensionnelle. Ce phénoméne a déja été ob&eBan origine pourrait étre la taille de
coupure imposeée lors de la détection des partiaueses images de microscopie confocale
faites avec Image J (résolutiag en microscopie confocale ou taille des pixelsks Caeurs
négatives ont été considérées comme égales a aésmdtre traitement. Cette correction n'a

pas d’'influence significative sur le diametre mogenvolumeD, obtenu.

[1l.2 — Granulométrie des émulsions et des encapsations

Sur les figures 5 et 7, nous observons qualitaterengue les particules de phase
dispersée ne changent pas de diamétre lors ded @&ncapsulation. Nous I'avons vérifié
guantitativement grace a I'analyse d’'images de asmwpie confocale d’échantillons prélevés
au cours de l'acidification a I'acide acétique. ldtameétres moyens de I'émulsion préparée

puis acidifiée au mixeur ainsi que le pH corres@mdont présentés sur la figure 14.
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Figure 14 — pH et diamétres moyens de la dispersion [HASE#E®-0,033 g/g] /[HS
500 mPa.s] (60/40) en fonction de son degré d’icalion .

Les diameétres moyens ne changent pas, aux pmégisie mesure, lors de
I'encapsulation alors que le pH diminue de 9 a Bléus n'avons pas pu déterminer les
diamétres moyens lorsque le degré d’acidificatiépasgse 0,53 car I'encapsulation devient
alors inhomogene, des agrégats macroscopiquesraerfocomme il est possible de le voir
sur les photographies de la figure 15.

Si le diametre des particules ne change pas loFétdpe d’encapsulation, c’est que la

morphologie de la dispersion est fixée lors deapét d’émulsification. Nous consacrons le
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chapitre 8 a proposer une description de I'émulsifon en phase viscoélastique qui fournira
des outils prédictifs dans les applications.

Figure 15 — Photographies de la dispersion [HASE50-16B 0§83 /[HS 500 mPa.s]
(60/40) a différents degrés d’acidification : (#= 0,53, (b) 5=0,63 et (c)=0,76. La
couleur rose des dispersions est due a la RhodaBiin

IV — Contréle de la rhéologie du produit final
IV.1 — Contréle par le degré d’acidification

Durant I'étape d’encapsulation les diamétres deasicpdes de phase dispersée ne
changent pas mais les propriétés d’écoulement ntafogtement. Les photographies de la
figure 1 le montre tres bien. A la fin de I'étapérdulsification, 'émulsion est viscoélastique,
c’est a dire qu’elle est rhéofluidifiante et présedes forces normales importantes (figure 1b).
En revanche a la fin de I'étape d’encapsulatiomngule degré d’acidification est proche de
0,55, alors I'encapsulation se comporte commeaunde visqueux.

Afin de caractériser I'effet de l'ajout d’acidersles propriétés d’écoulement des

dispersions, nous avons mesuré les variations disdasité et de la premiére différence des

contraintes normales en fonction du gradient dailt@snent, respectivement y (et N, (),

au cours de l'acidification d’'une émulsion. Les s obtenues sont présentées sur la

figure 16.

Les courbes; ;( Bt N, (i/) présentent des hystérésis. Les deux grandeurs pasria

méme valeur suivant que nous appliquons des palegadients de cisaillement croissants
ou décroissants. Dans le premier cas les valeurs@os élevées que dans le second. Ce

comportement est cependant de faible amplitude.
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Figure 16 — (A gauche) Courbes d’écoulement et (a droitegnperes différences des
contraintes normales en fonction du gradient daittesment d’'une dispersion [HASE50-16B
0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) a differentgus d’acidifications : (e) 0O, (e) 0,11,
(e) 0,22, () 0,32, () 0,43, ¢) 0,53 et ¢) 0,63. Les fleches indiquent le sens de variaties
gradients de cisaillement appliqués.

Quand le degré d’acidification augmente de 0 a,dg®courbes d’écoulementj./( )

et les valeurs de la premiere différence des cimés normales en fonction du gradient de

cisaillement N, § )sont pratiquement identiques quel que soit le &etmcidification. En

revanche quang’? augmente de 0,22 a 0,53, la viscosité diminue elex dlécades et la
premiere différence des contraintes normales dewvigmasiment nulle. Quand le degré
d’acidification est de 0,63, la viscosité chutetdament, cela correspond au cas d’'une

encapsulation trop acidifiée contenant des agrégatsoscopiques.

IV.2 — Contréle par la force ionique

Les propriétés d’écoulement des encapsulations goeuaussi étre contrblées par
I'ajout de sel comme le montrent les courbes d’@&oent d’une encapsulation sans sel et
avec 1,5 M de chlorure de sodium présentées Siguliee 17.

Le comportement passe de rhéofluidifiant & quasimawtonien quand du sel est
ajouté. De facon remarquable, 'augmentation ingu#g de la force ionique ne modifie pas
les diamétres et les distributions des diametresspagticules, comme nous le montrent les

images de la figure 18, mais modifie seulemenptegriétés d’écoulement des dispersions.
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n (Pa.s)

v(s”)
Figure 17 — Courbes d’écoulements d’'une encapsulation [HASE®B 0,033 g/g] / [HS

1000 mPa.s] (60/40) () sans sel eta) avec 1,5 M de NaCl. Les fleches indiquent le sens
variation des gradients de cisaillement appliqués.

Figure 18— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)edencapsulation [HASES50-
16B 0,033 g/g] / [HS 1000 mPa.s] (60/40) : (a) saeket (b) avec 1,5 M de NaCl.

IV.3 - Conclusion

Ces résultats montrent qu’il est possible de ctertrét de moduler les propriétés
rhéologiques de la dispersion finale en tirantipate I'exces de copolymere présent dans la
phase continue sans avoir besoin d'ajouter un idddita formulation. L'adaptation des
propriétés d’écoulement au cahier des charges fiertaile peut se faire en modifiant le pH

des dispersions et/ou la force ionique.
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V — Stabilité
V.1 — Stabilité des émulsions

Les eémulsions préparées par ce procédé sont aelest Nous avons pu le constater
en faisant des observations de microscopie cordodalne méme émulsion a six mois

d’intervalle. Les images sont données sur la figigre

Figure 19— Images de microscopie confocale (Rouge du M rén) d'une émulsion de
[HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40)a) (uste aprés sa fabrication et (b)
apres 6 mois de stockage a température ambiante.

Les gouttes d’huiles n'ont pas changé significatieat de taille en six mois et

I'aspect de I'émulsion est identique.
V.2 — Stabilité des encapsulations

Des observations de microscopie confocale d'unemndation aprés sa préparation
puis six mois plus tard ont été réalisées. Les @napnt données sur la figure 20.

(a) (b)

o Gt
10 pym 10 pym

Figure 20— Images de microscopie confocale (Rouge du M8,r6n) d’une encapsulation de
[HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40)a) (uste aprés sa fabrication et (b)
apres 6 mois de stockage a température ambiante.
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L’encapsulation est parfaitement stable : les gsudthuiles sont de tailles semblables
et 'aspect de I'encapsulation n’a pas changé.

Les encapsulations tres liquides peuvent avoir aeoel a crémer puisque leurs
viscosités sont faibles et puisque la densité deil€ silicone est plus faible que celle de
I'eau. Cependant les diametres des particules apgeimt pas au cours du temps et il suffit
d’agiter I'encapsulation pour qu’elle redeviennefgigement homogene.

Les encapsulations sont aussi capables de résistlers cisaillements élevés. Des
observations microscopiques ont été faites d’'ureagsulation avant et apres cisaillement.
Les images sont présentées sur la figure 21. Biencipaillée & 3000’ les particules de
I'encapsulation ne changent pas significativemendémetre. En revanche elles tendent a

former des agglomeérats de goulttes.

Figure 21— Images de microscopie confocale (Rhodamine W)edencapsulation [HASES0-
16B 05,1033 g/g] / [huile d'olive] (60/40) : (a) avart (b) apres avoir été cisaillée 15 min a
3000 §.

VI — Polyvalence du procédé
L’essentiel des travaux qui viennent d’étre préseront été réalisés en utilisant de
I'huile silicone comme phase dispersée. Il est ipbssl’encapsuler bien d’autres substances

hydrophobes avec ce procédé. La diversité des dgerppésentés sur les figures 22, 23 et 24
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montre bien la polyvalence du procédé. Ainsi notma encapsulé des huiles végétales plus
ou moins saturées comme I'huile de lin (figure 22&)iile d’olive (figure 22b) et I'huile de
tournesol (figure 22c). Il est aussi possible dapsuler des substances de tres faible viscosité
telle que I'Esterol A (figure 23c) utilisé commeblifiant ou comme agent de démoulage et
au contraire des substances trés visqueuses coesmésines alkydes (figure 23b) qui sont
des liants pour les peintures. Enfin nous avonsamswé des parfums, substances trés
volatiles, comme le citronellal (figure 23a) ou com le menthol qui est un produit qui
cristallise a température ambiante (figure 24).ptecédé s’adapte facilement a beaucoup

d’autres substances hydrophobes.

o G——y
20 pm 5 pm

Figure 22— Images de microscopie confocale des encapsn&a{@0/40) : (a) d’huile de lin
(Rhodamine B), (b) d’huile d'olive (Rouge du Nilf74nm) et (c) d’huile de tournesol
(Rhodamine B).
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Figure 23— Images de microscopie confocale des encapsofatiga) de citronellal (85/15)
(Rouge du Nil, 477 nm), (b) de résine alkyde (60(R@uge du Nil, 477 nm) et (c) d’estérol A
(60/40) (Rhodamine B).

Figure 24— Photographie (a gauche) de menthol 0,6 % en endssis I'eau et (a droite)
d’'une encapsulation de menthol (99,4/0,6).
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An adaptant I'indice optique de la phase continwelai de la phase dispersée nous
sommes capables de préparer des émulsions et cigssafations transparentes. Dans le cas
de I'huile silicone, nous avons remplacé la phageease par un meélange d’eau et de glycérol
de maniére a ce que I'indice optique de la phast@raee soit égal a l'indice optique de I'huile
silicone. Pour cela nous avons ajusté le mélangegbaérol en utilisant la relation de

Clausius-Mosotti :

2 2 2 _
nHS _1 _ nHZO 1 + ng|y 1

2 T THO 2 gy 2 :
Ngs +2 Nyo t2 n;, +2

(6)
gly
Les indices optiques sont donnés en annexg, 3. et f, sont respectivement les fractions

volumiques d’eau et de glycérol qui valent 48 et&2

Figure 25— Photographies de dispersions transparentes [HBBEB 0,033 g/g + glycérol
0,5g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) (a gauche) énariset (a droite) encapsulation lavée
contenant du Rouge du Nil.

