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Les composites sont des matériaux présents dans la vie de tous les jours et sous
diverses formes. lls sont composés d’au moins deux éléments distincts qui sont une matrice
et un renfort. L’ajout de ce renfort au sein de la matrice peut conduire a une amélioration de
certaines des propriétés macroscopiques du matériau, par exemple dans le but de modifier la
rigidité ou I’élasticité. Ces matériaux composites peuvent étre catégorisés en deux familles :
les composites naturels tel que le bois, et les composites artificiels. Ces derniers sont des
objets du quotidien (pneu de voiture : matrice caoutchouc + renfort silice) ou bien des
matériaux utilisé dans le domaine du batiment, notamment le béton armé (matrice béton +
renfort armature en acier).

Elaborer des matériaux releve de plus en plus du secteur de I'innovation : plus de
performance et viser moins cher. Les nanocomposites sont des composites dont le renfort est
de I'ordre de grandeur du nanometre, la définition officielle indique qu’au moins une des
dimensions du renfort soit inférieure a 100 nm. Les limites de ces matériaux concernent les
compromis parfois inévitables : il est nécessaire d’augmenter une propriété macroscopique
au détriment d’une autre. L’arrivée des nanocomposites a permis de pallier a ces compromis.
Les propriétés macroscopiques d’un composite sont améliorées essentiellement car la matrice
et le renfort interagissent. La présence de renforts nanométriques permet de modifier la
surface spécifique de ces derniers, c’est-a-dire la quantité de surface totale du renfort qui est
capable d’interagir avec la matrice. Une des conséquences est que les matériaux
nanocomposites présentent une densité nettement plus faible pour un indice de performance
égal.

Un bon exemple de renfort nanométrique est le nanotube de carbone, constitué par
un ou plusieurs feuillets de graphéne. La propriété mécanique exceptionnelle de ces renforts
(100 fois plus résistants et 6 fois plus légers que I'acier) a justifié leur utilisation dans de
nombreuses applications : aile d’avion, vélo, ou encore dans les pneumatiques.

L'automobile est un trés bon exemple de limplémentation de matériaux
nanocomposite en remplacement de matériaux composite. General Motors Corp a lancé la
production en série de piéces nanocomposites a intégrer sur ses automobiles et, en 2002,
intégre des marches-pieds sur sa Chevrolet Astro. Le nouveau marche-pied en nanocomposite
présente |'avantage, vis-a-vis de son ancétre composite, d’étre plus léger, plus rigide, plus
recyclable mais aussi moins fragile a basse température. L'intérét général de la recherche sur
les nanocomposites est donc en perpétuelle évolution tant les progres atteints dans ce
domaine ont été importants ces derniéres années.

Plusieurs types de matrices existent pour élaborer les matériaux nanocomposites.
Parmi elles, il est possible de retrouver les matrices céramiques, métalliques ou encore
organiques. Ce dernier cas présente le plus souvent une matrice de type polymeére. La
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fonctionnalisation des polymeéres permet d’obtenir des caractéristiques modulables. Elles sont
donc une catégorie de matrice fortement utilisée dans le domaine des nanocomposites.

Plusieurs techniques permettent d’élaborer ces matériaux composites. Parmi les plus
connus, on peut citer I’'extrusion ou encore le moulage lorsque la matrice polymere se trouve
dans un état fondu. Le matériau acquiert alors directement la forme finale. Un autre procédé
consiste, a partir d’une solution, a faire évaporer le solvant. Ce principe est souvent utilisé
dans les applications de type peinture ou vernis: la peinture initialement utilisée est riche en
solvant, et forme un film solide apres séchage.

Les procédés impliquant une évaporation de solvant permettent d’obtenir des
matériaux dont les caractéristiques sont trés dépendantes de la méthode de séchage. Selon
la méthode de séchage, la température, le solvant ou encore la géométrie de séchage utilisées
peuvent étre des facteurs importants. Le type de structure formé et, donc, les propriétés
macroscopiques du matériau nanocomposite élaboré en dépendent.

L’objectif de ce travail est d’aborder I’élaboration de matériaux nanocomposites en
utilisant le processus d’évaporation de solvant. Le séchage se fait a partir de solutions dont les
propriétés évoluent continument jusqu’a la formation d’un film solide. Il s’agit en particulier
de comprendre les mécanismes intervenant lors du séchage, leur impact sur la structuration
des charges et, de fait, sur le comportement mécanique du nanocomposite final. Pour ce faire,
un systeme composé d’'une matrice polymeére et d’un renfort dont les caractéristiques
stimulables sont utilisés afin de moduler les interactions a I'interface matrice-renfort.

Le polymere choisi est le poly(acide méthacrylique) (PMAA): c’est un polyacide, c’est-
a-dire que son taux de charge varie avec le pH. Ce polyélectrolyte adopte des conformations
différentes en fonction du pH : globulaire a pH = 3 et étendue a pH = 9. Ce polymére a donc
des propriétés stimulables en fonction du pH. Le PMAA, contrairement a un polyacide de
structure chimique proche comme le poly(acide acrylique), est également stimulable sous
cisaillement et en température. En effet, a bas pH, le PMAA est rhéoépaississant et présente
une température critique inférieure de solubilité (« Lower Critical Solution Temperature » en
anglais, LCST). C’est pourquoi le PMAA semble étre le candidat idéal pour cette étude. Du c6té
du renfort nanométrique, un composant aux propriétés de surface contrélées doit également
étre choisi de facon a moduler les interactions matrice-renfort. Le choix s’est porté sur des
nanoparticules de silice (Ludox LS) en raison de leurs nombreux avantages: une taille, une
géométrie, et une surface controlées permettant d’effectuer des fonctionnalisations de
surface, et ainsi, ajouter de nouvelles fonctions chimiques. Un total de trois nanoparticules de
silice distinctes sont finalement utilisées : une silice globalement négative, portant des
fonctions -SiOH et deux silices positives portant des fonctions -SiNH; ou -SiN(CH3)s*. Selon les
valeurs de pH étudiées et le type de nanoparticule de silice utilisée, la charge de surface des
nanoparticules peut étre neutre, négative ou encore positive. Le solvant utilisé est
exclusivement de I’eau afin de se placer dans le cadre du développement durable.
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L’'originalité de cette approche consiste donc en |'étude du processus complet
d’élaboration du nanocomposite : en solution, durant le séchage, et du matériau obtenu en
phase solide en utilisant une matrice multi-stimulable. Ce systéme permet de fortement
moduler les interactions a I’état initial en solution (pH, nature des silices). Enfin, le séchage
est effectué a température ambiante et a humidité relative contrélée, ce qui ajoute un
parametre supplémentaire.

L'objectif de I'étude est de corréler les propriétés des matériaux obtenus en phase
solide aux parameétres initiaux de la solution et du séchage. Les études seront principalement
effectués a:

* pH = 3: lorsque le polymere ne présente pas de charge négative et est sous
conformation globulaire

* pH=6:le polymére est chargé négativement et est sous une conformation peu
étirée

* pH = 9: le polymére est fortement chargé négativement et est sous une
conformation encore plus étirée

Ce travail de these est constitué de trois étapes clés : I’étude en solution, le séchage et
I’étude du matériau en phase solide. Ces trois stades sont présentés sous forme de quatre
chapitres:

o Etude en solution

L’étude en solution est présentée dans le chapitre 1. Il présentera en premier lieu les
diagrammes d’états effectués pour chaque systéme PMAA-silice en fonction du pH et de la
concentration en polymeéere. Une premiére information macroscopique est obtenue. Les
solutions sont ensuite étudiées au moyen de la diffusion de rayons-X aux petits angles (SAXS)
afin de connaitre les structures formées en solution par les nanoparticules. Le SAXS permet
également de connaitre la distribution en polymeére et en nanoparticules de silice lorsqu’une
séparation de phase a lieu.

© Séchage

Le séchage en géométrie confinée a été étudié a deux échelles différentes. D’une part
a I’échelle macroscopique et, de I'autre, a I’échelle nanométrique. Chacune de ces études
constituera un chapitre.

Le chapitre 2 exposera le suivi du séchage d’'une goutte en géométrie confinée a
I’échelle macroscopique. Un suivi visuel de la goutte permettra de suivre I'évolution de Ila
morphologie de la goutte au cours du séchage. Un traitement d’analyse d’image permettra de
calculer la concentration en PMAA a deux points clés du séchage nommés « premiere
déformation de la goutte » et « point de chute ». Enfin, le couplage de cette expérience de
séchage a une balance de précision pourra fournir des informations sur les contraintes
induisent au cours du séchage.

Le chapitre 3 présentera le suivi du séchage d’une goutte en géométrie confinée in-
situ sous faisceau de SAXS. Des informations sur les structures formées a I'échelle
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nanomeétrique par les nanoparticules de silice sont déduites. Ce séchage est effectué pour tous
les systemes PMAA-silice et aux trois valeurs de pH mentionnées plus tot.

o Etude du matériau en phase solide

Enfin, le matériau en phase solide est étudié du point de vue structurel et mécanique.
Des films minces volumineux sont d’abord préparés au sein d’un dessicateur sous humidité
relative contrélé. Deux matériaux, I'un formé a pH = 3 et l'autre a pH = 9, seront
principalement étudiés et comparés entre eux. Des expériences de SAXS permettront de
connaitre la structure formée au sein du matériau par les nanoparticules de silice. La
répartition des charges en surface est étudiée par microscopie a force atomique (AFM), a la
fois sur les faces supérieures et inférieures des matériaux. L'AFM fournira également une
analyse micromécanique avec des cartographies de module dit réduit des deux faces étudiées.
Pour finir, de la microindentation, de nouveau sur les deux faces des matériaux, sera utilisée
pour calculer des modules élastiques.

Cette thése reprend la suite des travaux effectués par Clément Robin. Les systémes
utilisés dans ses travaux et dans les miens sont les mémes, certaines figures sont donc reprises
de son manuscrit de these afin d’illustrer certains passages.









Chapitre 1 : Etude de systemes PMAA-silice en
solution
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Chapitre 1 Etude de systéemes PMAA-silice en solution

1. Introduction

Ce chapitre est divisé en deux grandes parties. La premiere introduit les principales
caractéristiques physico-chimiques du systéme utilisé au cours de cette thése. Le poly(acide
méthacrylique) est présenté en détail, puis les différentes particules de silice. La deuxieme
partie concerne le comportement en solution de deux des trois systemes sous la forme d’un
projet d’article. Celui-ci présente les diagrammes d’états macroscopiques a deux temps : a
I’état initial et a t = 1 semaine. Des informations visuelles sont obtenues sur ces solutions,
c’est-a-dire la présence ou non de séparation de phase et leur opacité. Ces solutions sont
ensuite analysées par diffusion de rayon-X aux petits angles afin d’obtenir des informations
sur la structure formée par les nanoparticules de silice, mais aussi sur la distribution des
différents éléments, selon la phase supérieure ou inférieure, lorsqu’une séparation de phase
a lieu. La derniere partie aborde les résultats obtenus pour le dernier systéeme.

2. Le systeme polymere-silice
2.1. Généralités sur les polymeres neutres

Dans le cas d’une chaine idéale, c’est-a-dire lorsque les interactions de type
monomere-monomeére qui influencent la conformation des chaines de polymére sont
négligeables, Le rayon de giration Rg est défini par! :

, _Nb? Eq. 1.1

R G

ou b est la longueur d’un segment de Kuhn et N le nombre de segments de Kuhn de la chaine.

Une chaine réelle prend en compte les interactions de type monomére-monomeére a
longue portée. Ces interactions peuvent étre appelées interactions de volume exclu. Le
volume exclu se calcule, pour un segment de Kuhn, par’ :

v =~ b%d Eq. 1.2

ou v est le volume exclu, b la longueur et d le diameétre d’un segment de Kuhn. Selon la valeur
de ce volume exclu, il est possible de déterminer la qualité de solvant dans lequel se trouvent
les chaines de polymeéres :

* un mauvais solvant lorsque les interactions de type monomeére-monomeére sont
favorisées (v < 0)

* un bon solvant lorsque les interactions de type monomere-solvant sont favorisées (v
>0)

* un solvant théta lorsque les interactions de type monomere-monomeére et monomere-
solvant ont égaux (v = 0)



Chapitre 1 Etude de systéemes PMAA-silice en solution

La théorie de Flory? permet d’obtenir une idée du rayon R de la chaine d’un polymére
isolée selon cette qualité de solvant selon la loi d’échelles suivante :

R =~ bN" Eq.1.3

ou I'exposant v varie avec la qualité du solvant3, v = 1/3 dans le cas d’un mauvais solvant, v =
3/5 pour un bon solvant et v = 1/, pour un solvant théta (conformation de chaine idéale).

2.2. Généralités sur les polyélectrolytes

Lorsqu’un polymere porte des charges au sein de sa chaine macromoléculaire, il est
appelé polyélectrolyte. Des interactions électrostatiques interviennent au sein de ces
systemes polyélectrolytes et sont gouvernées par deux parametres majeurs que sont le taux
de charge et leur portée*.

Le taux de charge f est défini par le rapport de la taille d’'un monomére a et de la
distance entre deux charges successives sur la chaine de polymeére b :

_ 4 Eq. 1.4
f= b

Pour les distances entre charges inférieures a la longueur de Bjrerrum Ig, les
interactions électrostatiques sont prédominantes sur |'énergie d’agitation thermique. La
longueur de Bjerrum I est définie par I'équation suivante :

- e? Eq. 1.5
B 4meye kT

ou e représente deux charges élémentaires interagissant, €o la constante diélectrique, €rla
permittivité du milieu d’étude et ks la constante de Boltzman et T la température (°K).

En augmentant le taux de charge f d’un polyélectrolyte, la quantité de contres-ions
présents en solutions augmente. Le modéle d’Oosawa-Manning® ® présente ces contres-ions
comme étant composé par deux populations différentes : les contre-ions libres situés loin des
chaines de polyméres et les contre-ions condensés prés des chaines de polymeéres. A un taux
de charge critique, ces contre-ions condensés empéchent l'augmentation de la charge
effective portée par la chaine. Le taux de charge critique auquel cette charge n’évolue plus est
appelé le seuil de condensation de Manning fmamning. Il faut noter que ce modéle a été établi
pour des chaines polyélectrolytes rigides de symétrie cylindrique.

Eq. 1.
fManning = l_ q.16
B

10
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Lorsque des interactions électrostatiques interviennent au sein d’une chaine de
polymere, celle-ci aura tendance a s’étirer afin de minimiser les interactions électrostatiques.
Cependant, des perturbations locales interviennent au sein de cette chaine de polymere afin
de minimiser le co(t entropique. Il est possible de représenter le polymére sous forme de
microdomaines, appelé blobs électrostatiques’, dans lesquels la présence de charges
n’engendre pas de perturbations. L'énergie de répulsion électrostatique compense I'énergie
thermique au sein d’un blob par la relation :

(N, f)le Eq. 1.7
kBT ~ kBT 6—8

ol Ne est le nombre de motifs dans un blob et §,la taille du blob, définie par :
8. = (N.f)?lg Eq. 1.8

Al'intérieur du blob, la portion de chaine adopte une conformation de chaines neutres,
dépendant de la qualité de solvant. Pour des dimensions bien supérieures a é,, la chaine de
blobs adopte une conformation de batonnet.

La présence de contre-ions libres et de sel peut écranter les interactions
électrostatiques. Une longueur caractéristique appelé longueur de Debye-Hiickel® traduit la
distance a laquelle les écrantages sont effectifs. L'inverse de la longueur de Debye K donne la
portée d’interactions électrostatiques :

K2 = 8mN,lgl Eq. 1.9

ou I est la force ionique des ions présents dans la solution

2.3. Le poly(acide méthacrylique)

Le poly(acide méthacrylique) (PMAA) est un poly acide (Figure 1.1). La quantité de
charge portée par ce polyélectrolyte dépend directement de la valeur du pH, c’est un poly
acide faible. Au contraire, si cette quantité de charge ne dépend pas du pH, c’est un poly acide
fort. En plus de sa fonction acide carboxylique, qui induit la présence d’interactions
électrostatiques, ce polyélectrolyte possede également un groupement méthyle. Il est a
I'origine des interactions hydrophobes présentes au sein de la chaine de polymére. Ainsi, des
interactions a la fois électrostatiques et hydrophobes peuvent expliquer le comportement de
ce polyélectrolyte.

11
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Figure 1.1 : Monomeére de poly(acide méthacrylique)

2.3.1 Laconformation particuliere du PMAA
2.3.1.1 Chaine neutre

Ce polyacide est neutre lorsque le taux de charge f est égal a 0, soit lorsque le pH est
égal a 3. A ce pH, seules des interactions hydrophobes sont présentes au sein de la chaine
polymére. Le PMAA peut alors étre représenté sous forme de globule® 0 (« hypercoil ») selon
la figure 1.2 :

R glob

Figure 1.2 : Représentation du PMAA sous une conformation globulaire. Figure issue de la
thése de Robin Clément?!,

Il est possible de définir Rglob comme étant la taille du globule de PMAA. Elle dépend
de N (nombre de segments de Kuhn du polymere) suivant I'expression :

N s Eq.1.10
R =b (—)
glob ITI

\ . Y . . A 0
ouU |z| est égal a I'écart relatif a la température théta (|z| =1 - ;) et b la longueur de Kuhn.

Ce globule est constitué en blobs thermiques de taille ¢ contenant un nombre Ng,. de
monomeres. Le nombre de blobs thermiques au sein de ce globule est égal a la quantité de

monomeres N/f . Au sein d’un blob thermique, les interactions de volume exclu sont trés
T

faibles et donc la portion de chaine est considérée idéale. Au-dela d’un blob thermique, la

12



Chapitre 1 Etude de systéemes PMAA-silice en solution

chaine est considérée comme étant en mauvais solvant car les interactions de volume exclu
deviennent importantes.

Il est possible de calculer le rayon de giration Rg de cette pelote globulaire par la
relation 1.1, ou N correspond au nombre de monomeére de Kuhn et b pour la longueur de
Kuhn, exprimé en angstrom. La longueur de Kuhn est équivalente a deux fois la longueur de
persistance |, dans le cas du PMAA. Cette longueur de persistance est égale a 8 A pour des
solutions de PMAA dilué et a faible taux de charge!2. Ainsi, la longueur de Kuhn 1 vaut 16 A. Le
nombre de monomere de Kuhn est défini par’ :

Coonl? Eq.1.11
N = 2

ou Cw représente le ratio caractéristique de Flory pour une une solution aqueuse de PMAA, n
le nombre de monomeéres présent au sein du polyélectrolyte et | la longueur d’'un monomeére.

D’aprés la littérature'?, le rapport caractéristique de Flory pour ce cas présent est
environ égal a 8.6. Enfin, la longueur d’'un monomere | est égale a 2.5 A. Sachant que le PMAA
possede une masse moléculaire Mw = 221 000 g/mol, le nombre de monomere n est égal a
2453. ’application numérique donne N = 515 segments de Kuhn et, ainsi, Rg = 148 A.

2.3.1.2 Chaine chargée

Au fur et a mesure que le pH augmente, les fonctions acides carboxyliques sont
déprotonées et le taux de charges négatives augmente. Des répulsions électrostatiques de
plus en plus fortes apparaissent au sein des chaines et entre elles. Ces interactions répulsives
entrent en compétition avec les interactions attractives hydrophobes provenant des
groupements méthyles, mais aussi de liaisons hydrogénes formées suite a la présence des
fonctions protonées. Ces derniers tendent a conserver le polymére sous une conformation
globulaire tandis que les répulsions électrostatiques tendent a étirer le polymére afin de
diminuer cette interaction répulsive. De la, I'énergie électrostatique devient de plus en plus
importante et s’accumule au sein de la pelote globulaire de polymeére. La figure 1.3 présente
I’évolution du pKa en fonction du taux de charge f pour le cas du poly(acide acrylique) (PAA)
et du PMAA a différentes températures'3,

13
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Figure 1.3 : Comparaison de I’évolution du pKa en fonction de a pour le PAA (a) et le PMAA (b)
a différentes température (cercle = 5°C, losange = 25 °C et triangle = 45 °C). Figure issue de la
référence 13.

La seule différence entre ces deux polyélectrolytes, d’'un point de vu structurel,
concerne la présence ou non du groupement méthyle. Ainsi, le PAA ne présente pas
d’interactions attractives hydrophobes et n’adopte pas de conformation globulaire tel le
PMAA. L'absence de fonction méthyle dans le PAA permet une évolution progressive du pKa
selon le taux de charge f (noté ici a) (Figure 1.3 (a)): la chaine polymeére passe progressivement
d’une conformation de pelote idéale a une conformation de chaine étirée. Dans le cas du
PMAA, le pKapp ne varie pas de fagon monotone avec a. La position du pic a a = 0.2 traduit
cette transition conformationnelle de la chaine. (Figure 1.3 (b)). En raison de I'accumulation
de I'énergie électrostatique jusqu’a a = 0.2, la conformation change brutalement d’une
conformation globulaire a une chaine étirée : la distance entre les charges négatives, a
I'origine des interactions électrostatiques, augmente et cette accumulation d’énergie
électrostatique est relaxée. Cette relaxation d’énergie électrostatique est a l'origine de la
chute du pKa sur la figure 1.3. Ce point de changement de conformation a lieu a un taux de
charge critique fcrit tel que :

IzN\ 72 Eq. 1.12
ferie = (E)

Lorsque la chaine de PMAA change de conformation et devient étendue, le modéle du
collier de perle peut étre utilisé’. Ce modéle suppose que le globule original se divise en
plusieurs petits globules reliés par un fil, ressemblant alors a un collier de perle. Cette
représentation est montrée sur la figure 1.4.

14
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Perle

Figure 1.4 : Représentation du PMAA en collier de perle apres éclatement du globule initial.
Figure issue de la thése de Robin Clément!.

Ainsi, en augmentant la valeur du pH, le taux de charge du PMAA évolue. La chaine
passe d’un état neutre a un état fortement chargée négativement. De plus, la conformation
de la chaine passe d’un état globulaire a un état entierement étirée lorsque le taux de charge
atteint f = 0.2, soit une valeur critique de pH = 5.5. Le PMAA est entiéerement déprotoné a pH
=9, soit a un taux de charge = 1.

2.3.2 Les régimes de concentration

Les régimes de concentrations étudiées dans le cas des polyélectrolytes sont au
nombre de trois : le régime diluée, le régime semi-diluée et le régime concentré. Cette partie
résume brievement les caractéristiques des polyélectrolytes dans ces régimes de
concentration.

o Régime dilué c<c*

A faible concentration, les chaine de polymére sont éloignées les uns des autres et
n’interagissent pas.

© Régime semi-dilué c* <c < c**

En augmentant la concentration de polymeére au sein d’une solution, les chaines de
polymeére se rapprochent de plus en plus. Lorsque la distance entre deux chaines de polymeéres
est du méme ordre de grandeur que leur taille : la concentration critique de recouvrement c*
est atteinte. La densité de monomere au sein d’une pelote de taille Rp est égale a la densité
totale de monomeres Ny présents en solution. c* est défini par :

M,, Eq. 1.14

%nNARS
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ou Mw est la masse moléculaire en poids du PMAA, Na le nombre d’Avogadro. Apres
application numérique, la concentration critique de recouvrement est de ¢* =27 g/La pH = 3.

© Régime concentré ¢ > c**

Dans ce régime de concentration, la densité de monomeéres a l'intérieur d’'un blob
électrostatique de taille &, est égale a la densité totale de monomeres Ne présents en solution.
Cette concentration c** est défini par :

o Ne Eq. 1.15

2.3.3 La diffusion aux petits angles de polyélectrolytes
2.3.3.1 Pour un polymeére non chargé

Lorsqu’un polyélectrolyte n’est pas chargé, son comportement en diffusion de
rayonnement est identique a celui de polymére neutre. La figure 1.5 présente l'intensité
diffusée par des solutions de PMAA en diffusion de neutron a plusieurs Cp, situées entre 10
et 90 g/L.
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Figure 1.5: Intensité diffusée par le PMAA a des C, comprises entre 10 g/L et 90 g/L a pH = 3.
2.3.3.2 Pour un polymere chargé

Lorsqu’un polymeére devient chargé, des interactions électrostatiques ont lieu en
solution. Elles sont a I'origine de I’'apparition d’un du pic de diffusion pour les solutions de
polyélectrolytes, appelé pic polyélectrolyte, qui correspondent a la taille du réseau. La position
de ce pic est donnée par la relation suivante!:

16
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Eq. 1.16

La figure 1.6 présente l'intensité diffusée en diffusion de rayons-X aux petits angles par

des solutions de polymére dans I'exemple d’un de C, variant de 20 a 60 g/L a pH = 6.
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Figure 1.6: Intensité diffusée par le PMAA a des C, comprises entre 20 g/L et 60 g/L a pH = 6

La position de ce pic varie avec la concentration en polyélectrolyte dans les différents

régimes de concentration de la maniére suivante!® :

* Régime dilué: g"~ c'/3
- TR
* Régime semi-dilué : q*~ c /2

L . . * 1/
* Regime concentre:q ~ c /4
Ainsi, en déterminant la position du pic polyélectrolyte, il est possible de remonter a la

concentration en polymére présent en solution a un taux de charge f donné.

2.3.4 Propriétés remarquables des solutions de PMAA
2.3.4.1 La viscosité et le caractere rhéoépaississant du PMAA

Le comportement rhéologique du PMAA est intéressant, celui-ci dépend de la valeur
du pH mais aussi de la concentration en polymeére. Lorsque le PMAA se trouve dans une
conformation globulaire, soit a un pH inférieur a 5.5, il posséde un comportement
rhéoépaississant, c’est-a-dire qu’un gel se forme sous cisaillement entrainant une forte
augmentation de la viscosité. C’est la présence du cisaillement qui permet l'interaction des

17
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macromolécules de PMAA entre elles et qui crée ainsi un réseau percolant de chaines. Ce
rhéoépaississement intervient a un taux de cisaillement critique de plus en plus faible lorsque
la concentration en polymére augmente comme I'atteste la figure 1.7 : plus la concentration
en PMAA est élevée et plus les chances que les chaines moléculaires entrent en interaction
est élevée, ce qui induit un rhéoépaississement a plus faible taux de cisaillement.
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Figure 1.7 : Viscosité dynamique en fonction du taux de cisaillement pour des C, comprises
entre 50 g/L et 130 g/L a pH = 3 : le polymeére est sous une conformation globulaire.

La figure 1.8 présente I'évolution de la viscosité dynamique en fonction du taux de
cisaillement lorsque le polymeére est sous une conformation étendue. Le caractére
rhéoépaississant est absent sur toute la gamme de concentration. Lorsque le taux de charge
augmente, la quantité de répulsions électrostatiques entre les chaines est plus élevée. Les
interactions intermoléculaires sont donc moins importantes et les tailles d’agrégats de
polymére sont ainsi plus petites, empéchant ainsi la formation d’un réseau gélifié du systéme.
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Figure 1.8 : Viscosité dynamique en fonction du taux de cisaillement pour des C, comprises
entre 50 g/L et 130 g/L a pH = 6 : le polymeére est sous une conformation étendue.

2.3.4.2 Polymeére a LCST

Le PMAA est également un polymere a température critique inférieure de solubilité
(« Lower Critical Solution Temperature » en anglais (LCST), c’est-a-dire que le PMAA devient
insoluble au-dessus d’une certaine température. La température de point de trouble est de
67 °C dans |'eau légére tandis qu’elle est de 51°C dans I'eau lourde. L’écart de température,
de 16 °C, est tres important. Un écart de température a déja été reporté pour d’autres
polymeéres a LCST mais cet écart est généralement moindre. Le caractére thermosensible est
supprimé en présence de charge.

Ainsi, le PMAA est sensible a la valeur du pH (conformation, charges), au cisaillement
et a la température. Ce polymeére est donc un bon choix permettant de répondre a I'objectif
qui est de stimuler le systeme pour moduler les interactions avec le futur renfort et, ainsi,
mieux comprendre la corrélation interactions en solution — évolution de la structure au cours
du séchage.

2.4. Les nanoparticules de silice Ludox LS-30.

Des nanoparticules de silices commerciales Ludox LS-30 (Sigma-Aldrich) ont été
choisies pour plusieurs raisons : elles sont stables dans I’eau et leur surface est sensible a la
valeur du pH. A l'achat, le fournisseur indique un diametre de 12 nm et une surface spécifique
de 215 m?/g.
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La figure 1.9 représente l'intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde par des
nanoparticules de silice diluées en diffusion de rayons-X aux petits angles (SAXS). L’annexe
page x est dédiée a cette technique. L'intensité diffusée est définie par :

1(q) ~ P(q)S(q)(Ap)?C; Eq. 1.17

ol P(q) représente le facteur de forme, S(q) le facteur de structure, (Ap)? le contraste et Cs
la concentration en nanoparticules de silice. Plus de détails sont présents en Annexe A.

L’application d’un facteur de forme de sphere dure permet de calculer le diameétre réel
des nanoparticules de silice utilisées. Le diamétre ainsi mesuré est de 15.5 nm pour une
polydispersité o = 0.15. Le diametre réel des nanoparticules de silice est donc plus élevé que
ce qu’a indiqué le vendeur.

10

i e Nanoparticules de silice diluées a 1 g/L
Ajustement des données par un facteur
de forme de sphére
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Figure 1.9 : Intensité diffusée d’une solution de nanoparticules de silice diluée a 1 g/L a pH = 3.
Le trait plein correspond a I'ajustement des données par un facteur de forme de sphére d =
155nmetoc=0.15

2.4.1 Calcul de la concentration en nanoparticules de silice

Lorsqu’une solution contient des nanoparticules de silice a une concentration
inconnue, par exemple apres un phénomeéne de séparation de phase, il est possible de
retrouver cette concentration inconnue en silice a partir d’'une courbe référence dont la
concentration en silice est connue. En reprenant I'équation 1.17, il est possible de diviser
I'intensité diffusée par la concentration C en nanoparticules de silice.

I
D - p@s@@py?

Ainsi, I'application d’un facteur multiplicatif entre les intensités diffusées de la solution
connue est égale a C; comme illustré sur la figure 1.10. Le facteur multiplicatif, appelé Fm tout
au cours de cette these, permet la superposition des courbes rouges et noires dans le domaine

Eq. 1.18
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de g =0.004 3 0.007 AL. La courbe de référence, noire, étant a Csnoire = 1 g/L, la courbe rouge
est ainsi a Csrouge = 10 g/L. C'est cette méthode qui est utilisée, par exemple lorsqu’une
séparation de phase a lieu et qu’il faut déterminer la concentration en nanoparticule de silice
dans chacune des phases, sur les expériences de SAXS tout au cours de cette these.
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Figure 1.10 : Division de l'intensité diffusée de la solution a la Cs inconnue par un facteur
multiplicatif: (a) Intensité diffusée de deux solutions a une concentration en nanoparticules de
silice différente ; (b) Les deux courbes sont superposées lorsque I(q) / C est représenté. Le cercle
bleu correspond a la zone ol les courbes doivent coincider.

2.4.2 Potentiel zéta des particules commerciales

Les charges de ces nanoparticules changent avec la valeur du pH, il est intéressant de
connaitre la variation de cette charge. Le potentiel zéta est un bon indicateur de la charge de
surface des particules. C'est une mesure indirecte de la charge qui est faite a partir des
couches d’ions entourant les particules en solution. Elle est mesurée en fonction du pH (figure
1.11). La fonction de surface est de nature hydroxyde : a pH = 3, elles sont peu chargées tandis
gu’elles sont fortement chargées négativement a pH = 9, augmentant ainsi leur stabilité en
solution en raison des répulsions électrostatiques existant entre nanoparticules de silice. Ces
nanoparticules de silice seront appelés « SiOH » tout au long de cette thése, en référence a la
fonction hydroxyde présent en surface de ces particules de silice.
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Figure 1.11 : Evolution du potentiel zéta en fonction du pH pour des solutions de
nanoparticules de silice SiOH a 2 g/L.

2.4.3 Isothermes d’adsorption du PMAA sur la SiOH

L'isotherme d’adsorption du polymeére sur ces nanoparticules de silice en fonction du
pH est représentée sur la figure 1.12. Elle a été effectuéea20°CetapH=3,pH=6 et pH=9.
Cette isotherme d’adsorption a été effectuée par Total Organic Carbon (TOC). Le principe
consiste a oxyder, en chauffant, le carbone présent dans un échantillon en CO,. Lanalyse
spectroscopique par infrarouge permet d’obtenir la quantité de CO; total, et ainsi, a la
guantité de carbone avant oxydation. La concentration de PMAA est ensuite déterminée a
I'aide d’une courbe d’étalonnage. Une méthode indirecte a été effectuée : aprés mélange du
PMAA avec les nanoparticules de silice (12.5 g/L de nanoparticules de silice et une
concentration graduelle de PMAA, a différents pH), la solution est centrifugée a 4000
tours/min pendant 1 heure. Le polymére adsorbé sur les nanoparticules de silice forment le
culot au fond du tube tandis que le surnageant représente le polymere non adsorbé. En
déterminant la concentration du PMAA dans le surnageant, la quantité de PMAA adsorbé est
calculée. L'adsorption est plus importante a bas pH gu’a haut pH et atteint une valeur
maximale de 0.18 mg/m?, ce qui est relativement faible. Cela s’explique par les charges
négatives portées a la fois par le PMAA et par les nanoparticules de silice menant ainsi a des
répulsions électrostatiques.
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Figure 1.12 : Isotherme d’adsorption du PMAA sur les nanoparticules de silice SiOH a pH = 3,
pH =6 et pH =9 et a 20 °C. Figure issue de la thése de Robin Clément!Z.

2.5. Fonctionnalisation des nanoparticules de silice Ludox LS.

Au vu des faibles interactions entre le PMAA et la silice SiOH, il convient d’améliorer
les interactions a l'interface PMAA-Silice. Ainsi, il pourra étre possible de comparer deux
comportements majeurs : faible et forte interactions entre la matrice polymére et le renfort.
Deux fonctionnalisations de surface sont effectuées sur les nanoparticules de silice SiOH pour
ajouter des fonctions portant des charges positives. Le premier réactif est le (3-
aminopropyl)triméthoxysilane, acheté chez Sigma-Aldrich, et posséde une fonction amine. Le
deuxiéeme réactif est le N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-triméthylammonium, procuré chez
Gelest, et possede une fonction amine quaternaire. Les réactions de silanisation sont
représentées sur la figure 1.13.

a W 5

- O \ - Py O,
. S o i 6. 0 Eau el o
-0 + /n’!WS"O — & "
o v &P z
S oo [ 18W60%C P :
w
X "
-
" \ ) -
27 *1'] -:"3 Eau .y 4
. oo Ol ;
O AN O, — [}
o | 18IV60°C .
y
&

Figure 1.13 : Réactions de silanisation pour la fonctionnalisation des nanoparticules SiOH.
Figure issue de la thése de Robin Clément?!!.
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Les Ludox LS-30 ont été fonctionnalisées en suivant le protocole de Tiraferri et al*®.

o Pour la réaction de silanisation (a), 6 g de nanoparticules de silice SiOH sont dispersés
dans 54 mL d’eau distillée puis la suspension est placée dans un bain a ultrason
pendant 15 minutes. Ensuite, 6.4 g du réactif (3-aminopropyl)triméthoxysilane sont
ajoutés a la suspension et le tout est agité vigoureusement. Le pH est ajusté a une
valeur de 5 avec du HCl a 1M. Le tout est ensuite placé sous agitation et chauffé a 60
°C pendant 18 heures. La suspension est ensuite dialysée pendant 48 heures sur de
I'’eau dialysée afin d’éliminer les impuretés et les petits tensioactifs potentiellement
présents dans la suspension. Les nanoparticules de silice issues de cette
fonctionnalisation présentent un couple de fonction NHs*/NH; en surface et seront les
nanoparticules de silice « SiNH; » durant le reste de cette thése.

o Concernant la réaction de silanisation (b), 6 g de nanoparticules de silice SiOH sont
dispersés dans 30 mL d’eau distillée puis la suspension est placée dans un bain a
ultrason pendant 15min. 2.1 g du réactif N-triméthoxysilylpropyl-N,N,N-
triméthylammonium est mélangé dans 24 mL d’eau distillée puis ajouté a la suspension
de nanoparticules de silice. La suspension est ensuite traitée de la méme maniére que
pour la réaction de silanisation (a). Les nanoparticules de silice issues de cette
fonctionnalisation présentent des fonctions *N(CHs)s et seront les nanoparticules de
silice « SiN*» durant le reste de cette thése.

2.5.1 Potentiel zéta des particules fonctionnalisées

La silice SiNH2 devrait ainsi avoir une charge globalement positive et pH-dépendant. La
silice SIN* quant a elle devrait systématiquement exposer une charge de surface positive.

Le potentiel zéta est mesuré en fonction du pH pour ces deux nanoparticules de silice
et est représenté sur la figure 1.14. Le potentiel zéta de la silice SiOH est représenté pour
comparaison. Les silices SiNH; et SiN* présentent exactement la méme charge de surface en
fonction du pH. Ces résultats démontrent que la fonctionnalisation n’est pas totale, des
groupements hydroxydes sont toujours présents et influencent la charge de surface.
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Figure 1.14 : Evolution du potentiel zéta en fonction du pH pour des solutions de
nanoparticules de silice SiOH, SiNH; et SiN* a 2 g/L.

2.5.2 Isothermes d’adsorption du PMAA sur les nanoparticules fonctionnalisées

Les isothermes d’adsorption du polymere sur les silices SiNH; et SiN* sont représentés
sur lafigure 1.15. L'adsorption du polymere sur la silice est maximale a pH = 3 pour une valeur
maximale de 2 mg/m? pour la silice SiN* (1.3 mg/m? pour la silice SiNH,) et cette valeur tend
a diminuer avec 'augmentation du pH jusqu’a atteindre prés de 0.5 mg/m? pour chacune des
deux nanoparticules de silice. Ainsi, I'amélioration des interactions a l'interface est bien
vérifiée apres fonctionnalisation. Celle-ci est meilleure dans le cas des nanoparticules de silice
SiN* et est prés de 10 fois supérieure aux valeurs citées pour les nanoparticules de silice SiOH.
Bin que les deux types de nanoparticules de silice fonctionnalisées possedent une charge
similaire, le degré d’adsorption du PMAA différe.

Plus le pH augmente et plus le PMAA est chargé négativement. Plus le pH augmente et
moins les nanoparticules de silice sont chargées positivement. Ainsi, L'adsorption du PMAA
sur les deux nanoparticules de silice est favorisé par les interactions électrostatiques a partir
du pH =3 jusqu’a une valeur de pH située entre 7 et 8, ou les nanoparticules ne sont plus que
faiblement chargées positivement. La conformation du polymeére influence également la
guantité de polymeére adsorbé a la surface des nanoparticules de silice. A pH = 3, le polymére
est sous conformation globulaire, de plus petite de taille, et occupe peu de surface. Plus le pH
augmente et plus le polymeére est volumineux. Ainsi, a la transition conformationnelle, lorsque
le polymeére est sous conformation étirée, celui-ci prend davantage de place en surface
lorsqu’il s’adsorbe et la quantité globale est ainsi plus faible.
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Figure 1.15 : Isotherme d’adsorption du PMAA sur les nanoparticules de silice SiNH; et SiN* a
pH=3,pH=6etpH=9eta25 °C. SAQ2 =SiN* et SA2 = SiNH.. Figure issue de la thése de Robin
Clément!?,

2.6. Les mélanges PMAA-Silice

Le mode de préparation des solutions de polymére en présence de nanoparticules peut
grandement influencer sur les structures des solutés obtenues en solution. Les solutions sont
donc préparées de la méme facon durant toute la durée de cette these. Des solutions méres
de PMAA (130 g /L) et de nanoparticules de silice (100 g/L pour les SiOH et = 25 g/L pour les
SiN* et SiNH,) a hautes concentrations sont d’abord préparées. Ces solutions méres sont
ajustées au pH d’intérét par ajout de HCl et de NaOH. La suspension de nanoparticules de silice
est ensuite ajoutée a une solution de PMAA sous agitation vigoureuse. Cp, et Cs correspondent,
respectivement, a la concentration en solution de polymére et de nanoparticules de silice. Ces
notations sont utilisées dans tout le manuscrit. Le rapport C,/Cs est maintenu a 4.