VII - Conclusion : Vers un concept de tensioactifsupportés

Dans ce chapitre nous avons décrit une méthodeutséination et d’encapsulation
originale a partir de copolyméere amphiphile ASE AASHE. Cette méthode est facile a mettre
en ceuvre, reproductible et adaptable a I'écheltistrielle. Elle n'utilise pas de solvant
organique. Le procédé permet de contréler la mdggi® des dispersions obtenues (émulsion
ou encapsulation) et aussi de moduler les progri#t&ologiques du produit final, sans besoin
d’additif supplémentaire, par un simple changentenpH ou de la force ionique. Un grand
nombre de composés hydrophobes peuvent étre trmtésette méthode, y compris a des
fractions volumiques tres importantes.

Pour terminer nous devons insister sur les faigleantités de copolymere utilisées.
Pour mieux comprendre cette observation, nous awongparé les résultats obtenus en
utilisant comme émulsifiant : 1) une solution dealymere HASE50-16B, 2) une solution de

copolymere ASES1 correspondant au squelette de reeede3) une solution de tensioactif
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TA16B qui est 'homologue des macromonomeéres pgrégdes copolymeres HASE50-16B
et 4) le mélange du copolymere ASES1 et du tensfoOB&16B. Les résultats sont présentés

sur la figure 26.

D, (um)

10*

Figure 26— Diametres moyens d’émulsions (60/40) en fondiomgradient de cisaillement
appligué lors de I'émulsification :m) [TA16B 0,17 g/g] / [HS 20 mPa.s],e)[ASE51
0,04 g/g] / [HS 20 mPa.s],&) [ASE51 0,04 g/g + TA16B 0,004 g/g] / [HS 20 mPaes(V)
[HASES50-16B 0,04 g/g] / [HS 500 mPa.s].

Si I'émulsifiant choisi pour mettre en ceuvre leqaé est la solution de tensioactif
TA16B, de concentration élevée, les émulsions alggnont des diamétres moyens qui
diminuent quand le gradient de cisaillement augmendis qui restent tres importants, au
minimum nous avons obtenus 20 um. Si I'émulsifesttle copolymeére ASES1, les diametres
obtenus diminuent aussi avec le gradient de @sadht. lIs sont cependant plus faibles
gu’'avec le tensioactif TA16B, il est possible debtr une émulsion de diametre moyen de
8 um avec un gradient de cisaillement de 5000Le copolymére ASE51 est donc plus
performant que le tensioactif TA16B pour obtenirs daorphologies fines. Si ces deux
émulsifiants sont combinés, tensioactif TA16B gtagmere ASE51, de maniére a avoir les
mémes proportions squelette-macromonomeére as$oblatl6B que pour le copolymeére
HASES0-16B, les diametres obtenues sont identiguegux obtenus avec le copolymere
ASE51 seul. Il n’y a donc pas de synergie entredesx émulsifiants. En revanche si
I'émulsifiant est le copolymere HASES0-16B, a qu@ntgale, les diamétres obtenus sont
beaucoup plus faibles, autour de 2 um et ceci quel soit le gradient de cisaillement
appligué. En conclusion, les copolymeres HASE $emtseuls qui permettent d’obtenir des

dispersions de petites particules. Cette effica@dt a la structure unique des copolymeres
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HASE qui peuvent étre vus comme des tensioactgp@tés par un squelette polymeére. Ceci
permet de moduler a la fois les propriétés intéafas et les propriétés rhéologiques de la

phase continue comme nous allons le voir dansdpitrie suivant.
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CHAPITRE 8

Emulsification en milieu
viscoeélastique

Dans ce chapitre, nous allons proposer un cadneepbuel qui permet d’établir un
lien entre les propriétés des copolymeres mis erreai les caractéristiques des dispersions
obtenues par notre procédé. L'aptitude d’'une sunbsta étre encapsulée et les propriétés de

la dispersion étant essentiellement fixées pamap@td’émulsification, nous allons nous

focaliser sur celle-ci.
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| — Positionnement du probléeme

L'émulsification de deux substances incompatileisisun procédé hors d’équilibre qui
consiste a rompre des domaines macroscopiques gebltance a disperser par apport
d’énergie mécanique et a stabiliser la disperstateraie. C’est un probléme qui se rencontre
dans de nombreux domaines tels que la formulagodispersions en solvant ou la fabrication
d’alliages de polymeres. A ce titre, il a fait ljebde travaux considérables qu’il est utile de

revisiter avant de nous lancer dans le cceur de sajet.

I.1 - Déformation et rupture de gouttes Newtonienng dans une phase continue
Newtonienne

Plusieurs mécanismes de rupture de gouttes ontléetégts : effilement, rupture ou
encore instabilités capillaires, qui ont tous emown de se produire lorsque la goutte est
suffisamment déformée. La situation la plus étudiegour laquelle les résultats les plus
robustes ont été établis est celle ou une substapgde purement visqueuse est dispersée

dans une phase continue également liquide, le mels@ faisant a petit nombre de Reynolds.

[.1.1 — Modele de Taylor de déformation de goutiigsiides
Dans les années 30, Taytém calculé la forme d’'une goutte Newtonienne déémm

dans une phase continue Newtonienne, soumise foides de cisaillement qui tendent a la
déformer et a des forces capillaires qui tendetd garder sphérique. Pour cela il a fait
plusieurs hypotheses. La goutte est faiblementrofe, il n'y a pas de glissement a sa
surface, c'est-a-dire que la contrainte tangeatielst continue a sa surface, et il y a
discontinuité de la contrainte normale a sa surédadonc une différence de pression de part
et d'autre de l'interface. Il a trouvé que la forme la goutte est une ellipse dont le grand

rayon est et le petit rayon e®, L et B étant liés par la relation :

L-B
——=Caxf 1
o (p) (1)
19p+16
avec f =T 2
(P) 16p+16 @

oup =g/ ne est le rapport des viscosités de la phase dispetsde la phase continue. Dans

le modele de Taylor ce rapport est proche dé (Jp) est une fonction de ce rapport comprise

entre 1 et 1,19 afa est le nombre capillaire sans dimension représedtarapport entre les
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contraintes de cisaillement (proportionnelleg_ g/) et les contraintes d’origine capillaire, ou

pression de Laplace (proportionnelles &R, ). Il est défini comme :

_ Ny
Ca_ai/R 3)

ou y est le gradient de cisaillement appliqug,est la tension interfaciale entre les deux

liquides etR est le rayon de la particule non-déformée. Taglaerifié expérimentalement

cette relation pour les petites déformations commes le voyons sur la figure 1.
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Figure 1— Déformation d’'une goutte d’huile noire de lulm@tion dans un mélange eau et
sirop de sucre, ou p ~ 0,9, soumis a un cisailldnt®uar la figure, F est le nombre capillaire
Ca et a est le rayon de la goutte non-déforméecfen Cette image et ce graphe sont extraits
de la référence 2.

Tant que le nombre capillaire reste faible, la od&ftion définie comme
(L-B)/(L+B) augmente linéairement avec le nombre capillairersque Ca devient
important, la déformation devient tres grande eitate maniére non-linéaire jusqu’a ce que
la goutte se rompe. Sur les images de la figule goutte dans le champ de I'écoulement voit
son grand diametre s’orienter & 45° par rapport aux parois qui apitf le cisaillement,

figuré par une fléche.

[.1.2 — Rupture des gouttes
En 1968, Karam et Belling&ont cisaillé des gouttes dans un appareil de Gmeette

afin de déterminer pour chacune le gradient dellleiseent a la rupture. lls ont alors fait
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varier différents parametres tel que la viscos#tdéadphase continue, la tension interfaciale, le
rapport des viscosités et le rayon de la gouttBalai non-déformée. lls ont analysé ces
résultats en suivant les variations du nombre leaigla la ruptur€a, en fonction du rapport
des viscositép. Cette courbe est donnée sur la figure 2.

o |
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REDUCED SHEAR RATE,
Ghua (]924-]6)
y  \i6p+i6
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001 .0l 0.l 1.0 o]

VISCOSITY RATIO, u'/n

Figure 2— Nombre capillaire a la rupture en fonction dypert des viscosités de la phase

dispersée et de la phase continug.eGt le gradient de cisaillemeny), i est la viscosité de

la phase continuerx), a est le rayon de la goutte non-déformée et augture (R), p est le
rapport des viscosités et est la tension interfacialeg(). Ce graphe est extrait de la
référence 3.

lls obtiennent une courbe unique qui montre quaolabre capillaire et le rapport des
viscosités sont les parametres de contrble quct@&raent la rupture des gouttes. Quelles que
soient les viscosités des phases continue et dispela tension interfaciale ou le diametre de
la goutte non-déformée, le nombre capillaire aufature est uniguement fonction du rapport
des viscosités.

Ce rapport est optimum lorsqu’il est compris efitye et 1 puisqu’alors la goutte se
rompt a un nombre capillaire faible. Si la phaspdisée est beaucoup moins visqueuse que
la phase continue, les gouttes sont étirées mais nt difficiles a rompre et il faut atteindre
un nombre capillaire élevé pour que la rupture sElyise. A I'opposeé si le rapport des
viscosités est supérieur a 4, Karam et Bellihgeuvent qu'il n'est pas possible de casser la
goutte, quel que soit le gradient de cisaillemguligué. Dans ce cas la goutte est peu
déformée et elle tourne sur elle-méme dans I'écoeiid. Une courbe unique différente est

obtenue si I'’écoulement est de type extensidnnel
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Ca et p sont donc les deux nombres sans dimension petginayur quantifier la
déformation et la rupture d’'une goutte Newtoniedaas une phase continue Newtonienne.
En revanche il est difficile de les relier aux m@senes de rupture des gouttes et aux rayons
des gouttes apres rupture. Certains parametreticamails qui peuvent modifier la rupture
des gouttes ne sont pas pris en compte ici: lesniogénéités de surface telles que des
gradients de concentration de tensioactifs (gradierconcentration, effet Marangoti)et/ou
si la goutte n’est pas isolée, la coalescence daeitres gouttes.

Pour aller plus loin dans la compréhension de fardétion et de la rupture des

gouttes, les travaux de Bentley et estlla revue de Stoffesont recommandés.

I.1.3 — Coalescence de gouttes dans des écoulententssaillement

La coalescence est un mécanisme de déstabilisgitamulsion qui peut se produire
sous cisaillement. Dans certains cas lorsque dewttes se rapprochent, il est possible
gu’elles fusionnent. Pour cela il faut d’abord ¢iait drainage du film de phase continue
qui les sépare. Janssen et Méfiemt proposés un modéle dit « & 2 zones » qui tempte
de ce drainage. lls considérent les trois typedrdmage décrits par Chesteéren fonction de
la mobilité de linterface : l'interface immobiléMI), I'interface totalement mobile (FMI) et
l'interface partiellement mobile (PMI) qui est leasc intermédiaire. En faisant certaines
hypotheses (surfaces des gouttes paralléles, fdececontact constante et écoulement

visqueux), les rayons des gouttes en-dessous dsdgumalescence se produit sont trouvés

valoir :
” L\ Y2
R:(gj hj/z 34 dans le cas « IMI », ) (4
g
N
- 4 # -2/5 ,7cy
R= ﬁm p7 —=— dans le cas « PMI », (5)
g
N
Rin R =2\ 1y dans le cas « FMI », (6)
h,) 3| o

ou h; est I'épaisseur critique du film de phase contidtené entre les particules a partir de

laquelle les gouttes coalescent. lls proposentraphg du rayon des gouttes en fonction de la

longueur caracteristique, y/o*i , qQui est présenté sur la figure 3.
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Le nom de ce modele, «modéle & 2 zones », s’explpar les deux domaines qui
apparaissent sur ce graphe. D’abord le domaineipteire des gouttes désigné par le terme
« breakup » sur la figure 3. Tant que les rayorssgieittes sont supérieurs aux rayons definis
par la droite « equilibrium breakup », les goutss rompent. Ensuite le domaine de
coalescence ou les particules sont suffisammeitepgtour que le drainage des films qui les
séparent se fasse rapidement et entraine la cealmscll existe deux autres domaines plus
restreints entre la droite « equilibrium breakuetsles droites de coalescence. A gauche ce
domaine correspond a des gouttes qui ne sont @iogues et qui ne coalescent pas non plus.
A droite le domaine correspond a des gouttes quvgrg en méme temps se rompre et/ou

coalescer.
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Figure 3—Rayons des gouttes a partir desquels elles rotmmeiien elles coalescent, pour

les trois modéles d'interfaces, en fonction deolegueur caractéristique, y/ai pour p = 1.
Ce graphe est extrait de la référence 11.

L'augmentation des tailles des particules de phdispersée dans la zone de
coalescence a été observée essentiellement dérewi mélanges de polyméere¥

Des études expérimentales a I'échelle de deux epult tailles identiques ont été
menées par Yang et'3kt Yoon et &. Ils se sont intéressés a l'influence de I'appeodks
deux gouttes, du nombre capillaire a la coalescehck rapport des viscosités sur le temps
de drainage des films entre les deux gouttes.

Comme pour les mécanismes de déformation et deurmiptle gouttes, les
inhomogénéités de surface dues a des gradientomterration de tensioactifs peuvent

influencer la coalescente?
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[.2 - Déformation et rupture de gouttes Newtonienas dans une phase continue
viscoélastique

Lorsque la phase continue n’est plus Newtonienass wiscoélastique il n'y a pas de

modéle communément admis mais un grand nombrexdaux existent.

[.2.1 — Modele de Mason et Bibette

Mason et Bibetf&?* ont émulsifié de I'huile silicone & une fractioolvmique de
70 % dans une solution micellaire de tensioactds-ioniques. Cette fraction volumique
élevée, proche de I'empilement compacte aléatoorfere aux émulsions un comportement
viscoélastique. Une goutte isolée dans I'émulsi@stnplus entourée uniquement de phase
continue visqueuse mais aussi de gouttes voisigiesrdées et élastiques.

Pour estimer les tailles des gouttes des émuldinakes, ils comparent la pression de
Laplace des gouttes rompues avec les contrainsegietises effectives, gu’ils caractérisent
par une hypothese de champ moyen a l'aide d’'ureosit® effective qui tient ainsi compte
des propriétés viscoélastiques de I'émulsion :

/7eff y

oU 771 est la viscosité effective de I'émulsion et nos da la phase continue.

a (um)

2000 3000
. -1
Y (s )
Figure 4— Rayons des gouttes de I'’émulsion en fonctiogrddient de cisaillement. La ligne

correspond a la régression linéaire de I'équatiof). (Encart : viscosité de I'émulsion en
fonction du gradient de cisaillement. Ce grapheeastait de la référence 23.

0 1000

A partir de cette équation ils sont capables daiprél’évolution du rayon des

particules des émulsions obtenues en fonction ddignt de cisaillement appliqué lors de
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hY

I'émulsification, a un pré-facteur prés, comme igufe 4 nous le montre. La viscosité
effective est mesurée directement a des gradientsishillement modérés (encadré de la
figure 4), et trouvée varier en loi de puissancexpbsant -1/2 avec le gradient de
cisaillement. Le point intéressant est que danscoeslitions d’émulsification, Mason et
Bibette obtiennent des émulsions pratiquement mispedses.

Cependant ce modele reste phénoménologique. liplpe pas l'influence de la

viscoélasticité du milieu sur la morphologie desufsions obtenues.

[.2.2 — Autres études

Récemment des travaux se sont attachés a modaliséformation et la rupture de
gouttes dans une matrice viscoélastique. Plusitnangaux ont suggéré que les forces
normales dues & la viscoélasticité de la matriceerjo un role importafit>® Le sujet est
I'objet de controverses en ce qui concerne leuioractLes résultats different d’'une
publication a l'autre, certains considerent qu’'ésifidr en milieu viscoélastique favorise la
déeformation des gouttes alors que d’autres coremti@ue cela stabilise les gouttes.

Dans le domaine des alliages de polymeres, oddaz phases sont viscoélastiques,
des travaux se sont aussi intéressés a l'infludasdorces normal&s®

En outre, la déformation et la rupture d'une geyttuvent aussi étre affectées par la
viscoélasticité de l'interface elle-méme. Celaadiserveé avec des gouttes stabilisees par des

protéined**

Il — Emulsification d’huile silicone par les tensiactifs TA16B
[I.1 — Protocole expérimental

Nous utilisons trois solutions contenant le mémesipactif TA16B a différentes
concentrations pour émulsifier de I'huile silicon€e tensioactif est 'homologue du

macromonomere associatif du copolymére HASES0-1@Bagitre 1). Les courbes

d’écoulement_(y) de ces trois différentes solutions, mesurées aelsdometre MCR501,

sont présentées sur la figure 5.

Les trois courbes d’écoulement nous indiquent cage dhases continues qui sont
étudiées ici ont un comportement Newtonien careg&érar une viscosité constante.

Les émulsifications sont réalisées en cisaillargcarn rhéométre des pré-émulsions
grossiéres préalablement préparées contenant 40#4asse d’huile silicone (chapitre 7). A

chaque émulsification, nous appliquons un gradientcisaillement constant durant 10 min
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afin que I'émulsion obtenue corresponde a un étxuilibre (voir paragraphe VI.1). Ces
expériences se déroulent a petit nombre de Reyniblds sera de méme pour les suivantes
réalisées avec les autres émulsifiants. L’huilieaile utilisée ici et les autres huiles silicones
utilisées plus loin ont toutes un comportement Newen, quel que soit le gradient de

cisaillement.
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Figure 5 — Courbes d’écoulement des solutions de TA1€B0(045g/g, &) 0,13g/g et
(A)0,179/g.

Nous observons et nous quantifions les structubésnoes par microscopie confocale
et granulométrie (chapitre 7).

Le rapport des viscositgsest ici compris entre 0,06 et 0,6 pour les difféze pré-
émulsions préparées. Nous savons d'aprés I'étudkadam et Bellinget que dans cette

gamme de rapport de viscosités, ce parametrealat un role négligeable.

[1.2 — Résultats

Dans un premier temps nous avons émulsifié une npEEgémulsion, dont la phase
continue contient 0,17 g/g de TA16B, en appligudifférents gradients de cisaillement. Les
images de microscopie des dispersions obtenues mésentées sur la figure 6. Nous
observons qualitativement que plus le gradient dsaileement appliqué lors de
I’émulsification est €leve, plus les gouttes d’busllicone sont petites.

Dans un second temps, nous avons émulsifié les pré-émulsions, dont les phases

continues contiennent respectivement 0,045 gig /g et 0,17 g/g de TA16B, a un méme
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gradient de cisaillement, 5000.9.es images de microscopie des dispersions obtesmret
présentées sur la figure 7.

L Gty Gy
50 ym 50 pm 50 ym

Figure 6 — Images de microscopie confocale (Rhodamine Bhed’émulsion [TA16B
0,17 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) cisaillée 10 naifa) 1000 &, (b) 3000 & et (c) 5000 3.

o 4 ) o 4 ) o 4
50 pm 50 ym 50 pm

Figure 7 — Images de microscopie confocale (Rhodamine B)éhulsions (a) [TA16B
0,045 g/g] / [HS 2 mPa.s] (60/40), (b) [TA16B 0d/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40), (c)
[TA16B 0,17 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) cisailléE® min & 5000%

Nous observons que 'augmentation de la conceotran tensioactif dans la phase
continue permet d’obtenir des particules plus estiNous avons analysé la granulométrie de
ces différentes émulsions. Cela nous a permisagertie diameéetre moyen en volurbg, des
eémulsions pour les trois phases continues en famctu gradient de cisaillement qui leur a
été appliqué, ils sont présentés sur la figure 8.

Sur cette figure nous retrouvons les tendancesdse sur les images des figures 6 et
7. Plus la concentration en tensioactif dans Iseltntinue est élevée et plus le gradient de
cisaillement appliqué est important, plus les gamutint des diamétres moyens petits, jusqu’a
21 um. Pour I'émulsion dont la phase continue &gilis concentrée en tensioactif, 0,17 g/g,
nous disposons de suffisamment de données poutatemnsgne décroissance quasi linéaire du

diametre moyen de I'émulsion avec le gradient daillement.
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Figure 8 — Diametres moyens,Odes émulsions (a) [TA16B 0,045 g/g] / [HS 20 mPa.s
(60/40), (b) [TA16B 0,13 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60)4(c) [TA16B 0,17 g/g] / [HS 20 mPa.s]
(60/40) en fonction du gradient de cisaillementlapg lors de I'émulsification.

[1.3 — Discussion

La morphologie des émulsions obtenues est certanefixée lorsqu’il nest plus
possible de déformer suffisamment les gouttes @madlsion pour les faire se rompre. Les
gouttes subissent alors uniquement des petitesndéfions qui correspondent a un nombre
capillaire petit. Pour comparer nos résultats adétede Taylor nous avons représenté les

données de la figure 8 en portamtR,, grandeur qui caractérise la pression de Laplase d

particules formées, en fonction dg.)y, grandeur caractéristigue des contraintes de

cisaillement dans la phase continue lors de I'éificdgion. Ils sont présentés sur la figure 9.
Dans ces grandeurR, est le rayon moyen des particul& £ D,/2) et la tension interfaciale
o, est celle présentée dans le chapitre 4 (au-delfa d@MC). L'ensemble des données
constitue une courbe unique. Quelle que soit laceoimation en tensioactif dans la phase
continue et quel que soit le gradient de cisailletreppliqué, la pression de Laplace des
gouttes formées est proportionnelle a la contraieteisaillement dans la phase continue lors
de I'’émulsification, I'exposant de la courbe est’dedre de 1.

Cette courbe exprime deux faits importants. D’abeli@ nous montre qu'a des
concentrations en tensioactifs supérieures a &€ Geule la viscosité qu’ils conférent a la
phase continue est déterminante pour la morpholdgi¢a dispersion. Leur concentration

n'intervient pas directement. Ensuite, le nombrpilzare est un paramétre pertinent pour
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caractériser les morphologies des émulsions dentléeix phases sont Newtoniennes. Nous
trouvons que le rayon moyen des gouttes dans I'sioruest donné p&a~ 1/8.