2.6.1 Le systeme PMAA-silice en SAXS

L'intensité diffusée de systemes PMAA-silice dans I'eau recueillie est une résultante
des signaux diffusés par le PMAA et la silice tel que :

1(q) = (Psi - PHzo)zlsi (@ + (pPMAA - pHZO)ZIPMAA (@ + (Psi - pHZO)(pPMAA - pHZO)ISi,PMAA (q9) Eq.1.19

oU Psi, Ppmaas €t Pu,o sont les densités de longueur de diffusion de la silice (18.01.10°/A2),
du PMAA (11.92.10%/A?) et de I'eau (9.47.10¢/A2?), respectivement. Les nanoparticules de
silice ayant un contraste Ap plus accentué que le PMAA avec I'eau (avec Ap = py — pp,0, OU
x représente |'espéce diffusant, la silice ou la PMAA, voir annexe), celui-ci a une plus grande
influence sur l'intensité diffusée. A titre d’exemple, le facteur de contraste d’une solution de
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nanoparticule de silice ((Ap? ) = 73.1012A) est bien plus important que celui d’une solution
de polymeére ((Ap? ) = 6.10'12A). Ainsi :

- Lorsqu’une solution ne présente qu’une courbe caractéristique de nanoparticules de
silice, il est certain que de la silice est présente mais il n’est pas certain que du
polymeére soit présent : le signal caractéristique du polymeére peut étre « masqué » par
la forte diffusion des nanoparticules de silice

- Lorsqu’une solution ne présente qu’une courbe caractéristique de polymere, il est
certain qu’il n’y a pas de silice au sein de la solution analysée

La figure 1.16 présente trois courbes différentes : une courbe d’une solution de PMAA
seul (rouge), une courbe d’une solution seulement constituée de nanoparticules de silice
(bleue) et une courbe d’un mélange PMAA-silice (noir). Les nanoparticules diffusent beaucoup
aux petits valeurs de q (> 0.08 A) tandis que le pic polyélectrolyte est accentué aux plus
grandes valeurs de g (> 0.08), |a ou la silice ne diffuse que tres peu. Il est donc parfois possible
de vérifier la présence simultanée de nanoparticules de silice et de polymeére. Les
déterminations de concentrations sont cependant plus complexes a réaliser.
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Figure 1.16 : Intensités diffusées de différents types de systéemes : PMAA (rouge), silice
(bleue), PMAA-silice (noire).

2.6.2 Laviscosité de mélanges PMAA-silice

La majorité des études présentées dans cette thése est effectuée a pH = 3, pH =6, pH
=9 etaCy,=50g/LetC =125 g/L. Les viscosités des trois systemes étudiés, PMAA-SiOH,
PMAA-SIN* et PMAA-SiNH;, ont été mesurées a ces mémes valeurs de pH, aux mémes Cp et Cs
et comparées aux résultats du PMAA seule en solution. Ces comparaisons sont représentées
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sur la figure 1.17. Les viscosités de ces solutions sont toutes identiques a pH =3 et a pH=9.
En ce qui concerne le pH = 6, la viscosité est légérement plus élevée en présence de
nanoparticules de silice fonctionnalisées. Globalement, la présence de nanoparticules de silice
n’influence que peu la viscosité des systemes. Il aurait été intéressant d’effectuer un suivi de
la viscosité des mélanges en fonction de la concentration, cependant, la concentration limitée
des solutions méres de nanoparticules de silice fonctionnalisée limite les mélanges a C, = 50
g/LetCs=12.5g/L.
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Figure 1.17 : Viscosité dynamique en fonction du taux de cisaillement a C, =50 g/L et Cs=12.5
g/L pour les solutions de PMAA en présence des différentes nanoparticules de silice : (a) pH =
3,(b)pH=6et(c) pH=9.
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3. Study of Poly(methacrylic acid) and silica nanoparticles in
aqueous solutions

3.1. Abstract

Mixtures of silica nanoparticles and poly(methacrylic acid) (PMAA) have been studied
in water. This pH stimulable system allows to modulate the interactions between PMAA and
silica interfaces. Regarding the PMAA, its charge and conformation vary with the pH, from
neutral and globular at pH3 to fully negatively charged and expanded conformation at pH9.
Silica nanoparticles with three different surface modification are chosen in order to modulate
charges: neutral, positively or negatively charged nanoparticles are obtained. Phase diagrams
were elaborated to define the conditions under which phase separations take place. Every
phases were then investigated in detail by Small Angle X-ray Scattering (SAXS). This allowed
to get information about the silica’s organization at the nanoscale. Bottom-phase are always
composed of silica and polymer while top-phase are composed either by PMAA without silica,
either by PMAA with silica. In some cases, solutions do not undergo phase separation. In this
last case, solution are liquid and translucent or totally gelified and opaque.

3.2. Introduction

Phase separations of polymer-colloid mixtures are the subject of many investigations,
from industrial applications as materials (paints, detergent, fuel)’'° or food industries (oil,
milk, ice-cream)?%-24 since it may impact efficiency of the material, taste, visual aspect or even
processing, to fundamental interest®. Generally, phase separation can be induced by several

26-31

parameters such as temperature, pH, concentration, salt addition, addition of immiscible

components or even gravity.

The depletion phenomenon induced by nonadsorbing polymers can be the origin of
phase separation. First introduced in 1954 by Asakura and Oosawa??, it may happens when
polymers cannot penetrate excluded volume of colloid. These polymers will push together
colloids until their excluded volume overlap and then an imbalance of the osmotic pressure
will appear, permitting colloid aggregation to occur. Depletion forces3> 34 are well-known to
destabilize colloidal suspensions although it can also stabilize them3> 3¢, Electrostatic
interactions can also occur at the same time as depletion interaction as seen in Victor
Pryamitsyn’s work3’. Interactions can be a sum of attractive depletion interactions and
electrostatic repulsive interactions, all tuned by polymer concentration and particle charges.
Short-range attraction are consequences of depletion because of the polymer chains
surrounding the particles while long-range electrostatic repulsion interactions arise between
charged particles.
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Adsorption of polymer on colloid may be a parameter to take into account when phase
separation occurs within a system. These parameters were already reported regarding
adsorption of polymer on particles3844,

In this study, not only polymer adsorption is considered but also the conformation of
the polymer which may be modulated by the pH. When using PMAA, it is possible to control
its conformation which is globular at pH = 3 or in extended conformation at pH = 9*. The
interactions between all components not only depend on charges of all component but also
on polymer conformation®®>2, Moreover, the polymer adsorption on silica nanoparticles will
not only be dependant upon the relative charges of polymer and particles but also on polymer
conformation. In a globular conformation, polymer will tend to adsorb onto particles in thicker
layer than when in extended conformation. This is why adsorbed amount of polyacids on
particles are generally higher at low pH than at high pH, for oppositely charged components.

All these parameters can influence the final polymer and silica’s organization.
Nanoparticles may be dispersed, forming a percolated network or also forming loose and
dense aggregates®3>°. In the case of a dispersed organization, nanoparticles are generally well
charged and repulsive electrostatic interaction happen which prevent any link between
particles. If a percolated network is formed, structures may be pinned due to high viscosity,
which may eventually prevent any phase separation. If loose aggregates are formed, solution
may be slightly opaque without any phase separation while dense enough aggregates tend to
produce a phase separation.

Here, we study a system composed of three components: polymer, silica nanoparticles
and water. We analyze phase separation and dispersion of each component while tuning the
interactions between polymer and silica nanoparticles. Phase diagrams will be established
varying pH and polymer concentration while the polymer/silica weight ratio will be fixed at 4.
Interactions will be modulated by surface functionalization of silica nanoparticles: 1) bare silica
nanoparticles with —OH function, so charges can be either neutral or negative, and 2) silica
nanoparticles with —NH; function so charges can be either neutral or positive. Since the
functionalization of the surface groups is not total, some —OH functions still remained in
surface.

To conduct this study, phase diagram of two systems are first elaborated at different
time scale, t = 0 and at t = 160 hours. A first investigation is conducted about macroscopic
observations. Solutions are either monophasic or biphasic, exposing translucent to very
opaque transparency. The following part concerns study of silica’s organization within every
solution. We mainly used small angle x-ray scattering to demonstrate how the silica is
dispersed and to analyze its structural organization.
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3.3. Results
3.3.1 Baresilica [SiOH]

The first silica nanoparticle, with hydroxide function in surface, mixed with PMAA is
analyzed. The polymer is weakly adsorbing, up to 0.2 mg/m?, on this particle so there is little
interaction between these two components. First, macroscopic information will be exposed
and then structural information about silica nanoparticles will be explained thanks to SAXS
experiments.

3.3.1.1 Macroscopic observation

Phase diagram of polymer-silica mixtures were first done. Parameters of these
diagrams are concentration (polymer concentration Cpare 10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/L and
50 g/L and silica nanoparticles Cs are 2.5 g/L, 7.5 g/L, 10 g/Land 12.5 g/L), pH (3, 6 and 9). The
weight ratio of polymer/silica is fixed at 4/1. Visual observation of the samples will give first
information. When aggregation occurs, aggregates with different sizes will form. At a
sufficiently high size (= 100 nm), they will be able to scatter the light and solutions will turn
more opaque. These suspensions may present different degrees of opacity, which are
translucent, semi-opaque and opaque. The bigger the object, the more opaque the
suspension.Two main behaviors are observed: 1) solution is not stable and phase separation
occurs, 2) solution is stable and therefore monophasic. When phase separation is present,
large and dense objects may be formed since they sediment. These phase diagram gives us a
first macroscopic information about our system. In order to get a better understanding of our
system and of its kinetics of evolution, these phase diagrams are elaborated at two different
times. Initial state t =0 and t = 160 h were done and compared with each other.

o Initial state [t = 0]

The figure 1.18 shows the phase diagram of PMAA-SiOH system at time =0 for different
Cp and Cs for several values of pH between 3 and 9. Suspensions at pH = 3 and 5 are first
analyzed, which values correspond to the polymer in globular conformation. All suspensions
are monophasic and translucent which means that aggregations are not formed at t = 0. Once
polymer is in extended coil conformation, at pH > 5, the tendency will be a little bit different.
At pH = 6, every solutions with Cp > 30 g/L are semi-opaque. At pH = 7, only the solution at C,
= 50 g/L is semi-opaque while every suspension remain translucent at pH = 9. Semi-opaque
suspension means that some aggregation take place. To summarize this phase diagram, large
objects are mainly formed at high concentration when the polymer is in extended coil
conformation.
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Figure 1.18: Phase diagram of PMAA-SiOH system at t = 0. Parameters are C,, Cs and pH while
polymer/silica weight ratio is 4/1. A red cross means that a phase separation occurs while a
circle means that suspension remains monophasic. The color of the circle correspond to the
degree of opacity: black for opaque; grey for semi-opaque and blue for translucent.

o Final state [t = 160 hours]

The figure 1.19 shows the phase diagram of PMAA-SiOH system for t = 160 hours for
different Cp and Cs and for several values of pH between 3 and 9. After 160 hours, polymer
and silica nanoparticles have interacted and the system evolved a lot. A comparison with the
system at t = 0 will be done. The first observation is the occurrence of phase separation at
several pH. At pH = 3, all solutions remain the same. At pH = 5, where all solutions were
translucent att = 0, some changes occurred with time. Higher concentrated solutions evolved
from translucent to semi-opaque or to a phase separation. Once polymer is in extended coil
conformation, pH = 6 and pH = 7 have more or less the same behavior: most of initially
translucent solutions undergo phase separation (from C, = 20 g/L at pH = 3 and from C, = 40
g/L at pH = 7). Finally, at pH =9, every solutions remain the same, fully translucent. Some
solutions did not evolve at all macroscopically, while some solution completely changed from
translucent to phase separation. We can conclude that the phases are evolving importantly
with time which means that processes of aggregation and phase separation may be very slow.
The system may continue to evolve after 160 hours but we have chosen to study the samples
at this time (160 hours).
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Figure 1.19: Phase diagram of PMAA-SiOH system at t = 160 hours. Parameters are C,, Cs and
pH while polymer/silica weight ratio is 4/1. A red cross means that a phase separation occurs
while a circle means that suspension remains monophasic. The color of the circle correspond
to the degree of opacity: black for opaque; grey for semi-opaque and blue for translucent.

In order to have a better understanding of these phenomenon, every single solution
was analyzed by Small Angle X Ray Scattering at t = 160 hours. These experiments allow us to
get information related to structures at the nanoscale. When a phase separation occurrs, both
phases are analyzed.

3.3.1.2. Small Angle X Rays Scattering : Analysis at the nanoscale
o pH=3

As a reminder, all the suspensions were translucent at this pH and for every time (t =
0 and t = 160 hours). So the first hypothesis is that silica nanoparticles are well dispersed.
Scattered intensity of solutions at pH = 3 are presented figure 1.20 (a). First thing we notice is
the similar tendency for every single solution. These curves can be perfectly gathered on one
curve. It is then possible to confirm that all these solutions have the same behavior on this
measurement range regardless of concentrations. When displaying a fit of our diluted silica
nanoparticle, with r=77.4 A and 0 =0.15, it is possible to confirm that little interactions occurs
in solution since only small differences of scattered intensity in the lowest g-range were
observed (between 0.03 A and 0.008 A%). To conclude here, silica nanoparticles are quite
well dispersed in solution but some interactions between them take place. Since the maximum
measuring range extends to 83 nm, it is not possible to get more information about
interactions at higher range scale. Figure 1.20 (b) shows the structure factor of PMAA-SiOH
system at pH =3 and t = 160 hours.
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Figure 1.20: (a) Scattered intensity of PMAA-SiOH suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 3; (b) Structure factor of PMAA-SIOH suspension from (a).

o pH=5

Scattered intensity of PMAA-SiOH suspension from the phase diagram at t = 160 hours
and at pH =5 are presented in figure 1.21. Behavior of silica nanoparticles is very different
here than what we observed at pH = 3. As reminder, the phase diagram at pH = 5 showed
solutions with translucent, semi-opaque transparency or with phase separation at t = 160
hours. According to SAXS measurements, solution at low Cs have a similar curve. When
compared to the form factor, silica nanoparticles seem to be dispersed with weak interactions
taking place between them (Cs = 2.5 g/L, 5 g/L and 7.5 g/L). Other solutions (Cs = 10 g/L and
12.5 g/L) show different tendencies. While low concentrated silica nanoparticles solutions
showed dispersed silica with little interactions between them, these curves have a more
pronounced structure factor which confirm a stronger interaction between silica
nanoparticles, demonstrated by the power law at the lowest g-range. The table 1.1 recaps
every power law according to initial silica concentration. It is possible to see a higher power
low while increasing silica concentration.
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Figure 1.21: (a) Scattered intensity of PMAA-SiOH suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 5; scattered intensity in the figure 1.8 (a) are vertically shifted for a
clearer vision.

Cs- it 2.5 5 7.5 10 12.5
(g/L)
-2.41 -2.44
g* -1.18 -0.91 -1.44 -2.37 (upper (lower
phase) phase)
Error +0.04 +0.05 +0.03 1+ 0.06 +0.05 +0.04

Table 1.1: Power law according to each solution presented in phase diagram of PMAA-SiOH
system at pH =5 for t = 160 hours.

Solutions with Cs up to 7.5 g/L have a power law with an exponent g between -0.9
and -1.4 which may be attributed to rod-like structure with more or less ramification. 0.91 +
0.05 is quite close to 1, with polydispersity of silica nanoparticles, it may be possible that rod-
like structure are already formed in solution and that some silica nanoparticles still did not
interacted. Regarding semi-opaque solution or solution with phase separation, they have a g
X with x > 2.3. In this case, aggregates are more compact. These informations fit pretty well
with phase diagram. Regarding solution with phase separation, both phases look pretty
similar. Silica concentration is determinated and is slightly different according to the phase, Cs
= 10 g/L in upper phase against Cs= 18 g/L in lower phase. However, structures look similar
since tendencies of curves seem close to each other with a low q power law of q24% and q244.
Small difference is present at high g-value which is probably due to the polyelectrolyte peak
since PMAA is a little charged at pH = 5.

Figure 1.22 (a) and (b) show the structure factor of PMAA-SIOH and a zoom of the
characteristic peak, respectively, at pH =5 and t = 160 hours.
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Figure 1.22: (a) Structure factor of PMAA-SiOH suspension from the phase diagram at t = 160
hours and at pH = 5; (b) zoom of the characteristic peaks.

Positions of characteristic peaks are exposed in table 1.2. For SiOH nanoparticles, when
no phase separation occurs, every peak is located at the same position with a distance particle-
particle Dpp = 12.3 £ 0.15. The lower phase of Cs-nitial = 12.5 g/L has a peak shifted to the left,
which means particles are further away: Dpp = 13.5 £ 0.15.

Cs - Initial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
Dp-p(nm)
[PMAA-SiOH]

12.3+0.15 12.3+0.15 12.3+0.15 12.3+0.15 13.5+0.15

Table 1.2: Distance between two particles according to the Cs - itial for system PMAA-SIiOH at
pH = 5.

According to the fit in figure 1.9, the diameter of silica nanoparticles is around 15.5
nm. It is not possible to have a distance between two particles smaller than that, but we get
values around 12 nm — 13 nm. This behavior was already obtained in the drying of silica
nanoparticles and was attributed to the polydispersity>>.

o pH=6

In the phase diagram presented in figure 1.19, the solution at C; = 2.5 g/L is translucent
and monophasic while all other concentrations exposed a phase separation. Scattering
intensity of every solution is presented in figure 1.23 for upper phases and in figure 1.24 for
lower phases. From these results, when there is a phase separation, it can be seen that the
lower phase has fractals aggregates (power law of = q2) but also a characteristic peak which
means there is a characteristics distance present in the solution between silica nanoparticles.
For the upper phase, we have something different, silica concentration is much lower than
that in the lower phase and no characteristic peak from silica particles is present. The peak of
polyelectrolyte is also much more pronounced at higher q.
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Figure 1.23: Scattered intensity of lower phase of PMAA-SiOH suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 6.

1-
0.1
0,01
< 1E3 ]
£ 3
8 ]
= 1E-4
c 3
= C. nitial (9/L)
1E-5] = 25
P oos
1 2 75
Lk A
1 < 125
1E-7 E——————SSS,
1E-3 0,01 0,1 1

q@’)

Figure 1.24: Scattered intensity of upper phase of PMAA-SiOH suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 6.

All g*values are presented in Table 1.3. However, slopes of upper phase are not getting
analyzed since there is an accentuated signal from polymer. Thereby, there is also a rise at
very low values of g and it would be inadequate to analyze silica’s structure in that case. For
the solution without any phase separation, the power low is equal to q'%, so a rod-like
structure may be formed which is again in agreement with the absence of phase separation.
At the opposite, when a phase separation occurs, g™ is quite higher with x = 2 which are
characteristic of fractals aggregates. One exception is present for the fourth solution at initially

Cs=12.5 g/L. While it has a power law of g>#?, it cannot be compared to others solutions.
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Cs - itial (8/L) 2.5 5 7.5 10 125
q* -1.1 -1.96 -1.99 -2.12 -2.42
Error +0.04 +0.05 +0.03 +0.01 +0.06

Table 1.3: Power law according to each solution presented in phase diagram of PMAA-SiOH
system at pH = 6 for t = 160 hours.

Since the polyelectrolyte peak is not always well defined because of the little
contribution of silica nanoparticle, it is not easy to calculate the Cp from this peak. This is why
we tried to make a substraction of silica’s signal by a silica nanoparticle form factor. Figure
1.25 (a) expose the substraction done for a well-defined polyelectrolyte peak (black curve) by
silica form factor which gives us the red curve. The insert shows that the position of the
polyelectrolyte peak remains the same.
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Figure 1.25: (a) Comparison between two cases of a well-defined polyelectrolyte peak: before
and after substraction; (b) scattered intensity of upper phase of PMAA-SiOH suspension, before
and after substraction, from the phase diagram at t = 160 hours and at pH = 6.

This substraction is also done for every else solution and is showed in figure 1.25 (b).
From the position of these polyelectrolyte peak, C, of each upper phase was calculated from
equation (1). Sometimes, some peak are not well defined and the concentration cannot be
calculated at all as it is the case for the initial solution at C, = 20 g/L. Cs is also calculated and
these concentration are exposed in the Table 1.4.

Co- mitial (8/L) 20 30 40 50
34 44 54
Co-rina (8/1) 6 36 41
Cs - Initial (g/L) 5 7.5 10 12.5
Co-rinat (&/L) . 6 -
s-Final {8 16 17 19

Table 1.4: C, and Cs determinated according to the phase for the system PMAA-SiOH at pH = 6
for t = 160 hours. Red cases = upper phase; blue cases = lower phase and grey cases = not
calculable.
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Figure 1.26 show the structure factor of PMAA-SIOH system at pH =6 and t = 160 hours.
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Figure 1.26: Structure factor of PMAA-SiOH system suspension from the phase diagram at t
=160 hours and at pH = 6.

Positions of characteristic peaks are exposed in table 1.5. At pH = 6, position of the
characteristic peak is shifting toward high g-value, meaning that particles are getting closer
when Cs is increasing, evolving from 14.1 £ 0.15at Cs=5 g/Lto 12.8 £+ 0.15 at C; = 12.5 g/L.

CS— Initial (g/l.) 2.5 5 7.5 10 12.5
Dp-p(nm)
pH=6

14.1 £0.15 13.6 £0.15 13.4+0.15 12.8 £0.15

Table 1.5: Distance between two particles according to the Cs - initiat for PMAA-SIOH system at
pH =6.

o pH=9

The figure 1.27 (a) exposes the scattered intensity of PMAA-SiOH suspension from the
phase diagram at t = 160 hours and at pH = 9. The tendency is similar for every single solution
and it is then possible to confirm that all these solutions have the same behavior on this
measurement range regardless of concentrations and can be also perfectly scaled when
divided by their initial Cs. All the curves show that interactions between silica nanoparticles
are occuring although no structures are formed. The behavior is similar to results seen at pH
= 3. Figure 1.27 (b) show the structure factor of PMAA-SiOH system at pH =9 and t = 160
hours.
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Figure 1.27: (a) Scattered intensity of PMAA-SIOH suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 9; (b) Structure factor of PMAA-SIOH system suspension from (a).

3.3.2 Functionnalized silica [SiN*]

Now that the system PMAA-SiOH was characterized macroscopically but also by SAXS,
we change the surface function of the silica nanoparticles in order to modulate its interaction
with polymer with an ammonium function, modifying nanoparticles charges. Since the
polyelectrolytes can be charged negatively, attractive interaction will take place. The
adsorption of polymer on silica nanoparticles will then be much higher, up to 2 mg/m? at pH
=3 (against 0.2 mg/m? maximum for PMAA-SIiOH at pH = 3). As for the first silica nanoparticles,
macroscopic observation and SAXS study are done.

3.3.2.1 Macroscopic observation
o Initial state [t = 0]

Figure 1.28 shows the phase diagram of PMAA-SIN* system at time = O for different Cp
and Cs and for several values of pH between 3 and 9. No phase separation occurs att =0 and
the majority of solutions are opaque. At pH = 3, all solutions are translucent. For other pH,
almost every else solution, except some solutions at very low concentration, are opaque which
should correspond to the formation of large or dense aggregates. The overall behavior is quite
different from the one of SiOH: aggregates are quickly formed in every solution at pH = 5. This
may be due to the attractive electrostatic interactions between SiN* nanoparticles and
polymer at pH > 3.
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Figure 1.28 Phase diagram of PMAA-SiN* system at t = 0. Parameters are concentration Cp, Cs
and pH while polymer/silica weight ratio is 4/1. A red cross means that a phase separation
occurs while a circle means that suspension remains monophasic. The color of the circle
correspond to the degree of opacity: black for opaque; grey for semi-opaque and blue for
translucent.

o Final state [t = 160 hours]

The figure 1.29 shows the phase diagram of PMAA-SiN* system at time = 160 hours for
different C, and Cs for several values of pH between 3 and 9. Every sample initially opaque or
semi opaque were phase separated. We notice that aspect of solutions at pH =5 is different
from other solution at higher pH and will be discussed later. However, translucent solution at
pH = 3 did not change at all macroscopically during 160 hours.

[Polymer]g/L
A SiN* : t = 160h
50 = O x x x x x Phase separation
40 5 O * x x x O Monophasic
30 o © ® x »® ® @ oraque
20 4 O x x x x . Semi-opague
O Transluscent
10 - O b 4 ® b 4 @
1 I 1 I 1 >
3 5 6 7 9 pH

Figure 1.29 Phase diagram of PMAA-SiN* system at t = 160 hours. Parameters are C,, Cs and
pH while polymer/silica weight ratio is 4/1. A red cross means that a phase separation occurs
while a circle means that suspension remains monophasic. The color of the circle correspond
to the degree of opacity: black for opaque; grey for semi-opaque and blue for translucent.
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3.3.2.2 Small Angle X Rays Scattering : Analysis at the nanoscale

Two different behaviors are observed for the system PMAA-SiN*: translucent solution
or phase separation. Now that this system was studied macroscopically, a SAXS study is done
and structures formed by silica nanoparticles will be analyzed and compared to PMAA-SiOH
system.

o pH=3

The figure 1.30 (a) shows the scattered intensity of PMAA-SiN* suspension from the
phase diagram at t = 160 hours and at pH = 3. The behavior at pH = 3 here is the same as that
at pH = 3 and pH = 9 of the system PMAA-SiOH. When displaying a fit of our diluted silica
nanoparticle, with r = 77.4 A and o = 0.15, it is possible to confirm that little interactions occur
in solution by the presence of a small increase of intensity at low g-values. Silica nanoparticles
are thus quite well dispersed in solution despite small aggregation. Results are in agreement
with phase diagram. Figure 1.30 (b) show the structure factor of PMAA-SIN* system at pH =5
and t = 160 hours.
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Figure 1.30: (a) Scattered intensity of PMAA-SiN* suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 3; (b) Structure factor of PMAA-SiN* suspension from (a).

o pH=5

The behavior at this pH is different from the first system. Here, we can see a transition
from semi-opaque or opaque solutions to phase separation for every C, and Cs. All the
solutions display a phase separation.

Figure 1.31 shows the scattered intensity for the lower phase of solutions at pH =5 at
t =160 hours for the system PMAA-SIN*. It is possible to rescale these curves and get the silica
concentration. The fractal dimension of the aggregates can be determined from the exponent
of the power law at the lowest g-range, exposed in table 1.6, from -2.22 at low C; (2.5 g/L) and
-3.34 at high Cs (12.5 g/L). Aggregates more compact are formed by silica nanoparticles. The
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upper phase of PMAA-SIN* system at pH =5 and at t = 160 hours is represented in figure 1.32.
There is no sign of silica presence but polyelectrolyte contribution can be detected with
polyelectrolyte peak at q = 0.004 — 0.008, depending on the concentration. The exception is
at Cs-initial = 2.5 g/L where silica nanoparticles are still visible but in very low concentration. It
may be possible to get polymer concentration by taking the highest point of the
polyelectrolyte peak, but this peak is not well defined at pH = 5 since polymer is weakly

charged.
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Figure 1.31: Scattered intensity of lower phase of PMAA-SiN* suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 5.

Cs - nitial (8/L) 2.5 5 7.5 10 125
q* -2.22 -2.49 -2.83 -3.34 -3.33
Error +0.07 +0.07 +0.07 +0.05 +0.03

Table 1.6: Power law according to each solution (lower phase) presented in phase diagram of
PMAA-SiN* system at pH = 5 for t = 160 hours.
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Figure 1.32: Scattered intensity of upper phase of PMAA-SIN* suspension from the phase

diagram at t = 160 hours and at pH = 5.

Table 1.7 shows the calculated concentration in silica in the two phases at all
concentrations for the system PMAA-SIN* at pH = 5. Every upper phase does not have (or in
very negligible quantity) any silica nanoparticle and are very concentrated in the lower phase.
C;s for PMAA-SIOH system in lower phase were not that high. Lower phase in PMAA-SiN* are
then more dense and this may explain why the power law was also higher in this last case, up
to = 3.3. Polymer is present in both phase [verified by ATG experiment for lower phase].

Cs - Initial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
C ( /L) =0 =0 =~ =~ =~
s Final {8 7 16 15 21 23

Table 1.7: C, and Cs determinated according to the phase for the system PMAA-SiN+ at pH =

5 fort = 160 hours Red cases = upper phase; blue cases = lower phase.

Figure 1.33 (a) and (b) show the structure factor of PMAA-SIN* system at pH =5 and t

=160 hours and a zoom of the characteristic peak, respectively.
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Figure 1.33: (a) Structure factor of PMAA-SiN* systems suspension from the phase diagram at
t = 160 hours and at pH = 5; (b) zoom of the characteristic peak

Positions of characteristic peaks are given in table 1.8. For SiN* nanoparticles, all
characteristic peaks are superimposed with Dy.p = 14 £ 0.15 for all Cs values.

CS—InitiaI (g/l.) 2.5 5 7.5 10 12.5
Dp-p(nm)
[PMAA-SiN*]

14 +£0.15 14 +£0.15 14 +£0.15 14 +£0.15 14 £0.15

Table 1.8: Distance between two particles according to the Cs - itiar for system PMAA-SIN* at
pH = 5.

o pH=6

Figure 1.34 shows the scattered intensity for the lower phase of solutions at pH = 6 at
t = 160 hours, for the system PMAA-SIN*. As before, the exponents of the power law at low q
values are deduced and reported in table 1.7. Exponent values are the same for all the
solutions and are all around 2.1.

Figure 1.35 shows the scattered intensity for the upper phase of solutions at pH = 6 at
t = 160 hours, for the system PMAA-SIN*. We do not see any typical silica curve but a typical
polyelectrolyte contribution. It may be possible to get polymer concentration by taking the
highest point of the polyelectrolyte peak. This behavior looks like the one for upper phase of
PMAA-SiIN+ solution at pH = 5. Polyelectrolyte peaks are better defined here and C; in each
phase can be determinated. These Cp, but also Cs of lower phase are exposed in the table 1.10.
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Figure 1.34: Scattered intensity of lower phase of PMAA-SiN* suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 6.

Cs - nnitial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
q* -2.07 -2.09 -2.17 -2.15 -2.09
Error +0.04 +0.03 +0.02 +0.02 +0.03

Table 1.9: Power law according to each solution (lower phase) presented in phase diagram of
PMAA-SIN* system at pH = 6 for t = 160 hours.
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Figure 1.35: Scattered intensity of upper phase of PMAA-SIN* suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 6.
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Co- mitia (/L) 10 20 30 40 50
oo (/1) 14.41 27.55 37.74 48.28
32.69 32.75 40.23 50.05
Cs - Initial (g/l-) 2.5 5 7.5 10 125
=0 =0 = = =0
Cs-rina (8/1) 7 13 14 10 125

Table 1.10: C, and Cs determinated according to the phase for the system PMAA-SIN* at pH =
6 fort = 160 hours. Red cases = upper phase; blue cases = lower phase and grey cases = not

calculable.

Solutions at pH = 5 and at pH = 6 have similar silica distribution in the two phases:
upper phase has polymer without - or in negligible concentration — silica nanoparticles and

lower phase has a mixture polymer + silica nanoparticles. However, the macroscopic analysis
of these solution are different: the height of phases are different, the lower phase heights are
smaller at pH = 5 than that at pH = 6 but are more concentrated. This means that more
compact structures are being formed at pH =5, it is in good correlation with higher g* values
at pH = 5. Figure 1.36 show the structure factor of PMAA-SiN* system at pH =6 and att = 160

hours.
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Figure 1.36: Structure factor of PMAA-SiIN* system suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 6.

Positions of characteristic peaks are exposed in table 1.11. At pH = 6, positions of the

characteristic peak are the same for all Cs.
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Cs - nitial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
Dp-p (nm) 13.7 £ 0.15 13.7 £ 0.15 13.7 £ 0.15 13.7 £ 0.15 13.7 £0.15

Table 1.11: Distance between two particles according to the Cs - nitiat for PMAA-SiN* at pH = 6.

o pH=9

Figure 1.37 shows the scattered intensity for lower phase solutions at pH=9 att = 160
hours, for the system PMAA-SiN*. Solutions from Cs = 5 g/L have a phase separation. Lower
phase and upper phases are, respectively, highly and weakly concentrated in silica. Exponent
of the power law at the lowest g-range are given in table 1.12. Solution at Cs = 2.5 g/L, which
does not have any phase separation show a rod-like structure exponent (q'?). Every else
solution show a power law increasing from q22 to g2, indicating more dense silica aggregates
at high concentration. It is possible to rescale these curves and get the silica concentration:
results are exposed in Table 1.13.
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Figure 1.37: Scattered intensity of lower phase of PMAA-SiN* suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 6.

Cs - itial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
q* -1.1 -2.18 -2.34 -2.75 -2.76
Error +0.06 +0.06 +0.09 +0.08 +0.06

Table 1.12: Power law according to each solution (lower phase) presented in phase diagram
of PMAA-SiN* system at pH = 9 fort = 160 hours.
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Despite presence of polyelectrolyte is clearly visible in the scattered intensity of the
upper phase, it is hard to define the highest point of this peak due to the signal from silica.
Although it will only be an approximation, a subtraction of the silica form factor is done in
order to isolate as much as possible the polyelectrolyte peak. Then the highest point of each
peak can be determinated. Curves before and after substraction of silica form factor are
showed in figure 1.38 (a) and (b). Solution at Cs = 2.5 g/L cannot be treated in the same way
since the Cp is too low to be able to detect a polyelectrolyte peak. Concentrations in polymer,
but also in silica nanoparticles from lower phase, are exposed in Table 1.13.
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Figure 1.38: (a) Scattered intensity of upper phase of PMAA-SiN* suspension from the phase
diagram at t = 160 hours and at pH = 9; (b) scattered intensity of upper phase of PMAA-SiN*
suspension, before and after substraction of silica’s P(q), from the phase diagram at t = 160

hours and at pH = 9.

Co - mitial (&/L) 10 20 30 40 50
32 42 51

Co.rinat (/L 10
p-rinal (8/1) 29 40 50
Cs - it (2/L) 2.5 5 7.5 10 12.5

=0 = = =

Cs - rinal (g/L 25

:-rinal (8/L) 20 12 11 13

Table 1.13: C, and Cs determinated according to the phase for the system PMAA-SIN* at pH =
9 for t = 160 hours. Green cases = no phase separation; red cases = upper phase; blue cases =
lower phase and grey cases = not calculable.

Figure 1.39 show the structure factor of PMAA-SIN* system at pH =9 and t = 160 hours.
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Figure 1.39: Structure factor of PMAA-SiIN* system suspension from the phase diagram at t =
160 hours and at pH = 9.

Positions of characteristic peaks are exposed in table 1.14. At pH = 9, except for C; =
7.5 g/L, it looks like Dp-p are getting smaller while increasing Cs.

CS— Initial (g/l.) 2.5 5 7.5 10 12.5
Dp-p (nm) 14.5+0.15 15+0.15 14.4 £0.15 14 £0.15

Table 1.14: Distance between two particles according to the Cs - nitia for PMAA-SIN* at pH = 9.

3.3.3 Time influence

The whole pattern of the phase separation is divided into three regimes: initial (t = 0),
intermediate state (t = 2 hours and 24 hours) and final state (t = 160 hours). There is a clear
difference between both silica nanoparticles behaviors. At initial state, almost all solution are
translucent regarding SiOH nanoparticles while these are mostly opaque for SiN*
nanoparticles. This means that SiN* nanoparticles instantly form aggregates when mixed with
PMAA. The aggregates are large enough to scatter the light while in the other case, the size
and/or number of the aggregates should be much lower. The fact that SiN* nanoparticles are
oppositely charged to the polyelectrolytes increases strongly the interaction strength
polymer-particles at pH > 9.

From that, different behaviors are possible: 1) there is no evolution from initial state
to final state. 2) The solution is translucent at initial state and becomes opaque at final state,
with an eventual phase separation, indicating that a densification of aggregate occurs. 3) And
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finally, aggregates are already dense enough at initial state and a phase separation occurs at
final state. All the cases are presented in figure 1.40.

Oh 2h 24h 160h Oh 2h 24h 160h

(a)

pH3and9 pH3
(c) (d)
pHSandé pHS
(e) ()
pHE
2100 g/L pH6and$9

SiN*

Figure 1.40: Evolution of each different behavior according to the silica nanoparticles (SiOH on
left and SiN* on right). Pictures (a) and (b) are translucent and do not change over time.
Pictures (c) and (e) are translucent at t = 0 and become opaque — undergo a phase separation
at t =160 hours. Pictures (d) and (f) already are opaque at t = 0 and undergo a phase separation
at t = 160 hours. All solutions have C, = 50 g/L and Cs = 12.5 g/L, except the series of 4 pictures
at Cp = 100 g/L for SiOH at pH = 6.

© SiOH nanoparticles

Behavior 1) is occuring at pH = 3 and pH = 9, silica nanoparticles are always well
dispersed with weak interaction between them. At pH =5 and pH = 6, behavior 2) is occurring:
it clearly shows that, from t =0 to t = 160 hours, densification of aggregate is happening, which
makes solution visually more opaque, to finally evolve to a phase separation.

It is interesting to follow over time solutions at pH = 5 because solution turn from
transparent to opaque and even undergo a phase separation after 160 hours at high Cs. A
follow-up in time was then done by SAXS for solutions at Cs = 12.5 g/L in order to follow the
evolution of the structure formed by silica nanoparticles at different time scale.

The figure 1.41 (a) show the evolution of scattered intensity divided by Cs for solution
at C; = 12.5 g/L at pH = 5 and at different times. Figure 1.41 (b) shows the same curves with
vertical shifting for better clarity. At initial state, we have a profile (red curve, t = 0) slightly
different from silica nanoparticle form factor which means some interactions take place
between silica nanoparticles. As time goes by, the slope is more and more pronounced and
reach an exponent of power law of g2*3 in the lowest g-range values (t = 160 hours). Large
objects are formed in agreement with the pictures presented in figure 1.33 (b) where solution
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becomes more and more turbid over time. Table 1.15 shows power law evolution according
to time scale and figure 1.42 exposes pictures of this evolution over time.
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Figure 1.41: Scattered intensity of PMAA-SiOH suspension at pH = 5 and at different time
scale for Cp = 50 g/L (a) Normalized by the concentration; (b) and shifted for clarity.

t (h) 0 2 8 24 160
9" -1.19 -1.92 -2.13

Table 1.15: Power law according to each solution presented in the figure 5: PMAA-SiOH
suspension at pH = 5 at different time scale for C, = 50 g/L.

Figure 1.42: Evolution of the solution over time: from left to right, t =0, t =8 hours, t = 24
hours, t = 160 hours, respectively.

© SiN* nanoparticles

Behavior 1) is also occuring at pH = 3. Then, at all other values of pH, behavior 3) is
occuring. At these pH the solutions were initially very opaque, meaning that aggregates were
already large, dense or numerous. Aggregates are being formed much faster in this case of
because of the higher strength of the electrostatic interactions. Then, phase separation occurs
and two cases are possible: either there is an important lower phase (pH = 6 and pH = 9) either
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a small lower phase is formed (pH = 5) leading to a denser phase. Here, the difference between
these two behaviors may be due to different polymer conformations. pH =5 is a critical value
corresponding to the globule to coil transition for PMAA. PMAA has thus a more compact
conformation at pH = 5 than at pH = 6 and 9. Being in coil conformation may facilitate
formation of compact aggregates. SAXS follow-up as a function of time could not be
performed. Studies at 160 hours show that silica aggregates are more compact at pH =5 than
pH=6orpH=09.

3.4. Discussion

Our results clearly show how different is the behavior of these systems according to
several parameters as pH, time and silica nanoparticles surface function. Using two kind of
silica nanoparticles, it allows us to modulate the interactions between polymer and silica
nanoparticles. Varying the pH from 3 to 9, SiOH nanoparticles evolve from weakly negatively
charged to negatively charged while SiN* nanoparticles evolve from positively charged to
weakly negatively charged, going through four different stages for each silica (figure 1.14).
Regarding polymer, it is initially acting as a neutral polymer and being more and more charged
when increasing pH and experience a conformational change when pH reaches 6. All possible
mixtures, at initial state and considered in dilute solution, are represented in figure 1.43. The
ratio of charges is then different according to the silica used and the pH value.

5‘2?' §—‘@ T _§-— =S ol ™ ‘-§-.. %\\
S @Sy (10 By | =
) o5 S = —
% = z Ml =2
s &lls a° f‘{ na Bl N S
pH=3 pH=5 pH=6 pH=9
TS o TS | FF o~
8 Twel, |l it el Gt
) o & -—/\(_ ===
% -l &l

Figure 1.43: Schematic representation of each system: PMAA is represented in green, PMAA-
SiOH (Red particles) and PMAA-SiN* (Yellow particles), at pH = 3, 5, 6 and 9.

Three general trends have been observed with these two systems. 1) No phase
separation occurs, C, and Cs remain the same all over the solution. 2) Phase separation occurs,
silica and polymer are present in both phases. 3) Phase separation occurs, silica is only present
in bottom phase while polymer is present in both phases. The case 1) occurs with both silica
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nanoparticles (at pH3 for instance) while 2) and 3) are specific to each nanoparticles. Indeed,
2) is related to SiOH nanoparticles and 3) to SiN* nanoparticles.

As a reminder, Figure 1.44 expose the amounts of PMAA adsorbed at saturation each
silica. SiOH nanoparticles, being negatively charged as the polymer, the adsorbed amount are
negligible at all pH values. On the other side, polymer adsorb on SiN* nanoparticles much more
than SiOH nanoparticles, up to = 10 times more, at pH = 3. When increasing pH, adsorption
decreases strongly at pH9 when the effective charge of SiN* becomes slightly negative.

€ 25

= .

ED , .s.ou
SiN*

£ [ ]

5

= 1

2

2" H N

'g 0 [ | | ]

< pH3 pH6 pH9

Figure 1.44: Adsorption in mg/m? of polymer on silica nanoparticles depending on the surface
function: SiOH (red) or SiN* (yellow).