, (Pa)

/R

10’ 10°
ny (Pa)

Figure 9 — Pression de Laplace des particules dans les stond @) [TA16B 0,045 g/qg] /
[HS 20 mPa.s] (60/40),m) [TA16B 0,13 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) eA) [TA1l6B
0,17 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) en fonction dectmtrainte de cisaillement dans la phase
continue.

Pour comparaison, nous rappelons que Karam etnBeffi observent que la rupture
de gouttes dans une matrice Newtonienne se prpduitun nombre capillaire de I'ordre de
2. Cette observation ne contredit pas nécessaitefeenésultat que nous trouvons. La
premiere explication a cette difference est quedisx expériences ne s’intéressent pas au
méme nombre capillaire. Nous nous intéressons ebrecapillaire pour lequel les gouttes
ne se rompent plus et Karam et Bellifggintéressent au nombre capillaire pour lequel les
gouttes commencent a rompre. De plus, les deuxiexigés ne sont pas réalisées de la méme
facon. Karam et Bellingérs'intéressent & une goutte unique dans un écontemeils
filment, ce qui leur permet de déterminer précisdénte taille de la goutte avant qu’elle soit
déformée. Dans notre expérience nous observonsdispersion de particules et nous
déterminons un diamétre moyen en volume, c’estré ulie grandeur statistique, qui nous
permet d’estimer les tailles des plus grossesquées tout en évitant d’étre trompés par une
particule de taille exceptionnelle qui ne sera#t pEprésentative de I'échantillon.

A la vue de ces résultats nous sommes capablssnagga priori le diamétre moyen
d’'une émulsion, dés lors que les deux phases,mengt dispersée, sont Newtoniennes et que
leur rapport de viscositgs est compris entre 0,1 et 1. Pour cela nous desonplement

connaitre la viscosité de la phase continue e&rsion interfaciale entre les deux phases :
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[l — Emulsification d’huile silicone par les copolymeres ASE5S1
[11.1 — Protocole expérimental

Nous utilisons deux solutions contenant le mémeolgopére ASES51 totalement
neutralisées a deux concentrations, 0,02 g/g ét@@ pour émulsifier de I'huile silicone. Ce
copolymeére correspond aux squelettes des diffémpslymeres HASE que nous mettrons
en ceuvre dans la suite. En comparaison des énmsllpi@parées avec les tensioactifs, les
concentrations en copolymere sont ici beaucoup falbdes. Les variations de la viscosité et

de la premiére différence des contraintes normahefonction du gradient de cisaillement,

1. (;'/) et N, (i/), sont présentées sur la figure 10.
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Figure 10—Courbes d’écoulement (a droite) et premiere difiée des contraintes normales
(a2 gauche) en fonction du gradient de cisaillemaes solutions de ASE5#)(0,04g/g et
(m) 0,029/9.

Pour les deux concentrations en ASE51, les solsitioh un comportement Newtonien
tant que le gradient de cisaillement imposé eddrietir & 1008 Lorsque le gradient de
cisaillement est plus éleve, la viscosité diminues solutions ont alors un comportement
rhéofluidifiant. La présence de copolymére ASESthlesment neutralisé dans I'eau rend la
phase continue faiblement viscoélastique. Celaasacteérise notamment par I'apparition de
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forces normales modérées aux gradients de cisailier@levés. Plus la concentration en
ASES51 est importante, plus la viscosité et la pegendifférence des contraintes normales de
la solution sont grandes.

Les émulsifications, les observations des émulsamms que la détermination de leurs
granulométries sont réalisées dans les mémes mmslijue précédemment. Le rapport des
viscositésp est maintenant fonction du gradient de cisaillemirst ici compris entre 1,5 et

3 pour les différentes pré-émulsions prépareées.

[1l.2 — Résultats

Nous avons effectué deux séries d’expériencess Rapremiere nous avons maintenu
la concentration en copolymere constante et noassavarié le gradient de cisaillement dans
une large gamme couvrant un ordre de grandeurinh&ges de microscopie correspondantes
sont présentées sur la figure 11. Nous observoasegudiamétres des gouttes diminuent avec

le gradient de cisaillement.

C))

Gty
50 pm

Figure 11— Images de microscopie confocale (Rhodamine B¥dwilsion [ASE51 0,04 g/g]
/ [HS 20 mPa.s] (60/40) cisaillée 10 min & (a) &30 (b) 1600 & et (c) 5000 3.

Dans la seconde série nous avons maintenu le gtade cisaillement appliqué
constant et nous avons varié la concentration @olgmere dans la phase continue d’'un
facteur 2. Les images de microscopie correspondauet présentées sur la figure 12. Nous
observons que les diamétres des gouttes diminwentla concentration en copolymére dans
la phase aqueuse.

Les variations des diamétres moyens des gouttesl@l'the silicone dans la dispersion
sont présentées sur la figure 13. llIs suivent endance proche de celle observée plus haut
avec les tensioactifs TA16B : plus la phase cosmtiest concentrée en émulsifiant et plus le

gradient de cisaillement est éleve, plus les dieaates particules sont petits. Cependant une
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différence notable existe : ici les diamétres magyearient en loi de puissance d’exposant
-0,5 a -0,6 avec le gradient de cisaillement. Lraagtation du gradient de cisaillement lors

de I'’émulsification est donc moins efficace poutuiée les tailles des gouttes d’huile.

Figure 12 — Images de microscopie confocale (Rhodamine B)éteulsions (a) [ASE51

0,02 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) et (b) [ASE514Ddlg] / [HS 20 mPa.s] (60/40) cisaillées
10 min & 5000

10% ——————rr

10° e i
10° 10° 10*
v(s”)
Figure 13 — Diametres moyens,Odes émulsionsm) [ASE51 0,02 g/g] / [HS 20 mPa.g]

(60/40) et ¢) [ASE51 0,04 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) en famctdu gradient de
cisaillement appliqué lors de I'émulsification.

Cependant les diametres obtenus lors de I'émedgidin par des copolymeres ASE5S1
sont plus petits que ceux obtenus lors de I'émaodgibn par les tensioactifs TA16B. Avec
0,04 g/g de copolyméere ASE51 dans la phase aqetusegradient de cisaillement appliqué
de 5000 8, il est possible d'obtenir une émulsion de diamétoyen de 8 pm. Les diamétres

des particules obtenus sont plus petits alors guwahcentration en émulsifiant est beaucoup
plus faible.
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[11.3 - Discussion
Comme nous l'avons fait pour les émulsions aescténsioactifs, nous représentons

nos donneées en portamtR, en fonction dey, y sur la figure 14. La tension interfacialeest

celle présentée dans le chapitre 3 (au-dela dA@) C

10" F——1 S

10° b

10" 10°

n.y (Pa)

Figure 14— Pression de Laplace des particules dans les ond @) [ASE51 0,02 g/g] /
[HS 20 mPa.s] (60/40) ete] [ASES51 0,04 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) en fime de la
contrainte de cisaillement dans la phase continue.

Cette représentation nous permet de nouveau diolteea courbe unique. Quelle que
soit la concentration en tensioactif dans la phas#inue et quel que soit le gradient de
cisaillement appliqué, la pression de Laplace degtgs formées varie en suivant une loi de
puissance avec la contrainte de cisaillement danshase continue lors de I'émulsification,
I'exposant de la courbe étant cette fois de I'ordee0,69. Cela peut S’interpréter de deux
facons. D’une part, la viscosité de la phase caetipeut ne plus étre la grandeur pertinente
pour décrire les contraintes de cisaillement logsl’dmulsification. D’autre part, les deux
contraintes considérées ici, pression de Laplacemtrainte de cisaillement, peuvent ne pas
refléter la totalité des mécanismes mis en jeu.eRample les copolyméres ASE51, qui se
structurent en solution, comme nous l'avons vu danshapitre 3, se structurent peut-étre
aussi aux interfaces, ce qui pourrait modifierééodmation des gouttes d’huile. Ou encore les
gouttes coalescent sous cisaillement.

Afin de différencier 'effet de la concentration eapolymére dans la phase continue
et I'effet de la viscosité de la phase continuesnavons émulsifié de 'huile silicone dans les

méme conditions que précédemment en préparant hase continue contenant 0,02 g/g de
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ASES1 totalement neutralisée ayant une courbe dléotent trés proche de celle de la
solution de ASES51 totalement neutralisée de conatom 0,04 g/g (figure 14). Pour cela

nous avons remplacé une fraction d’eau de la pt@sténue par du glycérol (0,33 g/g).

100: o rorTTTe o L |

107 L 696060000000000000004
;oooooooooooooooooooo...:gz:‘

n, (Pa.s)

Figure 14— Courbes d’écoulement des solutions€eASE51 0,04 g/g e¥ ASE51 0,02 g/g
+ glycérol 0,33 g/g.

Sur la figure 15, nous comparons des émulsionsnabte avec les deux phases
continues. Les dispersions obtenues sont identidugssvariations des diametres moyens des
gouttes d’huile de silicone dans les deux typegisigersion le sont aussi (figure 16).

Nous concluons de cette expérience que la contentran copolymére ASE51
n'intervient pas de maniéere directe dans la momdiel des dispersions obtenue. Mais la
viscosité qu’elle confére a la phase continue ésdrchinante. Sur ce point les copolymeres se

comportent de la méme maniere que les tensiodAii6B.
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Figure 15— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)éeulsions (a) [ASE51
0,02 g/g + glycérol 0,33 g/g] / [HS 20mPa.s] (60y42 (b) [ASE51 0,04 g/g] / [HS 20 mPa.s]
(60/40) cisaillées 10 min & 5000.s

10° —

10 10° 10*
v(s7)
Figure 16— Diametres moyens,@es émulsionss] [ASE51 0,02 g/g + glycérol 0,33 g/g] /

[HS 20 mPa.s] (60/40) etef [ASE51 0,04 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40) en fomctdu
gradient de cisaillement appliqué lors de I'émudsifion.
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IV — Emulsification d’huile silicone par les copolynéres HASE :
I'importance de la phase continue

IV.1 — Emulsification par les copolyméres HASE50-12
IV.1.1 — Protocole expérimental
Nous partons de trois solutions différentes conteteaméme copolymére HASESO0-

12B totalement neutralisées a différentes conceoris Les variations de la viscosité et de la

premiere différence des contraintes normales eatifom du gradient de cisaillemeng, (y)

etN; (v), de ces solutions sont présentées sur la figure 17
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Figure 17— Courbes d’écoulement (a droite) et premiéregdgfifice des contraintes normales

(@ gauche) en fonction du gradient de cisaillemdet solutions de HASE50-12) (
0,033 g/g, ¢) 0,066 g/g et4) 0,1 g/g.

Aux gradients de cisaillement faibles, les solutiode HASES50-12B ont un
comportement Newtonien qui laisse place a un cotapant rhéofluidifiant aux gradients de
cisaillement plus élevés. Lorsque la concentragiotdASE5S0-12B augmente, la viscosité des
solutions augmente et le gradient de cisaillementespondant au début du comportement
rhéofluidifiant diminue. Les viscosités Newtoniearamites des solutions de HASE50-12B
sont les mémes que les solutions de ASE51 de méneewtration (chapitre 6) mais leurs
temps de relaxation sont plus longs. Ces solutsamg viscoélastiques, elles ont des forces
normales importantes.