PMAA adsorption is mainly due to electrostatic interactions but also to hydrogen bond
interactions. This should explain why PMAA adsorb on SiOH, even if it is weak (less than 0.2
mg/m?), although the charges are completely opposite at pH 6 and 9. To summarize all
information we know about these systems: we have adsorption of polymer on silica
nanoparticles, we also have the kind of structure silica nanoparticles are forming with the
exponent of power law at the lowest g-values and we have concentration of polymer and silica
in both phases. At this stage of the study, we have now enough information to make a first
representation of all these systems, represented in figure 1.45.
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Figure 1.45: Schematic representation of PMAA-SiOH and PMAA-SiN* systems at pH = 3, pH =
5, pH = 6 and pH = 9 according to results from phase diagram and SAXS.

Nevertheless, there is some limits within this study. First, the size range of structural
analyses (from SAXS) is not wide enough to get the size of the aggregates. Finally, we have
some information about adsorption isotherms of polymer on silica, but we actually do not
know how is the conformation of adsorbed polymer. Mainly when the polymer is in extended
conformation (pH > 5), the chains may be able to wrap around silica nanoparticles or also to
make bridges between silica nanoparticles. It may also be both of them according to
concentration. At the contrary, at low pH, the polymer globules (size of the same order as
silica nanoparticles) could connect different silica nanoparticles.

3.5. Conclusion

We saw that behavior of both nanoparticles may be similar (pH = 3) or very different
(pH > 3) according to pH values. It may be possible that electrostatic interactions or depletion
interactions do not influence these system at the same amplitude. The high imposed rates
Cp/Cs suggest that there is a lot of free nonadsorbed polymer in solution. Then, depletion
forces may always be present at all pH values, in competition with electrostatic interaction.

© There is no aggregations at pH = 3, polymer is not charged and there is either a good
adsorption (SiN*) or a bad adsorption of polymer into particles (SiOH), but both system
show the same silica organization: repulsive electrostatic interaction between
nanoparticles may be predominant for both system. This is surprising for SiOH because
nanoparticles are weakly charged at this pH.
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© There is an aggregation at pH =5, pH = 6 and pH = 9 immediately after the mixing for
the system PMAA-SiIN*. Attractive interaction between silica and polymer may be the
main driving force in this system at pH =5 and pH = 6. Polymer and silica have similar
charges at pH=9.

o Thereis only very small aggregates formed immediately after mixing at pH =5 and pH
= 6 for SiOH nanoparticles, but then densification of aggregates occurs. The increase
of the power law at low g-values shows that aggregates are being denser with time.
All that information demonstrates that the mechanism may be more like a nucleation
and growth. Compact aggregates only appear after a certain time since it may take
some time for nanoparticles (or aggregates) to diffuse and find another one to grow.
When comparing with a system with Cp, = 100 g/L and Cs= 25 g/L (Figure 1.40), solution
att=0isalso translucent but the solution become opaque more quickly than a solution
at C, = 50 g/L and Cs = 12.5 g/L because silica nanoparticles spend less time to find
another silica nanoparticles to growth.

Moreover, the power law of the exponent is increasing with concentration except at
some pH-value. At pH = 6, for instance, SiN* particles exposed a power law of exponent around
g2t for all concentrations. This is characteristics of reaction-limited cluster aggregation
(RLCA)>" %8, which is charactistic of slow aggregation: aggregates are more compact. Some
authors find same values for silica nanoparticles aggregations®. For all other pH-values,
exponents are increasing with concentrations and it is difficult to find which kind of
aggregation is occurring.
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4. Silice fonctionnalisée [SiNH;]

Une analyse identique a celle effectuée pour les deux systemes précédents est de
nouveau faite pour un troisieme type de silice nommé SiNH,. Celle-ci possede des charges trés
similaires a la silice de type SiN*. Concernant I'adsorption du polymeére sur cette silice, la
tendance est également la méme que pour la silice SiIN* mais pour une adsorption moins forte:
élevée a pH = 3 et décroit jusqu’a pH = 9. Les résultats de cette partie seront exposés
brievement au vu des comportements tres proches de ceux de la silice SiN*.

4.1. Observation macroscopique du systéme
o Etatinitial [t = 0]

Les diagrammes d’état suivants présentent des parameétres identiques a ceux vus en
début de chapitre. La figure 1.46 présente le diagramme d’état du systeme PMAA-SiNH; a t =
0 pour différents C, (10 g/L, 20 g/L, 30 g/L, 40 g/Let 50 g/L) et Cs (2.5 g/L, 5g/L, 7.5 g/L, 10 g/L
et 12.5 g/L) a plusieurs valeurs de pH (3, 5, 6, 7 et 9). Aucune séparation de phase n’a lieu a
I’état initial. Les solutions a pH = 3 sont de nouveau translucides et toutes les autres solutions,
du pH =5 au pH =9, sont semi-opaques voire opaques. Des agrégats de tailles volumineuses
sont donc formés en solution.

[Polymeére]lg/L
A SiNH, :t=0
50 = O . . . . x Séparation de phase
40 = O . . . . O Monophasique
wd @ ® ® O o ® Opaue
20 4 O . . . . . Semi-opaque
O Translucide
10 - @ @ @ @ @
1 1 1 1 1 >
3 5 6 7 9 pH

Figure 1.46: Diagramme d’état du systeme PMAA-SINH; a t = 0. Les paramétres du diagramme
d’état sont les concentrations C, et Cs, le pH avec un ratio massique polymére/silice fixé a 4/1.
Une croix rouge et un cercle signifient, respectivement, qu’une séparation de phase a eu lieu
ou non. La couleur du cercle indique le degré d’opacité, bleue pour translucide, gris pour semi-
opaque et noir pour opaque.
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o Etatfinal [t = 160 heures]

La figure 1.47 présente le diagramme d’état du systéme PMAA-SiNH; aprés 160 heures.
Les solutions a pH = 3 sont translucides a I'exception de la solution a C, =10 g/Let Cs=2.5 g/L.
C'est la premiéere fois qu’une solution a pH = 3 présente une séparation de phase. Toutes les
solutions ayant une valeur de pH supérieure ou égale a 5 montrent une séparation de phase.

[Polymeére] g/L
4 SiNH, : t = 160h
50 - Q x ¢ ® * x Séparation de phase
40 = O x x x x O Monophasique
30 o @ ® x »® ® @ Oraque
20 - O x x x x . Semi-opaque
O Translucide
10 b o » ® ®
1 1 1 1 1 >
3 5 6 7 9 pH

Figure 1.47 : Diagramme d’état du systeme PMAA-SINH; a t = 160 heures. Les parameétres du
diagramme d’état sont les concentrations Cp et Cs, le pH avec un ratio massique polymére/silice
fixé a 4/1. Une croix rouge et un cercle signifient, respectivement, qu’une séparation de phase
a eu lieu ou non. La couleur du cercle indique le degré d’opacité, bleue pour translucide, gris
pour semi-opaque et noir pour opaque.

La trés grande majorité des solutions présentent donc, macroscopiquement, un
comportement tres similaire au systeme PMAA-SIN* pour lequel le rapport de charge
était identique.

4.2. Diffusion de rayons-X aux petits angles: analyse a [I'échelle
nanométrique

o pH=3

L'intensité diffusée des solutions a pH = 3 représentées sur le diagramme d’état du
systeme PMAA-SINH2 a t = 160 heures est représentée sur la figure 1.48. Toutes les courbes
se superposent parfaitement, indiquant que toutes ces solutions ont une structure
identique. Ces courbes sont comparées a celle représentant I'ajustement des données d’une
solution diluée a 1 g/L de nanoparticules de silice (et donc sans interactions). Il est clair qu’une
petite différence est présente : des interactions ont lieu entre les nanoparticules de silice.
Celles-ci sont faibles et peu d’agrégat sont formés en solution, d’ou les solutions translucides.
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Figure 1.48 : (b) Intensité diffusée des solutions du diagramme d’état du systéeme PMAA-
SiNH; a pH =3 etat =160 heures ; (b) Facteur de structure de la figure (a).

o pH=5etpH=6

Les solutions présentent toutes une séparation de phase et les deux phases sont donc
analysées. Les phases inférieures des solutions du diagramme d’état du systéme PMAA-SiNH;
apH=5et pH =6, at=160 heures, ont un comportement similaire et sont représentées

ensemble sur la figure 1.49.
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Figure 1.49: Intensité diffusée des phases inférieures des solutions présentées sur le
diagramme d’état du systéme PMAA-SiNH; a pH =5 (a) et PH =6 (b), a t = 160 heures.

Les tableaux 1.16 et 1.17 présentent les exposants de la loi de puissance aux petites
valeurs de g des courbes de la figure 1.49 (a) et (b), respectivement, et sont toutes proches (=
g2ltapH=5et=q?’°3apH=6). Des structures fractales sont donc formées a ces deux valeurs
de pH. Rappelons que la silice de type SiN* affichait des exposants de loi de puissance de q2?
aqg33apH=5etde=q?!apH=6. Les structures formées par les nanoparticules de silice
sont donc tres différents a pH = 5 et plutot proches a pH = 6. Les phases du bas du systéeme
PMAA-SiINH; présentent des concentrations en nanoparticules de silice toujours plus élevées
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qgue pour le systeme PMAA-SIN* pour des hauteurs de phase également plus faible, ce qui

explique les structures moins compactes.

CS-FinaI (g/l.) 85 13 17 24 285
q* -2 -2.04 -2.09 -2.12 -2.15
Erreur +0.03 +0.04 +0.03 +0.03 +0.01

Tableau 1.16: Exposant de la loi de puissance aux petites valeurs de q pour chaque phase
inférieure des solutions présentées sur le diagramme d’état du systeme PMAA-SiNH; a pH = 5
etat =160 heures.

Cs - Final (/L) 24 32 33 34 34
9" -1.94 -1.96 -1.91 -1.91 -1.97
Erreur +0.02 +0.01 +0.01 +0.01 +0.01

Tableau 1.17: Exposant de la loi de puissance aux petites valeurs de q pour chaque phase
inférieure des solutions présentées sur le diagramme d’état du systeme PMAA-SiNH; a pH = 6
et at=160 heures.

Les facteurs de structures des figures 1.49 (a) et (b) sont représentés sur la figure 1.50
(a) et (b), respectivement. Les tendances sont trés proches et la présence du pic
caractéristique indique, pour les deux valeurs de pH, une distance particule-particule de 14.4
nm.
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Figure 1.50: (a) Facteur de structure de la figure 1.4(a) ; (b) Facteur de structure de la figure
1.4(b).

La figure 1.51 (a) présente l'intensité diffusée des phases du haut des solutions a pH =
5. Des nanoparticules de silice sont encore présentes. Ces particules de silice sont trop
concentrées pour qu’une soustraction d’un facteur de forme puisse étre correctement faite.
A pH =6, la quantité de nanoparticules présente dans la phase du haut est bien plus faible et
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la soustraction d’un facteur de forme de nanoparticule de silice a pu étre effectué (figure 1.51
(b)) afin d’obtenir une approximation de la concentration en PMAA.

1 1
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b
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Figure 1.51: Intensités diffuses des phases supérieures des solutions a pH =5 (a) et pH = 6 (b)
du systeme PMAA-SINH; a t = 160 heures aprés soustraction d’un facteur de forme de

nanoparticules de silice.

Les tableaux 1.18 et 1.19 exposent les concentrations en polymére et en silice calculées
pour chacune des phases, supérieures et inférieures, des solutionsapH=5etpH=6at=160
heures. Les C, n'ont pas pu étre calculés a pH =5 pour faute de pic de polyélectrolyte bien
défini, la soustraction ne fonctionne pasiici. Il y a trop de nanoparticules de silice présentes en
comparaison de la chaine peu chargée.

Cs - initial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
=2 =4 =~ = =8
8.5 13 17 24 28.5

Cs - Final (g/l-)

Tableau 1.18: Cs déterminées selon la phase supérieure (cases rouges) ou inférieure (cases
bleues) du systéme PMAA-SINH, a pH =5 et a t = 160 heures.

Cp - nitial (8/L) 10 20 30 40 50
€ g/ 12 29 30 54
p-Final (8 22 30 a1 49
Cs - initial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
= =0 =~ =~ =10

Cs_kinal g/L
:-rinal (/L) 24 32 33 34 34

Tableau 1.19: C, et Cs déterminées selon la phase supérieure (cases rouges) ou inférieure (cases
bleues) du systéme PMAA-SINH; a pH = 6 et a t = 160 heures.
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o pH=9

La figure 1.52 (a) présente l'intensité diffusée des phases inférieures des solutions du
diagramme d’état du systeme PMAA-SiNH, a pH = 9 et a t = 160 heures accompagnée du
facteur de structure (b). Les intensités diffusées sont tres proches entre elles, la différence
mineure se trouve aux grandes valeurs de g, entre 0.1 A1 et 0.25 AL, ot I'influence du pic de
polyélectrolyte est de plus en plus important lorsque la concentration augmente. Les
exposants de loi de puissance sont égaux pour toutes les courbes, =~ 15, hormis la solution a
Cs = 17 g/L ou I'exposant vaut q22. Ces valeurs sont exposées dans le tableau 1.20. La figure
1.53 présente les intensités diffusées des phases supérieures des solutions a pH = 9 du
systeme PMAA-SiNH; a t = 160 heures. A la différence des courbes observées pour les autres
valeurs de pH, il n’y a pas de nanoparticules de silice dans la phase supérieure, seuls des pics
de polyélectrolytes sont visibles. Toutes les nanoparticules de silice se trouvent donc dans la
phase inférieure. Le tableau 1.21 représente les valeurs de C, et Cs des phases supérieures et
inférieures.
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Figure 1.52: (a) Intensité diffusée des phases inférieures des solutions présentées sur le
diagramme d’état du systeme PMAA-SINH; a pH = 9 et a t = 160 heures; (b) Facteur de
structure de la figure (a).

Cs.- rinal (g/L) 7.5 17 20 14.5 15
q* -1.86 -1,91 -1.83 -1.85 -1.87
Error +0.03 +0.02 +0.03 +0.03 +0.01

Tableau 1.20: Exposant de la loi de puissance aux petites valeurs de q pour chaque phase
inférieure des solutions présentées sur le diagramme d’état du systeme PMAA-SiNH; a pH = 9
et at=160 heures.
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Figure 1.53: Intensités diffusées des phases supérieures des solutions a pH = 9 du systéme

PMAA-SiINH>a t = 160 heures.

Cp - 1nitial (&/L) 10 20 30 40 50
18 26 a3 53
Co.-rinai (€/L) 21 32 35 29
Cs - initial (g/L) 2.5 5 7.5 10 12.5
=0 =0 = =0 =
Cs-sinat (€/L) 7.5 17 20 14.5 15

Tableau 1.21: Cp et Cs déterminées selon la phase supérieure (cases rouges) ou inférieure
(cases bleues) du systeme PMAA-SIiNH; a pH =9 et a t = 160 heures.

4.3. Conclusion

Les nanoparticules de silice SiNH; et SiN* ont des charges de surface tres similaires. De
ce fait les comportements observés macroscopiquement sont tres proches. La plus grande
différence observée concerne les exposants de loi de puissance systématiquement plus faibles
dans le cas de la silice SiNH,. Concernant le mode d’agrégation, ces nanoparticules de silice
exposent un mode d’agrégation RLCA lorsque le pH vaut 5, avec = q2! & toutes les
concentrations. A pH = 6 et ph =9, les valeurs des exposants de loi de puissance sont toutes
égales a = q19, cette fois-ci caractéristique du mode d’agrégation appelé Diffusion-Limited
Cluster Aggregation (DLCA)>’ ol les agrégats se forment plus rapidement tout en étant moins
compact que pour le mécanisme RLCA. Cependant, certains auteurs® soutiennent a partir de
récents travaux que le mode RLCA peut prendre place pour un exposant situé entre q*7 et q°
18 et que le mode DLCA peut prendre place pour un exposant entre q° et q2. Il est ainsi
certain que du DLCA prend place a pH = 5, mais le comportement a pH = 6 et pH = 9 peut
correspondre a la fois a de la DLCA et a de la RLCA. Les résultats soutiennent I’hypothése d’un
mécanisme DLCA dans tous les cas de figure en raison des agrégats formés rapidement
obtenus deés I'état initial, aprés mélange du PMAA et des nanoparticules de silice.
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5. Conclusion du chapitre 1

Des solutions de poly(acide méthacrylique) ont été analysées en présence de
nanoparticules de silice a différentes fonctions de surface. Lorsque le PMAA est en présence
de nanoparticules de type SiOH, peu d’agrégats sont formés a |'état initial. Aprés un temps
long, des agrégats suffisamment grands pour diffuser la lumiére sont formés et certaines
solutions présentent une séparation de phase. Lorsque des nanoparticules de silice avec des
groupements positifs sont mélangées avec du PMAA, les comportements obtenus sont
différents. Des agrégats suffisamment grands sont formés des I’état initial. Une séparation de
phase a rapidement lieu pour ces mélanges.

Enfin, lorsqu’une séparation de phase a lieu, la distribution du PMAA et des
nanoparticules de silice suit un schéma régulier. Toutes les solutions présentent du PMAA
dans les deux phases et ont une quantité de nanoparticules plus importante dans la phase
inférieure en raison des agrégats de silice qui sédimentent. Dans le cas des silices
fonctionnalisées, les phases supérieures sont souvent dépourvues de nanoparticules de silice.

Ces comportements dépendent a la fois de la conformation du polymere mais aussi du
rapport de charge PMAA/silice. Malgré leurs charges de surface totalement opposées au pH
= 3, les nanoparticules de types SiOH, SiN* et SiNH, présentent toutes un comportement
similaire. Le PMAA n’étant pas chargé et les particules de silice chargées négativement ou
positivement, des interactions électrostatiques répulsives entre elles instaurent la stabilité
des solutions. A pH > 3, le PMAA et la silice SiOH ont tous les deux des charges négatives sur
toute la gamme de pH étudié. Les interactions électrostatiques sont répulsives et la formation
d’agrégats n’est donc pas favorisée, elle se fait lentement. Pour les deux autres types de silice,
chargées de fagcon opposée au PMAA, des interactions électrostatiques attractives ont lieu et
les agrégats sont donc formés tres rapidement au sein de la solution.

Malgré les charges de surface tres similaires entre les nanoparticules de silice SiN* et
SiNH;, le PMAA s’adsorbe bien plus sur la premiére. Ces interactions plus importantes peuvent
étre a 'origine de la différence des exposants de loi de puissance systématiquement observés
lorsque des agrégats sont formés.

Ce sont systématiqguement des interactions électrostatiques répulsives et attractives
qui ont lieu en solution. En raison de la concentration importante de polymeére non adsorbé
en solution, de la déplétion est présente. Une compétition des interactions électrostatiques
et de déplétion se met donc en place pour chaque valeur de pH. Il a pu étre identifié un mode
d’agrégation RLCA ou DLCA pour les nanoparticules de silices fonctionnalisées en fonction de
la valeur du pH étudié.
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1. Introduction

Le séchage intervient dans la vie de tous les jours et de bien des fagons. Allant de la
simple goutte de café renversée sur la table laissant le fameux anneau de café (« coffee ring »
en anglais), en passant par le séchage de la peinture, ou encore a I'assechement de lacs entiers
(Figure 2.1). Bien que le procédé de séchage, semble, a priori, étre un phénomene facilement
accessible et donc facilement interprétable, bien des aspects complexes entrent pourtant en
jeu. Les études menées pour comprendre le séchage d’une goutte de café est un trés bon
exemple de la difficulté des études nécessaires pour expliquer ce phénoméne? 2. Les travaux
de Deegan et al® permirent d’en comprendre la formation tandis que d’autres tentent d’en
modifier voire supprimer I'effet® >, Cela est dii au nombre important de paramétres influant
de maniére générale sur le séchage, notamment les écoulements gouvernés par la capillarité,
les différences de température au sein des solutions mais aussi la forme (goutte, film...) et le
mouillage des solutions (adhésion...). La revue effectuée par Larson et al® propose une
description assez compléte sur ce sujet. La facon selon laquelle un liquide va s’évaporer mettra
en jeu un certain nombre de ces parameétres. Ainsi, une peinture déposée sur un mur en
extérieur sechera différemment d’une couche d’eau présente sur du carrelage en intérieur. Il
est important alors de choisir une méthode de séchage convenable et adaptée a la
problématique de chacun puisque celle-ci conditionnera par exemple la fabrication d’un
produit mais également sa qualité et donc sa durée de vie.

Figure 2.2 : Quelques exemples de processus de séchage intervenant au quotidien. (a) Coffee

ring; (b) Dépét de vernis; (c) Un lac asséché.
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1.1. Méthodes d’évaporation

Le séchage dans les conditions ambiantes étant souvent un phénomene lent, de plus
en plus de méthodes alternatives sont mises au point afin de pallier a ce défaut. Un bon
nombre de ces méthodes, notamment industrielles, mettent alors en jeu un apport d’énergie,
souvent par voie thermique, afin d’accélérer le processus de séchage. L’atomisation, présente
dans des sites de production, en est un parfait exemple. Elle correspond a une méthode de
déshydratation mettant en jeu un flux d’air chaud. D’autres types de méthodes de séchage,
autre que industrielles, existent également et s’inscrivent dans une problématique toute
autre : comprendre le séchage. Souvent mises en place dans les laboratoires de recherches et
développement, elles peuvent étre élaborées de facon a limiter les parametres influengant le
séchage et ainsi comprendre plus facilement les mécanismes mis en jeu. Parmi elles,
I’évaporation de liquide en géométrie confinée est un exemple de choix.

1.2. Séchage en géométrie confinée

Initialement introduite par Leng et al, cette méthode de séchage, représentée sur la
figure 2.2, consiste a déposer une goutte au centre et entre deux plaques circulaires’. De ce
fait, le flux d’évaporation est radial. La technique présente plusieurs avantages. La faible
interface existante entre la goutte et I'air environnant diminue I'impact des effets Marangoni®,
responsables du transport de matiere dii a un gradient de tension de surface. L’échantillon
seche de la méme fagon en tout point de ses bordures. La vitesse de séchage peut étre
controlée en modulant le rapport de taille des plaques circulaires et de la goutte a sécher. Elle
permet aussi d’avoir un suivi visuel tout au long du séchage. La hauteur étant également
contrblée a I'aide d’entretoises, le volume de la goutte est connu jusqu’a la fin de I'expérience.
De ce fait il est possible, par exemple, de calculer la concentration globale en soluté au sein
de la goutte.

2R %
ER“_ |:I i ¢2R k. I: F'dl'l'ls ' EL. ] . Th
\ / "

Figure 2.2 : Représentation schématique du séchage d’une goutte en géométrie confinée : (a)
Vue de dessus et (b) vue de cété. D’aprés la référence 9.
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1.2.1 Séchage en géométrie confinée d’une goutte d’eau

Le séchage d’'une goutte d’eau, présenté en figure 2.3, est un modele simple
d’évaporation lorsque celle-ci est séchée en géométrie confinée. L'échantillon étant liquide et
composé a 100% du méme composant, le taux d’évaporation reste constant. La goutte,
circulaire, voit alors son volume réduire de facon isotrope jusqu’a totalement disparaitre
(Figure 2.3 (a)). L'aire de contact avec les plagues diminue avec le temps jusqu’a atteindre
une valeur nulle (Figure 2.3 (b)).

b)

10

Aire (mm?)

T T T
0 100 200 300
Temps (min)

Figure 2.3 : (a) Evolution au cours du temps d’une goutte d’eau qui séche (en vue de dessus).
Volume initial = 0.2 uL, la barre d’échelle correspond a 1 mm; (b) Evolution de I'aire de cette
méme goutte d’eau en fonction du temps.

L'activité chimique de I'eau, a, d’une solution correspond au rapport entre la pression
de vapeur d’eau P, en équilibre avec cette solution et la pression de vapeur saturante de I'eau
pure Psat a la méme température, soit :

p Eq. 2.1
a =
Psat

La figure 2.4 présente I'exemple d’'une boite fermée en présence d’eau. La pression de
vapeur d’eau P est égale a la pression de vapeur saturante de I'eau. L’activité de I'eau est égale
al
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Air

sat

Figure 2.4 : Dans I’exemple d’une boite fermée, I’équilibre est atteint, P = Psqst et ainsi a = 1.

1.2.2 Séchage en géométrie confinée d’une goutte d’eau en présence de soluté

1.2.2.1 ’activité a

L'activité chimique est comprise entre 0 et 1 et est sans dimension. Ainsi, lorsque cette
activité est proche de 1, I'air contient une quantité importante d’eau et, au contraire, ne
contient que trés peu d’eau lorsque I'activité est proche de 0. Le taux d’évaporation de I'eau
Je (par exemple la masse d’eau évaporée par unité de temps et de surface d’évaporation) est
donné par la différence entre I'activité chimique de I'’eau a I'interface solution/air et ’humidité
relative (H.R.) de I'air loin de cette interface (Figure 2.5 & équation 2.2.) :

Je~a—H.R. Eq. 2.2

Gradientde P

I )l a-H.R
P=a.P,_

' (interface solution-air)

Figure 2.5 : Le taux d’évaporation d’eau en présence de soluté dans un systéme ouvert
dépend fortement du terme a, du terme H.R. mais aussi du gradient de P.
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Ainsi, plus I'activité de I'eau est élevée et plus le taux d’évaporation est faible. Dans le
cas de séchage en géométrie confinée, c’est la valeur de I'activité de I'’eau au voisinage du
ménisque de la goutte qui pilote le séchage. Cette activité varie également avec la
concentration du soluté et peut changer au cours du séchage lorsque la concentration en
soluté augmente. Ainsi, la quantité d’eau qui s’évapore peut étre modifiée en présence de
soluté comme ont pu le démontrer Daubersies et al'°. Cela n’est toutefois pas systématique.
En effet, pour que I'activité de I'eau change, certaines conditions doivent étre remplies. Ainsi,
un soluté présentant une dimension bien supérieure aux molécules d’eau n’influencera pas
I'activité de I'eau. Un soluté de dimension proche, tel qu’un sel, aura quant a lui une influence
forte si la concentration est importante.

1.2.2.2 Le nombre de Péclet
Le temps tg que met un soluté a diffuser a travers une goutte est défini par la relation :

_R? Eq. 2.3

oU R est le rayon de la goutte (m) et D est le coefficient de diffusion (m?/min).
Le temps ts que met une goutte a sécher est défini par la relation :

A Eq. 2.4
A
ol Vs la vitesse de séchage (m/min).

Le coefficient de diffusion quantifie le transport de masse de la matiere en raison de
I'agitation thermique, sous I'action d’un gradient de concentration. Ainsi, un fort ou un faible
coefficient de diffusion indiquent, respectivement, un transport de masse important ou limité
de la matiére. Lorsque qu’une goutte confinée séche et que I'aire m R? de la goutte diminue,
deux comportements sont possibles :

o Le nombre de Péclet défini par :

2] Eq. 2.5

P. estinférieura 1

Dans ce cas de figure, les solutés se déplacent trés rapidement au sein de la goutte, et
malgré le rétrécissement de la goutte au cours du temps, la concentration reste uniforme en
tout point de celle-ci.

o Le coefficient de diffusion D du soluté est tel que le nombre de Péclet défini par :
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g Eq. 2.6

Pe est supérieure a 1

Les solutés diffusent peu au sein de la goutte durant le séchage. Puisque le volume de
la goutte diminue, les solutés s’accumulent au ménisque de la goutte. Cette accumulation
peut mener aux temps longs a la formation d’une cro(te. La présence de cette cro(te peut
changer le comportement global de la goutte pendant le séchage, tel qu’une diminution de la
vitesse de séchage (en raison de la diminution de I'activité chimique de I'’eau a l'interface) ou
encore |'apparition de contraintes mécaniques. Ces contraintes peuvent étre induites par
deux principales raisons: la perte de solvant menant a la formation d’un solide et sa
déformation, et/ou I'adhésion de ce méme solide sur le substrat. Afin de diminuer la
contrainte au sein de la goutte, cette derniere peut se déformer et ainsi relaxer la contrainte
emmagasinée, occasionnant la formation de gouttes aux formes complexes.

La partie suivante présente une série de travaux utilisant la méthode de séchage en
géomeétrie confinée qui met en avant les avantages de son utilisation mais aussi de ce qu’il est
possible de réaliser a I'aide de cette expérience.

1.2.2.3 Les possibilités offertes par la géométrie confinée

Leng et al” ont proposé la géométrie confinée pour I'étude du séchage de gouttes. Les
coefficients de diffusion de molécules organiques en phase vapeur (toluéne, heptane, cis-
décaline...) ainsi que leur activité ont ainsi été mesurés avec une bonne précision. Ces
auteurs'! ont de nouveau travaillé avec cette méme géométrie pour étudier le séchage de
fluides complexes. Un diagramme de phase qualitatif est ainsi établi en utilisant la
spectroscopie Raman qui permet d’obtenir I’évolution dans le temps de la concentration en
soluté au sein de la goutte. La figure 2.6 présente des profils de concentration de colloides
obtenus a 'aide de la spectroscopie Raman?'®. Ceux-ci sont généralement difficiles a obtenir
en raison des instabilités souvent présentes, notamment celles de Rayleigh-Bénard?!?
(écoulements dus a un gradient de température au sein de la goutte) et Marangoni. Ces
mesures leur ont ensuite permis d’obtenir une estimation de I'activité et du coefficient de
diffusion de la solution de copolymeére tribloc.

Daubersies et al'! ont commencé a travailler avec cette géométrie pour établir un
modele décrivant la cinétique de séchage et le profil de concentration du soluté présent dans
la goutte confinée. Par la suite, Selva et al'® démontrent expérimentalement et
théoriquement que, dans un mélange binaire, la différence de densité des solutés amene une
convection naturelle ayant une influence sur le transport des colloides. Ils démontrent
également que certains flux peuvent étre négligés par l'utilisation de cette géométrie
confinée. Loussert et al** ont travaillé sur le séchage de suspensions de colloides chargés,
toujours au sein de cette géométrie confinée. La spectroscopie Raman a été de nouveau
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utilisée et des profils de concentration du soluté dans le temps et I'espace ont été obtenus.
Ces mesures permettent d’obtenir les coefficients de diffusion collectifs de la suspension
colloidale.

Pauchard et al'®> ont par la suite étudié le séchage de suspensions colloidales de
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et de solutions uniquement composées de
nanoparticules fluorescentes au sein de cette méme géométrie confinée. La concentration en
soluté au sein de la goutte a été déterminée en utilisant la microscopie a fluorescence. Deux
régimes ont été identifiés : un premier régime au cours duquel le séchage est isotrope, puis
un second régime au cours duquel de fortes déformations ont lieu. Ces déformations aménent
la présence d’interfaces goutte-air de formes concave et convexe. La figure 2.7 présente
I’évolution au cours du temps du profil de concentration en colloides au sein d’une goutte qui
seche selon la face concave ou convexe. Cela permet aux auteurs de démontrer, a I'aide de la
microscopie a fluorescence, que le profil de concentration en soluté est différent selon que la
zone de la goutte sondée se situe du co6té concave ou du coté convexe. Cette différence est
due a la quantité de vapeur d’eau qui n’est pas la méme en ces deux endroits. En grande
guantité, cette vapeur d’eau extérieure a la goutte limitera I’évaporation d’eau présente dans
la goutte.

Le premier point abordé dans cette partie concerne donc surtout des calculs de profils
de concentration, des coefficients de diffusion et d’activités de solutés (polymere, particules).
Un second point important, présenté ci-aprés, concerne le suivi optique de la goutte durant
le séchage.

(a)

R {mm)

Figure 2.6 : (a) Evolution du rayon de la goutte au cours du séchage et (b) du profil de
concentration’® d’un copolymére tribloc symétrique (PEO)-b-(PPO)-b-(PEO),, le degré de
polymérisation du bloc PEO est de 25 et celui du bloc PPO de 68. D’apreés la référence 10.
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Figure 2.7 : Evolution du profil de concentration de nanoparticules fluorescentes au sein d’une
goutte qui seche. L’évolution est observée selon la face concave ou convexe. D’apres la
référence 15.

Par la suite, Leng'® a étudié de nouveau le séchage de gouttes de colloides de PMMA
recouvertes d’une fine couche d’acide poly(12-hydroxystearic) et dispersés dans de la cis-
décaline. La géométrie confinée utilisée permet de controler le taux d’évaporation et facilite
I'observation directe de la goutte. La formation d’une cro(te prés du ménisque de la goutte
est observée et est représentée en figure 2.8, et celle-ci peut étre cristalline ou amorphe. Cette
crolte est par la suite responsable d’instabilités de morphologie intervenant sur la goutte, la
déformant. Pauchard et al*’ ont étudié I'épaisseur des croltes formées durant le séchage a
I'aide de la géométrie confinée.

Pauchard et al*® ont aussi utilisé cette géométrie confinée pour suivre précisément les
morphologies a forme complexe obtenues a la suite des déformations survenues au niveau de
la crolite, dans le cas de suspensions colloidales de copolymére de styréne et d’acide
acrylique. Durant le séchage, des particules s’accumulent a l'interface liquide-gaz jusqu’a
atteindre la concentration de « close packing » et former une peau dure. Le périmetre global
de la goutte diminue durant le premier régime de séchage jusqu’a atteindre un régime ou une
inversion de la courbure de la goutte survient. Ce périméetre global augmente tandis que le
volume de la goutte continue de diminuer, le phénomene d’invagination a lieu. Cela se
produit, de nouveau, en raison des contraintes existantes au sein de la goutte durant le
séchage. Le fait de se déformer permet de compenser au mieux la présence de ces contraintes.

Leng et al*! ont de nouveau travaillé avec cette méme géométrie pour étudier le
séchage d’autres fluides complexes. La figure 2.9 présente |’évolution optique d’'une goutte
au cours du séchage. Le diagramme de phase de cette goutte, composée d’une solution de
copolymere tribloc symétrique de poly(phényléne oxyde) (PPO) et de poly(éthylene glycol)
(PEO) ((PEO)n-(PPO)m-(PEO)n ol n = 25, m = 68), a pu étre construit a partir des observations
directes de ces mémes gouttes.
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Enfin, Pauchard et al'® ont travaillé sur les formations de craquelures au sein des
solides formés suite au séchage de gouttes. lls expliquent que ces craquelures sont
probablement présentes en raison des contraintes formées au cours du séchage car elles
permettraient de relaxer les contraintes mécaniques emmagasinées. Ces craquelures peuvent
présenter différentes formes et dépendent de plusieurs facteurs, notamment de la géométrie
de la goutte et des conditions de séchage telle que I’'humidité relative comme illustré en figure
2.10. En effet, la quantité de fractures diminue lorsque cette humidité relative augmente.

colloidal solution

DD D DD

Figure 2.8 : Visualisation de la formation de la crodte au niveau du ménisque d’une goutte de
solution colloidale de PMMA recouverte d’une fine couche d’acide poly(12-hydroxystearique)
placée entre deux lames de verre de microscope durant le séchage. D’aprés la référence 16.

Figure 2.9 : Evolution optique au cours du séchage d’une goutte composée d’un copolymére
tribloc symétrique PEO-b-PPO-b-PEO ol le degré de polymérisation de chaque bloc PEO est de
25 et celui du bloc PPO, de 68 : un diagramme de phase a pu étre élaboré a partir de ces
expériences. D’apres la référence 11.
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Figure 2.10: Influence de I’humidité relative sur les morphologies de fissures pour des gouttes
de sang séchées. D’apreés la référence 20.

En plus des différentes mesures cités précédemment (profils de concentration,
coefficient de diffusion, activité) et le suivi optique des gouttes (diagramme de phase,
craquelures, formation de cro(ites) pendant le séchage, certaines études concernent le suivi,
parfois a I'aide de la fluorescence ou bien numériquement, des flux présents au sein de
gouttes qui sechent.

Loussert et al** ont travaillé sur le séchage de suspension de colloides chargés. Un suivi
par fluorescence est effectué : des marqueurs sont présents dans la goutte. Les résultats,
illustrés en figure 2.11, exposent I'existence de deux régimes distincts : un premier régime
durant lequel la goutte est liquide et un deuxieme, au cours duquel un comportement de type
gel est atteint, gel qui seche presque de fagon homogene. Les marqueurs ne bougent alors
plus, ils sont immobilisés dans le gel formé.

Lee et al?! ont étudié, expérimentalement et numériquement, les flux présents dans
une goutte constituée d’une solution aqueuse de chlorure de sodium en géométrie confinée.
Par microscopie holographique digitale, les auteurs ont pu traquer ces particules et conclure
que les flux sont axisymétriques. La figure 2.12 représente justement de facon
tridimensionnelle la facon dont les particules traquées se déplacent au sein de la goutte
confinée. lls concluent sur le fait que le taux d’évaporation dépend de la concentration en sel.
Ce taux d’évaporation est constant a faible concentration saline puis augmente a haute
concentration saline. Les simulations numériques effectuées concordent pour les cas a faibles
concentrations en sel mais moins pour les hautes concentrations en sel.
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Figure 2.11 : Images de fluorescence obtenues en superposant 10 photographies successives a
(a) t =4 min et (b) t = 50 min. Chacune de ces deux images correspond aux deux régimes
énoncés plus tét : le régime liquide (a) ou les flux sont présents et le régime gel-solide (b) ou
les particules sont figées. D’apreés la référence 14.
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Figure 2.12 : Représentation tridimensionnelle de la trajectoire des particules marquées dans
la goutte confinée. D’aprés la référence 21.
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Il est également possible, a I'aide de cette géométrie confinée, de suivre et de calculer
les contraintes mécaniques s’exercant au sein de la goutte. C'est ce qu’ont étudié Bouchaudy
et al’. A I'aide d’un montage expérimental mettant en jeu le principe de la géométrie confinée
couplée a une balance de précision a compensation de force électromagnétique, les
contraintes mécaniques induites par le séchage de gouttes ont été mesurées. Les auteurs
démontrent que ces contraintes interviennent lorsqu’un solide est formé au cours du séchage.
Dans leur cas de figure, les répulsions électrostatiques ayant lieu entre les colloides chargés
présents dans la suspension sont des parametres importants dans la présence de contraintes.
De maniere générale, I'air remplit les pores présents entre les colloides une fois le matériau
sec et c’est a partir de cet instant que des contraintes surviennent. Dans leurs travaux, ils
montrent que ces contraintes sont présentes avant que ce stade ne soit atteint.

Enfin, d’autres travaux??s’intéressent a l'influence de la forme des particules utilisées
durant le séchage de gouttes en géométrie confinée sur leur déposition finale. Les particules
utilisées dans ces travaux forment des membranes monocouches de colloides. Ces
membranes possedent une certaine rigidité a la flexion et plus la particule utilisée est
anisotrope, plus cette rigidité a la flexion augmente. La figure 2.13 présente la différence de
dépots de particules selon leur forme. La forme est caractérisée par le rapport d’aspect a,
correspondant au rapport du diamétre majeur sur le diametre mineur. Les particules
sphériques sont déposées de facon hétérogene tandis que les particules ellipsoidales ne le
sont pas. Certains groupes utilisent le principe de la géométrie confinée combiné a du
glissement dans le but de faire évaporer de facon controlée des suspensions et, ainsi, obtenir
des structures ordonnées. Ainsi, Yabu et al? ont utilisé la géométrie confinée pour former, a
partir d’une solution de polymere diluée, plusieurs structures ordonnées, différant selon les
conditions d’élaborations. De méme, Byun et al’** ont élaboré des structures ordonnées a
partir du méme principe et a partir de copolymeéres a block, certains de leur résultats sont
illustrés en figure 2.14. Les travaux de ce type sont d’ailleurs nombreux.2426

En raison de ses nombreux avantages, la technique de séchage en géométrie confinée
sera utilisée dans ce chapitre de thése afin de suivre le séchage de nos différents systemes.
De cette facon, il sera a la fois possible de suivre I'évolution de la morphologie de la goutte
durant le séchage, mais aussi de calculer la concentration moyenne en soluté dans la goutte a
certains stades de séchage, par exemple a I'instant ou la goutte présente des instabilités au
niveau de sa morphologie. Dans un premier temps, le séchage de solutions de PMAA sera
étudié seul en solution a différentes valeurs de pH (3, 6 et 9) mais aussi a différentes
concentrations en polymeére (50 g/L et 100 g/L). Enfin, ces mémes expériences seront
effectuées en présence de particules de silice avec lesquelles le PMAA présente différents
degrés d’adsorption (nanoparticules de silice SiOH et SiN*). Ces expériences seront conduites
pour les mémes valeurs de pH (3,6 et 9) et a une concentration en polymeére de 50 g/L.
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Figure 2.13 : Images correspondant aux dépositions finales des particules selon le rapport
majeur-mineur des particules a = 1.0, 1.2, 1.5, 2.5, 3.5 [(a) — (e), respectivement]. Le graphe (f)
représente I'aire couverte par les particules en fonction de leur rapport d’aspect a lorsque
I’évaporation est compléte. D’aprés la référence 22.