Les émulsifications, les observations des émulsiaitsi que la détermination de

leurs granulométries sont réalisées dans les méomektions que précédemment.
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Le rapport des viscositgs est ici compris entre 0,1 et 5 pour les différenpeé-
émulsions préparées. Cette large gamme s’expliguelg comportement rhéofluidifiant
important des différentes phases continues.

IV.1.2 — Résultats
Nous avons effectué deux séries d’expériences @teémulsifiant. Dans la premiére
nous avons maintenu la concentration en copoly@mstante et nous avons varié le gradient

de cisaillement de 100 & 3008, $es images de microscopie correspondantes sésemées

sur la figure 18 a différents grossissements.

(a) (b)
Gty e 4 G—
50 um 50 ym

o =t ¢
5 uym 5 uym 5 um

Figure 18— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édaulsion [HASE50-12B
0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) cisaillée 1hrai(a) 100 3, (b) 500 & et (c) 3000 3.

Dans la seconde série nous avons maintenu le gtade cisaillement appliqué
constant et nous avons varié la concentration @olgmére HASE50-12B dans la phase
continue. Les images de microscopie correspondasuas présentées sur la figure 19 a

différents grossissements.
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Figure 19— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édeulsions (a) [HASES50-
12B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40), (b) [HASEERB 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s]
(60/40) et (c) [HASE50-12B 0,1 g/g] / [HS 500 mP#6&/40) cisaillées 10 min & 500's

v(s7)

Figure 20 - Diamétres moyens ,Ddes émulsionsm) [HASES50-12B 0,033 g/g] / [HS
500 mPa.s] (60/40),e) [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) &) [HASES0-
12B 0,1 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) en fonctiangtadient de cisaillement appliqué lors
de I'émulsification.

De nouveau, avec ce copolymere nous constatonspgue diminuer le diamétre
moyen d’'une émulsion il faut augmenter le gradidet cisaillement appliqué lors de
I’émulsification et augmenter la concentration eASE50-12B dans la phase continue.
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Les évolutions des diamétres moyens des émulsimésentées sur la figure 20,
suivent une variation en loi de puissance avecddignt de cisaillement appliqué d’exposant
compris entre -0,45 et -0,7, suivant la phase naetutilisée.

Comme précédemment les diametres obtenus lors é@aulBification par des
copolyméeres HASES0-12B sont plus petits que ceuterals, a concentration égale en
émulsifiant, lors de I'émulsification par les tevesitifs TA16B. Avec 0,1 g/g de copolymére
HASES50-12B dans la phase aqueuse et un gradietisaiéement appliqué de 2000l est

possible d’obtenir une émulsion de diametre moyenwiron 1 pum.

IV.1.3 — Discussion

s/R, (Pa)

10 10° 10° 10*

n.y (Pa)

Figure 21 — Pression de Laplace des particules dans les ssomd @) [HASES50-12B
0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40))(HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40)
et (A)[HASE50-12B 0, g/g] / [HS 50 mPa.s] (60/40) eandtion de la contrainte de
cisaillement dans la phase continue.

Lorsque nous représentons, sur la figure 21, ladgnar caractéristique de la pression

de Laplace des gouttes obtenug#RR, en fonction der_ y, grandeur caractéristique de la

contrainte de cisaillement dans la phase contiorgede I'émulsification, nous n’obtenons pas

une courbe unique cette fois. La tension interfaamest celle présentée dans le chapitre 4
lorsque la concentration est supérieure a la cdratén d’agrégation.

Nous observons deux variations en loi de puissdoog les exposants sont proches de 0,7.
Comme lors de I'émulsification par des copolyméh&ES1, la morphologie des émulsions

obtenues ici n’est pas directement reliée au noréypélaire.
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IV.2 — Emulsification par les copolyméres HASES50-16
IV.2.1 — Protocole expérimental

Nous utilisons trois solutions contenant le mémaotgmere HASES0-16B totalement
neutralisées a différentes concentrations pour siffarl de I'huile silicone. Les variations de

la viscosité et de la premiere difference des eimigs normales en fonction du gradient de

cisaillement7.(y) etN; (y), de ces solutions sont présentées sur la figure 22

-1 - FTTTTTY EEETPRTTTTY BT BT BT EETIr T EErE T
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v(s") v(s")
Figure 22— Courbes d’écoulement (a droite) et premiéreédififice des contraintes normales
(a gauche) en fonction du gradient de cisaillentad solutions de HASES0-168 0,02 g/g,

(o) 0,033 g/g et A) 0,04 g/g. Les fleches indiquent les gradientscaillement ou les
solutions se sont fracturées.

Les solutions de HASE50-16B ont un comportement teign aux faibles gradients
de cisaillement et un comportement rhéofluidifiaes marqué aux gradients de cisaillement
modérés a élevés, dés 0 1environ. Plus la concentration en HASE50-16B éstée, plus
la viscosité et la premiere différence des contesimormales de la solution sont élevées. Les

solutions sont fortement viscoélastiques et lesgonormales mesurées sont tres grandes. De

plus les courbeg, y( &t N () ont des formes inhabituelles avec des « épaulamerstux

gradients de cisaillement intermédiaires. Puis guxdients de cisaillement élevés ces
solutions se fracturent comme cela a été mis efeéee dans le chapitre 6.
Les émulsifications, les observations des émulsiaitsi que la détermination de

leurs granulométries sont réalisées dans les méamgbtions que précédemment. Il n'est pas
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possible de déterminer le rapport des viscogité&s car les phases continues fracturent de
sorte que le gradient de cisaillement n’est pastemt dans la géométrie.

IV.2.2 — Résultats

Dans un premier temps nous avons émulsifié une n@E@mémulsion, dont la phase
continue contient 0,033 g/g de copolymere HASESB;léh appliquant différents gradients
de cisaillement. Les images de microscopie desetBg&ms obtenues sont présentées sur la
figure 23 & différents grossissements. Sur ces eésagus observons que les tailles des
gouttes d’huile silicone ne varient pas avec ladigmra de cisaillement appliqué. Ce résultat
est complétement différent de ce que nous avorenabgusqu’ici.

Dans un second temps nous avons fabriqué des émailai un méme gradient de
cisaillement contenant des concentrations en copaly différentes. Les images de
microscopie correspondantes sont présentées figuta 24 a différents grossissements.

Quand la concentration en émulsifiant dans la phamgtinue augmente, nous
retrouvons le méme comportement observé avec lesséiants précédents, c'est-a-dire que
les particules ont des tailles de plus en pluggmetles diamétres moyens correspondants sont
présentés sur la figure 25.

Les émulsions pour lesquelles la phase continugerdr®,02 g/g de HASE50-16B ont
des diametres moyens d’autant plus petits queddignmt de cisaillement augmente jusqu’a
environ 1000$. Au-deld, leurs diameétres moyens n’évoluent puatiment plus avec le
gradient de cisaillement. Les émulsions dont leasph continues contiennent 0,033 et
0,04 g/g de HASES0-16B ont des diametres moyensstaots avec le gradient de
cisaillement. Plus la phase agueuse est concemise es diamétres moyens obtenus sont
petits. Malgré une concentration en copolyméreldai®,04 g/g dans la phase continue, les
diametres moyens obtenus sont de I'ordre de 2 (es.diametres obtenus sont ici plus petits
gue ceux obtenus, a concentration égale en énausiflors des émulsifications par les
tensioactifs TA16B, par le copolymére ASE51 etlpartopolymere HASES0-12B totalement

neutralisé.
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5 pm

Figure 23— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édaulsion [HASE50-16B
0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) cisaillée 1 (a) 200 &, (b) 1000 ¥ et (c) 2000 3.

Figure 24— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édeulsions (a) [HASES50-
16B 0,02 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40), (b) [HASEBB 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s]
(60/40) et (c) [HASE50-16B 0,04 g/g] / [HS 500 nm#P£60/40) cisaillées 10 min & 1000.s
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Figure 25 - Diamétres moyens ,Ddes émulsionsmf [HASE50-16B 0,02 g/g] / [HS
500 mPa.s] (60/40),e) [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) &) [HASES0-
16B 0,04 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) en fonctihngradient de cisaillement appliqué lors
de I'’émulsification.

IV.2.3 — Discussion

Sur la figure 22 nous avons observé que la soludmropolymére HASES0-16B de
concentration 0,02 g/g se fracture pour un gradiEntisaillement est proche de 2000 s
Cela correspond, en pratique, au gradient de lessht a partir duguel les diamétres moyens
de I'émulsion correspondante ne varient plus aeegradient de cisaillement. Ainsi, lorsque
la phase continue se fracture il est toujours ptssi’émulsifier de I'huile silicone mais |l
n'est plus possible de diminuer les diametres deticnles en augmentant le gradient de
cisaillement. Tout se passe comme si au-dela dé 4%)0a contrainte de cisaillement dans la
phase continue ne variait pas avec le gradienisd@llement. Ceci est peut étre a mettre en
paralléle avec la courbe de microvélocimétrie pré&sedans le chapitre 6. Lorsque la solution
se fracture, le gradient de cisaillement appa@nprofil de vitesse, reste le méme quelle que
soit la vitesse de rotation du rotor.

Sur la figure 22, nous observons aussi que lestisotu de HASES0-16B, de
concentrations 0,033 et 0,04 g/g, se fracturenesxgtadients de cisaillement inférieurs ou
égaux a 1005 Or les émulsions correspondant & ces deux ploaséisues ont été réalisées
a des gradients de cisaillement plus élevés. Deaaunous observons que lorsque la phase
continue se fracture il est toujours possible d’iifiar de I'huile silicone et que tout se passe
comme si la contrainte de cisaillement dans la @ltasitinue ne variait pas avec le gradient

de cisaillement.
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V — Emulsification d’huile silicone par les copolyneres HASE :
'importance de la phase dispersée

Nous venons d’étudier le réle de la phase contswrda morphologie des émulsions
obtenues, nous allons maintenant nous intéresseéi@ude la viscosité de la phase dispersée

et de la fraction massique de phase dispersée.

V.1 — Réle de la viscosité de la phase dispersée
Nous faisons ici varier la viscosité de la phaspeatsée afin de comprendre son réle

par rapport aux morphologies des dispersions péépar

V.1.1 — Protocole expérimental

Nous utilisons une méme solution de HASES50-12B leatent neutralisée de
concentration 0,066 g/g pour émulsifier quatre dwiikilicones de différentes viscosités,
couvrant deux ordres de grandeurs. Puisque la csitigyo chimique des quatre huiles ne
change pas, seul les tailles des macromolécul@gslgé&diméthylsiloxane) qui les composent
changent, nous considérons que la tension intetéagine varie pas.

Les émulsifications, les observations des émulsianssi que la détermination de
leurs granulométries sont réalisées dans les méomeltions que précédemment.

Les rapports des viscositgsont ici variés dans une large proportion, de @,02

V.1.2 — Résultats

Les images de microscopie confocale d’émulsionsitalgaméme phase continue, la
méme fraction massique de phase dispersée, le roBaibement appliqué mais ayant des
phases dispersées de viscosités différentes sésemges sur la figure 26 a différents
grossissements.

Nous observons qu’un rapport des viscogitdsop faible ou trop élevé entraine une
augmentation de tailles des particules des émudsioes diamétres moyens en fonction du
gradient de cisaillement obtenus avec les quatesgsh dispersées sont présentés sur la
figure 27.

Les variations des diametres moyens avec le gradegisaillement sont les mémes,
quelle que soit la phase dispersée mais les diamstmnt plus grands si la phase dispersée est

peu ou trés visqueuse.
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Figure 26— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édeulsions (a) [HASES0-
12B 0,066 g/g] / [HS 20 mPa.s] (60/40), (b) [HASEBRB 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s]
(60/40), (c) [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 1000 n#p£60/40) et [HASES50-12B 0,066 g/g]
/ [HS 5000 mPa.s] (60/40) cisaillées 10 min & 1660
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Figure 27 - Diametres moyens ,Ddes émulsionsm] [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS
20 mPa.s] (60/40),«) [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/4Qh) [HASES50-

12B 0,066 g/g] / [HS 1000 mPa.s] (60/40) €t [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 5000 mPa.s]
(60/40) en fonction du gradient de cisaillementlapg lors de I'émulsification.

V.1.3 - Discussion

Quand le rapport des viscosités est intermédiamge 0,5 et 2 (la phase continue est
rhéofluidifiante), comme c’est le cas avec les duiikilicones 500 et 1000 mPa.s, les
diamétres moyens varient avec le gradient de @sa@int mais ne varient pas avec la
viscosité de la phase dispersée.

En revanche si le rapport des viscosités est émvee 5 et 10, comme c’est le cas
avec 'huile silicone 5000 mPa.s, alors les diag®tmoyens obtenus sont plus grands mais
suivent la méme variation avec le gradient de lbésaent que préecédemment. Il est donc plus
difficile de déformer et de rompre des particules/cosité élevée.

Karam et Bellinget observent que lorsque les deux phases sont Nexmtoes et que
le rapport des viscosités est supérieur a 4, dtrpas possible de rompre une goutte, quel que
soit le cisaillement appliqué. Ici nous observonsl gest possible d’émulsifier une huile
silicone 5 a 10 fois plus visqueuse que la phaséiraee mais que la morphologie obtenue est
différente, les gouttes étant plus grosses quguersaccord des viscosités est respécté.

Dans la configuration opposée, ou le rapport desogités est faible, de 0,02 a 0,03,
comme c’est le cas avec l'huile silicone 20 mPks,diamétres moyens des gouttes sont
aussi plus grands. De plus, lorsqueest faible, 'émulsion obtenue parait qualitativarn

beaucoup plus polydisperse que dans le cas inveesediametres moyens des émulsions
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préparées avec I'huile silicone 20 mPa.s ont tecelagie maniére générale, a diminuer avec le
gradient de cisaillement mais varient trés fortenageum gradient de cisaillement & un autre.

V.2 — Réle de la fraction massique de phase dispées

Les émulsions qui viennent d’étre présentées aumtiet toutes 40 % en masse de
phase dispersée. Nous faisons varier cette fractassique pour déterminer si différentes
morphologies sont obtenues, a fraction massiquefaible ou tres élevée, ce qui indiquerait

des mécanismes d’émulsification différents.

V.2.1 — Protocole expérimental

Nous utilisons ici trois solutions différentes :eusolution de HASE50-16B totalement
neutralisée de concentration 0,033 g/g, une solu®» HASE50-12B totalement neutralisée
de concentration 0,033 g/g et une solution de HABEXB totalement neutralisée de
concentration 0,066 g/g pour émulsifier de I'hugdicone 500 mPa.s. Nous varions la
fraction massique de phase dispersée de 1 a 70 %.

Les émulsifications, les observations des émulsiaissi que la détermination de
leurs granulométries sont réalisées dans les méamghtions que précédemment. Lorsque la
fraction massique de phase dispersée est faihlessquelques particules sont détectées sur
une image de microscopie confocale, nous avons damtiplié la prise d'images afin

d’analyser au minimum 100 gouttes.

V.2.2 - Résultats

Les images de microscopie confocale d’émulsiorsiala méme phase continue, le
méme cisaillement appliqué, la méme phase dispems#is a des fractions massiques
différentes, entre 40 et 70 %, sont présentéem digure 28.

Les particules sur les trois images semblent ageg tailles similaires. Lorsque la
fraction massique est la plus élevée, 70 %, lescpégs commencent a former des facettes
car elles sont comprimeées les unes contre lessalte@r fraction volumique est supérieure a
celle correspondant a 'empilement compacte algatoi

Les diamétres moyens obtenus sont présentés etioforle la fraction massique de

phase dispersé®, sur la figure 29, pour les trois phases continuidisées.
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Figure 28— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édeulsions [HASES50-12B
0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (a) (60/40), (b) (40)@® (c) (30/70) cisaillées 10 min & 1000s
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Figure 29 — Diametres moyens,Ddes émulsions des) [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS
500 mPa.s], %) [HASE50-12B 0,066 g/g] / [HS 500 mPa.s] &)[HASES50-12B 0,033 g/g]
/ [HS 500 mPa.s] cisaillées 10 min & 100ben fonction de la fraction massique de phase
dispersée.
V.2.3 - Discussion

Les diameéetres moyens n’évoluent pas significativenavec la fraction massique
d’huile émulsifiee. Les écarts restent de I'ordeel’dcart type des distributions de diametres.
Les mécanismes mis en jeu lors de I'émulsificagbigui sont a I'origine des morphologies
des émulsions obtenues sont les mémes quelle qtuidasfraction massique de phase

dispersée, comprise entre 1 et 70 %.

VI — Réle de la coalescence
Dans la partie premiére partie de ce chapitre, mwoss discuté de la coalescence des

gouttes sous cisaillement. Notamment nous avongueules différents modéles de drainage
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des films de phase continue entre les gouttes dépérde la mobilité de l'interface. lls
prédisent le rayon des gouttes maximum pour leijyed coalescence. Pour les modéles avec
les interfaces immobiles, « IMI », et les interfagartiellement mobiles, « PMI », ces rayons
varient en lois de puissance d’exposants respactme-1/2 et -3/5. Ces valeurs sont proches
de ce qui a été obtenus expérimentalement pouénadgsifications par les copolymeres
ASE51 et HASE50-12B (figures 13 et 20). Il est dgussible que des phénomeénes de
coalescence sous cisaillement se produisent. Neosmsadonc décidé de faire deux

expériences pour confirmer ou infirmer cette hypsth

VI.1 — Réle du temps de cisaillement

La premiére expérience consiste a faire varieeepts de cisaillement de I'émulsion,
qui jusqu’ici était de 10 min, entre 10 s et 10 nBnhdes phénomenes de rupture des gouttes
accompagnés de coalescence se produisent, la nmgghoes émulsions devrait changer
avec le temps d’émulsification suivant que I'éduii entre ces deux mécanisme est atteint ou
non.

Des émulsifications utilisant le méme copolymereASE50-16B, a la méme
concentration, 0,033 g/g, et la méme fraction nopssid’huile silicone, 40 %, sont réalisées
en appliquant trois gradients de cisaillement dutss temps différents. Les résultats sont

présenteés sur la figure 30.
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Figure 30— Diameétres moyens,@e I'’émulsion [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 n#pa
(60/40) cisaillée a ) 400§, (o) 800S" et (A) 16008 en fonction du temps de
cisaillement appliqué lors de I'émulsification.
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Les temps d’émulsification les plus courts, défits suivant le gradient de
cisaillement appliqué, sont déterminés par I'exgr@e. Nous arrétons de réduire le temps
d’émulsification quand I'émulsion ne se forme plagst-a-dire quand la pré-émulsion est
retrouvée a l'identique apres cisaillement. Le terdf@mulsification minimum est d’autant
plus faible que le gradient de cisaillement apigst élevé. Cela correspond probablement a
une déformation minimum nécessaire pour émulsdie@ une énergie minimum a apporter
pour émulsifier. Nous ne pouvons cependant pasd@sier car l'inertie de la géométrie ne
nous permet pas d’arréter de maniere instantangsddlement.

Les diamétres moyens obtenus sont identiques aqugebojit le temps de cisaillement.

Il n’y a pas d’augmentation du diamétre aux tengmgi$ et donc pas de signe de phénomeéne
de coalescence des gouttes sous cisailléfnent

Malheureusement cette expérience a été réalis@giement avec une composition
d’émulsion pour laquelle I'état rhéologique de laape continue n’est pas connu car la
solution aqueuse correspondante se fracture dafdenetre. Il aurait été intéressant de le

refaire avec une composition d’émulsion moins afypi

VI.2 — Role du protocole de cisaillement

La seconde expérience consiste a realiser unes&mw un gradient de cisaillement
élevé durant 10 min puis a un gradient de cisaélgnplus faible durant 20 min et a comparer
le diamétre moyen obtenu avec celui d’'une émulsisaillée uniguement 10 min au gradient
de cisaillement élevé. Dans ces conditions le neodét 2 zones » présenté plus haut prévoit
que le diamétre moyen de I'émulsion devrait augeretdrs de la seconde étape ou le
cisaillement est plus faible.

Les résultats que nous avons obtenus lors des ificatlens par les copolyméres
ASE51 et HASES0-16B sont présentés respectivenad ks tableaux 1 et 2.

Cisaillée 10 min a 5000%

- Cisaillée 10 min & 50008
FIEEE Eoriinme puis 20 min & 400 §
ASES51 0,02 g/g 17,4 2,6 pm 18,6 2,3 um
ASES51 0,04 g/g 79+15um 14,1 +2,0 um

ASE51 0,02 g/g

+ glycerol 0,33 g/g 2ho £ g A 10,4 £1,8 um

Tableau 1 — Diamétres moyens d’émulsions utiligaicbpolymere ASES1 et contenant 40 %
en masse d’huile silicone 20 mPa.s en fonctionrdtopole de cisaillement.
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Cisaillée 10 min a 1600%

Phase continue Cisaillée 10 min & 16005 _ -
puis 20 min & 100'$
HASES50-16B 0,02 g/g 8,7+0,9 um 9,4+1,1pum
HASES50-16B 0,033 g/g 2,9+0,45 um 2,9+0,45 pum

Tableau 2 — Diametres moyens d’émulsions utiligsaobpolymere HASE5S0-16B et contenant
40 % en masse d’huile silicone 500 mPa.s en fomatioprotocole de cisaillement.

A la précision de la mesure, les diametres mowdrenus sont identiques, quel que
soit le protocole de cisaillement. Dans cette sdeomxpérience, de nouveau, nous
n'observons pas de signe de phénomeéne de coalestengouttes sous cisaillement.