Figure 2.14 : Représentation des structures ordonnées formées a partir de solutions de
polystyréne. Les photos du haut sont obtenues par microscopie et celles du bas par AFM.
D’aprés la référence 30.
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2. Séchage de gouttes en géométrie confinée

2.1. Présentation du montage expérimental

Les expériences présentées dans ce chapitre ont été effectuées au Laboratoire du
Futur de Pessac, a |'aide du montage expérimental élaboré par Anne Bouchaudy et représenté
sur la figure 2.15. Ce montage est destiné au séchage de gouttes en géométrie confinée. Deux
plaques de verre de 7.5 cm de diametre, recouvertes d’une fine couche d’environ 30 um de
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) permettant d’améliorer les propriétés de mouillage des
gouttes déposées sont utilisées. Les gouttes déposées, composées a I’état initial d’'une grande
guantité d’eau, ne s’étalent donc pas sur les plaques de verre et une goutte de forme
cylindrique bien définie est obtenue. Les plaques de verre sont fixées a un support et restent
immobiles tout au long de I’expérience. La particularité de ce montage réside dans la présence
d’une balance a compensation électromagnétique de force. Ce dernier peut donc ressentir
une évolution de la masse de maniére précise sans déplacement, c’est-a-dire que la distance
entre les deux plaques de verre est maintenue constante tout au long de I'expérience. Quatre
entretoises en PDMS de 200 um de haut sont déposées entre les deux wafers afin de controler
la séparation entre plaques, tout en laissant un espace libre pour I’échantillon. Les gouttes a
sécher, d’un volume de 2 L, sont déposées au centre des plaques de verre. Une caméra est
présente au-dessus des wafers afin d’avoir une vue aérienne de la goutte qui seche.
L’acquisition vidéo est lancée immédiatement apres le dép6t de la goutte au moyen d’un
stéréo-microscope et d’'une caméra CCD. La résolution des images est de 5 um/pixel avec une
cadence d’enregistrement fixée a trois images par minute.

Les résultats seront présentés selon deux grandes parties. La premiére décrit les
résultats obtenus dans le cadre de gouttes exclusivement composées de PMAA au cours du
séchage tandis que la seconde expose les études similaires, effectuées sur des gouttes de
PMAA en présence de nanoparticules de silice. Chacune de ces parties présente une étude de
I’évolution de la morphologie des gouttes au cours du séchage, la détermination de la
concentration en polymeére Cp a certains stades précis du séchage et, enfin, des résultats quant
aux évolutions des forces ressenties par la balance durant le séchage.
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Figure 2.15 : Montage expérimental du séchage de gouttes en géométrie confinée et sur
balance avec suivi optique par caméra CCD. Ce montage a été congu au LOF. D’apreés la
référence 9.
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2.2. Séchage de gouttes de PMAA

2.2.1 Morphologies de séchage

Initialement a symétrie cylindrique autour de la normale aux plaques, les gouttes vont
tout d’abord se contracter de fagon isotrope. Dans la majeure partie des expériences, une
premiere instabilité intervient au sein de la goutte, suivie d’une invagination de plus en plus
prononcée. Cela a pour conséquence de déformer la goutte et donner suite a de multiples
morphologies telles que des formes d’haltéres plus ou moins prononcées. Certaines
expériences présentent néanmoins des morphologies moins déformées, voire aucune
déformation. Ces évolutions de morphologie vont étre étudiées en fonction du pH. Les
résultats porteront tout d’abord sur le cas ol les chaines de PMAA sont en conformation
globulaire (pH < 3) a Cp, = 50 g/L. La deuxiéme partie portera sur un second cas de figure,
lorsque les chaines de PMAA sont en conformation pelote plus ou moins étirée (pH =6 et pH
=9).

2.2.1.1 PMAA en conformation globulaire (pH = 3)

La figure 2.16 présente I'évolution de la morphologie d’une goutte d’une solution
aqueuse de PMAA a pH = 3. La goutte, tout d’abord de surface circulaire, voit son volume
diminuer tout en conservant sa symétrie cylindrique jusqu’a subir une premiére déformation.
Enfin, une invagination de plus en plus prononcée prend place jusqu’a ce qu’une forme

d’altére soit obtenue.

Figure 2.16: Evolution de la morphologie de gouttes de PMAA dans I'eau durant le séchage en
géométrie confinée. Le pH est de 3, le volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle
représente 0.5 mm.

Le PMAA semble présenter un comportement particulierement proche de celui des
colloides. Il est assez étonnant qu’une solution contenant exclusivement du PMAA a pH = 3 ait
un comportement similaire a une solution de colloides. Toutefois, les études rhéologiques
réalisées avec ce polymere dans I'eau a pH = 3 démontrent également un comportement
similaire a celui des colloides. Une premiére hypothése veut que la conformation globulaire
du polymere en soit la cause.
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2.2.1.2 Polymeére en conformation pelote plus ou moins étirée (pH =6 et pH=9)

Pour une valeur de pH = 6 ou pH =9, le PMAA change de conformation et adopte une
conformation plutét étirée. De plus, les chaines du polymeére sont bien plus chargées qu’a pH
=3, passant d’un taux de charge de f =0 a f = 0.4 pour une chaine de polymére moyennement
chargée (pH = 6) et a f = 1 au taux de charge maximal (pH =9).

2.2.1.2.1 Chaine polymére moyennement chargée (pH = 6)

La figure 2.17 présente la morphologie finale d’'une goutte d’une solution aqueuse de
PMAA a pH = 6, séchée en géométrie confinée. Une différence est tout de suite visible quant
a la forme finale de la goutte. Bien que celle-ci ne soit plus de forme sphérique, I'invagination
est bien moins marquée qu’a pH = 3.

Figure 2.17 : Morphologie finale d’'une goutte contenant du PMAA, a pH = 6, séchée en
géométrie confinée. Le volume initial est de 0.2 ul et la barre d’échelle représente 0.5 mm.

2.2.1.2.2 Chaine polymeére trés chargée (pH =9)

Dans le cas oUu le polymeére est entierement chargé, a pH = 9 par exemple, un
comportement encore différent est observé. La figure 2.18 présente la morphologie finale
d’une goutte d’une solution aqueuse de PMAA a pH =9, séchée en géométrie confinée. Plus
aucune invagination n’a lieu, la goutte maintient la méme forme circulaire du début a la fin du
séchage. Il est alors possible de penser qu’aucune contrainte n’est subie par cette goutte.

Figure 2.18 : Morphologie finale d’une goutte d’une solution de PMAA dans I’eau, amenée a
pH = 9 et séchée en géométrie confinée. Le volume initial est de 0.2 ulL et la barre d’échelle
représente 0.5 mm.
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Conclusion sur les morphologies de séchage obtenues dans le cas de gouttes de PMAA dans
I'eau.

La solution de PMAA seche différemment selon la conformation adoptée par les
chaines. A pH = 3 ou pH =6, une déformation de la goutte est présente, il y a ainsi une possible
formation de crodte. Lorsque la solution de PMAA se retrouve a une valeur de pH égale a 9,
plus aucune déformation n’est présente. Il est alors possible de supposer que le polymere
posseéde un nombre de Péclet supérieur a 1 plus élevé dans le cas ou il est en conformation
étirée et inférieur a 1 sous conformation globulaire. La concentration en polymere serait donc
identique en tout point de I’échantillon et expliquerait pourquoi aucune cro(ite n’est formée
apH=9.

La partie suivante complétera cette premiére partie, en déterminant la concentration
en PMAA a différents stades du séchage.

2.2.2 Détermination de la concentration en polymére

L’objectif est de calculer la concentration en polymeére a différents stades du séchage.
La méthode utilisée repose sur I'analyse du rapport des aires de gouttes. L'aire Ao et la
concentration Co initiale en PMAA sont connues. A un stade du séchage tx, I'aire Ax de la goutte
est déterminée par traitement d’image et, ainsi, seule la concentration moyenne en polymere
Cx a ce temps tx est inconnue. L’équation (2.7) permet de retrouver la concentration moyenne
en polymére Cx au temps tx.

_ AoCo Eq.2.7
= A

Cx

Ce calcul est effectué en supposant que la concentration en polymére est homogéne
au sein de la goutte. Les dépots sont négligés.

2.2.2.1 Détermination de l'aire: les différentes méthodes utilisées

Les images précédemment reportées sont traitées dans le but de déterminer la
concentration en polymére au cours du séchage. En raison de toutes les morphologies
distinctes qu’il est possible de rencontrer lors de ces expériences (cercle, haltere, etc), mais
aussi des différences de tailles et de contraste, il est difficile de traiter toutes les images par
une seule et unique méthode d’analyse d’images. C’est pourquoi trois méthodes de
traitement d’images ont été couplées afin de couvrir un maximum de possibilités en termes
d’analyse. Ces méthodes sont présentées dans les paragraphes qui suivent.
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o « Bulles bleues »

Cette méthode présente I'avantage d’étre automatisée sur 'ensemble des images,
pendant l'intégralité du séchage. Elle consiste a détecter le contour de la goutte par différence
de contraste puis représente I'aire en fonction du temps de séchage. Comme le montre la
figure 2.19, le point faible de cette méthode concerne le contraste : au moindre effet de
contraste néfaste présent qui empéche une bonne reconnaissance de la goutte, il ne nous
sera pas possible de traiter les données. Cette méthode fonctionne trés bien peu apres le
début du séchage, lorsque le contour de la goutte est suffisamment bien défini. Il sera possible
de l'utiliser jusqu’a ce qu’un premier dépot de polymére survienne, instaurant un contraste
supplémentaire et empéchant donc toute analyse fiable.

o « Fit Circle »

Cette méthode permet d’effectuer un ajustement a l'aide d’un cercle basé sur
plusieurs points déposés sur I'image (on en dépose généralement entre 4 et 6). La figure 2.20
présente un ajustement effectué par cette méthode. Chacune des expériences de séchage de
gouttes commence par un régime ou I'échantillon est peu concentré en PMAA. De ce fait, la
goutte étant circulaire et séchant de fagon isotrope, un cercle sera toujours présent au début
du séchage. Cette méthode d’analyse est efficace tant que la goutte ne s’est pas déformée. Il
sera ainsi possible de couvrir toute la premiere partie des expériences, voire entierement dans
le cas ou aucune déformation de gouttes n’est présente. |l est ainsi possible d’obtenir I'aire de
gouttes circulaires ou le contraste ne permettait pas I'analyse d’images par la méthode
« Bulles bleues ».

© « Binarisation »

Aux derniers stades du séchage, des cas ol la morphologie de la goutte finale est trés
déformée sont souvent observés. Cette méthode permet de pallier a ce probléme en
effectuant une binarisation de toute I'image et de « remplir » les espaces intérieurs des
gouttes comme montré en figure 2.21. Cette méthode se base en partie sur le contraste élevé
présent en fin d’expérience mais avec une assistance humaine pour aider a reconnaitre
correctement la goutte et ainsi ne pas étre influencé par les dépots possible de polymere.

La méthode « Bulles bleues » couvre donc la premiére partie du séchage, « Fit circle »
couvre toute partie du séchage ol la goutte est de forme circulaire et « Binarisation » lorsque
des déformations prennent place. Il est alors possible, en utilisant ces trois programmes, de
calculer I'aire totale de la goutte tout au long de I'expérience.
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Figure 2.19 : Détermination de la périphérie d’une goutte qui séche par analyse d’image de
type « Bulles Bleues ». (a) Le contraste n’est pas assez bon pour pouvoir délimiter correctement
la goutte ; (b) Le programme fonctionne parfaitement ; (c) Un dépét de polymére induit en
erreur le programme car plusieurs niveaux de contrastes existent. Exemples issus du séchage
de gouttes de PMAA a 50 g/L et a pH = 6. Le volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle
représente 0.5 mm.

Figure 2.20 : Le programme « Fit Circle » déterminant I'aire d’une goutte qui seche. Ici, I'aire
totale de la goutte correspond a tout I'espace blanchi. Exemple issus du séchage d’une goutte
de PMAA a 50 g/L et a pH = 3. Le volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle représente
0.5 mm.

Figure 2.21 : Le programme « Binarisation » déterminant I'aire d’une goutte qui seche. Ici,
I'aire totale de la goutte correspond a tout 'espace blanchi. Exemples issus du séchage de
goutte de PMAA a 50 g/L et a pH = 9. Le volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle
représente 0.25 mm.
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2.2.2.2 Elaboration de la courbe maitresse du systeme PMAA/eau

Chaque échantillon est étudié deux fois par souci de reproductibilité. Pour chaque
échantillon, I"’évolution de la concentration en polymeére au cours du temps est déterminée
par les trois méthodes d’analyse d’images. Les résultats sont ensuite reportés sur une méme
courbe. La figure 2.22 représente I'évolution de la concentration en PMAA calculée par les
trois méthodes de traitement d’images en fonction du temps de séchage, et ce pour deux
expériences de séchage de goutte d’une solution mere identique de PMAA dans I'eau a pH =
3 et Cp =50 g/L. Trois familles de points sont présentes pour chacun de ces deux essais : elles
correspondent a chaque méthode de traitement d’images utilisée pour chacune de ces
mesures. Les trois méthodes utilisées fournissent des valeurs similaires aux temps courts. Pour
les temps longs, des écarts sont visibles : les marges d’erreurs, en partie dues a la taille tres
petite de la goutte, ne sont plus négligeables. Il est possible d’observer deux évolutions
différentes pour les deux essais. La premiere expérience dure 180 minutes tandis qu’elle dure
360 minutes pour la deuxiéme. Les expériences ayant lieu a la fois durant la journée et la nuit,
et le dispositif expérimental n’étant pas situé dans un espace confiné, I’humidité relative varie
et les durées d’expériences se trouvent donc étre différentes. Le temps de séchage évolue
également avec l'aire initiale de la goutte, qui differe parfois entre deux expériences. Une
légere différence de volume meéne a une différence de temps de séchage non négligeable.
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Figure 2.22 : Représentation de la concentration en PMAA au sein de la goutte en fonction du
temps. Les données provenant des trois méthodes de traitement d’images ont été regroupées
pour tracer ces courbes. Les deux courbes correspondent a deux expériences provenant d’une
solution identique, effectuées pour tester la reproductibilité. La solution mere correspond a
une solution de PMAA dans I'eau, a C, = 50 g/L et a pH = 3.
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Pour valider ou non la reproductibilité des résultats, il va d’abord étre nécessaire de
normaliser I'échelle de temps par un temps caractéristique appelé tr. Ce parametre tr est
déterminé pour chaque expérience. La méthode « Bulles Bleues » permet d’obtenir une
courbe représentant I'aire en fonction du temps, reportée sur la figure 2.23. Les informations
situées entre 0 minutes et 100 minutes sont des informations fiables, tandis que toutes les
informations apres 100 minutes ne le sont pas en raison d’un faible contraste, d’ou le besoin
de compléter cette méthode d’analyse par les deux autres méthodes. Dans le premier régime
de séchage, représenté sur la figure 2.23, la goutte de polymere dans I'eau seche comme de
I'’eau pure. Extrapoler cette courbe sur I'axe des abscisses de sorte que Aire = 0 permet
d’obtenir le facteur de temps tr. Ce facteur de temps correspond en réalité a la durée que
mettrait la goutte a sécher si elle était composée a 100 % d’eau.
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Figure 2.23 : Figure indiquant la maniére dont le facteur tr est déterminé pour chacune des
expériences réalisées.

Une fois ce facteur tr déterminé pour chacune de ces deux mesures, I'axe des abscisses
est normé par ce facteur tr et la figure 2.24 est alors obtenue. Nous constatons que tous les
points de ces deux courbes se confondent en une seule et méme courbe, malgré leur temps
de séchage différent. Cela est d(i au fait que les deux gouttes font intervenir le méme solvant
et que, durant les premiéres phases de séchage, c’est justement ce solvant qui s’évapore. Les
courbes obtenues sont donc surtout identiques au début de I'expérience et pourraient
éventuellement varier vers la fin du séchage, lorsque la concentration en soluté devient
importante.
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Figure 2.24 : Représentation de la concentration en polymére en fonction du temps normé par
t/tr. Les données de la figure 2.22 se rassemblent pour former une seule et méme courbe, pour
une solution initiale a C, = 50 g/L et a pH = 3, et ce systématiquement par les trois méthodes
de traitement d’images.

Ce méme traitement est effectué aux valeurs de pH de 6 et de 9. Chacune de ces
mesures est, encore une fois, étudiée par chacune des trois méthodes de traitement d’images.
La figure 2.25(a), composée des courbes déterminées aux pH 3, 6 et 9, est alors obtenue. Dans
la suite de cette partie, 'ensemble des trois courbes aux trois valeurs de pH (Figure 2.25(a))
sera considéré comme étant une seule et unique courbe. La figure 2.25(b) ainsi déduite est
alors représentée.
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Figure 2.25 : Représentation de la concentration en PMAA en fonction du temps normé par
t/tr. Les données des courbes (a) ont été regroupées pour former une seule et méme courbe
(b). Ce sont donc toutes les concentrations déterminées au cours du séchage pour une solution
initialement a C, = 50 g/L et a pH = 3, 6 et 9, et ce systématiquement par les trois méthodes de
traitement d’images.
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Le méme traitement est effectué pour des solutions de PMAA présentant une
concentration initiale de Cp = 100 g/L. La figure 2.26(a) est obtenue.
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Figure 2.26 : (a) Représentation de la concentration en PMAA en fonction du temps normé par
t/tr. Ce sont donc toutes les concentrations déterminées au cours du séchage pour une solution
a C, =100 g/L a pH = 3, 6 et 9, et ce par les trois méthodes de traitement d’image ; (b) Un
facteur 2 est appliquée a la courbe 2.25(b), celle-ci se superpose a la figure 2.26(a).

Lorsqu’un facteur 2 est appliqué a la courbe de la figure 2.25(b) et que la courbe
résultante est comparée a la courbe obtenue pour les solutions a Cp = 100 g/L (Figure 2.26(a)),
ces deux courbes (C, = 50 g/L et C, = 100 g/L) se confondent en une seule courbe comme on
peut le voir sur la figure 2.26(b).

Toutes ces similarités s’expliquent par le fait que les solutions, indépendamment de la
concentration initiale en polymére, sechent comme de I'’eau durant une grande partie du
séchage. Lorsque la concentration en polymeére devient importante, une différence selon la
valeur de pH pourrait étre présente mais les marges d’erreurs importantes aux temps longs
ne permettent pas de le voir. Par la suite, ce sont ces courbes qui sont utilisées en fonction
de la concentration initiale des solutions pour déterminer la concentration moyenne en
polymeére a certains points clés du séchage.

2.2.2.3 Détermination de la concentration en PMAA a différents stades du séchage

Nous avons montré, dans ce début de chapitre, que les morphologies obtenues
peuvent étre différentes d’un échantillon a I'autre. Ces morphologies de gouttes changent
également au cours du séchage. C'est pourquoi le séchage a été délimité en différents régimes
selon les morphologies obtenues. Ici, a I'aide des courbes maitresses représentant I'évolution
de la concentration en polymeére en fonction du temps réduit, il est possible de déterminer la
concentration en polymére a plusieurs points clés du séchage jugés intéressants. Nous avons
décidé de déterminer ces concentrations en polymeére pour deux cas: 1) le premier cas
concerne le « début de la déformation », c’est-a-dire l'instant ou la goutte n’est plus a
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symétrie uniaxe et qu’elle subit sa premiéere déformation (Figure 2.27); 2) Le « point de
chute », qui correspond au moment ou la force exercée entre les deux plaques de verre
recouvertes de PDMS est telle qu’une grande évolution de la masse est ressentie sur la balance
(Figure 2.28). Dans I’'exemple de la figure 2.28, le point de chute survient aprés 105 minutes
de séchage (fleche rouge), et la masse ressentie sur la balance évolue jusqu’a une valeur de -
70g, ce qui est élevé au vu du faible volume de la goutte (2 uL).

Toutes les solutions, a I'exception de celles a pH = 9, présentent une déformation de
la forme de la goutte au cours du séchage. Certaines d’entre elles ne peuvent donner lieu a
une estimation de la concentration en PMAA en raison des grandes marges d’erreurs
existantes pour les concentrations en polymere situées dans la région des hautes valeurs de
t/te, comme expliqué précédemment. Ce sont donc pour les expériences menées a pH = 3 et
pH = 6 que les concentrations en polymére a l'instant de la premiere instabilité sont
déterminées. La figure 2.27 rappelle I'évolution typique d’un séchage de goutte a pH = 3.

o 2 | .

Premiére

Contraction isotropique Invagination

instabilité

Figure 2.27 : Evolution de la morphologie d’une goutte au cours du séchage. Plusieurs stades
de séchage sont observés : Contraction isotrope, Premiére instabilité et Invagination. Exemple
tiré du séchage d’une goutte de solution aqueuse de PMAA a pH =3 et a C, = 50 g/L. Le volume
initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle représente 0.5 mm.

Les gouttes sont initialement a symétrie uniaxe, une contraction isotrope a lieu jusqu’a
ce qu’une premiére instabilité apparaisse au sein du systeme. Enfin, une invagination de plus
en plus marquée prend place jusqu’au stade final du matériau. La premiére instabilité
correspond au moment précis ou la goutte n’est visuellement plus de forme circulaire.

Toutes les solutions, sans exception, présentent un point de chute. Toutefois, de méme
gue pour la détermination de la concentration en polymere pour les premiéres déformations,
les concentrations en polymére a ce moment précis ne pourront pas étre déterminées pour
toutes les solutions, de nouveau en raison des grandes imprécisions pour les grandes valeurs
de t/tr.
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Figure 2.28 : Evolution de la masse en fonction du temps de séchage. Le point de chute est situé
au niveau de la pointe de la fléche rouge. Exemple tiré du séchage d’une goutte d’une solution
de PMAA a C, =100 g/L et a pH = 3.

Les déformations intervenant au niveau de la goutte sont de bons indicateurs pour
déterminer le moment oU les contraintes appliquées deviennent importantes. La
détermination de la concentration en polymére a ce moment précis est effectuée afin de
savoir si ce phénomeéne a lieu aléatoirement ou non. D’apreés la littérature!4, une méthode
efficace pour déterminer ce début de déformation consiste a représenter I'évolution du
périmetre réduit en fonction du temps. Ce périmetre réduit Pr a été défini comme le rapport

du périmetre de la goutte a un temps tx, Px, avec le périmétre de la goutte au stade initial Po:

P Eqg. 2.8

Pp= =

Lorsqu’une goutte seche, celle-ci garde sa forme cylindrique et le périmétre va alors
diminuer régulierement avec le temps. Dans le cas ou des déformations complexes appelées
invaginations ont lieu, le périmétre commence a augmenter. Le point précis auquel cette
inversion de I'évolution du périmetre réduit a lieu correspond a I'apparition d’'un second
régime de séchage comme I'ont montré Pauchard et al** dans leurs travaux concernant le
séchage de gouttes de dispersions colloidales. lls ont démontré que ces gouttes sechent de la
méme fagon qu’une goutte constituée du solvant pur jusqu’a ce point d’inversion pour lequel
le séchage devient plus lent que le solvant pur. La figure 2.29 présente leurs résultats
concernant des dispersions de particules fluorescentes et, ou, de particules de latex. Il est
intéressant d’effectuer le méme traitement pour nos données concernant le séchage de
gouttes de solutions de PMAA, représentées sur la figure 2.30, dans la mesure ou les formes
obtenues dans nos travaux sont trés similaires a celles reportées dans ces travaux*®.
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Figure 2.29 : Evolution du périmétre d’une goutte composée de particules fluorescentes et de
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particules de latex qui séche en fonction du temps. Plusieurs stades sont observables ici : (a) et
(b) la goutte est totalement sphérique ; (c) la goutte commence a se déformer; (d) la goutte
est tres invaginée et le séchage est terminé. Figure adaptée de la référence 18.
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Figure 2.30 : Evolution du périmétre réduit d’une goutte d’une solution aqueuse de PMAA a Cp
=50 g/L et a pH = 3. (a) La goutte est totalement cylindrique : (b) la goutte commence a se
déformer; (c) la goutte subit une invagination; (d) la goutte est totalement invaginée. Le
volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle représente 1 mm.
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Aprés comparaison des résultats présentés en figure 2.30 avec ceux de la figure 2.29,
il est possible de voir que les comportements sont trés proches. Le périmeétre de la goutte
diminue au cours du temps et, a un temps ts, voit la tendance s’inverser en faveur de
I’'augmentation de ce périmetre. Quelques différences sont toutefois a noter. La figure 2.29
présente de fagon assez claire deux régimes : le périmétre diminue du point a) au point c) puis
augmente du point c) au point d). La morphologie ne commence a changer que lors du
deuxieme régime. Dans notre cas, la tendance est assez différente puisque quatre régimes
distincts sont présents :

- a)ab): Cerégime correspond au rétrécissement isotrope de la goutte. La vitesse
de réduction du périmetre est constante.

- b)ac): Untout premier point d’inflexion est visible sur la goutte. A partir de 13, le
périmetre évolue toujours de maniere constante mais plus rapidement qu’au cours
du premier régime. La goutte ne présente plus de symétrie uniaxe et il est
également possible de deviner sur I'image de quel c6té de la goutte une prochaine
invagination prendra forme (cf fleche orange de la figure 2.30 (b)). A noter que ce
stade apparait a un temps ts dans les travaux de Pauchard et al'® présentés au
niveau de la figure 3.20, soit bien plus tard que dans le cas de notre goutte.
L’invagination prend ensuite forme.

- c¢)ad): Linvagination, déja bien entamée, continue et ce jusqu’a ce que la goutte
devienne encore plus étroite. Ce stade morphologique correspond au dernier stade
rencontré dans les travaux de Pauchard et al*é,

- d) a la fin: Ce stade qui n’apparait pas dans la figure 2.29. L'invagination s’est
arrétée et le périmeétre n"augmente plus, celui-ci diminue méme légerement. Ici, la
taille globale de la goutte va diminuer.

Ainsi, dans la suite, le stade b) de la figure 2.30 est utilisé pour repérer le moment exact
ou la déformation de la goutte a lieu. A pH =9, la morphologie des gouttes de PMAA dans
I'eau ne change pas au cours du séchage et conserve sa forme cylindrique. L'étude de
I’évolution du périmeétre réduit au cours du temps n’a donc pas été effectuée pour les
solutions a pH =9.
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2.2.2.3.1 Cpdans le cas ou le polymeére est sous conformation globulaire (pH = 3)
© Cplors du début de la déformation de la goutte

Rappelons que deux concentrations différentes en PMAA ont été étudiées : a 50 g/L et
100 g/L. En déterminant t/tr de chaque expérience au moment ou la premiére déformation a
lieu, il est possible de déterminer la concentration en polymere a ce stade particulier du
séchage en utilisant les courbes maitresses. A pH = 3 et pour C, = 100 g/L, les valeurs de t/tr
déterminés sont toutes d’environ 0.5 tandis qu’elles seront d’environ 0.75 pour Cp = 50 g/L.
Malgré cette grande différence au niveau de la valeur de t/tg, I'extrapolation sur leur courbe
maitresse respective, (voir figure 2.31) méne a une gamme de concentration en PMAA
identique dans les deux cas, de I'ordre de 200 g/L. Il est possible d’émettre I'hypothese que la
premiere instabilité morphologique intervenant au sein de ces gouttes n’est pas un
phénoméne aléatoire mais est liée a la concentration en polymére alors atteinte.
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Figure 2.31 : Détermination de la concentration en PMAA au moment ou la goutte commence
a se déformer. Les symboles rouges et noirs sont utilisés, respectivement, pour les solutions
initialement a Cp = 50 g/L et C, = 100 g/L en PMAA.

La fraction volumique en polymeére associée aux premieres instabilités
morphologiques des gouttes est reportée dans le tableau 2.1. La densité du polymére utilisée
pour les calculs est de 1.31 g/m3.
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Concentration initiale en PMAA au
. 50 100
sein de la goutte (g/L)
Valeur de t/t associée 0.73 £ 0.02 0.45 + 0.05
Concentration en PMAA lors de la
; . 190+ 10 190 + 27
déformation de la goutte (g/L)
Fraction volumique en polymeére
0.15+0.01 0.15 £ 0.02
correspondant

Tableau 2.1 : Comparaison des fractions volumiques en PMAA obtenues pour différentes
concentrations initiales en PMAA lors de la premiére déformation de la goutte, pour un pH égal
a3.

Pour les solutions initiales a C, = 50 g/L ou Cp, = 100 g/L en polymére, la premiére
instabilité morphologique interviennent dans une gamme de fraction volumique en polymeére
proche, de 0.15 + 0.01 et de 0.15 * 0.02, respectivement. La faible barre d’erreur obtenue
provient de la faible dispersion des valeurs des expériences, qui ont chacune été réalisées
plusieurs fois.

© Lors du point de chute

Le tableau 2.2 présente les fractions volumiques en polymére lors du point de chute a
pH = 3. Une fois encore, les valeurs du point de chute sont proches quelle que soit la
concentration initiale en polymeére : 0.27 + 0.01 pour Cp = 50 g/L et 0.25 + 0.03 pour C, = 100
g/L. Le point de chute intervient donc bien aprés la déformation de la goutte qui avait lieu a
¢dpmaa=0.15+0.02.

Concentration initiale en PMAA au
. 50 100

sein de la goutte (g/L)

Valeur de t/tf associée 0.7 £0.02 0.67 %6
Concentration en PMAA au point de

347 7 326 + 46
chute (g/L)
Fraction volumique en polymére
0.27 £0.01 0.25+0.03
correspondant

Tableau 2.2 : Comparaison des fractions volumiques en PMAA obtenues lors du point de chute
pour différentes concentrations initiales en PMAA pour un pH égal a 3.
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2.2.2.3.2 C, dans le cas ou le polymeére est en conformation « pelote » plus ou moins
étirée (pH = 6)

o Cp au début de la déformation de goutte

L'étude a pH = 6 est effectuée de la méme facon que pour les systémes a pH = 3,
toujours pour des solutions dont la concentration initiale est de 50 g/L et 100 g/L en polymére.
Les résultats sont reportés dans le tableau 2.3. Les valeurs de t/tr et de la fraction volumique
en PMAA obtenues sont plus élevées que celles déterminées a pH = 3. Ici, la premiére
déformation prend place lorsque ¢ = 0.24 + 0.01 et ¢ = 0.28 + 0.03 selon C, tandis qu’elle
prenait placea $ =0.15+0.02 a pH =3.

Concentration initiale en PMAA au
] 50 100
sein de la goutte (g/L)
Valeur de t/tf associée 0.85+0.01 0.72+ 0.03
Concentration en PMAA lors de la
) ) 310+ 10 360 * 36
déformation de la goutte (g/L)
Fraction volumique en polymeére
0.24 £ 0.01 0.28 £ 0.03
correspondant

Tableau 2.3 : Comparaison des fractions volumiques en PMAA obtenues pour différentes
concentrations initiales en PMAA lors de la premiere déformation de goutte, pour un pH égal
aé6.

o Lors du point de chute

Le méme traitement qu’a pH = 3 est effectué pour le point de chute et les résultats
sont indiqués dans le tableau 2.4 : comme la premiére déformation de la goutte, la fraction
volumique en PMAA a laquelle ce phénomeéne prend place est laméme aC,=50g/Leta C, =
100 g/L. En comparant la fraction volumique en polymére au moment de la premiére
instabilité morphologique et du point de chute, ceux-ci semblent étre trés proches : ¢ =0.24
+ 0.01 et ¢ = 0.28 + 0.03 selon Cp pour la premiere déformation de goutte contre ¢ =0.24 +
0.01 et ¢ =0.25 £ 0.02 selon C, pour le point de chute. Cela est bien visualisable sur les vidéos
de I'expérience, la goutte se déforme a l'instant ou la différence de masse mesurée par la
balance augmente considérablement.
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Concentration initiale en PMAA au
. 50 100
sein de la goutte (g/L)
Valeur de t/t associée 0.84 £ 0.01 0.68 £ 0.3
Concentration en PMAA au point de
3005 320+ 40
chute (g/L)
Fraction volumique en polymeére
0.24 £ 0.01 0.25 £ 0.02
correspondant

Tableau 2.4 : Comparaison des fractions volumiques en PMAA lors du point de chute
déterminées pour différentes concentrations initiales en PMAA et pour un pH égal a 6.

Les solutions a pH = 9 présentent également un point de chute. La valeur de t/tr est
cependant trop élevée pour permettre la détermination d’une concentration suffisamment
précise sur la courbe maitresse. Aucun résultat ne sera donc donné a pH =9.

Conclusion sur les concentrations en PMAA aux différents stades du séchage

Les résultats présentés dans les tableaux (2.1 a 2.4) démontrent bien que les premiéres
déformations des gouttes et le point de chute interviennent pour une méme gamme de
concentration en PMAA, que la solution initiale soit a C, =50 g/L ou a C, = 100 g/L. Ces résultats
sont résumés dans le tableau 2.5 :

Fraction volumique initiale en PMAA
. 0.038 0.076
au sein de la goutte

Premiére pH=3 0.15+0.01 0.15 £ 0.02

déformation de
Fraction la goutte pH=6 0.24 + 0.01 0.28 + 0.03

volumique en
PMAA au sein de

la goutte pH=3 0.27 £ 0.01 0.25 + 0.03

Point de chute
pH=6 0.24 £ 0.01 0.25 £ 0.02

Tableau 2.5: Résumé des concentrations obtenues aux stades de la premiére déformation et
du point de chute en fonction du pH et de la fraction volumique initiale en PMAA au sein des
gouttes.
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Il est possible de conclure que les premieres déformations des gouttes et le point de
chute ne sont pas des phénomeénes dépendants de la concentration en PMAA. La premiére
déformation est quant a elle dépendante de la conformation que prennent les chaines de
PMAA: elle intervient a de plus faibles concentrations en PMAA a pH = 3 qu’a pH = 6.

2.2.3 Evolution de la force exercée sur les plaques en verre par la goutte qui seche

La présence d’une balance au sein du montage expérimental permet de savoir si une
force est exercée entre les deux plaques de verre recouvertes de PDMS. Lorsqu’une goutte
seche, le volume de la goutte va diminuer jusqu’a ce que des contraintes interviennent au sein
de cette goutte. Celle-ci se déforme pour dissiper cette contrainte mais ne sera capable d’y
parvenir indéfiniment. C'est a ce moment-la qu’une force va s’exercer entre les deux plaques.
Ces plaques étant reliées a une balance, celle-ci sera capable de détecter toute variation de
masse durant I'expérience et donc de déterminer I'instant a laquelle ces forces interviennent.
De |3, deux scénarios distincts sont possibles :

- Un décollement de la goutte de la surface de I'une des deux plaques de verre
recouvertes de PDMS a lieu, ce qui réduit instantanément la masse mesurée par la
balance a 0.

- La force exercée est maintenue jusqu’a la fin de I'expérience.

Lorsqu’une force est exercée sur la balance, ce phénomene peut lui-méme étre divisé
en deux comportements différents. Dans un cas, I'évolution de la masse est brutale et rapide
tandis qu’elle est bien plus lente dans le deuxieme cas.

La figure 2.32 présente I’évolution de la masse enregistrée par la balance au cours du
séchage. Chaque solution a été analysée deux fois, ce qui a permis de mettre en évidence la
difficulté d’obtention de résultats reproductibles. Pour deux solutions exactement identiques,
des comportements tres différents peuvent en effet étre observés. Ainsi, pour une solution a
Cp =50 g/L et a pH = 3, il est possible de voir sur la figure 2.32(a) que la premiére mesure
présente un décollement de la goutte tandis que la deuxieme n’en présente pas. L'exemple a
pH =9 illustre également ce manque de reproductibilité de la mesure (figure 2.32(c)), les deux
solutions ne présentent aucun décollement mais la valeur de masse enregistrée par la balance
est totalement différente dans les deux cas (-6 g et -42 g chacun). Des informations
intéressantes peuvent néanmoins étre exploitées: le point de chute observé pour des mesures
différentes coincide, une fois le temps normé par t/tr.

A pH = 3, un total de 8 mesures a été effectué (a C, = 50 g/L et Cp, = 100 g/L). Parmi ces
8 mesures, 5 d’entre elles présentent un décollement de la surface. A pH =6, ce sont 4
mesures sur 7 qui présentent également un décollement. Enfin, a pH =9, les 6 expériences
réalisées ne présentent aucun décollement. Le décollement semble donc étre aléatoire pour
les pH = 3 et pH = 6 mais ne semble pas |'étre lorsque I'on se place a un pH de 9.
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Une différence supplémentaire est observée quant a la vitesse a laquelle le point de chute se
développe comme le montre la figure 2.33. ApH =3 et pH = 6, qu’un décollement soit présent
ou non, la chute ne dure qu’un court instant (entre 15 minutes et 25 minutes). Cette durée
est considérée de la maniére suivante : point de chute = instant ou le décollement a lieu ou
bien instant auquel la masse cesse d’évoluer vers des valeurs négatives comme illustré sur la
figure 2.33. A pH = 9, cette durée augmente a 108 minutes - 150 minutes. La figure 2.33
indique la maniéere dont ce temps est estimé.
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Figure 2.32 : Evolution de la masse en fonction du temps de séchage pour des solutions
aqueuses de PMAA a C, = 50 g/L. Les graphes (a), (b) et (c) correspondent aux mesures
effectuées a pH = 3, 6 et 9, respectivement. Les graphes (d), (e) et (f) correspondent aux mémes
données mais aprés normalisation du temps t par tr.
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Figure 2.33 : Evolution de la masse mesurée par la balance au cours du séchage. Les barres
verticales indiquent la fagon dont est déterminé le temps de chute dans le cas d’un décollement
de la goutte (barres bleues) ou sans décollement de la goutte (barres vertes).

Nous avons montré, dans la section 2.2.1, qu’une invagination plus ou moins
importante a lieu a pH = 3 et pH = 6 tandis que la goutte reste a symétrie cylindrique a pH =9.
Or, la variation de masse indique que la goutte observée subit une certaine contrainte. La
goutte de PMAA dans I'eau a pH = 9 n’a pas les moyens d’effectuer une déformation
morphologique afin de réduire la contrainte qu’elle subit.

Les traitements qui suivent ont été réalisés par Jean-Baptiste SALMON, du LOF, apres
une amélioration du programme Matlab mettant en jeu les trois méthodes d’analyse
précédemment décrites. La figure 2.34 présente |’évolution de la masse en fonction du temps
de séchage pour une goutte de PMAA dans I'eau a Cp = 50 g/L et a pH = 3. La barre beige
verticale représente la période au cours de laquelle I'invagination a lieu et la ligne verticale
en pointillé indique I'instant ou une différence de masse est ressentie. Ce résultat montre que
le phénomeéne d’invagination n’est pas associé a I'augmentation de la masse.
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Figure 2.34 : Evolution de la masse en fonction du temps d’une goutte de solution de PMAA a
pH = 3. La barre verticale beige indique la période d’invagination : celle-ci a lieu avant que la

masse n’évolue.

La figure 2.35 représente les mémes données et, plus précisément, la masse en
fonction de la fraction volumique ¢ en PMAA. La figure 2.35 présente également I'évolution
de la contrainte normale en fonction de la fraction volumique en polymere. La contrainte
normale appliquée lors du séchage de la goutte, exprimée en Pascal, est calculée a partir de

I’équation (2.9) :
—myg Eq. 2.9

0o == —

A
ol m représente la masse ressentie par la balance au cours du séchage (en kg), g la constante
d’accélération égale & 9,80665 m-s2 et A, I'aire de la goutte (en m?). Ainsi, a ¢ = 1 (lorsqu’il
n’y a plus de solvant), la contrainte normale apparait subitement et approche une valeur de 2
MPa.
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Figure 2.35 : Evolution de (a) la masse et de (b) la contrainte normale en fonction de la
fraction volumique en polymere a C, = 50 g/L et a pH = 3.

La figure 2.36 représente I'évolution de la masse en fonction du temps de séchage pour
une solution de PMAA a C, =50 g/L et a pH = 9. La ligne verticale en pointillé indique I'instant
ou une différence de masse est ressentie. Il est possible de remarquer que I’évolution de la
masse n’est pas aussi brutale que dans le cas de gouttes qui séchent a pH = 3, celle-ci est plut6t
progressive, comme cela est également illustré au niveau de la figure 2.33. Cette derniére

prend forme a ¢ = 0.5 (contre ¢ = 1 dans le cas du pH = 3).
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Figure 2.36 : Evolution de la masse en fonction du temps d’une solution aqueuse de PMAA a
pH = 9. La masse évolue progressivement a partir de ¢ = 0.5.

De méme qu’a pH = 3, la masse et la contrainte normale sont représentées en fonction

de la fraction volumique sur la figure 2.37(a) et (b). Les données de la figure 2.37, moins
bruitées que celles de la figure 2.35(a), permettent d’effectuer un ajustement (ligne
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discontinue rouge) par I’équation (2.10) obtenue et expliquée dans les travaux de Bouchaudy
et al®:

(a) (b) * T
[ 2

C) ’

L = — R

7 a

= 8 =

=

¢ ¢
Figure 2.37 : (a) Evolution de la masse en fonction de la fraction volumique en polymere. (b)
Représentation de la contrainte normale en fonction de la fraction volumique en polymeére. La
droite rouge représente I'ajustement des données par un modéle de module élastique (eq
2.10).

R Eg. 2.10
cr-26X -2 9
Rc dc
ou G représente le module de cisaillement, R le rayon initial de la goutte, Rc le rayon critique
de la goutte a I'apparition de la contrainte normale, ¢ la fraction volumique en PMAA a I'état

initial et ¢ la fraction volumique critique a I'apparition de la contrainte normale. Ainsi, a ¢ =
0.6 en polymeére, un module élastique de 5 MPa a pu étre déduit a partir de cette équation.