Les deux expériences que nous venons de présmogrent qu’il n'y a pas de
coalescence de gouttes lors du cisaillement de$sémns. Les variations en loi de puissance
des diameétres moyens avec le gradient de cisatfiemes émulsions préparées avec les
copolymeéres ASE51, HASES0-12B et HASES50-16B ne g@®t a mettre sur le compte de

phénomeénes de coalescence sous cisaillement.

VIl — Réle de la viscoélasticité de la phase contiie

Les courbes d’écoulement (y)des différentes solutions de copolymére, présentées

plus haut, sont accompagnées des courbes de laépeetifférence des contraintes normales

avec le gradient de cisaillemem, y ( grandeur caractéristique de solutions viscoéjast.
Cette derniére reste modérée dans les solutioncopelymere ASE51 mais devient

significative dans les solutions de HASE50-12B &SHE50-16B de telle fagon qui, peut

étre parfois supérieurg y

En nous inspirant des différentes études qui séstent a I’émulsification en milieu
viscoélastique citées au début du chapitre, noaesagherché a évaluer I'importance de cette
premiere différence des contraintes normales.

Alors que les diameétres des émulsions préparéeslavensioactif TA16B diminuent
linéairement avec le gradient de cisaillement ajdj les diamétres des émulsions préparées
avec les différents copolymeres diminuent moinsdexpent avec ce dernier. En parallele,
aux gradients de cisaillement élevés les solutinsopolymere ont des forces normales, ce
qui n'est pas le cas des solutions de tensioactife ce fait, si les forces normales
interviennent dans les mécanismes de déformatide atpture des gouttes, elles doivent étre
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stabilisantes, c'est-a-dire réduire la déformaties gouttes, comme c’est le cas de la pression
de Laplace. Pour le vérifier nous portons la grandearactéristique de la pression de Laplace

des gouttes obtenues/R,, seul et ce méme rapport auguel nous avons adidgita premiére

différence des contraintes normales de la phaséncenen fonction dey, y, grandeur

caractéristique de la contrainte de cisaillememia@st fait pour 'ensemble des émulsions
présentées plus haut et pour d'autres préparées lagecopolyméres HASES0-12L et

HASES2-16/18L totalement neutralisés sur la fig8de Pour les émulsions dont la phase

continue fracture, nous déterminons la grandgwr juste avant que la fracture se produise

puisque nous avons constaté que lorsque celleest groduite, les morphologies des

eémulsions ne changent pas.
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Figure 31— Pressions de Laplace (a droite) et pression dpldce sommée a la premiere
différence des contraintes normales dans la phaséirwe (a gauche) des particules dans les
émulsions en fonction de la contrainte de cisailatrdans la phase continue.

(Rouge) L’émulsifiant est leéensioactif TA16B(HS 20 mPa.s, 60/40) :e) 0,045 g/g,
(w) 0,13 g/g, &) 0,17 g/g.

(Noir) L’émulsifiant est lecopolymére ASE51(HS 20 mPa.s, 60/40) =) 0,02 g/g, ¢)
0,04 g/g, &) 0,02 g/g + glycérol 0,33g/g,X) 0,04 g/g + TA16B 0,004 g/g.

(Bleu) L’émulsifiant est leopolymére HASE50-12BHS 500 mPa.s, 60/40) m) 0,033 g/g,
(e) 0,066 g/g, &) 0,1 g/g.

(Violet) L’émulsifiant est leopolymére HASES0-12I(HS 500 mPa.s, 60/40)m) 0,033 g/g.
(Vert) L’émulsifiant est leopolymére HASE50-16BHS 500 mPa.s, 60/40) m) 0,02 g/g,
(¢) 0,033 g/g, &) 0,04 g/g.

(Orange) L’émulsifiant est lecopolymére HASES50-16/18L(HS 500 mPa.s, 60/40) :
(w) 0,01 g/g, ¢) 0,033 g/g.
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Alors que sur le graphe de gauche les points sspersés, surtout lorsqug. y est

élevé, sur le graphe de droite les données expétates constituent une courbe unique. Nous
retrouvons une relation linéaire entre les conteairgui tendent a stabiliser les gouttes, qui
résistent a leur déformation, et celles qui tendantes déformer. Les données qui
correspondent aux émulsions préparées avec losti$iTA16B, pour lesquelles la premiere
différence des contraintes normales est nulleuperposent aux données correspondant aux
émulsions préparées avec les différents copolysnére

Les forces normales, qui comme leur nom l'indigoetsles forces perpendiculaires a
la direction de I'écoulement, modifient donc lesawips de contraintes qui entourent les
particules.

Le nombre capillaire, pertinent pour décrire |doddation et la rupture de gouttes
Newtoniennes dans une matrice Newtonienne, dodt @odifié pour tenir compte de ces

forces liées a la viscoélasticité de la phase ooatiLes gouttes cessent de rompre quand :

ny  _ }. ©)
o /R +N; 8
A la vue de ces résultats nous sommes capablesnitede diametre moyen d’une
émulsion avant qu’elle ne soit réalisée, dés lowks lg comportement rhéologique de la phase
continue est connu et que leur rapport de viscogitst proche de 1 :

g,

Rv =~ —_— i . (10)
87, y—N;

VIII — Quel émulsifiant pour quelle application ?
Nous savons grace au graphe de droite de la figlirgue pour obtenir des gouttes
petites, de l'ordre du micrométre, il faut que Ianttainte de cisaillement dans la phase

continue, évaluée paw. y, soit grande et/ou que la premiére différence clastraintes

normales de la phase continue soit faible. A I'mseenous savons que pour obtenir des
particules de l'ordre de la dizaine de micrométiefaut que la contrainte de cisaillement
dans la phase continue ne soit pas trop grande gt la premiere différence des contraintes
normales de la phase continue soit élevée.

Pour la mise en ceuvre du procédé d'encapsulatioarrive que certains des
parametres pertinents par rapport a la morpholdgik dispersion soient imposeés. Le type de

mélangeur utilisé peut limiter la gamme de gradietd cisaillement accessibles. Ou alors le
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type de substance hydrophobe a encapsuler dételamadeur de la tension interfaciale et de
la viscosité de la phase dispersée. De la mémae féiapplication visée pour I'encapsulation
peut imposer sa morphologie, c'est-a-dire les diswedes particules, ou limiter la
concentration en émulsifiant utilisable. Il fautor® adapter la phase continue ou plus
précisément le comportement rhéologique du copalgrdans la phase continue. Pour cela il
est possible d’adapter I'architecture de ce dernier

Par exemple nous avons émulsifieé, dans les mémeditioms, de I'huile silicone
500 mPa.s dans quatre phases continues contespettigement les copolymeres HASES0-
12B, HASE50-12L, HASES50-16B et HASE52-16/18L a léme concentration (0,033 g/g).
Les images de microscopie confocale faites pourméme gradient de cisaillement sont
présentées sur la figure 32.

Les quatre copolymeres ne sont clairement pas &lguits vis-a-vis des morphologies
obtenues. Les gouttes des émulsions obtenues eomius grosses si le copolymeére est le
HASES0-12B, puis le HASE50-12L, le HASE50-16B et fdus petites si le copolymére est
le HASE20-16/18L. Plus le groupement hydrophobendicromonomeére associatif du HASE
contient de carbones et moins il est ramifié etsdks gouttes d’huile sont petites. Les
diamétres moyens des émulsions en fonction dugmade cisaillement sont présentés sur la
figure 33 a différents grossissements.

Les émulsions préparées avec HASES50-12B et HASRRO-dnt des diametres
moyens qui diminuent quand le gradient de cisaiietrqui leur est appliqué augmente. En
revanche les émulsions préparées avec HASES0-16BA8E52-16/18L ont des diamétres
moyens qui n’évoluent pas avec le gradient del@gaént appliqué. La corrélation qui a été
observée avec I'émulsifiant HASE50-16B entre freation de la phase continue et
impossibilité¢ de diminuer le diametre moyen des Iéians malgré I'augmentation du
gradient de cisaillement est vérifiee avec HASEBZ8L aussi.

Ces différentes évolutions du diamétre moyen aeegrédient de cisaillement ainsi
gue les diameétres moyens obtenus eux-mémes somttee ren lien avec I'architecture du
groupement hydrophobe du macromonomere. Elle inflede comportement rhéologique de
la phase continue comme nous I'avons montré daalsdpitre 6.

Nous disposons encore d’autres degrés de liberé faire varier I'architecture des
copolymeres HASE : longueur de [I'espaceur hydrephihature et proportion des
monomeres,... et cela constitue une « boite a outjgi nous permet de nous adapter pour

obtenir la bonne morphologie d’émulsion et d’encdguson.
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Nous avons cependant une limitation : la fractanate la phase continue. Elle nous
empéche d’atteindre des contraintes de cisailletneslevées.

o Gty
20 ym 5 ym

Figure 32— Images de microscopie confocale (Rhodamine B)édeulsions (a) [HASES50-
12B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40), (b) [HABEBRL 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s]
(60/40), (c) [HASE50-16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa&0/40) et (d) [HASE51-16/18L
0,33 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) cisaillées 1mi1000 .
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Figure 33 - Diameétres moyens ,Ddes émulsionsm) [HASE50-12B 0,033 g/g] / [HS

500 mPa.s] (60/40),4) [HASE50-12L 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/4() [HASE50-

16B 0,033 g/g] / [HS 500 mPa.s] (60/40) eA) [HASE51-16/18L 0,033 g/g] / [HS
500 mPa.s] (60/40) en fonction du gradient de dtlisaient appliqué lors de I'émulsification.

IX - Conclusion

Dans ce chapitre nous venons de montrer l'infleede la phase continue sur la
morphologie de I'émulsion obtenue. Quand les dewasps sont Newtoniennes, la contrainte
de cisaillement et la tension interfaciale sont deandeurs qui déterminent les tailles des
gouttes de phase dispersée que nous obtenons. @uahdse continue est viscoélastique,
alors sa premiére différence des contraintes nasnaérticipe aussi a la détermination de la
morphologie de la dispersion, en résistant a lard#&tion des gouttes. Nous sommes ainsi
capable de prédire la morphologie qu’aura une éotulsen connaissant la rhéologie de sa
phase continue, et cela quelle que soit la fradmphase dispersée.

Nous avons aussi montré qu'il est possible d’éifieitsdes substances hydrophobes
35 fois moins visqueuses jusqu'a 10 fois plus wspes que la phase continue. En
comparaison, Karam et Bellindesnt montré que lorsque les deux phases sont Nemioes
il n'est pas possible de rompre une goutte donidaosité est quatre fois plus grande que
celle de la matrice.