Bouchaudy et al® ont étudié, a partir du méme montage expérimental, un systéme
composé exclusivement de nanoparticules de silice (Ludox AS40). La contrainte normale
s’appliquant a leur systéme au cours du séchage a pu étre déterminée : des valeurs proches
de 1 kPa a ¢ = 0.35 et montant a 100 kPa lorsque ¢ = 0.6 ont été obtenues. Le systéme
composé de PMAA a donc une contrainte normale bien plus importante que ces systemes

composé de nanoparticules de silice (0.1 MPa a la fin de leur séchage contre 2 MPa a la fin du
séchage dans le cas d’un pH égal a 3, soit un rapport de 20).
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2.3. Séchage de gouttes de PMAA-Silice

Le systeme initial composé de PMAA est maintenant analysé en présence de deux
types de nanoparticules de silice, 'une sur lesquelles le polymeére s’adsorbe peu (0.2 mm?/g,
pour la silice dite « SiOH ») et I'autre sur lesquelles le polymeére s’adsorbe plus (2 mm?/g, silice
« SiN*»). De méme que précédemment, la morphologie de séchage, la concentration en
polymére a certains stades du séchage (début de déformation et point de chute) et les
variations de force appliquées sur le systeme sont analysés pour ce systéme.

2.3.1 Morphologies de séchage
2.3.1.1 Polymeére en conformation globulaire (pH = 3)

D’aprés la figure 2.38, quelle que soit la silice utilisée, lorsque le polymeére est en
conformation globulaire, les morphologies obtenues sont trés semblables aux morphologies
correspondant aux solutions de PMAA sans silice: une invagination a eu lieu. Ces
morphologies sont toutefois plus imposantes en termes de taille que dans le cas du polymére
seul en solution malgré que les gouttes aient une taille de rayon proche.

-

(a) (b) . (c)
Yy

Figure 2.38 : Morphologie finale de séchage de gouttes composées de (a) PMAA ; (b) PMAA —
Silice SiOH ; (c) PMAA — Silice SiN* a pH = 3. C, =50 g/L et Cs = 12.5 g/L. Le volume initial est de
2 ul et la barre d’échelle représente 0.5 mm.

Ces morphologies, a nouveau déformées, s’interpretent par la formation d’une crote.
Cette crolte serait due a une diffusion du soluté plus lente que la vitesse d’évaporation de la
goutte. Cela impliquerait une concentration non homogéne au sein de la goutte.

2.3.1.2 Polymeére en conformation pelote plus ou moins étirée (pH = 6 et pH = 9)
2.3.1.2.1 Chaine polymére moyennement chargée (pH = 6)

Apreés ajout de nanoparticules de silice, I'effet semble globalement étre le méme que
celui observé a pH = 3. Les invaginations sont toujours présentes comme le présente la figure
2.39, davantage marquées que pour le polymére seul mais moins importantes qu’a pH = 3.
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Figure 2.39 : Morphologie finale de séchage de gouttes composées de (a) PMAA ; (b) PMAA —
Silice SiOH ; (c) PMAA — Silice SiN* a pH = 6. Les concentrations initiales en polymere et en silice
sont de 50 g/L et 12.5 g/L, respectivement. Le volume initial est de 0.2 uL et la barre d’échelle
représente 0.5 mm.

2.3.1.2.2 Chaine polymeére trés chargée (pH =9)

La figure 2.40 présente les morphologies finales de gouttes de solutions de PMAA a pH
=9 (a) en absence et en présence de nanoparticules de silice de type SiOH (b) et de type
SiN*(c). Une forte différence est mise en avant avec I'ajout des nanoparticules de silice. Ici, la
forme cylindrique de la goutte n’est pas maintenue jusqu’a la fin du séchage comme cela était
observé pour le PMAA seul, en solution. De la méme fagon que pour les autres valeurs de pH,
une déformation intervient avec la formation d’une invagination plus ou moins importante.
Encore une fois ici, la présence de colloides de silice influe la forme finale de la goutte.

Figure 2.40 : Morphologie finale de séchage de gouttes composées de (a) PMAA ; (b) PMAA —
Silice SiOH ; (c) PMAA — Silice SiN* a pH = 9. Les concentrations initiales en polymére et en silice
sont de 50 g/L et 12.5 g/l, respectivement. Le volume initial est de 0.2 ul et la barre d’échelle
représente 0.5 mm.

2.3.2 Comparaison des morphologies obtenues en présence et en absence de
nanoparticules de silice selon la concentration : cas du pH =3

La figure 2.41 présente les morphologies obtenues pour les systemes PMAA et PMAA-
Silice (SiOH), a pH = 3, pour différentes concentrations initiales en PMAA.
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PMAA seul PMAA - SiOH

Figure 2.41 : Morphologies finales de séchage de gouttes pour les systémes PMAA (colonne de
gauche) et PMAA — Silice SiOH (colonne de droite). La premiére ligne correspond a Cp = 10 g/L
et Cs = 2.5 g/L, La deuxieme ligne a Cp = 50 g/L et Cs = 12.5 g/L et la troisieme ligne a C, = 100
g/L. L’échelle représente 0.5 mm.

Pour le systeme PMAA, il est possible d’observer une morphologie d’une taille de plus
en plus élevée au fur et a mesure que I'on augmente la concentration en polymeére. A Cp = 10
g/L, la quantité de matiére est trés faible et seul un point est visible. A C, = 50 g/L, la quantité
de matiére plus importante méne a la formation d’un petit haltére. A Cp, = 100 g/L, lorsque
cette quantité de matiére est doublée, I'haltéere formé présente une morphologie de taille
bien plus imposante. L'augmentation de la quantité de PMAA est donc responsable de la
formation d’un solide plus volumineux. Lorsqu’on observe les morphologies obtenues lors de
I'ajout de nanoparticules de silice SiOH, a ces mémes concentrations en polymeére, des
similitudes intéressantes sont détectées :

o Lamorphologiea C,=10g/Let C;=2.5g/L du systeme PMAA-SiOH est trés semblable
a celle formée par la solution du systeme PMAA a C, =50 g/L

o De méme, celle a Cp =50 g/L et Cs = 12.5 g/L du systeéme PMAA-SiOH est similaire a
celle de la solution du systeme PMAA a C, = 100 g/L

En admettant que le PMAA soit considéré ici comme adoptant un comportement de
type colloide, il est possible qu’ajouter de la silice revienne a augmenter la concentration
totale en colloides (PMAA en conformation globulaire + nanoparticules de silice) et que cela
modifie la morphologie finale. Cependant, la fraction volumique en nanoparticules de silice
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est extrémement faible et ne peut a elle seule compenser la grande différence de
concentration en polymere.

En prenant le cas des solutions aux encadrés rouges au niveau de la figure 2.41 :

- Pour le systtme PMAA a Cp = 50 g/L: ¢dpman = 0.038

- Pour le systeme PMAA-SIOHa C, =10 g/Let Cs=2.5 g/L:
drotaL = demaa + Psiice = 0.0076 + 0.0011 = 0.0087

¢ =0.0087 est trés inférieur a ¢ = 0.038. Ainsi une fraction volumique constituée du PMAA et
des nanoparticules de silice ne peut expliquer a elle seule les équivalences de morphologies
entre gouttes de PMAA et gouttes de PMAA-silice. Une autre hypothése est que la silice
possede un coefficient de diffusion plus faible que le PMAA.

Conclusion sur les morphologies de séchage obtenues.

Le suivi optique du séchage en géométrie confinée de gouttes de PMAA dans I'eau en
présence de nanoparticules de silice a permis de mettre en avant des résultats différents en
termes de morphologie. Quel que soit le pH, la goutte se retrouve déformée. Il est donc
probable que les nanoparticules de silice aient un plus faible coefficient de diffusion que les
chaines de polymeéres et que celles-ci se retrouvent davantage au niveau du ménisque,
induisant ainsi davantage de contraintes. Ce pourrait également étre la raison pour laquelle le
contraste est plus prononcé au niveau du ménisque des gouttes lorsque des nanoparticules
de silice sont présentes.

A partir de I'’équation de Stockes-Einstein, le coefficient de diffusion des nanoparticules
de silice dans une suspension de polymeére (valable en solution diluée) est calculé :

"~ 6mRn

ou kg est la constante de Boltzmann, T la température (K), R le rayon des nanoparticules de
silice (m) et la n viscosité dynamique de la solution (Pa.s).

De Ia, les nombres de Péclet sont calculés pour chacun des systemes considérés a partir
des équations 2.3 & 2.6. Pour Vs, on a pris la vitesse d’évaporation de 'eau Vs = 7,9618.108
m/s. Les viscosités de suspensions PMAA-silice ont été déduites des mesures reportées dans
le chapitre 1 page 19. Un nombre de Péclet de I'ordre de 8 est trouvé, quelle que soit la valeur
du pH pour les nanoparticules de silice. Pour le PMAA seul en solution a pH =3 et a Cp =50
g/L, cette concentration étant proche de la concentration de recouvrement c* = 27 g/L, le
coefficient de diffusion du PMAA en conditions dilué a été utilisé en premiére approximation
et un nombre de Péclet égal a 10 est trouvé. Pour cela, on a utilisé le rayon hydrodynamique
Rnh des globules de PMAA, obtenu a partir de son rayon de giration Rg calculé dans le chapitre
1. Avec Ry = 1,48E-8 m et Ry = 4/3Rg, Rn vaut 1,9.10® m. Rappelons que Pe > 1 prévoit la
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formation d’une cro(te. Les observations a pH = 3 sont donc en accord avec la théorie, la faible
diffusion des solutés au sein de la goutte d’eau durant le séchage est responsable de la
formation des cro(tes, et donc de la déformation de gouttes observée. Concernant le PMAA
seul en solution et a pH =9, son nombre de Péclet n’a pas pu étre calculé. A C, =50 g/L, en
raison des chaines de polymere étendues, la concentration de recouvrement des chaines est
déja atteinte dés Cp = 2 g/L et un coefficient de diffusion collectif doit étre utilisé. Ce coefficient
de diffusion n’a pas pu étre calculé pour le PMAA a pH = 9. Les gouttes conservant une forme
cylindrique en séchant, une valeur inférieure a 1 est attendue.

La partie suivante sera consacrée a la détermination de la concentration en PMAA a
différents stades de séchage.

2.3.3 Détermination de la concentration en polymére en présence de nanoparticules
de silice

2.3.3.1Elaboration de la courbe maitresse du systeme PMAA-Silice

Le méme traitement que pour le PMAA seul dans 'eau est appliqué pour les deux
systémes polymeére-silice (SiOH et SiN*) a Cp = 50 g/L et C; = 12.5 g/L. Les courbes obtenues
sont représentées en figure 2.42. De la méme maniére que pour le PMAA seul en solution
dans I'eau, tous les points mesurés convergent vers une seule et méme courbe. Rappelons
gue chacune des deux courbes résulte d’'un cumul de deux mesures réalisées a trois valeurs
de pH (3, 6 et 9). De plus, les images sont analysées par trois méthodes différentes afin de
déterminer les concentrations en polymere.
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Figure 2.42 : Représentation de la concentration en PMAA en fonction du temps réduit t/tr
pour les systemes PMAA — Silice. Les mémes traitements que précédemment sont effectués.
Les courbes des deux systemes PMAA — Silice (SiOH en vert / SiN* en magenta) se confondent
en une seule courbe. Les solutions initiales sont a C, = 50 g/L et Cs = 12.5 g/L.
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La figure 2.43 présente les courbes maitresses pour les solutions de polymeére seul et
les mélanges polymere-silice (PMAA-SiOH et PMAA-SiN* combinés en une seule courbe), une
premiére différence semble avoir lieu pour t/tr = 0.75. Les solutions de mélanges polymére-
silice ayant une concentration totale en soluté plus élevée, I'apparition du deuxiéme régime
de séchage intervient plus tot que pour le polymere seul. La vitesse de séchage au sein de ce
régime étant plus faible que pour le premier régime, cela expliquerait pourquoi les
concentrations en polymere de la courbe maitresse sans silice évoluent plus vite que son
homologue en présence de silice. La difficulté du traitement d’images aux temps longs de
séchage en raison des mauvais contrastes peut également étre la cause de cette divergence.
L’incertitude sur la concentration en PMAA semble étre de plus en plus importante a mesure
que la goutte seche. Il faut également préciser que les concentrations en polymeére
déterminées restent une approximation puisque des dépots ont lieu. Plus le séchage évolue
et plus les dépots sont importants : les concentrations en PMAA sont ainsi surestimées.
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Figure 2.43 : Représentation de la concentration en polymére en fonction du temps réduit t/tr
pour les systéemes PMAA (symboles de couleur violette) ou PMAA — Silice (symboles de couleur
verte). Les deux courbes se confondent a petites valeurs de t/tr mais ne le sont plus a t/tr =
0.75.

2.3.3.2 Détermination de la concentration en polymére a différents stades de séchage

De méme que pour le cas des gouttes exclusivement composées de PMAA et d’eau, les
concentrations de polymere en présence de nanoparticules de silice sont déterminées lors du
début de la déformation mais aussi lors du point de chute. Les résultats sont les mémes pour
les deux types de silice. Ce sont donc des moyennes de I'ensemble des résultats PMAA-SiOH
et PMAA-SIN* qui sont présentées dans cette partie. Ces mesures ont été effectuées a pH=3
et pH = 6. A pH =9, les solutions présentent toutes un point de chute. La valeur de t/tr est
cependant trop élevée (t/tr > 1) pour permettre une détermination suffisamment précise de
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la concentration en ce point sur la courbe maitresse. Aucun résultat ne sera donc donné a pH
= 9. Tous les résultats sont directement reportés sur le tableau 2.10.

Fraction volumique calculée en polymére
PMAA

PMAA PMAA-Silice

pH=3 0.15+0.01 0.10+0.01
Premieére

. déformation
Fraction pH=6 0.24 +0.01 0.21 +0.02
volumique au

sein de la

goutte pour : pH=3 0.27 £ 0.01 0.25+0.04

Point de chute

pH=6 0.24 £ 0.01 0.21 £0.03

Tableau 2.10 Résumé des fractions volumiques en polymére obtenues aux stades de la
premiére déformation et du point de chute en fonction du pH et du systéme utilisé.

Conclusion sur les concentrations en polymeére aux différents stades du séchage dans le cas
de gouttes composées de PMAA-Silice.

La présence de nanoparticules de silice au sein de solution de PMAA ne semble pas
avoir une influence importante sur l'instant ou la premiere déformation de la goutte ou le
point de chute ont lieu. Seule la premiére déformation a pH = 3 présente une fraction
volumique en PMAA différente selon la présence ou non de nanoparticules de silice, de ¢ =
0.1+0.01 et =0.15+0.01, respectivement.

La partie suivante détaillera ces différences en fonction du pH, mais aussi de la
présence ou non de nanoparticules de silice.

2.3.4 Evolution de la force exercée sur les plagues en verre par la goutte qui séche en
présence de silice

Le comportement observé concernant le mélange de polymeére et de nanoparticules
de silice est plus complexe. La tendance n’est pas systématiquement la méme et semble
parfois étre aléatoire. Pour les deux types de nanoparticules de silice, les résultats a pH = 3 et
pH = 6 sont plutdt en accord avec ceux observés pour le polymére seul a ces mémes pH, c’est-
a-dire un décollement ou non de la goutte d’une plaque de verre recouverte de PDMS et un
point de chute brutal. Cependant, a pH = 9, des différences sont observés. Pour les
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nanoparticules de silice de type —SiOH, un décollement brutal (Figure 2.44 (a)) prend forme
tandis que pour les nanoparticules de silice de type —SiN*, il n’y a pas de décollement du tout
et la chute est trés lente (Figure 2.44 (b)).
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Figure 2.44 : Evolution de la masse en fonction du temps de séchage normé par tr. (a) un
décollement brutal a eu lieu tandis que (b) ne laisse apparaitre aucun décollement, I’évolution
de la masse est ici lente. Les inserts indiquent la morphologie atteinte apres séchage.

En observant les morphologies qui leur sont liées, quelques réponses peuvent étre
apportées. Concernant la silice SiOH, il est possible de constater a quel point I'invagination
s’est effectuée de fagon importante au sein de la goutte tandis qu’elle s’est a peine effectuée
pour la goutte composée de PMAA et de silice SiN*. En faisant le parallele avec le
comportement des solutions de PMAA aux différents pH, il est possible d’émettre I’hypothese
qgue la durée de la chute est fonction de I'invagination. Plus la contrainte s’est dissipée au sein
de la goutte, plus I'invagination sera forte et ainsi plus vite aura lieu la chute de masse.
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3. Conclusion du chapitre 2

Il a été évoqué en ce début de chapitre le comportement particulier du poly(acide
méthacrylique) qui se rapproche de celui des colloides du point de vue de son comportement
rhéologique. Au vu des résultats qui ont été présentés ici, il est possible de confirmer que ce
polymére a tendance a se comporter comme un colloide, encore une fois, mais cette fois-ci
en termes de morphologie de séchage. Lorsqu’une goutte est seulement constituée de
nanoparticules de silice, celle-ci subira des contraintes. Afin de pouvoir dissiper I'énergie
associée, la goutte verra sa morphologie changer, passant d’une forme parfaitement
cylindrique a une forme en haltere. Cette déformation est rendue possible car le centre de
cette goutte est plus « mou » que sa périphérie.

Lorsque le poly(acide méthacrylique) est sous conformation globulaire, c’est-a-dire a
une valeur de pH inférieure a 6, les chaines de PMAA occupent un volume similaire a celui des
nanoparticules de silice. Les morphologies de séchage sont également similaires, de type
haltére. Cela mene donc encore une fois a la conclusion que le PMAA se comporte comme un
colloide lorsque les chaines sont en conformation globulaire. Une autre hypothése reste
toutefois envisageable, le polymere hydrophobe pourrait étre localisé en bordure de goutte
afin de diminuer le contact avec I'’eau, formant ainsi rapidement ces crodtes.

En opposition a cette conformation globulaire, le polymére adopte une conformation
tres étirée a pH =9. La morphologie finale de la goutte séchée differe alors totalement de celle
obtenue a pH = 3 : des gouttes de morphologie plus ou moins cylindriques sont obtenues.
Lorsque le polymeére est en conformation étirée, la concentration de recouvrement des
chaines est plus faible et la goutte atteint donc un stade gélifié plus rapidement. De ce fait, la
déformation de la goutte pourrait étre moins favorable, le coeur n’étant plus aussi « mou »
gu’a pH = 3 sans dissipation des contraintes subies, la goutte garde sa forme cylindrique. Afin
de compenser cela, une contrainte lente est appliquée entre les plaques de verre, comme le
suggere la variation de masse.

Enfin, les concentrations en polymére aux différents stades de séchage identifiés
(début de la déformation de goutte et point de chute) ne dépendent pas de la concentration
initiale en polymere. Celles-ci dépendent de la conformation des chaines de polyméres : le
début de la déformation intervient a une plus haute concentration lorsque le PMAA est sous
conformation étirée que sous conformation globulaire.

L'ajout de nanoparticules de silice au sein de solutions de PMAA modifie la
morphologie de séchage. A pH =3, la taille de I'haltére formée est plus grosse. Le type de silice
utilisé n’influence pas ce résultat. A pH = 9, la présence de nanoparticules de silice induit la
formation d’invaginations, initialement absentes dans le cas de solutions de PMAA seul.
L’évolution de la masse en fonction du temps de séchage differe selon la silice utilisée. Un
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décollement brutal a lieu pour la silice SiOH tandis qu’une progression lente est présente pour
la silice SiN*. Enfin, les concentrations en PMAA aux différents stades de séchage identifiés
pour les systemes PMAA-silice sont semblables aux résultats du systeme PMAA.
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sous faisceau de rayons-X
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Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

1. Introduction

Le séchage de matériaux composites est un processus présent dans de nombreuses
applications : le vernis et la peinture en sont un parfait exemple. Initialement a I’état liquide,
ces fluides sont appliqués sur une surface et laissés a sécher. Une fois le solvant évaporé, un
matériau solide, différent de son état initial, est obtenu. Les propriétés macroscopiques des
matériaux, notamment mécaniques, dépendent de la structure formée a [|'échelle
nanométrique. Afin de mieux comprendre le lien entre les structures formées et les
comportements mécaniques de ces matériaux solides, il convient d’analyser leur structure.
Seulement, I'analyse comparative de I'état initial et de I'état final n’est pas aisée. Les deux
structures pouvant compléetement différer, il devient nécessaire de suivre la facon dont se
structure le matériau lors du séchage mais aussi de connaitre l'influence des parameétres du
séchage et des conditions initiales sur la structure finale. Pour ce faire, de nombreux suivis
expérimentaux ont été réalisés, notamment par diffusion de rayons-X aux petits angles.

La diffusion de rayons-X aux petits angles peut étre utilisée pour suivre I’évolution ou
I'apparition de structures au cours du séchage pour plusieurs raisons. L'expérience est rapide
et rend le suivi cinétique possible. Elle permet également de sonder des structures dans des
liquides, des gels et des solides. Ainsi, I'analyse structurale d’une dispersion colloidale de I'état
initial liquide a I’état final solide est possible.

Différents montages expérimentaux ont été mis au point d’apreés la littérature selon le
type d’échantillon a étudier. La figure 3.1 en présente quelques-uns. Ainsi, les échantillons
devant absolument rester a plat peuvent étre analysés en utilisant un miroir en diamant afin
de dévier le faisceau de rayons-X comme illustré dans la figure 3.1 (a). Pour les échantillons
n’ayant pas besoin de position complexe, un simple porte échantillon suffit (Figure 3.1 (b)).

Datector -
(a)

(b)
Ge(OEt),-ACA ‘M\\

Air F
- Beam |
= purging /

/ f CCD-detector +
Image Intensifier
Interface
'."ﬁl’altel"II

Diamond oplics

Figure 3.1 : Présentation de deux montages expérimentaux utilisés dans la littérature en
diffusion de rayons-X a petits angles : (a) Pour un échantillon a plat, un miroir en diamant est
utilisé pour réfléchir le faisceau de rayons-X; (b) Un porte échantillon fixe est utilisé pour
immobiliser I’échantillon et ainsi en analyser une zone précise. Figures issues de la référence 1
et 2, respectivement.
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Les expériences in-situ sous faisceau de rayons-X aux petits angles permettent
d’obtenir différentes informations sur les structures présentes et les publications a leur sujet
ne manqguent pas. Bien que cette technique soit utilisée dans tout domaine (formation de
micelles, de nanofils et d’autres encore3®) seul des cas mettant en avant un suivi in-situ de la
structure formée par des colloides seront présentés. La figure 3.2 présente deux cas distincts :
une évolution ou non du pic de structure.
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Figure 3.2 : Présentations de deux cas distincts : (a) Un pic de structure apparait et ne varie pas
au cours du temps pour un systeme composé de silica-polypropyléneglycol; (b) Un pic de
structure qui se déplace sur la droite au cours du temps pour un systeme de silice Ludox. Figures
issues de la référence 7 et 1, respectivement.

Léang et al” ont suivi I'évolution de la structure formée par des nanoparticules de silice
au niveau de la crodte d’un film durant le séchage, ou les premieres contraintes ont lieu. Il
leur a été possible de suivre la transition sol-gel au niveau de la surface du film, ce qui a été
suivi de la formation d’une peau macroscopique. Dans ce travail, les structures formées a la
surface ou au centre de I'échantillon ne présentent pas de différence. Kim et al ont effectué
le séchage d’une suspension colloidale de silice Ludox sous faisceau de rayons-X aux petits
angles. Deux phénomenes sont présents dans le processus de solidification de son systéme:
un premier concerne l'organisation progressive des colloides et le deuxieme est une
agrégation soudaine. Le premier phénomene concerne toute la premiére phase de séchage et
le deuxiéme a lieu lorsque la pression capillaire devient plus importante que I'énergie de
répulsion électrostatique. Le déplacement des particules contribue également a la formation
des agrégats. Moro et al® ont étudié la différence de comportement entre une nanoparticule
de silice hydrophile et hydrophobe soumises au stress provoqué par le séchage. Lors du
séchage, les interactions hydrophobes perturbent les interactions interparticules et les
structures formées sont ainsi moins organisées. Ainsi des structures trés poreuses et
imperméables sont obtenues avec les silices hydrophobes alors que des structures denses et
hygroscopiques sont obtenues avec les silices hydrophobes. Dahmouche et al.? ont suivi la
formation, la gélification, le vieillissement et le séchage de nanoparticules de silices modifiées
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nommeées silica-polypropyleneglycol. Ces auteurs réalisent des expériences in-situ en SAXS.
Durant la gélification et le vieillissement du systéme, la dimension fractale évolue 2.4 a 2.8,
suggérant une modification des structures présentes. lls suggérent que cette modification
implique deux différents mécanismes : des agrégats de type particule-cluster sont d’abord
formés puis des agrégats de type cluster-cluster suivent. Durant le séchage, un pic
caractéristique correspondant a la distance entre deux particules apparait et sa position ne
change pas tout au long du processus de séchage.

Ainsi, le séchage de gouttes sous faisceau de rayons-X permet d’obtenir deux
informations majeures :

o L'apparition ou non d’un pic de structure traduisant une certaine organisation des
particules puis I’évolution de ce pic au cours du séchage

o Le type de structure formé par les particules a partir de la loi de puissance présente
aux petites valeurs de q.

Ce sont ces mémes informations qui seront étudiées au cours de ce chapitre de thése.
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2. Séchage in-situ sous faisceau de Rayon-X

Il a été vu dans le chapitre précédent de quelle fagcon la goutte de polymere, en
présence ou non de nanoparticules de silice, séchait au niveau macroscopique. Ce chapitre
s'intéresse au séchage de ces mémes systémes, mais a un niveau d’échelle différent. Ici, la
structure au niveau nanométrique sera étudiée a I'aide de la diffusion de rayons-X aux petits
angles. Un montage permet de faire sécher une goutte a la verticale, encore une fois en
géomeétrie confinée et ce directement sous faisceau de rayons-X. Ainsi, la structure formée
par les nanoparticules de silice pourra étre suivie tout au cours du séchage des gouttes. Ce
chapitre, divisé en trois parties, présentera en premier lieu le montage expérimental et la
méthode d’analyse utilisée. Enfin, les résultats quant au séchage in-situ de trois systémes,
PMAA-SiOH, PMAA-SIN*, PMAA-SiNH;, seront présentés. Cette étude finira sur un comparatif
des résultats obtenus avec les diagrammes d’état du premier chapitre mais aussi sur le
séchage de gouttes a I'échelle macroscopique du second chapitre.

Effectuer un séchage sous faisceau de rayon-X permet tout d’abord d’obtenir des
informations quant a la taille, la forme ou encore les structures formées par les objets en
solution, dans les gels ou encore dans les solides. Enfin, cette expérience permet également
de suivre I’évolution structurelle de la silice d’un état initial peu concentré liquide a un état
final concentré plus ou moins sec. Dans ce systeme, la forte différence de contraste entre le
polymére et les nanoparticules de silice a pour conséquence de « masquer » le signal
provenant du polymeére, ainsi, les résultats obtenus expérimentalement permettent
principalement d’obtenir des informations sur les nanoparticules de silice, tant a I’état initial
gu’a I’état final. Ces expériences sont effectuées sur le XEUSS 2.0, élaboré par XENOCS.

2.1. Présentation du montage expérimental

La figure 3.3 présente le montage expérimental utilisé. Le principe du séchage en
géométrie confinée est de nouveau exploité dans ce chapitre. La goutte de solution a sécher
est placée entre deux couches de kapton (polymeére a base d’imide, sous forme de scotch, un
matériau diffusant trés peu permettant d’obtenir un signal sans interférences. Entre ces
couches de kapton, un joint de 1Imm de large est déposé afin de contréler au maximum
I’épaisseur de la goutte. Des trous sont effectués de facon réguliere entre la goutte et le joint
pour qu’un flux d’air soit présent. Enfin, le tout est déposé sur un support lui-méme fixé sur la
machine, a la verticale. La goutte déposée possede alors un diaméetre de 2 mm a 3 mm, tient
entre les deux couches de kapton par capillarité, et ce tout au long du séchage.
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2 1:Support
‘7 2 : Deux couches de kapton
3 : Goutte a sécher
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kapton contrélée parle joint

Figure 3.3 : Présentation du montage expérimental utilisé pour les expériences de séchage de
gouttes in-situ sous faisceau de rayons-X.

2.1.1 Méthode d’analyse

Une fois la goutte déposée, un scan est effectué sur deux axes, X et Z, afin de localiser
la goutte de facon précise. De I3, les coordonnées du centre de la goutte sont connues et la
premiére acquisition est lancée. Chaque mesure dure dix minutes et est effectuée au centre
de la goutte. Une fois que la mesure est finie, la goutte a légerement séché et son volume
diminue. Un scan est effectué pour localiser le nouveau centre de la goutte et une mesure est
relancée. Cette démarche est répétée jusqu’a ce que la goutte soit entierement séchée, c’est-
a-dire quand la structure ne varie plus et que l'intensité diffusée n’augmente plus. Une mesure
supplémentaire est effectuée le lendemain afin de vérifier qu’il n’y a plus d’évolution de la
structure. La figure 3.4 présente un exemple de scan effectué sur les deux axes, X et Z, d’'un
échantillon. Les tracés les plus a I'extérieur (traits bleus) représentent une goutte a son état
initial tandis que les tracés situés les plus a I'intérieur (traits rouges) représentent la goutte
dans son état final. Les tracés intermédiaires (traits noirs) quant a eux représentent la goutte
aux différents stades de séchage. Le centre de la goutte est alors déterminé comme étant la
position située au milieu de ces tracés.
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Figure 3.4 : Transmission du faisceau de rayon-X a travers la goutte et son évolution avec le
temps tout au long du séchage dans I'exemple d’un systéme PMAA-Silice (SiN*) a pH = 3, la
ligne bleue et rouge correspondent a I’état initial et a I’état final, respectivement (a) Axe X; (b)

Axe Y.

Ces scans permettent non seulement d’avoir la position du centre de la goutte, mais

également de savoir de quelle facon la goutte va sécher d’un point de vue directionnel. La

goutte ne seche pas de facon homothétique mais son centre se déplace. L’évolution des scans

sur les axes X et Z permet de confirmer que la goutte va sécher vers le bas et vers la gauche.

La figure 3.5 représente |'évolution de la position de la goutte dans I'exemple d’un systéme
PMAA-Silice (SiN*) a pH = 3, de I'état initial a I'état final.

(a)

Axe Z

(b)

Axe X

Figure 3.5 : (a) Evolution de la périphérie de la goutte tout au cours du séchage dans I'exemple
d’un systéeme PMAA-Silice (SiN*) a pH = 3 ; (b) La transmission permet de suivre I’évolution de
la goutte au cours du séchage. Ici, le centre de la goutte se déplace vers le bas et vers la gauche.
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2.1.2 Les limites de la technique

Bien que ce montage expérimental présente un certain nombre de points positifs,
celui-ci présente toutefois une limite : I'apparition de contraintes et de déformations au sein
de la goutte durant le processus de séchage rend difficile la détermination de la concentration
en nanoparticules de silice. Lorsqu’une goutte seche, différents stades de séchage sont
visibles. Une goutte composée d’eau en grande quantité et de soluté séchera dans un premier
temps comme une goutte d’eau pure jusqu’a transiter dans un second régime de séchage
lorsque la concentration en soluté devient suffisamment grande. Dans cette expérience, les
mémes comportements que ceux obtenus dans le chapitre précédent semblent étre présents.
La goutte située entre les deux couches de kapton séchera dans un premier temps de facon
isotrope et linéaire: I'épaisseur de la goutte est constante et I'augmentation de la
concentration en nanoparticules de silice est linéaire. Dans un deuxieme temps, cette goutte
forme un pont de plus en plus prononcé entre les deux couches de kapton: il ne sera plus
possible de calculer la concentration en nanoparticules de silice. Enfin, la gravité peut aussi
étre source de probléme. Bien que la goutte tienne entre les deux couches de kapton, celle-ci
descend tout de méme au cours de I'expérience comme visible sur la figure 3.5 (a).

o Exemple du systeme PMAA-Silice (SiOH) apH =3

Les figures présentées dans cette sous-partie illustrent le probléme rencontré. La
figure 3.6 présente la succession des scans réalisés pour le systeme PMAA-SIOH a pH = 3. Il est
possible d’y distinguer deux régimes : en vert le premier régime, lorsque la goutte seche de
facon isotrope et linéaire, et en magenta un deuxiéme régime. Ces scans prenant, de facon
simplifiée, la forme de la goutte, il est visible qu’'un changement assez brutal se produit lors
de la transition scan vert — scan magenta.
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Figure 3.6 : Transmission du faisceau de rayon-X a travers la goutte et son évolution avec le
temps tout au long du séchage dans le cas d’un systéeme PMAA-Silice (SiOH) a pH = 3, les lignes
vertes et violettes correspondent aux stades auxquelles la goutte séche de facon isotropique
ou non, respectivement. (a) Axe X; (b) Axe Y.
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La figure 3.7 présente I'évolution de la transmission et de la concentration en
nanoparticules de silice en fonction de la durée de séchage. Cette concentration est calculée
de la méme facon que dans le chapitre 1 en utilisant I'équation 1.18 page 20. Il est possible de
visualiser deux régimes distincts. Dans le premier, ces deux parametres évoluent de fagon
linéaire avec le temps de séchage. Lorsque la goutte séche, la concentration en nanoparticules
de silice augmente, ce qui a pour conséquence de faire diminuer la transmission. A une
certaine concentration critique, ces deux valeurs changeront de tendance, cette fois-ci
beaucoup plus fluctuantes. Cela s’explique par le fait qu’'une compétition a lieu entre
I’épaisseur de la goutte, la concentration locale en nanoparticules de silice mais aussi par la
forme d’altere formée aux derniers stades du séchage.
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Figure 3.7 : (a) Evolution de la transmission et de la concentration en nanoparticules de silice
au cours du séchage dans le cas d’un systeme PMAA-Silice (SiOH) a pH = 3; (b) Schéma
présentant I’évolution de profil d’une goutte qui séche sous la géométrie confinée utilisée. La
goutte séche de facon isotrope dans les trois premiers stades puis une déformation brutale
surviendra aux deux derniers stades.

Pour une quantité de matiére identique :

e Sil’épaisseur de la goutte est constante au cours du séchage comme le représente la
figure 3.8 (a) :
Le diameétre de la goutte diminue, la concentration locale en nanoparticules de silice
et en polymere augmente et la transmission diminue.

e Sj I'épaisseur de la goutte est constante au cours du séchage mais qu’un altere se
forme comme le représente la figure 3.8 (b) :
Le diameétre de la goutte diminue, la concentration locale en nanoparticules de silice
et en polymeére augmente et la transmission diminue dans le premier stade du
séchage.
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Figure 3.8 : Evolution de I'intensité diffusée au cours du séchage dans deux cas distincts pour
une quantité de matiére identique : (a) A épaisseur constante ; (b) A épaisseur non constante.

Un altére prendra de plus en plus forme jusqu’a former un pont fin et étroit entre les
deux surface comme le montre la figure 3.9. Le diameétre du faisceau de rayons-X étant plus
large que ce pont, du « vide » sera percu et I'intensité diffusée diminue : la concentration en
silice calculée est donc sous-estimée.

Figure 3.9 : Photo d’une goutte de PMAA-SIOH a pH = 3 et RH = 49% aprées séchage. Il est
possible de visualiser les deux couches reliées par un fin pont.

L'intensité diffusée dépend donc a la fois de la concentration en nanoparticules de
silice, de I’épaisseur de la goutte mais aussi de la fagon dont la goutte se déforme. Lorsque la
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goutte seche dans le dernier régime rencontré, I'épaisseur va diminuer tandis que la
concentration en silice va augmenter. Si la goutte se déforme, des inclusions d’air peuvent
étre sondées, la transmission va augmenter et ainsi la concentration apparente en
nanoparticules de silice diminue : celle-ci est donc sous-estimée. Cela aura pour conséquence
de faire varier de différentes maniéres ces deux courbes, souvent sous formes de fluctuations.
Dans la figure 3.7 (a), il est possible d’apercevoir une montée brusque de la transmission at =
200 min puis une légere diminution de celle-ci a t = 250 min. Le scénario suivant, a partir des
données de la figure 3.7 (a), peut alors étre proposé :

- De 0 a 200 minutes : La goutte séche de facon isotrope, la transmission diminue et la
concentration en silice augmente.

- De 200 a 300 minutes : La goutte se déforme et des inclusions d’air se créent, tout cela
en paralléle du solvant qui continue a s’évaporer. Une compétition entre plusieurs
facteurs a lieu et donc la transmission varie de maniére aléatoire : la concentration en
silice déterminée est donc fausse.

Toutes ces raisons suggerent que la concentration en nanoparticules de silice calculée
dans le domaine linéaire semble correcte tandis que ce calcul n’est pas valable dans le régime
ou le diametre du faisceau de rayons-X est supérieur a la taille de I’échantillon sondée.

136



Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

3. Le séchage sous faisceau de rayons-X de systemes Polymere-
Silice
3.1. Les parametres étudiés

Le chapitre 1 a permis de mettre en avant le comportement en solution des systéemes
étudiés. Selon le systeme, le pH et la concentration, les interactions different et les structures
formées sont différents. Dans cette partie, le fait de sécher des gouttes en utilisant le méme
systéme et en modulant le pH ainsi que le type de nanoparticules de silice utilisé permet de
mieux comprendre la formation des structures formées a I’échelle nanométrique. Le tableau
3.1 rappelle les différents parametres étudiés.

pH3 pH 6 pH9

PMAA

-SiOH .. -
| ® e L 4 ) '§' —&-
@ 5- -8 _ =
s 8 @~ 3 -+
-SiNH; and -SiN* P
e e = ~
rHEH A © °
oS & I S - ©

Tableau 3.1 : Récapitulatif de I’état du polymére et des nanoparticules de silice selon le pH
étudié.

Ainsi, selon le systéeme et le pH étudié, il est possible de moduler le systéeme a la fois
sur la conformation du polymére mais aussi sur les interactions de ce dernier avec les
nanoparticules de silice et du rapport de charge.
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3.2. Poly(acide méthacrylique) sous conformation globulaire (pH = 3)
3.2.1 Systeme avec interface a faible adsorption (SiOH) a pH =3

La premiere solution, a C,=50 g/L et Cs = 12.5 g/L a pH = 3 est séchée sous faisceau de
rayons-X. Dans ce chapitre, toutes les courbes de diffusion de rayons-X seront comparées a
un facteur de forme de nanoparticule de silice. L’état initial, obtenu suite a la toute premiére
acquisition et présenté sur la figure 3.10, présente une courbe typique des sphéres dures. Il
est possible d’observer un léger épaulement a environ g = 0.02 A-L. De faibles interactions ont
donc lieu entre les nanoparticules de silice. Ces résultats indiquent que les nanoparticules de
silice se trouvent dans un état plutot dispersées avec une présence d’interactions entre les
nanoparticules de silice. Ainsi, le facteur de structure est proche de 1. La courbe typique du
polymeére n’est pas pergue en raison de la forte concentration en nanoparticules de silice.
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Figure 3.10 : Intensité diffusée pour une solution de PMAA-SIOH a pH = 3 et a RH = 49%, a I’état
initial pour C, =50 g/L et Cs= 12.5 g/L. La droite rouge correspond a un ajustement des données
d’une solution diluée de nanoparticule de silice. L’insert présente I'organisation supposée des
nanoparticules de silice.

Aprés 110 minutes de séchage, il est possible de voir que l'intensité diffusée a
augmenté petit a petit avec chaque mesure (Figure 3.11). Cela signifie que la concentration
locale en nanoparticules de silice augmente avec le séchage. Le facteur de structure est
toujours égal a 1.
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Figure 3.11 : (a) Intensité diffusée pour une série de 10 mesures pour une solution de PMAA-
SiOH a pH = 3 et a RH =49%; (b) Zoom de la courbe (a) aux petites valeurs de g, il est possible
d’observer une augmentation de lintensité diffusée a chaque mesure supplémentaire
effectuée.

Les concentrations sont calculées pour chaque mesure de sorte a ce que les courbes
se superposent dans la région q = 0.06 AL. Une seule et unique courbe est obtenue suite a
cette normalisation par la concentration (Figure 3.12). Cela signifie que la structure est
identique a celle rencontrée dans la solution initiale, c’est-a-dire plut6t dispersée. On observe
tout de méme qu’il y a un S(q) < 1 signifiant la présence d’interactions légérement répulsives

entre particules.
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Figure 3.12 : Intensité diffusée normalisées par la concentration en nanoparticules de silice
pour une série de 10 mesures pour une solution de PMAA-SIOH a pH = 3 et a RH = 49%. L’insert
présente l'organisation supposée des nanoparticules de silice.

Aprés 208 minutes de séchage, la tendance change. Des premiéres fortes interactions
entre les nanoparticules de silice ont lieu, celles-ci sont presque en contact, le facteur de
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structure n’est donc plus proche de 1. Cette premiére interaction perceptible a lieu lors de la
12¢me mesure (Figure 3.13), lorsque Cs = 27.5 g/L, soit Cp = 110 g/L.
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Figure 3.13: Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SIOH a pH = 3 et a RH = 49 %. L’insert présente
I'organisation supposée des nanoparticules de silice.

En continuant de sécher la goutte, il est possible de voir que la courbe continuer a
changer, et cela a chaque stade du séchage (Figure 3.14). Cela signifie que les interactions
entre les nanoparticules de silice sont modifiées continuellement. L'exposant de la loi de
puissance g™ aux petites valeurs de g augmente de fagon continue avec le séchage indiquant
gue la structure change. Un pic de structure est également apparu durant le séchage, aux
environs de q = 0.043 AL, Cela correspond a une distance caractéristique et indique une
certaine structuration des nanoparticules de silice au sein du systeme.
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Figure 3.14 : Stade final des intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées
par la concentration pour une solution de PMAA-SIOH a pH = 3 et a RH =49 %.

A partir de cette derniére mesure, plusieurs informations importantes sont recueillies.
L’exposant de puissance (aux petites valeurs de g, de 0.006 A1 30.01 A) permet de connaitre
le type de structure formée par les nanoparticules de silice. Ici, cette loi évolue en g2, ce qui
indique que des agrégats tres compacts sont formés. La gamme de mesure limitée ne permet
pas de connaitre la taille de ces agrégats. Il est toutefois possible de certifier que ces agrégats
font plus de 90 nm de diamétre. Les facteurs de structure sont représentés sur la figure 3.15.
Ces facteurs de structures traduisent les interactions présentes dans le systeme entre les

nanoparticules de silice.

S(a)

0,01 —

q (A

Figure 3.15 : Représentation des facteurs de structures de la figure 4.14 (systeme PMAA-SiOH
apH=3etaRH=49 %). La présence du pic de structure (fleche noire) traduit la présence d’une
distance caractéristique au sein de I’échantillon : la distance particule-particule.
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Le pic caractéristigue de la structure formée apparait plus clairement sur cette
représentation. Ce pic permet de déterminer a la distance entre nanoparticules de silice. Il est
possible de voir que ce pic se déplace vers la droite, aux plus grandes valeurs de g, durant le
séchage. Cela signifie que la distance entre nanoparticules diminue au cours du séchage. La
figure 3.16 présente I’évolution de la distance particule — particule au cours du séchage. La
distance entre deux particules évolue tres vite a partir de 192 minutes jusqu’a la fin du
séchage, passant de 15.7 £ 0.3 nm a 12.7 nm % 0.3 nm. Cette distance est, comme dans les
autres cas, inférieure a la taille d’'une particule, ce qui est trés surprenant.
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Figure 3.16 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-Silice (SiOH) a pH = 3 et pour RH = 49%.

Il a été vu, a I'aide du facteur de forme de la silice, que le diamétre moyen d’une
nanoparticule de silice est de 15.4 nm. Ces particules étant dures, elles ne peuvent se
déformer et donc ne peuvent se trouver a une distance inférieure a leur diametre. Des
résultats similaires ont été trouvés dans la littérature, notamment dans les travaux de Léang
et al’, ol ils attribuent ce phénomeéne a la polydispersité non négligeable de la taille des
particules de la solution.

Conclusion sur le séchage de gouttes du systeme a faible adsorption a pH =3

Il a été possible de suivre le séchage d’une goutte présentant un mélange de poly(acide
méthacrylique) a 50 g/L et de nanoparticules de silice (SiOH) a 12.5 g/L sur laquelle le polymeére
s’adsorbe peu, a pH = 3. Ce systeme a |'état initial présente, au niveau des nanoparticules de
silice, une organisation plutot dispersée. Au cours du séchage, les nanoparticules de silice
auront tendance a se rapprocher de plus en plus jusqu’a rentrer en contact les unes avec les

-3.75

autres. La loi de puissance aux petites valeurs de g évoluant en q suggere que des agrégats

trés compacts sont formés. La taille de ces agrégats ne peut étre déterminée mais possede
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une taille supérieure a 90 nm. La figure 3.17 représente I'état initial, un état intermédiaire et
I’état final de la dispersion des nanoparticules de silices.

ogoet, — S

Figure 3.17 : Schéma de I’évolution globale du systeme PMAA-SiOH a pH = 3 et RH =49% : Les
nanoparticules de silice forment un état plutét dispersé au stade initial, entrent en contact lors
des stades intermédiaires et forment un état agrégé et tres compact au stade final de séchage.

Pour les systémes suivants, les analyses intermédiaires ne seront pas faites dans les
détails. Seuls les résultats finaux seront présentés.

3.2.2 Systeme avec interface a forte adsorption (SiN* et SiNH;) apH =3
3.2.2.1 PMAA - SiN*

Les expériences sont menées aux mémes concentrations, soit C, = 50 g/L et Cs = 12.5
g/L. En changeant le renfort, il est possible de voir d’aprés la figure 3.18 que les résultats
semblent a premiére vue similaires a ce qui a été obtenu pour l'interface a faible adsorption
avec la silice SiOH. L’état initial des nanoparticules de silice est également de type dispersé
présentant tout de méme des interactions entre les nanoparticules et, une fois séche, ces
particules s’organiseront sous forme d’agrégats assez compacts. Quelques différences sont
toutefois présentes : la distance minimale particule-particule est ici légérement supérieure au
cas précédent: 13,6 nm pour la silice SiN* contre 12.6 nm pour la silice SiOH. L’exposant de la
loi de puissance aux petites valeurs de q en g3 traduit également la présence d’agrégats
compacts.
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Figure 3.18: (a) Stade final des intensités diffusées de plusieurs mesures successives
normalisées par la concentration pour une solution de PMAA-SiN* a pH = 3 et a RH =45 %; (b)
Facteur de structure de la courbe (a).

La figure 3.19 présente I’évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage. Celle-ci n’est déterminable qu’a partir d’un certain temps de séchage (162 minutes)
lorsque les particules commencent a fortement interagir entres elles. La distance entre deux
particules évolue tres vite de 162 minutes jusqu’a 200 minutes puis n’évolue plus jusqu’a la
fin du séchage, passant de 14.7 £ 0.3 nm a 13.6 nm % 0.3 nm, respectivement.
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Figure 3.19 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systéme PMAA-Silice (SiN*) a pH = 3 et a RH = 45%.

La concentration critique a laquelle les nanoparticules de silice interagissent au contact
est de Cs = 19.5 g/L, soit Cp, = 78 g/L.
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3.2.2.2 PMAA - SiNH:

Le comportement est, encore une fois, treés similaire aux deux derniers cas rencontrés
(Figure 3.20). La distance particule-particule diminue également durant le séchage jusqu’a
atteindre une valeur de 13.1 nm. L’exposant de la loi de puissance évolue en g3’. Des agrégats
compacts sont donc formés. La concentration critique est cette fois-ci atteinte a 17 g/L en
nanoparticules de silice, soit 68 g/L en polymeére.

La figure 3.21 présente I'évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage pour le systeme PMAA-SINH; a pH = 3. La distance entre deux particules est
déterminable a partir de 168 minutes, évolue jusqu’a 286 minutes puis ne bouge plus jusqu’a
la fin du séchage, passant de 14.7 £ 0.3 nma 13 nm + 0.3 nm.
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Figure 3.20: (a) Stade final des intensités diffusées de plusieurs mesures successives
normalisées par la concentration pour une solution de PMAA-SiNH; a pH = 3 et a RH = 46 %;
(b) Facteur de structure de la courbe (a).
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Figure 3.21 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-Silice (SiNHz) a pH = 3 et pour RH = 46%.
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Conclusion sur le séchage de gouttes des systémes a forte adsorption a pH=3

Les nanoparticules de silice fonctionnalisées possedent un comportement similaire aux
nanoparticules SiOH. L’état initial présente des particules dispersées puis des agrégats assez
compacts a I’état final. Les distances minimales particule-particule atteintes sont moins faibles
gue pour la silice SiOH.

Figure 3.22 : Schéma de I’évolution globale du systeme dans le cas des silices SiN* et SiNH; :
Les nanoparticules de silice forment un état plutét dispersé au stade initial et un état agrégé
assez compact au stade final du séchage. Les structures formées sont semblables a celles
formées par les systéemes a faible adsorption (Silice SiOH) a pH = 3.

Conclusion sur le séchage de gouttes des systémes a pH =3

Les figures 3.23 (a) et (b) présentent les états initiaux et finaux des trois systéemes
étudiés, en présence du fit de la particule élémentaire diluée. Concernant les états initiaux,
les trois types de nanoparticules de silice présentent des résultats trés proches indiquant un
état dispersé mais tout de méme en présence d’interactions entre les nanoparticules de silice.
Concernant I'état final de séchage, des agrégats compacts sont observés dans les trois cas.
Enfin, la distance particule-particule n’est pas la méme pour tous les systemes et varie de 12.6
nm a 13.6 nm selon le systeme utilisé. Ces résultats montrent que les agrégats formés ne sont
pas tous aussi compacts. Les agrégats formés par les systémes SiOH et SiNH; pourraient donc
avoir une plus forte compacité que ceux formés par le systeme SiN*. Il faut cependant noter
gue ces distances sont dans les trois cas inférieurs au diamétre moyen des nanoparticules de
silice. Ces résultats sont résumés dans le tableau 3.2.
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Figure 3.23 : (a) Intensités diffusées des états initiaux des trois systémes étudiés a pH =3. (b)
Intensités diffusées des états finaux des trois systemes étudiés a pH =3. Les droites noires
correspondent a un ajustement des données d’une solution diluée de nanoparticule de silice.

Systeme SiOH SiNH; SiN*
Adsorption du
polymeére sur le 0.2 1.3 2
renfort (mg/m?)
g™ Etat final 3.83+0.04 3.71+£0.04 3.5+0.02
Dp-p (nm) Etat final 12.6+0.3 129+0.3 13.6+0.3
Cs (g/L
. (8/L) 27.5 17 19.5
ouS(g)z1

Tableau 3.2 : Comparaison de I’adsorption du polymére sur la silice, de I’évolution de la loi de
puissance aux petits valeurs de q, de la distance particule-particule et de la concentration
critique en nanoparticules de silice pour chacun des trois systémes, a pH = 3.

Par ordre croissant d’efficacité, I'adsorption du polymére sur la silice est la suivante :
SiOH, SiNH, SiN*. Des agrégats compacts sont obtenus dans les trois cas. Les petites
différentes des valeurs des exposants a petits g (3.8 a 3.5) refletent sans doute une différence
de taille des agrégats formés dont la taille ne serait visible qu’a plus petit g, le régime de Porod
n’étant pas tout a fait atteint pour SiN*. Par contre, plus I'adsorption du polymeére sur la silice
est élevée, plus la distance particule-particule est légérement augmentée bien que cette
distance soit toujours inférieure au diamétre moyen des nanoparticules de silice.
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3.3. Poly(acide méthacrylique) sous conformation pelote plus ou moins
étirée (pH=6et pH=9)

Lorsque le polymére est placé a un taux de charge f = 0.4 (pH = 6), il adopte une
conformation plus étirée et I’adsorption du polymere sur les nanoparticules diminue comme
mentionnée au chapitre 1. Le systeme est ainsi totalement différent de ceux vus
précédemment. Les structures formées a la fois en solution et a I'état solide risquent donc
d’étre completement différentes. Les résultats provenant des trois nanoparticules de silice
seront directement comparés entres elles a deux taux de charge différentes : f=0.4 et f= 1.

3.3.1 Polymere sous conformation pelote peu étirée (pH = 6)
3.3.1.1 PMAA - SiOH

La figure 3.24 (a) présente I'évolution de I'intensité diffusée du systéme PMAA-SIOH a
pH = 6. Une différence de comportement est tout de suite visible sur ce systéme. Bien que la
structure formée par les nanoparticules de silice a I’état initiale soit similaire a celles observées
lorsque le polymere se trouve étre en conformation globulaire, soit des nanoparticules de
silice dispersées mais interagissant légerement entre elles, la structure formée a I'état final
est quant a elle bien différente. A I’état final une structure de type fractale est formée avec
un exposant de loi de puissance de q18*%01 indiquant que des structures peu ramifiées ont
pris forme tandis que des agrégats compacts étaient précédemment, a pH = 3, exclusivement
formés pour tous les systemes. La figure 3.24 (b) présente I’évolution du facteur de structure
de la figure (a) : le pic de structure semble étre constant au cours du temps.
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Figure 3.24 : (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SiOH a pH = 6 et a RH =49 %. (b) Facteur de structure
de la courbe (a).

148



Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

La figure 3.25 présente I’évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage pour le systéme PMAA-SIOH a pH = 6. La distance entre deux particules est estimable
a partir de 123 minutes et reste bien constante jusqu’a la fin du séchage, celle-ci est de 14.4
+ 0.3 nm, ce qui est bien supérieur a la distance de 12.6 £ 0.3 nm reporté pour le systeme
PMAA-SIOH a pH = 3, mais toujours inférieur au diametre des nanoparticules de silice.
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Figure 3.25 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-Silice (SiOH) a pH = 6 et a RH = 49%.

La concentration critique a laquelle les nanoparticules de silice interagissent au contact
est de Cs = 14.3 g/L, soit C, = 57 g/L. Ainsi, le schéma présenté en figure 3.26 est proposé : un
état dispersé est présent a I'état initial et évolue jusqu’a former des structures de dimension
fractale 1.8 a I’état final.

- 0™

Figure 3.26 : Schéma de I’évolution globale du systeme PMAA-SIOH a pH = 6 et RH =49% : Les
nanoparticules de silice forment un état assez dispersé au stade initial et forment des agrégats
peu ramifiés au stade final de séchage.
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3.3.1.2 PMAA - SiN*

Les structures formées a I'état initial different de ce qui a été vu jusqu’a présent. Plus
encore, cette structure formée en solution ne va que trés peu évoluer jusqu’au dernier stade
de séchage, passant d’un exposant de loi de puissance de q23*a q2* (Figure 3.27 (a)),
correspondant a des structures de dimension fractale supérieure au cas précédent. Enfin, le
pic de structure va se décaler aux grandes valeurs de q signifiant que les nanoparticules se
rapprochent au cours du séchage (Figure 3.271 (b)).
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Figure 3.27 : (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SIN* a pH = 6 et a 32 %. (b) Facteur de structure de
la courbe (a).

La figure 3.28 présente I’évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage pour le systeme PMAA-SIN* a pH = 6. La distance entre deux particules est estimable
des le début du séchage puisqu’une structure est déja formée par les nanoparticules de silice
a t=0. Cette distance initiale est égale a 14.1 + 0.3 nm et reste constante jusqu’a 125 minutes
de séchage ou elle commencera a diminuer progressivement jusqu’a atteindre une valeur de
13.2 nm * 0.3 nm en fin de séchage.

150



Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

-
(=]

IS &
1 1
e
e
e
—o—
e
e
e
e
e
e
e
e

-
w
1

Distance particule-particule (nm)

-
N

1 1
100 200 300

o

Temps de séchage (min)

Figure 3.28 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-Silice (SiN*) a pH =6 et a RH = 32 %.

Ainsi, le schéma présenté en figure 3.29 est proposé : des agrégats fractales (Df = 2.3)
sont formés des I'état initial. Ces agrégats évoluent peu a I'état final, avec une dimension

fractale légerement inférieure (Df = 2.1).

Figure 3.29 : Schéma de I’évolution globale du systeme PMAA-SIN* a pH=6 et a RH=32% : Les
nanoparticules de silice forment une structure fractale au stade initial qui change légérement
au stade final de séchage, formant une structure globalement moins compacte.

3.3.1.3 PMAA - SiNH:

Pour le dernier systéme au taux de charge f = 0.4, des structures fractales sont
également formées par les nanoparticules de silice a I’état initial. L’évolution de ces structures
au cours du séchage est surprenante dans le sens ou I'exposant de loi de puissance diminue
fortement. Cet exposant évolue de g2 a g% (Figure 3.30 (a)) allant donc d’une structure
ramifiée a une structure de type batonnet. Une hypothése serait que les nanoparticules de
silice forment progressivement cette structure de batonnet en étant adsorbées tout au long
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des chaines de polymére étirées. Toutefois, il faut remarquer que ce phénomene ne se
déroule pas pour la silice de type SiN*, sachant que leurs comportements sont assez proches
en termes de charge et d’adsorption. Enfin, ce systéeme présente une distance particule-
particule qui évolue de maniéres contre-intuitive : celle-ci augmente au cours du séchage.
Initialement a 13.8 nm, cette valeur reste constante jusqu’a 256 minutes de séchage et
augmente rapidement jusqu’a la fin du séchage jusqu’a atteindre une valeur de 15.1 nm en
fin de séchage (Figure 3.30 (b) et Figure 3.31). C'est ainsi la plus grande distance particule-
particule présente parmi tous les systemes au pH = 6 a un stade final de séchage.
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Figure 3.30: (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SINH; a pH = 6. (b) Facteur de structure de la courbe
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Figure 3.31: Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systéme PMAA-Silice (SiNH>) a pH = 6 et a RH = 49%.

Ainsi, le schéma présenté en figure 3.32 est proposé : Des agrégats fractals (Df = 2.2)
sont formés a I’état initial qui vont évoluer jusqu’a former une structure de type batonnet a
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I’état final. Ici, il est contre-intuitif d’imaginer des structures fractales évoluer vers des
structures beaucoup moins denses mais cela pourrait s’expliquer par la taille des agrégats : il
se pourrait que les agrégats de type batonnet a I'état final soient bien plus gros que les
agrégats ramifiés présents a I’état initial et que, en réalité, les batonnets soient composés de
plusieurs agrégats fractals. Une gamme de mesure moins limitée permettrait de répondre a
cette hypothése. Une derniere hypothése voudrait que les agrégats formés se dispersent
continuellement vers la bordure de la goutte, en dehors du faisceau. Analyser les zones

excentrées séches répondrait a cette seconde hypothése.

Figure 3.32: Schéma de I’évolution globale du systéme PMAA-SiNHz a pH = 6 et a RH = 49% :
Les nanoparticules de silice forment a I’état initial des structures fractales et pourraient former
des structures de forme bdton au stade final de séchage.

Conclusion sur le séchage de gouttes des systéemes a pH =6

Les résultats obtenus pour les trois types de silice a pH = 6 sont différents a la fois au
regard des résultats obtenus a pH = 3, mais aussi tous différents entre eux a pH = 6 comme
montré sur la figure 3.33. Que ce soit au niveau de la structure formée initialement en
solution, de son évolution jusqu’au stade final ou encore de I'évolution de la distance entre
deux nanoparticules de silice, pouvant se rapprocher ou s’éloigner avec le séchage, de
nombreux comportements différents sont présents. Il est possible de remarquer que la
distance entre deux nanoparticules au stade final de séchage, pour les systemes PMAA-SiOH
et PMAA-SiNH, est bien supérieure ici qu’a pH = 3, passant respectivement de 12.6 nm a 14.3
nm et de 13.1 nm a 14.7 nm (Tableau 3.3). Cependant, le fait que ce phénoméne n’apparait
pas pour le systeme PMAA-SIN* laisse perplexe puisque c’est sur cette nanoparticule de silice
gue le polymere s’adsorbe le mieux. Enfin, si cette distance est aussi élevée pour les deux
premiers systémes, c’est aussi parce que la distance entre nanoparticules augmente, ou ne
bouge pas, au cours du séchage tandis qu’elle n’a fait que diminuer pour la silice SiN*. En
observant les valeurs de la distance particule-particule des silices fonctionnalisées a I'état
initial, elles sont de 13.8 nm et de 14.1 nm pour les silices SiNH; et SiN*, respectivement, ce
qui est bien plus proche que les 15.1 nm et 13.2 nm recueillies en fin d’expérience. Quant a la
concentration critique en nanoparticules de silice, elle ne peut cette fois pas étre déterminée
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pour les silices SiNH; et SiN* puisqu’un facteur de structure prononcé est déja présent dest =

0,1 0,1
= SiOH 2 = SiOH
0,014 A SiNH2 0011 w A SiNH2
e SiN+ ' o SiN+
1E-3 P(a) — P(q)
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Figure 3.33: (a) Intensités diffusées des états initiaux des trois systémes étudiés a pH = 6. (b)
Intensités diffusées des états finaux des trois systemes étudiés a pH = 6. Les droites noires
correspondent a un ajustement des données d’une solution diluée de nanoparticule de silice.

Systéeme SiOH SiNH; SiN*
Adsorption du
polymére sur le 0.1 0.9 1.3
renfort (mg/m?)
Etat initial Etat dispersé avec 2.16 £ 0.01 2.34+£0.02
faibles interactions
q* a a a a
Etat final 1.83+0.01 1.04 £0.01 2.14+0.01
Dp-p (nm) Etat final 143+0.3 15.1+0.3 13.2+0.3
Cs (g/L) o o
. 14.3 Non déterminable Non déterminable
ouS(qg)z1

Tableau 3.3 : Comparatif du degré d’adsorption du polymere sur la silice, de I’évolution de la
loi de puissance aux petits valeurs de q, de la distance particule-particule et de la concentration
critique en nanoparticules de silice pour chacun des trois systémes, a pH = 6. La concentration
critique n’est pas déterminable pour les deux derniers systemes.

3.3.2 Polymere sous conformation pelote trés étirée (pH = 9)

Il a été possible de constater a quel point le changement de conformation, d’un stade
globulaire lorsque f = 0 a un stade étiré lorsque f = 0.4, a pu induire de grandes différences de
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comportement au cours du séchage, et ce pour chacun des trois systemes étudiés. Ici,
I’augmentation supplémentaire du taux de charge a f =1 pourrait ainsi potentiellement mettre
en avant de nouvelles structures.

3.3.2.1 PMAA - SiOH

La figure 3.34 (a) présente I"évolution de I'intensité diffusée du systeme PMAA-SIOH a
pH =9 au cours du séchage. Un comportement trés proche a celui rencontré pour les valeurs
de pH = 3 est retrouvé ici. Démarrant a un stade plutét dispersé, les nanoparticules vont
ensuite former des agrégats compacts - g - et les nanoparticules de silice vont se rapprocher
au fur et a mesure que le séchage progresse. La figure 3.34(b) présente I'évolution du facteur
de structure au cours du séchage. Ces tendances rappellent celles percues a pH = 3.

0,1
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1E-3 4

1E-4

S (a)

1E-5 4
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1E-6 4 0,14
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Figure 3.34 : (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SiOH a pH =9 et a RH =49 %. (b) Facteur de structure
de la courbe (a).

La figure 3.35 présente I’évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage pour le systéme PMAA-SiOH a pH = 9. . La distance entre deux particules est estimable
a partir de 134 minutes de séchage et est égale a 14.4 £ 0.3 nm puis diminue progressivement
a partir de 154 minutes de séchage jusqu’a atteindre une valeur de 13.7 £ 0.3 nm en fin de
séchage. La distance minimale a laquelle les particules se rapprochent était de 12.6 + 0.3 nm
a pH =3 contre 13.7 £ 0.3 nm dans ce cas présent a pH =9.
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Figure 3.35 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systéme PMAA-SiOH a pH = 9 et a RH = 49%.

Ainsi, le schéma présenté en figure 3.36 est proposé : les nanoparticules se trouvent
dans un état dispersé au stade initial et forment, a I'état final, des agrégats compacts.

- &

Figure 3.36 : Schéma de I’évolution globale du systeme PMAA-SIOH a pH = 9 et a RH = 49% :
Les nanoparticules de silice forment un état dispersé au stade initial et forment un état agrégé
et trés compact au stade final de séchage.

La concentration critique a laquelle les nanoparticules de silice interagissent au contact
est donc de Cs = 14.3 g/L, soit Cp, = 57 g/L.
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3.3.2.2PMAA - SiN*

La figure 3.37 (a) présente I'évolution de I'intensité diffusée au cours du séchage du
systéme PMAA-SiN+ a pH = 9. La structure présente un exposant de loi de puissance de g2’
et atteste la présence d’agrégats de structure assez compacte. Cette structure formée
n’évolue pas entre I’état initial et I’état final. La distance entre deux nanoparticules de silice
est la méme du début a la fin du séchage (Figure 3.37 (b)). Il est possible que la structure ait
été, d’'une certaine maniere, figée dées le début du séchage et menant donc a un état final
identique a I’état initial.

0,1 10
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Figure 3.37 : (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SiN* a pH =9 et a RH =32 %. (b) Facteur de structure
de la courbe (a).

La figure 3.38 présente I'évolution de la distance particule — particule au cours du
séchage pour le systéme PMAA-SIN* a pH = 9. La distance entre deux particules est estimable
des le début du séchage puisqu’une structure est déja formée par les nanoparticules de silice
a t = 0. Cette distance initiale est égale a 14.9 £ 0.3 nm et reste constante jusqu’a la fin du
séchage.
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Figure 3.38 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-SiN*a pH =9 et a RH =32 %.

Ainsi, le schéma présenté en figure 3.39 est proposé : les nanoparticules forment des
agrégats ramifiés au stade initial et cette structure ne changera pas au stade final.

([ ) ()
() k..tf.

O

Figure 3.39 : Evolution globale du systéme PMAA-SIN* a pH = 9 et a RH = 32 % : Les
nanoparticules de silice forment des agrégats ramifiés au stade initial et conserve ce type de
structure a I’état final.

3.3.2.3 PMAA - SiNH:

Le comportement est trés similaire au systéme PMAA-SiN+. La structure est identique
du début a la fin du séchage, avec une distance inter-particule identique sur toute la durée de
I'expérience (Figure 3.40). L'impression d’une structure figée est encore une fois une
hypothése envisageable.

158



Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

N N
o

m m ° e

EN & = >
"

o

=)

S (a)

Q) / Fy (em™)

-
m
&

N
m
5

a) b)

0,1 T 1

1E-8
1E-3

a (&) q (A"

Figure 3.40 : (a) Intensités diffusées de plusieurs mesures successives normalisées par la
concentration pour une solution de PMAA-SINH; a pH = 9 et a RH = 38 %. (b) Facteur de
structure de la courbe (a).

La dimension fractale des agrégats formés est plus faible que pour SiNH; (Df = 2). La
figure 3.41 présente |'évolution de la distance particule — particule au cours du séchage pour
le systeme PMAA-SiNH; a pH = 9. La distance entre deux particules est estimable dés le début
du séchage puisqu’une structure est déja formée par les nanoparticules de silice a t = 0. Cette
distance initiale est égale a 14.5 + 0.3 nm et diminue trés légérement jusqu’a la atteindre une
valeur de 13.9 nm = 0.3 nm en fin de séchage.
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Figure 3.41 : Evolution de la distance particule-particule au cours du séchage. Les données
proviennent du séchage du systeme PMAA-SiNH;a pH =9 et a RH = 38 %.

Le schéma présenté en figure 3.42 est proposé.
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“

Figure 3.42: Evolution globale du systeme PMAA-SiNH; a pH = 9 et a RH = 38 % : Les
nanoparticules de silice forment un agrégat ramifié au stade initial et gardent la méme
organisation tout au long du séchage.

Conclusion sur le séchage de gouttes des systémes a pH =9

Concernant la silice de type SiOH, un comportement quasi-similaire aux résultats
obtenus a pH = 3 est présent, ce qui permet de remettre en question la précédente hypothese
selon laquelle la conformation du polymeére, globulaire, était un facteur clef pour former ce
type de structure. Toutefois, une différence est présente quant a la distance particule-
particule qui est plus élevée a pH = 9. Pour les deux autres silices modifiées, un nouveau
comportement est présent: la structure est strictement la méme du début a la fin de
I’'expérience.

La figure 3.43 présente I'état initial et I'état final des trois types de silice a pH =9. Il est
bien visible que les silices fonctionnalisées SiN* et SiNH, conservent la méme structure tandis
qgue la silice de type SiOH posséde une structure completement différente dans ces deux
stades de séchage. La table 3.4 récapitule I'adsorption du PMAA sur chaque silice, les
exposants de loi de puissance, la distance particule-particule et la concentration Cs a laquelle
les particules interagissent au contact.
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Figure 3.43 : (a) Intensités diffusées des états initiaux des trois systemes étudiés a pH = 9. (b)
Intensités diffusées des états finaux des trois systemes étudiés a pH = 9. Les droites noires
correspondent a un ajustement des données d’une solution diluée de nanoparticule de silice.

Systéeme SiOH SiNH; SiN*
Adsorption du
polymére sur le 0.11 0.5 0.55
renfort (mg/m?)
g™ Etat final 4.04 £0.03 2.02+0.01 2.87+£0.01
Dp-p (nm) Etat final 13.7+0.3 139+0.3 149+0.3
Cs (g/L
. (&/L) 15g/L Non déterminable Non déterminable
ouS(g)z1

Tableau 3.4 : Comparatif du degré d’adsorption du polymére sur la silice, de I’évolution de la
loi de puissance aux petits valeurs de g, de la distance particule-particule et de la concentration
critique en nanoparticules de silice pour chacun des trois systémes, a pH = 9. La concentration
critique n’est pas déterminable pour les deux derniers systemes.

En ce qui concerne la détermination des concentrations critiques en nanoparticules de
silice, seule celle du systéme PMAA-SiOH peut étre déterminée puisque les autres possédent
un facteur de structure déja trés prononcé a t = 0. Cette concentration critique, pour le
systeme PMAA-SIOH, se trouve dans la partie de la courbe cohérente et cette concentration
est égale a 15 g/L en nanoparticules de silice. En comparant de nouveau cette valeur avec le
diagramme de phase correspondant a ce systéme, aucune structure de grande taille n’est
initialement présente en solution a t = 0 (solution translucide) a 12.5g/L en nanoparticules de
silice mais, dés 2 heures plus tard, la solution devient de plus en plus opaque, indiquant la
formation d’agrégats de plus en plus gros. Le comportement est ainsi cohérent avec ce qui a
été observé dans I'expérience de séchage in-situ.
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Conclusion sur le séchage de gouttes

Une grande question se pose au vue des résultats obtenus : quel est le facteur clef
controlant la mise en place des structures? A chaque hypothese, un contre-exemple est
présent.

- Les premiers résultats laissent envisager que les agrégats tres compacts sont obtenus
seulement dans le cas olu le polymére se trouve sous conformation globulaire. Les
derniers résultats démontrent que ce n’est peut-étre pas le cas avec le systeme PMAA-
SiOH a pH =9 puisque celle-ci aussi posséde des structures de type agrégats compacts.
Cependant, les structures obtenues a pH = 9 présentent une distance particule —
particule plus importante qu’a pH = 3.

- Les charges portées par les nanoparticules de silice ne semblent pas étre responsables
de la présence des agrégats trés compacts puisque ces charges sont tres positives dans
le cas des silices SiN* et SiNH, mais proche de 0 dans le cas de la silice SiOH au pH = 3.

- Les résultats pour le systeme PMAA-SIOH a pH = 3 et a pH = 9 laissent envisager que
les agrégats trés compacts sont obtenus lorsque I'adsorption du polymére sur la silice
est négligeable. Les résultats au pH = 6 de ce méme systeme démontrent que ce n’est
pas le cas.

- La structure figée obtenue a pH = 9 pour chacune des deux nanoparticules de silice
modifiées laisse penser que la viscosité gouverne ce comportement : une viscosité
élevée peut figer la solution et empécher tout mouvement. Or la silice de type SiOH ne
suit pas ce schéma de comportement non plus.

Le tableau 3.5 rappelle la viscosité dynamique en Pa.s des différents systemes PMAA-
silice étudiés aux valeursde pH =3, pH=6 et pH=09.

Systéme PMAA PMAA-SiOH PMAA-SiN* | PMAA-SiNH;
. L pH=3 3.32.10°3 3.34.10°3 3.4.10°3 3.34.10°3
Viscosité
(Pa.s) pH=6 2.76.102 3.102 3.75.102 3.52.102
a.s
pH=9 3.102 3.4.107 3.34.102 3.34.102

Tableau 3.5: Viscosité des différents systémes pour les valeurs de pH = 3, pH =6 et pH = 9. Les
Toutes les viscosités ont été mesurées pour des solutions a C, = 50 g/L et Cs = 12.5 g/L.

A partir de I'équation de Stockes-Einstein, le coefficient de diffusion des nanoparticules
de silice dans une suspension de polymere peut étre estimé et est représenté dans le tableau
3.6, en supposant les suspensions de silice suffisamment diluées pour utiliser la relation de
Stokes-Einstein.
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Systéme PMAA-SiOH PMAA-SIN* PMAA-SiNH2
Coefficient de pH=3 8.44.1012 8.29.1012 8.44.1012
diffusion pH=6 9.39.10°13 7.51.10%3 8.01.10%3
(m2.s?) pH=9 8.29.1013 8.44.1013 8.44.1013

Tableau 3.6: Coefficient de diffusion des nanoparticules de silice des différents systemes pour
les valeurs de pH = 3, pH = 6 et pH = 9 pour des solutions a C,=50g/L et Cs=12.5g/L.

A pH = 3, toutes les viscosités sont identiques, ce qui signifie que la grande différence
d’adsorption n’influe pas la viscosité et que celle-ci a peu de chance de dicter la structure
formée par les nanoparticules de silice. A pH = 6, la tendance est différente : la viscosité
semble modulée par I'adsorption, passant de 2.76.102 Pa.s a jusqu’a 3.75.102 Pa.s. ApH =9,
les viscosités sont plus élevées en présence de nanoparticules de silice qu’en présence de
polymeére seul mais la viscosité des systemes a forte adsorption (SiN* et SiNH;) est similaire a
la viscosité du systéme a faible adsorption (SiOH). Il était surtout supposé que la viscosité
influence les systémes séchant a pH = 9 puisque les structures n’évoluent pas de la phase
initiale a la phase finale. Au vue de I'ordre de grandeur assez faible des valeurs de viscosité, il
n'est pas possible que les structures soient gélifiées. Il est cependant possible que cette
viscosité évolue rapidement avec le séchage et parvienne, au bout d’un certain temps de
séchage, a un stade trés gélifié qui immobilise la structure formée par les nanoparticules de
silice.

La conclusion que I'on pourrait tirer de ces résultats est qu’il n’y a pas un seul, mais au
moins deux facteurs clés qui gouvernent systématiquement les comportements obtenus.
Ainsi, il est possible d’imaginer que I’'adsorption, la conformation du polymere mais aussi la
viscosité de la solution influent simultanément ces comportements. Les deux silices de type
SiN* et SiNH; possédant des charges semblables présentent ainsi souvent des comportements
similaires, notammenta pH =3 et pH=9.

La viscosité étant faible dans les trois cas ou le polymeére est sous conformation
globulaire, la structure formée est identique dans les trois cas: de type agrégats trés
compacts. A pH = 9, une viscosité élevée et une bonne adsorption du polymeére sur les
nanoparticules de silice modifiées menent a une structure figée tout au long du séchage tandis
gue, I'adsorption étant bien plus faible pour la troisieme silice, un autre type de structure est
formé. Enfin, a pH =6, les systémes ayant une viscosité un peu plus faible et le polymeére étant
étiré pour chacun des trois types de silice utilisés, des structures de type fractal qui évoluent
dans le temps sont systématiquement obtenues.
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4. Parallele avec les expériences de séchage de goutte a I’échelle
macroscopique

Les résultats obtenus dans les expériences de séchage in-situ sous rayons-X mettent
en évidence certains comportements similaires a ceux obtenus dans le chapitre 3 : le séchage
de goutte a I'’échelle macroscopique. Ces comportements proches seront mis en évidence
dans cette partie afin de corréler certains résultats. Toutefois, cette analyse ne s’étend pas a
toutes les expériences de séchage réalisées. D’'une part, les nanoparticules de silice de type
SiN* n’ont pu étre étudiés par séchage en géométrie confinée a I’échelle macroscopique.
Ensuite, a pH =6 et pH =9, il est difficile d’effectuer des comparaisons a cause des limites des
expériences, notamment sur la détermination des concentrations en nanoparticules de silice
sur les expériences de séchage in-situ sous faisceau de rayons-X ou pas manque de précision
sur les courbes maitresses du chapitre 2. C'est pourquoi seuls les résultats obtenus a pH =3
seront comparés.

Tout d’abord, il est important ici de rappeler les points communs et les différences
entre ces deux expériences.

Concernant les similarités entre ces deux expériences :

O Le séchage est effectué sous géométrie confinée
o Les concentrations initiales et les pH étudiés sont systématiquement les mémes

Concernant les différences entre ces deux expériences :

o Léchelle sondée n’est pas la méme: elle est macroscopique dans un cas et
nanométrique dans l'autre

o Le support extérieur (Plagues de PDMS — Couches de kapton) est fixé de maniére
différente dans chaque cas : Les plaques de PDMS sont fixes et ne bougent pas tandis
gue les couches de kapton sont déformables.

© Le suivi visuel est possible pour le séchage a I'échelle macroscopique tandis que seul
un suivi par scan est effectué pour le séchage in-situ sous faisceau de rayons-X.

o Les propriétés d’adhésion des suspensions analysées sont différentes sur la surface de
kapton et de PDMS. L’échantillon mouille davantage la surface dans le cas du kapton.

Enfin, il faut rappeler que les gouttes sont constituées d’eau et de soluté : polymére
ou polymeére —silice. Lorsque ces gouttes sechent, deux régimes majeurs sont analysés : (1) La
goutte seche comme si elle était totalement constituée d’eau, elle sechera a une vitesse
constante et de facon isotrope ; (2) La concentration totale en soluté devient importante et la
vitesse de séchage diminue brutalement.

En ce qui concerne les expériences de séchage de goutte a I'échelle macroscopique,
les tendances étaient les suivantes pour le pH =3 :

- La goutte est circulaire a I'état initial, seche de facon isotrope, une premiere
déformation prend place a une concentration critique en colloides, le deuxiéme
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régime semble atteint. Enfin, lorsque les contraintes subies par la goutte deviennent
trop importantes, une force s’exerce entre les deux plaques de PDMS afin de diminuer
ces contraintes. Enfin, la goutte se décolle ou non d’une des deux surfaces de PDMS.

Pour les expériences réalisées in-situ sous faisceau de rayons-X et a pH = 3, pour le
systeme PMAA-SIOH :

- La goutte est plutot circulaire a I’état initial comme I'attestent les scans réalisés et la
vitesse de séchage est également constante d’apres les courbes de transmission. De
méme que pour les expériences réalisées a I'échelle macroscopique, des contraintes
sont subies par la goutte et c’est la que survient la premiere grande différence : afin
de dissiper ces contraintes, la goutte n’a plus besoin de se décoller de la paroi d’une
des deux couches de kapton mais, le kapton étant déformable, c’est ce dernier qui se
déformera.
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Figure 3.44 : Comparatif sous différents types de données de certains stades de séchage d’une
goutte sous géométrie confinée. Exemple du systeme PMAA-SIOH a pH = 3: (a) Le suivi
morphologique de la goutte qui séche ; (b) I'intensité diffusée a certains stade de séchage ; (c)
la transmission a certains stades de séchage.
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La figure 3.44 présente I'évolution morphologique (3.44 (a)), de l'intensité diffusée
(3.44 (b)) et différents stades (3.44 (c)) de scanning d’une goutte qui séche provenant des deux
types d’expérience. |l serait possible que toute la phase de contraction isotrope de la goutte
corresponde aux mesures de diffusion de rayons-X aux petits angles pour lesquels le facteur
de structure reste proche de 1. Le scan quant a lui affiche une aire de goutte qui semble assez
large et bien définie au début du séchage. L'apparition de la premiére instabilité peut étre
corrélée a la modification du facteur de structure. Concernant le stade final du séchage,
chacune des données, tant visuellement, en SAXS ou par scans, une différence majeure est
présente. Morphologiquement, la goutte est totalement déformée. Au niveau de l'intensité
diffusée, c’est une toute autre structure qui est représentée. Enfin, au niveau du scan de la
derniére mesure, une goutte étroite et mal définie peut en étre déduite.
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Figure 3.45 : Comparatif des résultats issus des différents types d’expériences. Les figures 1) et
2) sont issues du séchage in-situ sous RX et les figures 3) et 4) sont issues des études portant
sur le suivi macroscopique du séchage de gouttes. Les résultats proviennent de séchage du
systéeme PMAA-SiOH a pH = 3. Chacune des deux figures 1) et 3) sont comparées aux figures 2)
et 4) vis-a-vis des différents stades de séchage. Une certaine corrélation semble possible quant
aux différents régimes de séchage.

Il est possible de s’intéresser a la courbe représentant la transmission et la
concentration en nanoparticules de silice en fonction du temps de séchage et la courbe de la
masse en fonction du temps de séchage (Figure 3.45). En comparant ces deux informations,
et en prenant en compte le type de support extérieur utilisé, il est encore une fois possible de
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faire un paralléle : chacune de ces deux courbes présente une grande rupture de pente associé
a la contrainte subie par la goutte qui séche. Pour l'une, le support extérieur devrait se
déformer pour limiter cette contrainte tandis que pour la deuxiéme, le support extérieur ne
pouvant pas se déformer, c’est la goutte qui se décolle de ce support. Enfin, la premiére
instabilité, ainsi que la modification du facteur de structure, ont toutes les deux eu lieu entre
les stades a) et b) des figures 1) et 3).

Toutes ces informations semblent montrer que, pour le pH = 3, de nombreux faits
semblent étre liés pour ces deux types d’expérience. La conclusion peut alors étre la suivante :

- Au stade initial, la goutte est parfaitement sphérique et les nanoparticules de silice
sont bien dispersées au sein du systéme.

- La goutte seche de facon isotrope, le facteur de structure ne varie pas.

- La goutte présente une premiere déformation morphologique tandis que les résultats
en SAXS indiguent une modification du facteur de structure, les nanoparticules entrent
en interaction. Il est possible ici de se référer aux travaux de Leng. J. ou il démontre
dans des expériences de séchage de colloides sous géométrie confinée que ces
particules vont s’accumuler au bord de la goutte pour former une cro(te et qu’une
instabilité morphologique prend place. Pour former ces cro(tes, les nanoparticules de
silices entrent obligatoirement en contact. Ces informations semblent étre en
adéquation avec les résultats présentés

- La goutte subit des contraintes de plus en plus fortes, une certaine force va alors
s’exercer sur les supports extérieurs afin de diminuer cette contrainte. Si le support
extérieur est déformable, celui-ci se déformera. S'il ne I'est pas, la goutte s’adapte en
se déformant puis en se décollant.