Grace a ces informations nous sommes de nous adapteonditions d’application
du procédé, contraintes techniques et contraiqtpkcatives, pour obtenir la morphologie de
dispersion souhaitée. Cependant la fracturatiola gpase continue est a I’heure actuelle une

limitation a cette capacité d’adaptation.
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Conclusion génerale

Dans ce mémoire nous avons mis au point et utdiséfacon tres détaillée une
méthode d’encapsulation polyvalente qui utilise depolymeéres amphiphiles a squelette
polyélectrolyte. Ces copolymeres ont la double fioncd’additifs de contréle de la rhéologie
et de tensioactifs macromoléculaires. Le procéaime@ied’ encapsuler dans I'eau de grandes
quantités de substances hydrophobes, jusqu’a 70 ¥hasse, en utilisant des quantités de
polyméres faibles ou modérées, généralement inf&sea 1 a 2 % en masse. Le procédé est
simple a mettre en ceuvre et reproductible. Nousofia appliqué avec succes a des
substances hydrophobes de propriétés chimiquesdri&es et de viscosités tres différentes :
huiles végétales, parfums, résines, huiles silisohes dispersions sont extrémement stables,
au repos comme sous cisaillement. Nous sommes leapdé choisir leur morphologie en
modulant la concentration et l'architecture du dgp@re. Enfin, nous pouvons adapter les
propriétés rhéologiques des produits finaux a dedraintes applicatives particuliéres, sans
ajout d’additif supplémentaire, par un simple austnt du pH ou de la force ionique. Dans
ce sens, les objectifs que nous nous étions fixékebut de cette thése sont remplis.

En premier lieu, nous devons ce succes aux copogsnassociatifs qui ont été
utilisés. Les macromonomeres tensioactifs et lelstpe polymere, qui les supportent, offrent
une synergie de propriétés remarquables. De p&s;omportement rhéologique et les
propriétés interfaciales peuvent étre modulés fem@mpar ['architecture des unités
associatives. Les nombreuses combinaisons, aimsiges, offrent des solutions inédites a un
grand nombre de problemes pratiques.

Une autre partie du succes tient a la relationcgira-propriétés que nous sommes
parvenus a établir. Dans une certaine mesure, smasmes maintenant capables de relier le
choix d’'un copolymére et de son architecture, dpsepriétés rhéologiques et interfaciales et

au-dela, a la morphologie des dispersions obtenues.



Conclusion générale

Plusieurs questions restent en suspens, que naossaimé explorer. Une premiére
série de questions concerne la nature et les gtéprde la couche de polymere précipité qui
constitue I'enveloppe des gouttelettes hydrophataess la dispersion. Quel est le taux de
couverture des gouttelettes ? Quelles sont lesigtép mécaniques de I'enveloppe ? Peut-on
moduler sa perméabilité ou a défaut provoquerhérdition de la substance active de fagon
controlée ? Les techniques d’aspiration par migeipé couplées a des observations par
microscopie a fluorescence ou la rhéologie intéafacpourraient contribuer a répondre a
plusieurs de ces questions.

Une limitation importante a l'utilisation de cerai copolymeres est la tendance des
solutions a se fracturer sous écoulement au ligsi@®uler de fagcon homogéne. Lorsqu’il se
produit, ce phénoméne restreint considérablemedbmteaine d’utilisation puisqu’un apport
d’énergie mécanique ne se traduit pas nécessaitgraenine meilleure efficacité en termes
de dispersion. Peut-on réduire ou supprimer cesnghénes par le choix d'un
macromonomere plus approprié ou par une formulgios astucieuse ?

L'utilisation de ces copolyméres pour encapsuletaoges substances imposerait de
pouvoir disposer de particules plus fines ou lesetisions de particules seraient de I'ordre de
la dizaine de nanomeétres. Il s’agit Ia d’'un chajkeconsidérable. Actuellement nous sommes
limités dans l'obtention de petites particules fsiffracturation des solutions aqueuses de
copolymere que nous venons de mentionner. De nauwedste-t-il un moyen de prévenir
cette fracturation ou doit-on envisager un mécaeigsia dispersion different comme des
écoulements de type extensionnel par exemple ?

Ces futurs développements, une fois menés a banrgnt encore élargir la palette

d’applications qu’offre la technique d’encapsulatgue nous venons de présenter.

204



ANNEXE 1

Spectres 1H RMN des copolymeres
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Figure 1- SpectrdH RMN de ASE27 0,076g/g dans 4CID.
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Figure 3- SpectréH RMN de ASE51 0,021g/g dans {CID.
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Annexe 1 — Spectrési RMN de copolyméres
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Figure 4- Spectre'H RMN de ASE64 0,024g/g dans 4CID.
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Figure 5- SpectréH RMN de HASE50-12B 0,024g/g danssOD.
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Annexe 1 — Spectrési RMN de copolyméres
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Figure 6- SpectréH RMN de HASE50-12L 0,028g/g dans{0D.
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Figure 7- SpectréH RMN de HASE50-16B 0,024g/g danssOD.
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ANNEXE 2

Mesures de densités

La détermination de la concentration molaire dégtiems de copolymeére (chapitre 1)
nécessite de connaitre les masses volumiguegs différentes solutions. Ces derniéres sont

reliées aux densiték par :
Px = dx:ono (1)
ou la masse volumique de I'eau est considéréervalgl, =1 g/mL.

De méme la technique de la goutte pendante (ckagtet 4), qui permet de mesurer
des tensions interfaciales, nécessite de connagrelensités des liquides mis en présence.
Nous les avons mesurées par pychométrie a temp&rambiante. Pour cela un volume

précis d’eau et un volume précis de solution sestp a I'aide d’'un pycnomeétre.

Résultats obtenus

e L 'huile silicone de 20 mPa.gjs = 0,9384.
e Les solutions de TA16B de concentrations infégswu égales a 0,01 M :
1,0000 <dta16e< 1,0010.

e Les solutions meres de latex dialysées et norekavé = 0,002 +1 , ouw est I'extrait

sec des solutions exprimé en pourcentage (%).



Annexe 2 — Mesures de densités

1,08 |- 4

1,06 - 4

densité

1,04

1,02

1,00 L 1 . 1 L 1 . 1 . 1 L
0 5 10 15 20 25 30
w (%)

Figure 1— Densités des solutions méres de latex en fondédeur extrait sec.

e Les solutions des copolyméres ASE et HASE totaildnoe partiellement neutralisées :

d =0,043%C +1 ouC est la concentration équivalente en monomeres.
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Figure 2 — Densités de solutions de ASE5Im) O, a=1, (o) NL,a=1, (@) NL,
(1-p) = 0,45, de solutions de HASES50-16Be) (D, a=1, (e) D, (1) =0,45 et d'une
solution de HASES0-12BA() D, a=1 en fonction de la concentration équivalente en
monomeres.
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ANNEXE 3

Mesures d’indices optiques

Pour les mesures de diffusion statique de la lum{ehapitre 1) il est nécessaire de
connaitre I'indice optique du solvant ainsi quevéaiation de cet indice avec la concentration
en copolymeéres. Nous avons déterminé ces deux emam@n mesurant les indices optiques
de la solution de NaCl 0,1 M et des solutions debanere ASES51 totalement neutralisées a
différentes concentrations dans l'eau saline (Na&@lM) grace a un réfractometre PZO
Warszawa modele RL3.

L’indice optique du solvant, c'est-a-dire de lausioin aqueuse de NaCl 0,1 M est
ns = 1,3375 et la variation de I'indice otique avacbncentration en copolymere ASE51 dans
le solvant estn/0C = 0,2132 mL/g (figure 1).

Pour la préparation de dispersions transparentegpiice 7) nous avons mesuré les
indices optiques des différents constituants :

- leau:n, ,=1,3325,
- le glycérol :n, = 1,4725,

- T'huile silicone : n,s=1,4035.



Annexe 3 — Mesures d’'indices optiques
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Figure 1- Indices de réfraction de solutions de ASE511 dans NaCl 0,1 M en fonction de
la concentration massique en copolymere.
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ENCAPSULATION DE MOLECULES HYDROPHOBES PAR DES POLYELECTROLYTES
AMPHIPHILES : RELATION STRUCTURE-PROPRIETES

Nous décrivons un procédeé de coacervation originpblyvalent qui permet d’encapsuler des
substances hydrophobes dans I'eau avec un comirétes des propriétés de la dispersion
finale. Le composé hydrophobe est d’abord émulgiodans une solution aqueuse d’un
polyélectrolyte amphiphile a squelette hydrophobe type « alkali-swellable ». Un
changement des conditions physicochimiques (pHcefoionique) provoque alors la
précipitation du polymére a la surface des gouttdenydrophobes. Notre travail s’organise
suivant trois directions complémentaires. Tout didb nous nous attachons a comprendre la
microstructure des solutions de polymeéres, d'ouodiEmnt en partie leurs propriétés
interfaciales. Pour cela, nous développons une adéttoriginale de détection d’agrégats
hydrophobes qui exploite le solvatochromisme dudeodu Nil. Puis, nous analysons les
propriétés rhéologiques linéaires et non linéadtes solutions de copolymeres -viscosité,
forces normales, fracturation aux grandes défoonatien relation avec la composition des
chaines et les caractéristiques physicochimiquessdiitions. Enfin nous posons les bases
d’'un modele d’émulsification dans des phases cuaafirviscoélastiques. Ce cadre conceptuel
permet de relier I'architecture et la compositi@s @opolyméeres amphiphiles utilisés a leurs
propriétés rhéologiques en solution et aux caratigues de la dispersion obtenue a la fin du
procédé. Il est ainsi possible de définir a pries conditions optimales qui permettront
d’encapsuler a fagcon une large gamme de substapdesphobes.

Mots clés :encapsulation, coacervation, polyméres associgiifyélectrolytes hydrophobes,
solvatochromisme, émulsification en milieu viscegdpe.

HYDROPHOBIC SUBSTANCES ENCAPSULATION BY AMPHIPHILIC
POLYELECTROLYTES: STRUCTURE-PROPERTIES RELATIONSHIP

We describe an original and versatile techniqueachvienables to encapsulate hydrophobic
substances in water with a precise control of tihel fproperties of the dispersion. The
hydrophobic substance is first emulsified in theuemps solution of an amphiphilic
polyelectrolyte polymer, which comprises an “alkalellable” backbone. A change in the
physicochemical conditions (pH, ionic strength)uoes the precipitation of the polymer on
the surface of the hydrophobic droplets. The presenrk develops along three
complementary directions. First, we understandhieostructure of the polymeric solutions,
which determine, in part, their interfacial propest We develop an original method based on
Nil Red solvatochromism.to monitor the formationhyidrophobic microdomains in agueous
solutions. Then, we analyze the linear and noratimbeological properties of the solutions —
viscosity, normal forces and fracturing at largefodmations- in relation to the chain
composition and to the physicochemical charactesisif the solutions. Finally, we lay out
the foundations of a model of emulsification in ogslastic continuous phases. This
framework links the amphiphilic copolymer architeet and composition to the rheological
properties of the solution and to the charactesstif the dispersion obtained at the end of the
process. It makes possible to define, prior to mmglementation, the optimal conditions to
encapsulate a wide range of hydrophobic substances.

Key Words: encapsulation, coacervation, associative polymgdrbphobic polyélectrolytes,
solvatochromism, emulsification in viscoelastic rmed
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