- Austade final, la goutte est totalement déformée et la structure formée est totalement
différente de I'état initial, le SAXS présente une structure totalement compacte.

Pour les expériences réalisées a pH = 3 du systeme PMAA-SiNH; :

Ce sont globalement les mémes observations qui sont faites pour les expériences de
séchages a |"échelle macroscopique et in-situ sous faisceaux de rayons-X. A I’échelle
macroscopique, celui-ci aura exactement la méme évolution morphologique que pour le
systeme PMAA-SIOH, c’est-a-dire une forme cylindrique a I’état initiale donnant une forme
d’altére a I'état final, en passant par une invagination. La premiere déformation a lieu a une
gamme de concentration identique que pour le systéme PMAA-SIOH, soit prés de 130 g/L.
Pour le séchage sous faisceaux de rayons-X, des comportements similaires sont également
observés quant a I"évolution des scans au cours du séchage. Cependant, la concentration
critique lorsque S(q) # 1 est bien plus faible dans le cas du systéme PMAA-SiNH;, de 54 g/L en
polymeére contre 110 g/L pour le systeme PMAA-SiOH, ce qui commence a étre assez loin des
= 130 g/L recueillies pour les expériences du chapitre précédent. La piste la plus plausible
serait que la concentration en nanoparticules de silice soit sous-estimée dans le cas du
séchage in-situ sous faisceaux de rayons-X.
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5. Conclusion du chapitre 3

Des expériences de séchage in-situ sous faisceau de rayons-X ont permis de mettre en
avant le fait qu’en partant d’'une solution initiale composée des mémes matériaux bruts, et en
variant certains parametres, les interactions a l'interface du PMAA et de la silice different. De
ce fait, de nombreuses structures différentes sont obtenues, tant a I’état initial en solution
gu’a I'état final et solide.

Il a été possible de suivre I’évolution avec le temps de ces structures formées par ces
nanoparticules de silice. Certaines d’entre elles évoluent de sorte a donner une structure
totalement différente a I'état final qu’a I’état initial tandis que d’autres ne vont pas du tout
évoluer. Il est difficile de mettre en place un schéma précis de prévision quant aux relations
interactions-structures formées mais certains parametres semblent essentiels: la
conformation du polymeére (globulaire ou pelote plus ou moins étirée) et la quantité de
polymeére adsorbé sur les nanoparticules.

Enfin, il a été possible de mettre en évidence des comportements similaires avec les
expériences de séchage a I'échelle macroscopique réalisées dans le chapitre précédent. La
structure formée par les nanoparticules de silice est la méme tant que la goutte séche de facon
isotrope. Dés lors qu’une modification du facteur de structure prend place, il semblerait que
cela coincide avec le fait que la goutte commence a se déformer morphologiquement, signe
qgue les particules interagissent entres elles. Toutefois, ces comparaisons sont effectuées
seulement au taux de charge f = 0, lorsque le polymére possede un comportement colloidal.

168



Chapitre 3 Séchage in-situ de gouttes sous faisceau de rayons-X

6. Références

IKim, S., Hyun, K., Kim, Y. S., Struth, B., Clasen, C., & Ahn, K. H. (2013). Drying of a Charge-
Stabilized Colloidal Suspension in Situ Monitored by Vertical Small-Angle X-ray Scattering.
Langmuir, 29(32), 10059-10065.

2Adachi, M., Nakagawa, K., Sago, K., Murata, Y., & Nishikawa, Y. (2005). Formation of GeO2
nanosheets using water thin layers in lamellar phase as a confined reaction field—in situ
measurement of SAXS by synchrotron radiation. Chemical Communications, (18), 2381.

3Sanyal, M., Schmidt-Hansberg, B., Klein, M. F. G., Colsmann, A., Munuera, C., Vorobiev, A.,
Barrena, E. (2011). In Situ X-Ray Study of Drying-Temperature Influence on the Structural
Evolution of Bulk-Heterojunction Polymer-Fullerene Solar Cells Processed by Doctor-Blading.
Advanced Energy Materials, 1(3), 363—367.

*Michaux, F., Baccile, N., Impéror-Clerc, M., Malfatti, L., Folliet, N., Gervais, C., ... Babonneau,
F. (2012). In Situ Time-Resolved SAXS Study of the Formation of Mesostructured Organically
Modified Silica through Modeling of Micelles Evolution during Surfactant-Templated Self-
Assembly. Langmuir, 28(50), 17477-17493.

>Loubat, A., Impéror-Clerc, M., Pansu, B., Meneau, F., Raquet, B., Viau, G., & Lacroix, L.-M.
(2014). Growth and Self-Assembly of Ultrathin Au Nanowires into Expanded Hexagonal
Superlattice Studied by in Situ SAXS. Langmuir, 30(14), 4005-4012.

6Czakkel, O., Nagy, B., Geissler, E., & Laszld, K. (2013). In situ SAXS investigation of structural
changes in soft resorcinol-formaldehyde polymer gels during CO-drying. Journal of
Supercritical Fluids, 75, 112-119.

’Léang, M., Lairez, D., Cousin, F., Giorgiutti-Dauphiné, F., Pauchard, L., & Lee, L.-T. (2019).
Structuration of the Surface Layer during Drying of Colloidal Dispersions. Langmuir.

8Moro, S., Parneix, C., Cabane, B., Sanson, N., & d’Espinose de Lacaillerie, J.-B. (2017).
Hydrophobization of Silica Nanoparticles in Water: Nanostructure and Response to Drying
Stress. Langmuir, 33(19), 4709-4719.

°Dahmouche, K., Santilli, C. V., Chaker, J. A., Pulcinelli, S. H., & Craievich, A. F. (1999). SAXS
Study of Gelation, Aging and Drying of Silica-Polypropyleneglycol Hybrid Materials. Japanese
Journal of Applied Physics, 38(S1), 172.

169



170



Chapitre 4 : Relation structures — propriétés
structurelles et mécaniques de matériaux en
phase solide

171



Chapitre 4

1. INTRODUCTION

1.1 LES COMPOSITES. ceuvteeuteeesteesreeasseesnsesasseeassesasseasseeessseassesessseasssesssesssssesssssnsssessssssssessssessssessssesssessnsessssenn 174
O O N 1V [0 [ ol =3 o Yo ) ) V1 -1 =SS 174
1.1.2  Les différents types de reNfOrt............ouuomueeiiiiniieeieeeeeet sttt 175
N S 0 Yo Y= ¢ (oY e L2l 1 Lo [ e =X S 175
1.1.4  Du micro au nanocomposite : Notion de surface SPEcifique .............ccoovceemveencevenseenceeiiieeneens 177

1.2 PREPARATION DES NANOCOMPOSITES ..eeeuvveruteeenuressueeessuessseeesseessseeesssesssesssssessseeessesssssesssesssseessessseesssesssseens 178
1.2.1  SECHAGE NOFIZONTA ...ttt ettt ettt ste et e st e snee e 179
1.2.2  Séchage vertical

1.2.2.1 Modeéles théoriques et simulation de la stratification...........ccccuveeierieesieece e 181
1.2.2.2 La stratification vue eXpérimentalemMENnt .........cccviiiiiiiiiiiie e e 182
1.2.3  LeS fractures €t 'GSPECt VISUC ..........ccc.ueeeeeceeeeeiiieeeeieeeeteeeestee e e e taae e e caaa e e ssaaaesstsaaesssaaessasaeas 183

1.3 CARACTERISATION DES FILIMS MINCES ..vveevveeteeasureeseeessseesseeesssesasssesssssssssessssessssssssessssesssssssssessnssessessnsessssenn 185
2 Y ) (YOS UPPPRP
1.3.2  Microindentation
1.3.3 MIiCrOSCOPE G FOICE ALOMUGQUE ........eeeeveeeeeee et eettee e et tte e e et eeeeaaaees s e e s tseaeessssaeesassean 187

2. ETUDE DE FILM EN PHASE SOLIDE ......cccuuuiiiiiiiiimmmnniiiniiiiemmmmsssssiimmesssssssssismsssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 193

2.1 METHODOLOGIE DE SECHAGE ..ceuvvteuteesureesureesseeesseeessesenseeensesesssessssessssesssssesseessssssssssssssesssesnsssessessesesssesnsens 193
2.1.1  SCHEMQA AU AiSPOSIEIf...c..eeeeneeeeiiieeeee ettt ettt sttt s bt s e st e s nee e 193
2.1.2  LeS diffErents SEIS ULIlISES ..........ueeecueeeeeieie e et eeeteeee e e ettt e e ettt e e et a e e s aaaaeetaaseeessaaeesses 193

2.2 ETUDES PRELIMINAIRES ..uvveevveeueeeseeessesessseessseessseassssessseensssesssssnsssessssesssssssssensssesssssssssesssssssssesssesssssesssesnsees 194
2.2.1  Observation macroscopique des solides obtenus et Structures aSSOCIEes...........ceccvvveeeevvveennnne. 194

2.21.1 (0] 13T V=Y a oY o I T e =T 1 I3 T TSR 194
2.2.1.2 Comparaison des structures formées par les nanoparticules de silice selon la méthode de préparation
........................................................................................................................................................... 196

2.21.2.1 Homogénéité des nanoparticules de silice sur le plan horizontal des matériaux élaborés.......... 197
2.2.1.2.2 Etude des structures formées par les nanoparticules de silice pour différents systémes ........... 200
2.2.1.2.2.1 Dans le cas ou le polymére est sous conformation globulaire (pH =3) .cccccveveervieeniecreenen. 201
2.2.1.2.2.2 Dans le cas ou le polymeére est sous conformation pelote completement étirée (pH =9) .... 207

2.3 RELATION STRUCTURES — PROPRIETES STRUCTURELLES ET MECANIQUES ...uuiiireeereeeeeiereeeeeeesesiereeeeeeesesmnneneeeeens 211
2.3.1 SEIUCTUIE COMPACEE .. e 212
2.3.11 Analyse de la structure formeée pPar 1a SiliCE.......uuvvierierieeieeeeree e 212
23.1.11 Par diffusion D& raYONS X...uuiiiiiiiieiiie sttt st e st e e e e e be e e s ate e s sabaeessabeessnsaaeesneneas 212
2.3.1.1.2 Par microscopie électronique @ tranSMISSION .......ccveecieereeriieenieeree e eee e e seee e e seeeree e eneeeas 213
2.3.1.1.3 Topologie de surface obtenue par Microscopie a FOrce AtOMIQUE ........eeeecveveeriieeiireeesiieeenenn. 214
2.3.1.2 Modules réduit @ différentes EChellEs ........coceiiieriieiiiie e 217
2.3.1.21 N ETaTeT g g T=T g o [UTI o T Ty |V SRR 218
2.3.1.2.2 Module élastique a I’échelle micrométrique par microindentation ........ccccceeeviieeiniieeeniiee e, 220

2.3.2  StrUCLUIe d@ tYPE fIrOCEAL......cc.ueeeeeeeeeeee ettt e et e ettt a e e eta e s ste e s sataaaessstaaessnes 225
2.3.21 Analyse de la structure formée par les nanoparticules de SiliCe ......ccevvuveveerierrierceeree e, 225
2.3.2.11 Par diffusion D& raYONS X...uuiiiiiiieciiiee ettt s e e e et e e e s bte e e sabaeeesabeeessaaeseneneas 225
2.3.2.1.2 Par microscopie électronique a tranSMISSION ........cveecveereeriieerieeree e e ee e see e e e e eneeeas 226
2.3.2.1.3 TOPOIOZIE ODSEIVE PAr AFM ..c.eiiiiiiiiieecieee ettt rvee e e st e e s eab e e e s bae e e steeeesabeeesnsaeaeansaeas 226
2.3.2.2 Modules élastiques et réduits a différentes échelles .. .. 229
23221 N YT g g T=a g o [OOSR 229
2.3.2.2.2 Analyse mécanique a I'échelle micrométrique par microindentation .........ccccccveeeeveeencieeennneenn. 232

3. CONCLUSION DU CHAPITRE 4.......cceuuiiiimnniiiinnniiinenisiinmsisimsssisimsssssimssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssnns 239



4.

REFERENCES

173



Chapitre 4. Relation structures — propriétés structurelles et mécaniques de matériaux en phase solide

1. Introduction

Le chapitre 1 s’est focalisé sur les études en solution du systéme modele PMAA-silice-
eau tandis que les chapitres 2 et 3 portent sur le séchage de ces mémes solutions en géométrie
confinée. Il a été possible de suivre les structures formées en solution par les nanoparticules
de silice ainsi que I’évolution de ces structures au cours du séchage a I’échelle nanométrique.
En parallele, la variation, au cours du séchage, de la morphologie a I’échelle macroscopique a
été étudiée. L'utilisation de différentes nanoparticules de silice a permis de moduler les
interactions a l'interface PMAA-silice, ce qui a permis d’obtenir des structures différentes a
I’état solide. Dans ce chapitre, les matériaux seront élaborés et séchés en masse, c’est-a-dire
a une plus grande échelle que précédemment, 3 cm de diamétre contre 3 mm de diameétre.
L’objectif sera d’étudier le matériau final aprés séchage sous plusieurs aspects. Tout d’abord,
il est intéressant de connaitre I'organisation finale des nanoparticules de silice puisque la
méthode de séchage utilisée differe de celle employée lors des chapitres précédents. Dans un
second temps, des études mécaniques sur différentes structures permettront de mieux
comprendre la relation structure — comportement mécanique. Ce chapitre débutera par un
rappel de quelques notions sur les composites, leur élaboration et leur caractérisation
permettant une compréhension facilité de ce chapitre.

1.1. Les composites

Un composite est un systéme composé d’au moins deux éléments non miscibles, a
savoir une matrice et un renfort. La matrice dicte les propriétés macroscopiques initiales du
matériau. Ces propriétés macroscopiques, qui sont multiples, peuvent étre modifiées par
I'ajout de renfort, mais également par d’autres constituants tels que des stabilisants, des
additifs ou des colorants.

1.1.1 Matrice polymére

La matrice est le constituant principal du composite. C'est I'élément qui assure une
certaine cohésion au sein du systéme entre les différents constituants du matériau mais
permet aussi de répartir les efforts subis a I’ensemble du matériau. Enfin, c’est également elle
qui fournira les propriétés macroscopiques initiales du matériau. Les polymeéres font partis
d’une grande famille de matrice utilisée dans le domaine des composites. Parmi les matrices
polyméres les plus connues, il est possible de trouver le polypropyléne (PP) ou polyéthyléene
(PE), souvent utilisés en raison de la performance qu’ils proposent couplé au bas prix. Ces
matrices sont souvent renforcées par des fibres de verres! ou encore des résines époxy
renforcées par du graphite dont le module peut étre comparé a celui de l'acier ou de
I’aluminium?. Des ouvrages proposent des informations trés complétes et détaillées sur le
sujet pour qui souhaite en savoir plus sur les matrices polymeéres3®.
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1.1.2 Les différents types de renfort

Le renfort est le nom donné a une particule qui a pour but de modifier les propriétés
macroscopiques d’'un composite, et ce en I'ajoutant a la matrice. Celui-ci possede alors le réle
d’assurer la tenue mécanique du matériau. Les renforts peuvent étre classés de différentes
maniéres. On s’intéresse tout d’abord a la chimie du renfort. Ce dernier joue un rdle essentiel
dans l'interaction entre la matrice et le renfort, on peut ici citer des interactions de type Van
der Waals ou encore de type liaison covalente. C'est I'intensité de ces interactions qui dicte la
morphologie du matériau. Ensuite, les tailles de ces renforts sont le plus souvent des particules
de I'ordre du micromeétre et plus petit encore. Enfin, comme illustré sur la figure 4.1, vient la
forme du renfort, qui peut étre sphérique (silice), sous forme de fibres (carbone, verre) ou
encore de plaquettes (argile).

..':".- /"‘“‘x\/,
eels
.--: l..l. ,_l \H"‘*\

Figure 4.1 : Quelques exemples de géométrie de renforts utilisés au sein d’'une matrice.

Le choix du renfort va se faire en fonction de la propriété que I’on souhaite modifier
mais également selon les compatibilités avec la matrice. Il n’est pas possible d’employer un
renfort quelconque avec toutes les matrices existantes, une bonne cohésion entre ces deux
éléments est requise. Il est possible d’employer les fibres de carbones afin de modifier les
propriétés conductrices’ ou thermiques® d’un matériau. La fibre de verre peut étre
sélectionnée lorsque I'on voudra améliorer les propriétés thermiques du matériau®. Ce choix
peut également se faire en fonction du sujet d’étude. Si I'on souhaite se placer dans le
contexte du développement durable, on préférera un renfort biodégradable tel que le lin0.

1.1.3 Dispersion des charges

Un parameétre important a prendre en compte lors de I’élaboration de composites
concerne la dispersion du renfort au sein de la matrice. Pour une amélioration optimale des
propriétés macroscopiques, il est essentiel d’obtenir une répartition du renfort homogéne au
sein de la matrice. Cependant, élaborer un matériau dont la dispersion des charges est
optimale est difficile!. La review de Karasek et al*?> sur I'exemple de la dispersion de carbone
au sein d’une matrice caoutchouc conclue justement sur le fait que la qualité de ces matériaux
composites dépend directement de cet état de dispersion. De méme dans les travaux de
Vasileiou et al*3, une meilleure dispersion de graphéne au sein d’une matrice de polyéthyléne
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permet une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques. Dans le cas ou la
dispersion du renfort est différente d’un bout a I'autre du matériau, celui-ci sera alors
nettement fragilisé et bien moins efficace.

La dispersion des charges peut étre décrite différemment selon le type de renfort
utilisé. Pour l'argile, trois états de dispersions sont possibles (figure 4.2): une structure
ségrégée, une deuxieme appelée intercalée et enfin la derniere nommeée exfoliée.

2 &

Layered silicate Polymer

=2 (E7F ==

Phase separated Intercalated Exfoliated
(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Figure 4.2 : Différents états de dispersion de lamelles d'argile. Figure issue de la référence 14.

Les différentes dispersions ci-dessus aboutiront a des propriétés macroscopiques
variables du composite. K. Stoeffler et al*> ont conclu que la structure exfoliée présentait le
plus d’amélioration des propriétés mécaniques pour des composites a base de polyéthyléne
basse densité linéaire (LLDPE) et de montmorillonite. Kinjah J. Shah et al'® démontrent
également que la structure exfoliée présente de meilleures propriétés mécaniques pour des
composites de polyester renforcés par de I'argile. Ces différences de propriétés s’expliquent
a la fois par 'lhomogénéité au sein du matériau qui ne sera pas la méme selon les cas mais
aussi par la surface totale d’interface renfort-matrice, qui sera plus importante dans le cas de
la structure exfoliée que dans celle de la structure ségrégée. Lorsque I'on s’intéressera a la
dispersion de particules sphériques, les termes employés different comme illustré sur la figure
4.3.
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Figure 4.3 : Différents états de dispersion pour les particules sphériques

De méme que pour les lamelles d’argiles, chacun de ces différents états de dispersions
meénent a des propriétés macroscopiques différentes. Ces différentes qualités de dispersions
vont dépendre de plusieurs facteurs, notamment la présence ou non de charges de surface.
La présence de ces charges, mais également leur nature, pourront favoriser les interactions
des particules sphériques avec la matrice mais aussi avec d’autres particules sphériques.

1.1.4 Du micro au nanocomposite : Notion de surface spécifique

Ces composites peuvent étre encore plus performants lorsque des renforts possédant
une dimension de l'ordre du nanomeétre sont utilisés. Cela s’explique par la surface
d’interaction plus importante entre la matrice et le renfort.

Lorsque I'on veut quantifier I'interaction entre une matrice et un renfort, on analyse la
masse et la surface totale du renfort. On parle de surface spécifique, exprimée en cm?/g. Toute
la surface de chaque particule individuelle est alors prise en compte, y compris si la particule
possede des pores. Pour des particules élémentaires non poreuses, la surface spécifique croit
lorsque la taille des particules décroit. Les interactions matrice-renfort sont alors accrues
induisant une modification des propriétés macroscopiques quand les renforts sont de plus
petite taille. La figure 4.4 présente bien ce principe. A titre d’exemple, une particule de sable
d’un volume total de 1 mm? posséde une surface d’interaction de 6 mm? tandis que 10%?
particules d’argile d’'un volume identique de 1 mm?3 possédent une surface d’interaction de
6000 mm?2. Contrairement a des particules de taille micrométriques, I'utilisation de
nanoparticules peut également influencer le module de Young de certains composites, mais
aussi modifier sa résistance a la traction®.
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Figure 4.4 : Evolution de la surface totale pour un volume identique dans I'exemple d'un cube
solide pour illustrer le principe de surface spécifique. Figure issue de la référence 18.

1.2. Préparation des Nanocomposites

Il existe plusieurs méthodes permettant d’élaborer des matériaux composites.
L'objectif est de trouver les meilleures conditions favorisant les interactions entre les
différents éléments du mélange, soit principalement entre la matrice et le renfort, afin
d’optimiser au mieux les propriétés macroscopiques du matériau final. Le choix de cette
méthode d’élaboration du matériau se fait donc en fonction de différents parameétres. Le choix
du polymere est déja un parametre important, la nature du polymere limite dans un premier
temps le choix des techniques utilisables. Ainsi, un polymeéere thermodurcissable ne sera pas
traité de la méme facon gqu’un polymeére thermoplastique. De méme en ce qui concerne le
renfort, ses propriétés, forme — taille, peuvent influencer quant au choix du procédé
d’élaboration a utiliser. La taille du renfort souhaitée est un autre parameétre influencant cette
préparation. Il sera possible d’utiliser le procédé sol-gel pour obtenir des renforts de taille
nanométrique tandis que I'on ajoutera directement des particules de I'ordre du micrométre
si besoin est d’utiliser des plus grosses particules.

Parmi les différents moyens d’élaboration de nanocomposites, il est possible de
retrouver I'extrusion, le moulage ou encore I'évaporation de solvant. Le choix de la technique
dépend du type de matériau que I’on veut obtenir, mais aussi des matiéres premiéres utilisées.
Il a été décidé d’utiliser le principe de I’évaporation de solvant au cours de cette these. Cette
technique est présente dans différentes applications telle que la peinture, ou des films minces
sont justement obtenus.

L’élaboration de matériaux par évaporation de solvant est tres complexe. La présence
de nombreux phénomenes nécessite d’avoir un contrdle parfait du processus de séchage, sans
quoi le matériau obtenu peut présenter des défauts a plusieurs niveaux. Parmi ces défauts, il
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est possible de citer 'homogénéité du matériau, aussi bien sur I’axe horizontal que sur I'axe
vertical du film, mais aussi de la présence de craquelures apparaissant lors des derniers stades
de séchage.

1.2.1 Séchage horizontal

Le séchage horizontal est important lors du processus du séchage car c’est celui-ci qui
peut gouverner la morphologie finale du matériau. Dans le cas du séchage de goutte, 'anneau
de café en est un exemple parfait : un dépoét de particules se forme seulement en bordure de
gouttes. Les parametres qui influencent ce séchage horizontal sont divers, la diffusion des
solutés en est un premier exemple, I'adhésion de I'échantillon au substrat également. Dans
I’exemple d’une solution déposée dans un moule, deux cas de figures existent. Le mouillage
est fort et la solution mouille parfaitement I'espace disponible au sein du moule, ou bien le
mouillage est faible et la solution vise a minimiser les interactions avec celle-ci. Ainsi :

o Mouillage fort : dans ce cas de figure, I'aire du matériau sec est égal a l'aire de
la solution déposée.

© Mouillage faible : I'aire du matériau sec est inférieure a I'aire de la solution
déposée. Des morphologies complexes peuvent prendre place.

1.2.2 Séchage vertical

Al'inverse du séchage horizontal, le séchage vertical est difficilement observable a I ceil
nu dans le cas de I’élaboration de films minces. Lors du séchage, un film peut présenter un
front vertical de séchage. L'important ici est de savoir si le film présente une distribution
uniforme des particules au sein du film ou bien si, au contraire, des inhomogénéités sont
présentes au sein du matériau formé. Sheetz et al'® ont mis en évidence qu’une peau se
formait lors du séchage de films de peinture. Ce film, formé en surface, provoque un
ralentissement de I’évaporation de I'eau. Reyes et al?® ont justement montré par des
simulations qu’un faible taux d’évaporation permet aux particules de cristalliser tandis qu’un
haut taux d’évaporation méne a un empilement aléatoire (« random packing » en anglais).

Dans le cas d’une suspension composé seulement d’une espece de particule, la
concentration verticale de cette particule dans le film sec dépend de son coefficient de
diffusion D. Le temps tq que met cette particule a diffuser a travers la hauteur de la solution
initiale est égal a :

h? Eq. 4.1

ou h = la hauteur initiale de la solution a to.
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Durant I’évaporation de solvant, la surface supérieure se déplace a une vitesse Vs. Le
temps de séchage complet t;est égal a :

Eq. 4.2

Ainsi, durant I'évaporation de solvant, une compétition entre ces facteurs existe et est
défini par le nombre de Péclet Pe peut étre défini par I'équation suivante :

tq Eq. 4.3
Deux cas globaux existent :

- Pe < 1: La diffusion des colloides influence d’avantage le systéme que la vitesse
d’évaporation, la concentration a la verticale est homogene et n’est pas perturbée
par le séchage.

- Pe >1: Lavitesse d’évaporation influence d’avantage le systéme que la diffusion
des colloides qui ne peuvent pas rester dispersées au sein de la solution. L'interface
solvant-air, dont la hauteur diminue avec le séchage, voit les particules s’y
accumuler. C'est la qu’une stratification peut avoir lieu.

Lorsqu’un film est composé d’'un mélange de particules colloidales de différentes
tailles, mais aussi de différentes charges, de la stratification est présente mais de facon plus
complexe. Le coefficient de diffusion des deux espéces de colloides est maintenant a prendre
en compte. De plus, l'interaction entre ces deux especes de colloides est un facteur
supplémentaire qui influe sur la concentration verticale du film. Des structures ordonnées
prennent places. Ces différentes possibilités de structures sont présentées sur la figure 4.5.

o Ty, 0 " . ®
: '. ® ] '. l.: -‘ .:.'.= :
(a) Structure (b) Structure () Structure
homogéne « Large-on-Top » « Small-on-Top »

Figure 4.5 : Représentation schématique des trois structures les plus rencontrées dans la
littérature dans le cas de mélange de particules colloidales de différentes tailles. (a) Structure
homogéne, (b) structure « Large-on-Top » et (c) structure « Small-on-Top ».

La partie suivante traite sur la bibliographie concernant la stratification d’un mélange
de deux espéces de particules, ou d’une particule et d’un polymére. La premiére partie traite
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de lathéorie et des simulations effectués sur ce phénomene, puis une seconde partie présente
des résultats expérimentaux.

1.2.2.1 Modeéles théoriques et simulation de la stratification

Deux espéces de colloides (ou colloide + polymere) sont pris en compte, deux nombres
de Péclet sont définis. Pe1 pour le plus petit et Pe; pour le plus gros des deux espéces de
colloides utilisés. Dans le cas de sphéres dures, les nombres de Péclet sont proportionnels au
rayon des colloides. Les deux nombres de Péclet sont donc liés de la fagon suivante :

Pe1 _ Ry Eq. 4.4

P, R,

Lorsque Pe1 < 1 et Pex > 1, les grosses particules devraient migrer en surface tandis que
les petites particules devraient étre réparties de facon homogene, donnant lieu a la structure
nommeée Big-on-top. Ce type de structure est souvent observé comme dans la publication de
Trueman et al?%.

Lorsque Pe; > 1 et Pe; > 2, et que le rapport de taille est > 7, une structure de type
Small-on-top, le cas inverse du Big-on-top (voire Figure 4.5), peut étre formée d’aprés les
simulations effectués par Fortini et al?2. Il est aussi supposé que ce comportement est dut aux
interactions entre les différentes particules lorsque le rapport de taille > 3. Zhou et al®
présentent également des travaux qui montrent que les structures Small-on-top peuvent étre
formées pour des grands ratios de taille et a partir de solutions diluées. Makepeace and al?*
reprennent le modeéle de Zhou et al®® et trouvent des similitudes mais aussi des différences
pour les solutions concentrées. lls y démontrent que pour éviter les stratifications a haute
concentration, une diminution du ratio de taille des particules ou bien des nombres de Péclet
est nécessaire. Tatsumi et al?® montrent aussi que la structure de type Small-on-top est
favorisé pour de grands nombres de Péclets.

Cheng et al?’, par le biais de simulations, montrent que de faibles interactions

particule-polymeére ou de fortes interactions particule-polymere peuvent mener a des
structures différentes comme présentées dans la figure 4.6.
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Figure 4.6 : Evolution de la formation de fractures en fonction de différents degrés d’humidité
relative, de la quantité de glycérol et de la quantité de particules molles. Figure issue de la
référence 27.

1.2.2.2 La stratification vue expérimentalement

Nikiforow et al®® ont étudiés la formation de film par une dispersion de polymére
contenant des particules chargées et non chargées. Des gradients de concentration sont
présents verticalement dans le film. Les particules chargées vont provoquer des répulsions
électrostatiques entre elles et ainsi certaines particules vont s’éloigner de la surface. Les
particules non chargées ne subissent pas ce phénomeéne de répulsion électrostatique aussi
fortement et ne s’éloigneront pas de la surface. Ainsi, la concentration en particules non
chargées est plus importante en surface qu’en particules chargées. Trueman et al*! ont étudiés
la formation de films d’un mélange de deux particules de latex de tailles différentes. Une
stratification plus importante est observée lorsque le séchage est amorcé a faible fraction
volumique en particules, mais aussi lorsque le composant qui s’agrege est présent a faible
concentration. lls concluent sur le fait que, pour qu’une stratification ait lieu, la différence de
taille entre les deux particules doit étre assez importante pour qu’une grande différence de
diffusivité existe sans qu’une séparation de phase n’ait lieu, que la fraction volumique totale
des particules doit étre assez faible pour que celles-ci puissent diffuser et, enfin, que les
nombres de Péclets des deux particules doivent étre d’une part supérieur a 1 et d’une autre
inférieur a 1. Liu et al®? ont étudiés la stratification dans le cas de mélanges polymeére —
nanoparticules de silice. lls trouvent que la fraction volumique de grosses particules maximale
présente a la surface supérieure du film a lieu pour Pe; < 1 et Pe; > 2, en affirmant donc les
observations de Trueman et al®.. lls observent que plus le ratio Pey/Pe; évolue et moins la
présence de stratification est importante, en accord cette fois-ci avec les observations de Zhou
et al®. Ils s’attendent a retrouver, en augmentant le ratio Pez/Pe; > 5, a une formation
d’agrégats induits par déplétion entre les grosses particules. De nombreux travaux

supplémentaires existent encore pour étudier ce phénoméne?® 30,33,

Pour résumer ici, la diffusion des solutés mais également les interactions entre les

solutés présents en solutions peuvent tous les deux étre responsable de la présence de
stratification, voire de gradient de concentration.
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1.2.3 Les fractures et I'aspect visuel

Un film composé de colloides, et-ou de polymere, présente des contraintes lors de
I’évaporation de solvant. Lorsque ces contraintes sont trop importantes, elles doivent étre
relaxées et cela produit la formation de fractures. Ces premiéres fractures peuvent se
propager et amener la formation d’autres fractures. Ces phénomeénes ont beaucoup été
étudiés dans la littérature3*3>. D’une part, ces fractures peuvent survenir avec une grande
majorité des types de particules, que ce soit la silice, la laponite3® ou encore la bentonite.
Certains auteurs ont essayé de comprendre |'origine de la formation de ces fractures. Chiu et
al®” ont démontré dans leurs travaux que la pression capillaire est a 'origine de la formation
de ces fractures. Les études de Dufresne et al3® vont dans ce méme sens, ils montrent que les
films étaient toujours mouillés lors de la formation des fractures, impliquant que la pression
capillaire soit liée 3 de ce phénoméne. Tirumkudulu et al*® en parlent également dans leurs
travaux.

D’autres auteurs ont décidé de s’intéresser a la fagon dont ces fractures prenaient
forme, mais aussi sur un moyen d’influencer leur formation ou méme de les supprimer.

D’aprés les théories développées par Griffith et al*!, les fractures devraient se propager
dans la direction ou le maximum d’énergie peut étre relaché. D’autres théories avancent le
principe de la symétrie locale pour prédire comment les fractures peuvent survenir. La
littérature reporte un nombre important de morphologies de fractures, montrant donc que
les fractures peuvent se propager de différentes facons. Certaines sont de formes spiralées?*?,
d’autres oscillatoires*® ou encore circulaire*. Quelques exemples de morphologies de
fractures sont illustrés sur la figure 4.7. Certains auteurs montrent également que plusieurs
morphologies peuvent étre obtenues pour un méme systeme rien qu’en augmentant
I’épaisseur du film utilisé*.

Giorgiutti-Dauphiné et al* ont étudié la formation de fractures pendant le séchage
dans le cas d’'une goutte composé de nanoparticules de silice. lls expliquent que ces fractures
surviennent avec une certaine périodicité dans le temps mais aussi dans |'espace. Ces
périodicités dépendent de certains parametres que sont le substrat, les conditions de séchage,
tel que ’humidité relative, ou encore I'aspect physico-chimique du systéme. Singh et al*’ sont
parvenus a démontrer qu’une certaine épaisseur de film est nécessaire pour que des fractures
prennent places. Boulogne et al®® expliquent également que les instabilités sont plus
importantes lorsque I'épaisseur du film augmente. Par la suite, Sibrant et al*® parviennent a
augmenter le temps entre l'apparition de fractures, mais aussi la distance entre deux
fractures, en augmentant la salinité des suspensions étudiées.

Kanai et al*® ont pu obtenir des matériaux sans aucune fracture en incorporant des
réseaux de gels de polymeres au sein du film. La matrice, molle, fournis une matiere
déformable pouvant absorber toute contrainte. Boulogne et al>! ont étudié d’autres moyens
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leur permettant de réduire la présence de fractures au sein de matériaux colloidaux. La nature
du solvant, 'augmentation de la proportion de particules molles et I’'humidité relative sont
des parameétres qui influencent la présence des fractures (Figure 4.8). L’ajout d’un co-solvant
leur permet d’obtenir un matériau sans fracture, et ce lorsque sa concentration, ici en glycérol,
atteint les 10 %. De méme en présence de glucose, la quantité de fractures est plus faible
lorsque la concentration en co-solvant augmente. Il se peut que des effets liaisons hydrogene
entre les fonctions polyols et les fonctions silanoles apportent un effet stabilisant. Enfin,
Iutilisation de particules molles permet un reldchement des contraintes, dans le méme esprit
qgue lors de I'incorporation d’une matrice polymere. Ces particules vont se déformer afin de
refermer les pores formés durant I’évaporation du solvant. Ces déformations sont impossibles
dans le cas de particules dures et des fractures surviennent donc. Concernant I"humidité
relative, plus celle-ci est élevée, plus le taux d’évaporation est faible et moins les fractures se
forment. Dans leur expérience, un environnement a 95 % d’humidité relative leur permet
d’obtenir un film sans fractures. D’autres auteurs en viennent a la méme conclusion,
notamment Piroird et al>2. Boulogne et al*® présentent également dans d’autres travaux que
I'ajout de polymere au sein de suspensions de colloides permet de supprimer certains effets
d’instabilités, ce qui pourrait étre di a 'augmentation du module élastique du matériau.

t=600 s

Figure 4.7 : Différentes morphologies de fractures. La premiére série de photos présente
I'exemple de fractures spiralées d’un méme échantillon & différentes échelles (1 =
fragmentation typique de phosphate de nickel dans une boite de pétri 2-3-4 = Zooms successifs
effectués a partir de la photo 1). Figure issue de la référence 42. La deuxieme série de photos
présente la formation de fractures circulaires au cours du séchage (de (a) a (f), il est possible
de voir la formation graduelle de fractures circulaires. Figure issue de la référence 44.
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Increasing soft particies'

Figure 4.8 : Evolution de la formation de fractures en fonction de différents degrés d’humidité
relative, de la quantité de glycérol et de la quantité de particules molles. Figure issue de la
référence 50.

1.3. Caractérisation des films minces

Une fois I"élaboration des films minces effectuée, il est nécessaire de les caractériser
structurellement et mécaniquement. Un des premiers paramétres a étudier concerne la
structure formée par les particules, puisque souvent, ces structures gouvernent les propriétés
mécaniques et ainsi, une premiére idée peut étre obtenue quant aux caractéristiques du
matériau. Par la suite, ce sont les propriétés mécaniques qui sont analysées. Cette partie
présente les techniques utilisées pour caractériser les matériaux en phase solide au cours de
cette these.

1.3.1 SAXS

La diffusion de rayon-X aux petits angles est une technique envisageable pour obtenir
des informations sur la structure formée dans des matériaux de type film mince. Comme
expliqué lors des chapitres précédents, cette technique présente également des avantages
lors de I’étude de ce type de matériau. En plus d’obtenir des informations sur la structure, elle
peut également fournir des informations quant a I'homogénéité du matériau, a la fois
structurellement qu’au niveau de la concentration en soluté. En effet, si le matériau est assez
grand, il est possible d’effectuer plusieurs mesures a différents endroits, sur le plan horizontal
mais aussi vertical si le matériau est assez épais. Les travaux de Carr et al*3 mettent justement
cet aspect en avant en effectuant des mesures a différentes profondeurs d’un film, révélant
parfois des structures différentes.
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1.3.2 Microindentation

Un matériau peut supporter un certain degré de déformation. Un matériau peut ainsi
étre mou et déformable ou bien rigide et donc peu déformable, voire pas du tout déformable.
Ces caractéristiques sont reflétées par une grandeur appelé module élastique. Ce module
élastique exprime une force nécessaire par unité de surface afin qu’'une déformation soit
possible. L'application d’une force normale sur une surface permet de déterminer ce module
élastique. La technique d’indentation consiste a enfoncer un indenteur, avec une pointe de
forme précise et rigide, dans un matériau en contrélant la charge portée par cet indenteur. A
partir de la, une courbe de charge-décharge est obtenue, comme illustré en figure 4.9.
Certains parameétres peuvent étre directement déterminée, tel que la profondeur élastique,
la profondeur résiduelle ou encore la profondeur maximale.
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Figure 4.9 : Courbe de charge-décharge typique en microindentation pour un matériau
plastique. Une hystérése est présente.

Il est cependant nécessaire d’employer un modele de contact afin de déterminer un
module élastique. De nombreux modéles existent, notamment le modéle de Hertz>3 ou encore
le modéle d’Oliver et Pharr>*. Seul le modéle de Hertz sera présenté puisque c’est celui-ci qui
a été utilisé au cours de cette these. Ce modele décrit le contact entre un indenteur sphérique
et un plan selon I'équation :

4/R 3/ Eqg. 4.5
= —Ep 2
3(1 —-v?)

ou F représente la charge portée par I'indenteur en mN, R le rayon de I'indenteur en um, v le
coefficient de poisson, E le module élastique en GPa et p pour la profondeur d’indentation en
pum. Ainsi, a partir d’une courbe charge-décharge, et en connaissant le rayon d’indenteur R de
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la pointe et le coefficient de poisson v, il est possible de remonter au module élastique du
matériau analysé. Les expériences d’indentation ont été réalisées au laboratoire FAST
(Université Paris-Sud, contact Ludovic Pauchard) sur un MHT-CSM Instruments Micro
Indentation Testing, de Anton Paar.

1.3.3 Microscope a Force Atomique

La structure et le module élastique peuvent ainsi étre déterminés a partir des deux
techniques précédemment énoncées: le SAXS et la microindentation. Il est cependant
possible de compléter ces données en utilisant la microcopie a force atomique afin d’effectuer
une cartographie (« mapping » en anglais) de la surface de matériaux allant jusqu’a I'échelle
du nanometre. Ces cartographies peuvent représenter plusieurs aspects. Certaines d’entre
elles représenteront la rugosité de surface, d’autres I'adhésion du matériau sur la pointe
utilisé ou encore un module réduit du matériau.

Photodiodes

e laser

l.evier

Pointe

Surface

Figure 4.10 : Schéma représentant le principe de fonctionnement de la microscopie a force
atomique. Figure issue de la référence 55.

La figure 4.10 présente un schéma qui expose les composants de base d’un microscope
a force atomique. Cet appareil est constitué d’un levier muni d’une pointe. Cette pointe sera
différente en fonction des matériaux a analyser. L'ensemble Levier + Pointe va effectuer des
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mouvements plus ou moins fortement en fonction de la surface sondée. Le laser émanant de
la diode sera réfléchi par le levier sur un détecteur qui sera sensible aux les fluctuations
relevées sur la surface analysée.

Différents modes existent pour cette technique. Ainsi, il est possible de choisir le mode
le plus adapté selon le type de matériau a étudier. Les différents modes existants sont au
nombre de quatre et sont les suivants :

© Mode Contact
La pointe et la surface analysée restent proches tout au long de I'analyse. Des forces
répulsives s’appliquent entre la pointe et la surface, ce qui repousse la pointe vers le haut. La,
le systeme ajuste la hauteur du levier pour que la déflection reste constante, et ainsi
rapproche de nouveau la pointe vers la surface.

¢ Mode Non-Contact
Des oscillations sont appliquées en continue. La pointe reste au-dessus de la surface
sans la toucher. Des forces attractives, notamment de Van der Waals, existent entre la pointe
et la surface.

© Mode Tapping
Des oscillations sont appliqués en continues. Au plus bas de l'oscillation, des
interactions répulsives ont lieu entre la pointe et la surface. De 13, les oscillations diminuent
mais sont corrigés par le systéme et 'oscillation redevient aussi forte que précédemment. La
pointe n’adheére pas a la surface car lorsque la pointe s’approche de la surface, I'amplitude de
I'oscillation est suffisamment élevée pour empécher la pointe de se bloquer sur la surface en
raison des forces d’adhésion.

© Mode Peak Force
C'est également un mode utilisant des oscillations, a la différence qu’une force
constante est appliquée sur la pointe.

Suite a plusieurs essais, les résultats les plus concluants ont été obtenus avec le Mode
Peak Force. C'est donc ce mode qui est exclusivement utilisé au cours de cette these.

Dans la littérature, la microscopie a force atomique est une technique tres utilisée. Il
est possible d’utiliser I'’AFM pour effectuer des mesures d’indentation comme le ferait la
microindentation. Jiang et al*® ont utilisé cette technique pour mesurer des modules
élastiques de plusieurs matériaux de différentes épaisseurs mais composés des mémes
polymeéres, de PMAA et de PS. lls démontrent que le module élastique de la surface de leur
matériau est plus important que le module élastique en profondeur de ce méme matériau. lls
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obtiennent des valeurs de 2.3 GPa a 2 nm de profondeur et 2.8 GPa a 5 nm de profondeur.
Miyake et al*’ obtiennent des résultats similaires.

Concernant les cartographies, Kocun et al® présentent les avantages d’utilisation de
I’AFM pour obtenir des cartographies nanomécaniques. Des cartographies de plusieurs
systémes (PS/PCL, PS/PP, Sn/Pb, Ti/Si) sont présentés et exposent ainsi le fait qu’une mesure
de module est possible, d’aprés cet exemple, sur trois ordres de grandeurs (de 0.1 a 100 GPa).
De méme, Smolyakov et al*® utilisent I’AFM pour obtenir une cartographie de la topologie et
du module de leur systeme composé d’un mélange de chitine et de silice.

Wang et al®® ont étudié les relations structures — propriétés mécaniques de mélanges
caoutchouc de nitrile /poly (chlorure de vinyle) (NBR/PVS), a différentes proportions. Il leur a
été possible de montrer, par AFM, que I'augmentation de la proportion en PVC avait pour
conséquence de réduire le module d’Young, passant de 67 MPa a 32 MPa pour des proportions
en NBR/PVC de 60/40 et 80/20, respectivement. lls ont également pu visualiser une
coexistence de trois phases au sein de leur matériau : I'une seulement composé de NBR, une
autre de microcrystallites de PVC et la derniére du mélange NBR/PVC. Ils ont été en mesure
de comparer le module d’Young de différentes phases : il est 6 fois plus important pour la
phase du mélange NBR/PVC que pour le cas de la phase seulement composé de NBR. Des
travaux plus anciens®! traitent justement de mélanges NBR/PVC et de I’existence de ces trois
phases. Seulement, les modules de Young ne pouvaient pas étre déterminés pour chacune de
ces phases comme il a été possible de le faire dans I’équipe de Wang. L’amélioration de I'AFM
au cours de ces dernieres année a donc permis une analyse plus compléte de ces systemes.

Certains aspects de I’AFM rendent I’analyse des matériaux encore plus intéressants.
En plus du fait d’effectuer des cartographies, il est possible d’analyser de fagon plus précise
les zones d’intéréts. Lorsqu’une cartographie est effectuée a une certaine échelle, il est
possible d’effectuer une nouvelle cartographie en zoomant au sein de la premiere
cartographie effectué. Cet exemple est illustré en figure 4.11 : les deux photos du bas
correspondent a une nouvelle mesure effectuée correspondant aux carrés rouges des deux
photos du haut®?. De cette facon, il est possible d’obtenir des résultats présentant de
meilleures résolutions d’image, et ainsi, des résultats plus précis.

Un autre aspect pratique concerne le fait d’effectuer des coupes de ces cartographies
et de représenter les données sous forme de courbe. Les travaux de Tian et al®® illustrent trés
bien cet aspect, que présente la figure 4.12. Il est possible de représenter la hauteur,
I'adhésion ou encore le module en fonction de la coupe tracée et ainsi obtenir des valeurs
précises a des endroits précis de la cartographie. Il est ainsi possible de récupérer la valeur du
module exact a une position précise ol une nanoparticule - ou matrice - est présente, mais
également aux interphases nanoparticules-silice.
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Ainsi la combinaison de la diffusion de rayons-X a petits angles, I'indentation et la
microscopie a force atomique permet de caractériser de facon efficace et compléte la
structure formée mais aussi les propriétés mécaniques de matériaux de type films minces.

F.Stiffness, mN/m FStiffness, mN/m

(a) |§ 15 140 (b)
105
10
70
> 35
lpmxlpm (9) lumx1pum
3 (d)
6 6
3 3
0

0.38 pm x 0.38 um 0.38 tm x 0.38 pm

Figure 4.11 : Cartographie de la rigidité dans le cas de PDMS pur (a) et dans le cas de mélange
PDMS — nanoparticules de silice (b). Les photos (c) et (d) correspondant a la cartographie de la
rigidité dans une plus petite zone des zones (a) et (b), respectivement, représentées par les
carrés rouges. Figure issue de la référence 62.
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Figure 4.12 : Cartographie de la topologie (a), de I'adhésion (b) et du module (c) de systemes
PDMS-nanoparticules de silice avec la courbe de la coupe correspondant a chacun d’eux (d-f,
respectivement) Figure issue de la référence 63.

Les expériences de microscopie a force électronique ont été réalisées au SPEC (CEA
Saclay, contact Cindy Rountree) sur un Dimension Icon, de Bruker. Le logiciel de traitement de
données de I'’AFM, Nanoscope Analysis 1.5, permet de traiter directement, a I'aide de
fonctions intégrées, les images de diverses maniéres. Les rugosités des échantillons analysés
peuvent, par exemple, étre directement calculées de maniére automatisée par ce logiciel. La
figure 4.13 représente le profil d’une surface rugueuse et la facon dont ces valeurs sont

calculées.

qu Z ,Mean line

Figure 4.13 : Représentation des valeurs R, et Rqsur le profil de longueur L d’une surface Z.
Figure issue de la référence 64.

Le terme « Image Ra » représente la rugosité moyenne définie par®*:
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Eq. 4.6

1 L
Re= - f 1Z(0)ldx
L 0

ou Z(x) est la fonction qui décrit le profil de la surface en hauteur Z et de position x de
I’échantillon sur une longueur L.

Le terme « Image Rq » représente la racine de la rugosité moyenne :

Eq. 4.7

Enfin, le terme « Image Rt » représente la distance verticale entre le point le plus haut
et le plus bas du profil L d’un échantillon, illustré sur la figure 4.14.

- ™ h
- L

Figure 4.14 : Représentation de la distance verticale Rt la plus grande au sein du profil d’un
échantillon. Figure issue de la référence 64.
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2. Etude de film en phase solide

2.1. Méthodologie de séchage
2.1.1 Schéma du dispositif

Un dessicateur scellé est utilisé pour le séchage des systemes PMAA-silice-eau en
humidité contrélée (Figure 4.15). Une solution saturée en sel est déposée au fond de ce
dessicateur afin d’imposer une humidité relative constante dont la nature sera précisée par la
suite. Différents sels sont utilisés afin de varier la valeur de cette humidité relative. Des moules
en silicone, de forme circulaire, de 3 cm de diamétre sont utilisés. Ces moules sont a fond plat
pour une hauteur de 1.7 cm et possédent des parois inclinés a prés de 60° par rapport a la
base. Une fois les moules remplis de 2 mL solution a C, = 50 g/L et Cs = 12/5 g/L, aux valeurs
de pH voulues (3, 6 et 9). IIs sont aussitot pesés puis placés dans un dessicateur scellé. La
hauteur de la solution a t = 0 au sein du moule est de 3 mm. Une fois a I'équilibre, par
vérification avec un hygrometre, les moules sont pesés et les solides conservés dans des
petites boites fermées et entourées de parafilm.

Dessicateurscellé

Solution a sécher

Solution saturée en sel

Figure 4.15 : Dispositif utilisé pour le séchage des solutions. Un moule contenant la solution a
sécher et une solution saturée en sel sont déposés au sein d'un dessicateur scellé.

2.1.2 Les différents sels utilisés

L'utilisation d’un sel permet de contréler la valeur de I'humidité relative. Rappelons
gue celle-ci correspond au rapport entre la pression partielle de la vapeur d’eau contenu dans
I’air sur la pression de vapeur saturante (eq 4.8), toutes deux exprimées en g/m3, a une
température donnée. Ainsi, plus I’"humidité relative sera basse et plus la vitesse de séchage
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sera rapide. Le tableau 4.1 présente les différents sels utilisés au cours de ces expériences et
la valeur de I'"humidité relative associée.

H.R.[%)] = Boap 14 £q.4.8
sat
Sel Humidité Relative associée (%)
Chlorure de Lithium 11.3
Chlorure de Magnésium 32.8
Nitrate de Magnésium 52.9

Tableau 4.1 : Liste des sels utilisés dans les dessiccateurs et leur humidité relative associée pour
une température de 25 °C.

Un hygrometre est placé au sein du dessicateur afin de contrdler I’humidité relative,
de méme qu’un thermomeétre pour la température.

Les matériaux obtenus présentent des caractéristiques différentes selon les conditions
initiales (pH, HR, fonction de surface des nanoparticules de silice). Une premiere analyse des
propriétés macroscopiques et de la structure locale formée par les nanoparticules de silice est
faite. La section suivante présentera une analyse par imagerie (microscopie électronique a
balayage et microscopie a force atomique) et du comportement mécanique (microscopie a
force atomique et microindentation) pour deux cas: un matériau possédant des arrangements
de nanoparticules de silice de type compacte ou de type plus relachée.

2.2. Etudes préliminaires
2.2.1 Observation macroscopique des solides obtenus et structures associées
2.2.1.1 Observation a I'ceil nu

Les différents solides obtenus par séchage sont premierement observés a I'ceil nu. Ici,
cing caractéristiques seront mises en avant : la transparence, la forme, et enfin la présence ou
non de fractures.

o Transparence

La figure 4.16 présente les trois niveaux de transparence qui ont été mis en avant sur
I’ensemble des échantillons. Ces niveaux de transparence ont été identifiés comme étant (a)
totalement transparent, (b) légéerement opaque et (c) opaque. Cette différence de
transparence résulte de la diffusion de la lumieére a travers I’échantillon. Plus les
nanoparticules de silice sont dispersées ou forment des structures de taille inférieure a 100
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nm et moins ces elles diffuseront la lumiere. L'opacité des matériaux augmente avec la taille
des agrégats formés.

Figure 4.16 : Différents degrés de transparence obtenus : (a) totalement transparent (systéme
PMAA-SIOH a pH = 3 et RH = 53 %), (b) légerement opaque (systeme PMAA-SIN* a pH = 3 et
RH = 53 %) et (c) opaque (systéme PMAA-SINH; a pH = 3 et RH = 53 %). La barre d’échelle
représente 1 cm.

o Forme

La figure 4.17 présente différentes formes obtenues. Deux types de formes principales
ont été observés : (a) forme circulaire occupant tout I'espace disponible au sein du moule ou
bien une (b et c) forme non circulaire, occupant seulement une partie de I'espace disponible.
Ce dernier cas peut présenter des (b) formes ovales ou des (c) formes plus complexes.
L'adhérence de la solution au substrat peut en étre une cause : plus I'adhérence sera bonne
et plus la forme sera sphérique. Au contraire, une mauvaise adhérence favorisera un recul du
front de séchage. Dans ce cas de figure, le coefficient de diffusion des solutés peut également
étre un facteur important. Comme expliqué dans le chapitre 2, plus celui-ci est élevé et plus
la concentration en polymére est homogene au sein du matériau. Dans le cas contraire, un
faible coefficient de diffusion entrainera une accumulation des solutés au niveau du front de

migration et des déformations peuvent survenir.

Figure 4.17 : Différents formes obtenues : (a) circulaire (systéeme PMAA-SIN* a pH = 9 et RH =
11 %); (b) non circulaire a forme simple (systeme PMAA-SIN* a pH = 6 et RH = 11 %) (c) non
circulaire a forme complexe (systéme PMAA-SIOH a pH = 3 et RH = 33 %). La barre d’échelle
représente 1 cm.
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o Fracture

La figure 4.18 présente un matériau (a) sans fracture et un matériau (b) avec fractures.
La présence de fractures est liée a I'apparition de contraintes souvent associée a I'adhérence
de la solution au substrat d’'une part et a la perte de solvant d’autre part. L’humidité relative
est également un paramétre clef : plus sa valeur est grande et moins les fractures sont
présentes.

Figure 4.18 : Solides en (a) absence de fracture (systeme PMAA-SINH, a pH =9 et RH =11 %)
et en (b) présence de fractures (Systéme SiNH> sans polymére a pH = 9 et RH = 50 %).

Certains échantillons sont tres fragiles, cassant a la moindre contrainte imposée sur
ceux-ci, tandis que d’autres sont tres malléables. Les causes sont ici multiples. La présence
d’eau dans certains matériaux peut diminuer la température de transition vitreuse et donc
plastifier ce dernier, ce qui le rend plus plastique. Le type de structure formée par les
nanoparticules de silice est également un facteur important. Une structure compacte aura
plutdt tendance a casser tandis qu’un réseau percolant le sera moins.

2.2.1.2 Comparaison des structures formées par les nanoparticules de silice selon la
méthode de préparation

Dans cette section, des informations sur les différentes structures formées par les
nanoparticules de silice, selon la méthode de préparation (humidité relative, pH, fonction de
surface des nanoparticules de silice) sont obtenues aux moyens de la diffusion de rayons-X
aux petits angles. Une premiere analyse sur le séchage horizontal est effectuée afin de savoir
si le matériau est homogene sur ce plan puis les caractéristiques de chaque matériau solide
obtenu (type de structure formé par les particules de silice, distance particule-particule,
observation a I'ceil nu) sont données.
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2.2.1.2.1 Homogénéité des nanoparticules de silice sur le plan horizontal des
matériaux élaborés

La taille du faisceau SAXS au niveau de I’échantillon de 0.5 mm x 0.5 mm permet donc
d’effectuer des mesures sur plusieurs points distincts d’'un matériau de taille centimétrique
afin de les comparer par la suite, et savoir si les structures formées par les nanoparticules de
silice sont réparties de fagcon homogéne au sein du matériau. Pour ce faire, deux axes sur le
matériau initial sont choisis et plusieurs mesures, jusqu’a 10 mesures par axe, sont effectuées
sur chacun de ces axes. Cette analyse a été effectuée sur plusieurs types de matériau : des
matériaux de forme circulaire, de forme non-circulaire et enfin de différentes opacités.

© Dans le cas d’un matériau opaque et de forme circulaire

La figure 4.19 (a) présente 'intensité diffusée pour le matériau présenté en figure 4.19
(b). Ce sont 18 courbes correspondant a un balayage sur la surface du matériau qui sont
superposés en une seule qui sont représentés ici, sans aucune normalisation. Il est possible de
confirmer que les structures formées par les nanoparticules de silice dans le matériau, mais
aussi leur concentration, sont identiques en tout point du matériau. L'exposant de la loi de
puissance aux petites valeurs de g, de g, indique qu’une structure de type agrégat compact
est présent au sein du matériau. L'opacité prononcée du matériau indique que des structures
suffisamment grandes pour diffuser la lumiére sont présentes au sein du solide. Ainsi, il est
possible de confirmer que de larges agrégats compacts sont présents de maniére homogéne
dans le matériau, a I'échelle nanométrique.

(a) (b)

1E-5 -

1E-6 : :
1E-3 0,01 0,1 1

q&"

Figure 4.19 : (a) Intensité diffusée sur différents points du matériau de la photo (b) ; (b)
Matériau obtenu pour le systeme PMAA —SiN* a pH =3 eta HR =11 %.
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© Dans le cas d’un matériau transparent et de forme circulaire

La méme analyse est effectuée dans le cas d’'un matériau de forme circulaire
également, mais cette fois-ci d’'une faible opacité et est présenté en figure 4.20. 21 courbes
se superposent parfaitement en une seule indiquant que, a nouveau, une structure similaire
est présente en tout point du matériau a une concentration identique. L’exposant de la loi de
puissance aux petites valeurs de q de g, indique qu’une structure de type fractal est formée
par les nanoparticules de silice. Le matériau étant transparent, celui-ci diffuse ainsi peu la
lumiére, les structures formées ici sont de taille plus faible que dans le cas précédent.

(a) (b)

1E-5 4

1E-6 ———r—————— ey
1E-3 0,01 0,1 1

a ("

Figure 4.20 (a) Intensité diffusée sur différents points du matériau de la photo (b) ; (b)
Matériau obtenu pour le systeme PMAA —SiNH; apH=9eta HR=11%

o Cas de matériaux a forme non circulaire

Des matériaux de forme non circulaire sont cette fois-ci analysés. L'un présente une
opacité assez forte tandis que le deuxiéme est transparent. La figure 4.21 présente la photo
de ces deux matériaux mais aussi les intensités diffusées pour chacun d’eux.

Dans ce cas présent, a la fois pour le matériau opaque et le matériau transparent, les
courbes, respectivement au nombre de 8 et de 12, ne se superposent pas parfaitement. Deux
hypothéses peuvent étre formulées : soit les structures formées par les nanoparticules ne sont
pas exactement les mémes, soit elles sont identiques mais ne sont pas réparties de facon
homogene au sein du matériau, menant ainsi a une concentration en nanoparticules de silice
inhomogene au sein du matériau, et donc a la non-superposition des courbes de diffusion de
rayons-X aux petits angles.

Ces données ont été normalisées par la concentration en silice locale et les figures 4.22
(a) et (b) sont obtenues. Les différences entre les courbes sont bien moins marquées dans les
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deux cas, voire totalement identiques pour le cas de la figure 4.22 (b). Ainsi, il est possible de
conclure que, dans le cas de ces deux exemples de matériaux de forme non circulaire, les
concentrations en nanoparticules de silice sont fortement hétérogénes et les structures
formées sont légérement différentes sur certains points des matériaux étudiés.

(a) (b)
1
(c) (d)
0,1+ 0,14
_ 0,014 . 0,01
5 5
= 1E-34 = 1E-3
o
1E-4 1E-4 4
1E-5 1E-5 T T =
1E-3 1 1E-3 0,01 0,1 1
a ™ q @™

Figure 4.21 : (a) Matériau obtenu pour le systeme PMAA — SiOH a pH=6eta HR =11 % ; (b)
Matériau obtenu pour le systeme PMAA — SiOH a pH = 3 et a HR = 33 % ;(c) Intensité diffusée
sur différents points du matériau de la photo (a) ; (d) Intensité diffusée sur différents points du
matériau de la photo (b)
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Figure 4.22 : (a) Matériau obtenu;(c) Intensité diffusée normalisée par la concentration en
silice locale pour le systeme PMAA — SiOH a pH = 6 et a HR = 11 %, (b) Intensité diffusée
normalisée par la concentration pour le systeme PMAA — SiOH a pH =3 eta HR=33 %

Conclusion sur la caractérisation du plan horizontal du matériau par SAXS

Ainsi, il a été possible de démontrer que la diffusion de rayons-X aux petits angles est
un excellent moyen d’analyser I’hnomogénéité sur le plan horizontal a I’échelle du nanometre
d’un matériau de type film, a la fois au niveau de la concentration en nanoparticules de silice
qgue sur le type de structure formé par celles-ci. Lorsque les courbes présentent des exposants
différents aux petites valeurs de q, les structures formées par les particules de silice sont
différentes. Lorsque les courbes présentent des exposants de loi de puissance identiques mais
ne se superposent qu’apres normalisation par la concentration locale en silice, la
concentration en silice n’est pas homogeéne au sein du matériau. Ces analyses ont permis de
mettre en avant le fait qu’un matériau de forme circulaire a tendance a avoir une
concentration en nanoparticules de silice homogéne au sein du matériau mais aussi que les
structures formées par les particules de silice sont exactement les mémes en tout point du
matériau.

2.2.1.2.2 Etude des structures formées par les nanoparticules de silice pour différents
systémes

Le but n’étant pas d’effectuer des analyses a toutes les valeurs de pH et d’humidités
relatives possibles, seuls deux cas extrémes vont étre étudiés au cours de la suite de ce
chapitre de these. Le premier concerne les systemes PMAA-silice a pH = 3 et le second sur les
systemes PMAA-silice a pH = 9. De ce fait, il va étre possible de comparer directement les
différents comportements dans le cas ou le polymeére est sous conformation globulaire et dans
le cas ou le polymeére est sous conformation pelote compléetement étirée, et ce toujours sur
les trois systemes PMAA-silice. De plus, la structure finale du matériau obtenu par le séchage
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in-situ sous faisceau de rayons-X du chapitre 3 est également représenté systématiquement
afin d’effectuer une comparaison des structures formées, et ainsi montrer en plus a quel point
la méthode d’élaboration influe sur le systeme.

2.2.1.2.2.1Dans le cas ou le polymére est sous conformation globulaire (pH = 3)
o Systeme PMAA-SiOH

La figure 4.23 (a) présente les intensités diffusées de matériaux élaborés en fonction
de la méthode de préparation utilisée, en dessicateur ou en géométrie confinée (du chapitre
3), issues du systeme PMAA-SIOH a pH = 3 et a différentes humidités relatives. Les matériaux
obtenus en dessicateur possédent une structure trés similaire entre elles, mais toutefois tres
différentes de celle obtenue en géométrie confinée. Les exposants de lois de puissance
affichées aux petites valeurs de g sont trés différents selon la méthode d’élaboration choisie,
de g3® dans le cas de la géométrie confinée et proche d’un régime de Guinier pour les trois
matériaux élaborés dans le dessicateur.

La figure 4.23 (c) présente le facteur de structure des données présentées en figure
4.23 (a). Un pic de structure, correspondant a une distance caractéristique de prés de 13.2
nm, représente l'interaction au contact des nanoparticules de silice. Ce pic de structure est
situé au méme endroit pour les trois matériaux obtenus en dessicateur, et est déplacé sur la
droite pour le cas du matériau obtenu en géométrie confinée traduisant une distance
particule-particule plus faible encore de 12.6 nm. Ainsi chaque type de structure obtenu
posséde une distance particule-particule qui lui est propre.

Le tableau 4.2 présente la distance particule-particule et les propriétés
macroscopiques des matériaux obtenus en fonction de I’environnement de séchage, c’est-a-
dire en géométrie confinée ou en dessicateur et aux différents degrés d’hygrométrie pour le
cas du systeme PMAA-SIOH a pH = 3. Les pourcentages indiqués sous le terme Géométrie
confinée correspondent a I'humidité relative en début et en fin du séchage in-situ sous
faisceau de rayons-X. Les propriétés macroscopiques ne sont pas données dans le cas de la
géométrie confinée au vu de la trés faible taille du matériau sec. Une certaine tendance est
présente concernant les propriétés macroscopiques des matériaux obtenus en dessicateur :
plus la valeur de I'humidité relative est haute et plus le matériau sera circulaire, transparent,
plastique et sans fracture. Plus I'HR est élevé, plus la quantité d’eau restant dans le matériau
est importante. L'eau plastifie probablement le matériau. Il est intéressant de vérifier si cette
tendance s’applique a tous les cas rencontrés.
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Figure 4.23 : (a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et
de I’humidité relative pour le systéme PMAA-SIiOH a pH = 3 ; (b) zoom de l'intensité diffusée
aux petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.23 (a).

Géométrie . . .
. L Dessicateur Dessicateur Dessicateur
Environnement confinée
11% 33% 53 %
49%-47 %
Distance
particule- 12.6 13.3 13.2 13.1
particule (nm)
Forme Non circulaire Non circulaire Circulaire
Opacité Peu opaque Peu opaque Transparent
Avec fractures | Avec fractures | Sans fracture &
Fractures .
& cassant & cassant plastique

Tableau 4.2 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines
propriétés macroscopiques selon I’environnement de séchage pour le systéme PMAA-SIOH a

pH = 3.
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o Systeme PMAA -SiN*

La figure 4.24 (a) présente les intensités diffusées de matériaux élaborés en fonction
de la méthode de préparation utilisée issues du systeme PMAA-SIN* a pH = 3 et a différentes
humidités relatives. A la différence du systeme PMAA-SIOH a pH = 3, tous les matériaux
obtenus présentent une structure similaire, tant en géométrie confinée qu’en dessicateur,
malgré un épaulement légerement plus prononcé dans le cas des matériaux élaborés en
dessicateur a 11 % et 33 % d’humidité relative. Le pic de structure, visible sur la figure 4.24
(c) présentant le facteur de structure des données en figure 4.24 (a) est situé au méme endroit
pour les trois matériaux obtenus présentés : la distance particule-particule est identique pour
tous, de = 13.4 nm. Les exposants de la loi de puissance sont situés entre q32 et g3 et sont
exposés dans le tableau 4.3. En accord avec les exposants de la loi de puissance aux petites
valeurs de q, tous les matériaux élaborés pour ce systeme présentent des structures
compactes. La forme est circulaire dans tous les cas. Une différence est présente au niveau de
I'opacité et des fractures. Le matériau a 53 % ne présente pas de fracture et est plastique et
transparent tandis que les matériaux a 33 % et 11 % présentent des fractures, sont cassants
et ont une opacité assez prononcée. La tendance est ainsi la méme que celle rencontré pour
le systeme PMAA-SIOH a pH = 3. L’hypothése selon laquelle la quantité plus importante en
eau dans le matériau qui plastifie le systeme reste valide.
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Figure 4.24 :(a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et de
I’humidité relative pour le systeme PMAA-SIN* a pH = 3 ; (b) zoom de l'intensité diffusée aux
petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.24 (a).
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Géométrie

Dessicateur

Dessicateur

Dessicateur

& cassant

& cassant

Environnement confinée
11% 33% 53%
47 % -44 %
Distance
particule- 134 134 13.3 134
particule (nm)
Forme Circulaire Circulaire Circulaire
Opacité Peu opaque Peu opaque Transparent
Avec fractures Avec fractures Sans fracture
Fractures

& plastique

Tableau 4.3 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines
propriétés macroscopiques selon I’environnement de séchage pour le systeme PMAA-SiN* a pH
=3.

o Systéeme PMAA-SiNH;

Un comportement presque similaire au cas du systeme PMAA-SiOH a pH =3 est obtenu
ici (figure 4.25 (a) a (c)). Les deux structures différentes obtenues sont les mémes mais, cette
fois-ci, un des matériaux élaborés en dessicateur, celui a 53 % d’humidité relative, possede la
méme structure que celui obtenu en géomeétrie confinée dont le séchage a été effectué entre
47 % et 45 % d’humidité relative et possedent un exposant de loi de puissance aux petites
valeurs de q identique de q37, représentatif de structures compacts, tandis que les deux
matériaux élaborés a 11 % et 33 % d’humidité relative présentent une structure différente.
Les pics de structures sont situés au méme endroit pour les deux premiers cas, a 13 nm, et
varient un peu pour les deux autres cas pour des valeurs de 13.7 nm et 13.4 nm lorsque le
matériau est élaboré a, respectivement, 11 % et 33 % d’humidité relative. La distance entre
deux particules de silice diminue avec 'augmentation de I'HR.

Du c6té des propriétés macroscopiques, dont les résultats sont exposés dans le tableau
4.4, deux comportements distincts sont présents. Celui obtenu en dessicateur a 53 % est de
forme circulaire, transparent, plastique et sans fracture. Les deux autres ne sont pas de forme
circulaire, sont opaques, cassants et présentent des fractures. La tendance est ainsi, encore
une fois, la méme que pour les cas précédents.
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Figure 4.25 : (a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et
de I'humidité relative pour le systeme PMAA-SiNH; a pH = 3 ; (b) zoom de l'intensité diffusée
aux petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.25 (a).

Géométrie . . .
. L, Dessicateur Dessicateur Dessicateur
Environnement confinée
11% 33% 53%
47 % - 45 %
Distance
particule- 13 13.7 13.4 13
particule (nm)
Forme Non circulaire Non circulaire Circulaire
Opacité opaque opaque Transparent
Avec fracture Avec fractures Sans fracture
Fractures .
& cassant & cassant & plastique

Tableau 4.4 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines

propriétés macroscopiques selon I’environnement de séchage pour le systeme PMAA-SIiNH; a

pH = 3.
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Conclusion sur les matériaux obtenus pour les différents systémes lorsque le polymére est
sous conformation globulaire

Plus I'humidité relative est élevée, et plus le matériau a tendance a étre de forme
circulaire, a étre transparent, sans fracture et a étre plastique. La quantité d’eau étant plus
importante a haute HR, celle-ci semble gouverner les propriétés macroscopiques qui ont été
analysés : la présence d’eau plastifie le matériau. Il n’est cependant pas aisé d’effectuer des
corrélations a propos de la distance particule-particule en fonction des humidités relatives. La
seule constatation est que, comme vu dans le chapitre précédent, les structures de type
agrégats compacts présentent des distances particules-particules plus petites que les autres
types de structures formées. Enfin, seuls les systemes possédant des nanoparticules de silice
sur lesquelles le polymeére s’adsorbe fortement, PMAA-SIN* et PMAA-SiNH;, sont en mesure
d’obtenir des structures compactes en élaborant un matériau dans un dessicateur. Pour le
systeme PMAA-SIN*, ce sont tous les matériaux qui présentent une structure compacte
formée par les nanoparticules de silice. Pour le cas du systtme PMAA-SiNH;, seul le
dessicateur placé a une valeur d’humidité relative de 53 % est en mesure de produire un
matériau identique a celui obtenu en géométrie confinée, qui lui avait une humidité relative
de 47 % a 45 %. |l reste surprenant que le systeme PMAA-SiOH ne forme pas de structures
similaires en géométrie confinée et en dessicateur lorsque les valeurs d’HR sont trés proches
tandis que les deux autres systemes le font.
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2.2.1.2.2.2Dans le cas ou le polymére est sous conformation pelote complétement
étirée (pH =9)

o Systeme PMAA-SiOH

La figure 4.26 (a) présente les intensités diffusées de matériaux élaborés en fonction
de la méthode de préparation utilisée issues du systeme PMAA-SIOH a pH =9 et a différentes
humidités relatives. Le pic de structure, visible sur la figure 4.26 (c) présentant le facteur de
structure des données en figure 4.26 (a) sont proches pour les trois matériaux obtenus
présentés. Les exposants de la loi de puissance aux petites valeurs de g, de g a g%, indiquent
qgue des structures compactes sont formées par les nanoparticules de silice.

Le tableau 4.5 présente la distance particule-particule et les propriétés
macroscopiques des matériaux obtenus en fonction de I’environnement de séchage pour le
cas du systeme PMAA-SIOH a pH = 9. La tendance est quelque peu différente du cas a pH = 3.
Ici, la forme des matériaux obtenue est circulaire tant a faible qu’a haute humidité relative.
Les deux matériaux montrent une absence de fracture et une certaine plasticité. L'opacité est
tout de méme différente, peu opaque et transparent a 11 % et 53 % d’humidité relative,
respectivement. La quantité d’eau présente dans les matériaux élaborés est bien supérieure
a pH =9 qu’a pH = 3, et ce peu importe I'HR exploité. C'est pourquoi le matériau élaboré a
11% présente pour la premiere fois aucune fracture et pas de caractére cassant : le matériau
est plastifié par I'eau.
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Figure 4.26 : (a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et
de I’humidité relative pour le systéme PMAA-SIOH a pH = 9 ; (b) zoom de l'intensité diffusée
aux petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.26 (a).
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Environnement

Géométrie confinée
49 %-47 %

Dessicateur 53 %

Dessicateur 11 %

& plastique

Distance
particule-particule 13.5 13.8 13.6
(nm)
Forme Circulaire Circulaire
Opacité Transparent Peu opaque
Sans fracture Sans fractures
Fractures

& plastique

Tableau 4.5 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines
propriétés macroscopiques selon I’environnement de séchage pour le systeme PMAA-SIOH a
pH=29.

o Systeme PMAA-SiN*

La figure 4.27 (a) présente les intensités diffusées de matériaux élaborés en fonction
de la méthode de préparation utilisée issue du systeme PMAA-SIN* a pH = 9 et a différentes
humidités relatives. La structure obtenue dans le cas de la gg¢ométrie confinée, dont le RH =
33 %, est trés proche de celle obtenue dans le dessicateur placé a 49 % avec un exposant de
loi de puissance identique et égal a 27 contre g2 pour celui placé a 11 %.

Le tableau 4.6 présente la distance particule-particule et les propriétés
macroscopiques des matériaux obtenus en fonction de I’environnement de séchage pour le
cas du systeme PMAA-SIN* a pH = 9. Tous les matériaux présentent des caractéristiques
identiques, soit circulaire, transparent et plastique sans fracture. Les distances particules-
particules sont cependant totalement différentes, allant de 13.9 nm a 14.8 nm. Il est possible

d’établir la méme conclusion quant a la présence d’eau qui plastifie le systeme.
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Figure 4.27 : (a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et
de I’humidité relative pour le systéme PMAA-SiN* a pH = 9 ; (b) zoom de I'intensité diffusée aux
petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.27 (a).

. Géométrie confinée . .
Environnement Dessicateur 11 % Dessicateur 53 %
34%-32%
Distance
particule-particule 14.8 14.4 13.9
(nm)
Forme Circulaire Circulaire
Opacité Transparent Transparent
Sans fracture Sans fracture
Fractures . .
& plastique & plastique

Tableau 4.6 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines
propriétés macroscopiques selon I'environnement de séchage pour le systeme PMAA-SiN* a pH
=9.
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o Systeme PMAA-SiNH;

La figure 4.28 (a)-(c)) présente l'intensité diffusée, le zoom de cette intensité diffusée

aux petites valeurs de q et le facteur de structure associé. Les distances particules-particules

sont identiques dans tous les cas mais les exposants de loi de puissance toutes différentes :
de g2® et g7 pour les matériaux obtenus dans le dessicateur placé a 53 % et 11 %,
respectivement. Le matériau obtenu dans la géométrie confinée a un exposant de q2. Il est

contre-intuitif d’observer que le matériau obtenu en géométrie confinée a = 40 % soit plus

proche en terme de structure que celui obtenu dans le dessicateur placé a 11 % qu’a 53 %.
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Figure 4.28 : (a) Intensité diffusée du matériau élaboré en fonction de la méthode utilisée et
de I’humidité relative pour le systéeme PMAA-SiNH2 a pH = 9 ; (b) zoom de l'intensité diffusée

aux petites valeurs de q ; (c) facteur de structure de la figure 4.28 (a).
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Environnement

Géométrie confinée
42 % -38%

Dessicateur 11 %

Dessicateur 53 %

& plastique

Distance
particule-particule 14.3 14.3 14.3
(nm)
Forme Circulaire Circulaire
Opacité Transparent Transparent
Sans fracture Sans fracture
Fractures

& plastique

Tableau 4.7 : Représentation de la distance a cceur particule-particule mais aussi de certaines
propriétés macroscopiques selon I’environnement de séchage pour le systeme PMAA-SiNH; a
pH=29.

Conclusion sur les matériaux obtenus pour les différents systémes lorsque le polymeére est
sous conformation pelote complétement étirée (pH = 9)

La tendance est completement différente de celle observée lorsque le polymere est
sous conformation globulaire. Ici, la quasi-totalité des matériaux élaborés présentent des
propriétés macroscopiques identiques : ils ont une forme circulaire, sont transparents,
plastiques et ne possedent pas de fractures. Seuls le cas du systeme PMAA-SiOHa HR=11%
présente un matériau légérement opaque, mais tout de méme de forme circulaire, plastique
et sans fractures. Ces résultats sont la conséquence de la quantité d’eau importante au sein
du matériau qui le plastifie. Pas de réelles conclusions ne sont possibles vis-a-vis des distances
particules-particules : celles-ci peuvent étre toutes identiques ou toutes différentes selon le
systéeme et ’humidité relative étudiée, plus de mesures sont nécessaires ici pour trouver une
corrélation avec ces paramétres : a davantage de valeurs de pH et d’HR. Cependant, il est
certain que la distance moyenne particule-particule est plus élevée a pH = 9 qu’a pH = 3.
Concernant les structures formées par les nanoparticules de silice, elles ont tendance a étre
moins compactes qu’a pH = 3. C'est pourquoi les matériaux sont le plus souvent transparents
a cette valeur de pH.

2.3. Relation structures — propriétés structurelles et mécaniques

Il a été vu dans la partie précédente, que plusieurs structures différentes au niveau
nanométrique peuvent étre obtenues a partir du méme systéme initial. Certaines structures
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sont toutefois identiques a I’échelle nanométrique alors que les matériaux présentent des
comportements macroscopiques différents. Le cas du mélange PMAA-SIN* a pH =3 en est un
bon exemple. Que I'on se place a 33% ou a 53% d’humidité relative, les structures obtenues
par diffusion de rayons-X aux petits angles sont tres proches. Cependant, le matériau élaboré
a 33% d’HR est tres cassant tandis que celui élaboré a 53% d’HR est souple. La quantité d’eau,
plus importante au sein du matériau lorsque I’humidité relative est égale a 53 %, semble en
étre la cause. L'eau plastifie le matériau et celui-ci est ainsi plus malléable. Cette quantité
d’eau est de 7.5 % en masse pour HR = 33% et est de 13 % en masse pour HR = 53 %.

Dans cette partie, deux structures distinctes sélectionnées sont étudiées plus en
profondeur. De I'imagerie, notamment par microscope électronique a transmission et par
microscopie a force atomique, et des caractérisations mécaniques seront effectuées, ce qui
permettra de mettre en avant des relations structures — comportements mécaniques. Deux
structures distinctes formées par les nanoparticules de silice ont été choisies : une structure
compacte et une structure lache, tous deux dans le cas d’une matrice polymere renforcée par
des nanoparticules de silice SiNH,.

2.3.1 Structure compacte

Ce matériau a été réalisé a partir d’une solution d’'un mélange PMAA-SINH; a pH =3 et
a HR =53 %. Le polymeére est donc globulaire et neutre tandis que les nanoparticules de silice
sont fortement chargées positivement.

2.3.1.1 Analyse de la structure formée par la silice

L’organisation des nanoparticules de silice au sein de la matrice de PMAA peut se faire
de différentes manieres. Elles peuvent former des agrégats compacts ou un réseau percolant,
moins compact mais pouvant permettre un renfort plus important du module de Young. Ici, il
va étre question, dans un premier temps, de caractériser plus précisément le matériau solide
dans le cas ou la structure est assez compacte. Les résultats de la diffusion de rayons-X aux
petits angles seront d’abord rappelés rapidement. Ensuite, de la microscopie électronique a
transmission permettra de visualiser ces structures. Enfin, la microscopie a force atomique
permettra d’obtenir des informations quant aux structures qui sont présentes en surface des
matériaux vis-a-vis de leur module réduit.

2.3.1.1.1 Par diffusion de rayons X

La figure 4.29 rappelle les résultats déja présenté sur la figure 4.25 : I'exposant de la
loi de puissance aux petites valeurs de q évolue en q>8. La petite gamme de mesure, allant ici
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jusgu’a 96 nm, ne nous permet pas d’obtenir la taille des agrégats formés. La distance entre
deux nanoparticules de silice est égale a 13 nm.
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Figure 4.29 : (a) L’intensité diffusée par des nanoparticules de silice dans le cas du systéeme
PMAA-SiNH; a 50 g/L et 12.5 g/L, a pH =3 et a HR = 53 % ; (b) et son facteur de structure.

2.3.1.1.2 Par microscopie électronique a transmission

Cette technique de microscopie met en jeu un faisceau d’électrons a travers
I’échantillon déposé. Les interactions entre les électrons et I’échantillon sont a I'origine de
I'image formée. L’appareil utilisé est un microscope électronique Tecnai F20 ST, de FEI (ICMPE,
Eric Leroy). De la méme facon que pour la diffusion de rayons-X aux petits angles, un effet de
contraste est présent dans le systeme PMAA-silice. Ainsi, il sera possible de différencier sur
les clichés obtenus les nanoparticules de silice de la matrice polymere. La figure 4.30 présente
des clichés de microscopie électronique a transmission pour un échantillon PMAA-SiNH;
obtenu a partir d’une solution a pH = 3 et RH = 53%.

Figure 4.30 : Clichés obtenus par microscopie électronique a transmission sur deux zones
distinctes d’'un méme échantillon - PMAA-SiNH; a pH = 3 et RH = 53% - a deux grossissements
différents.
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Plusieurs informations peuvent étre obtenues ici. Au niveau de I’homogénéité, il est
possible d’affirmer que les deux zones inspectées présentent de fortes hétérogénéités a
I’échelle du micron. Des zones entiéres semblent uniquement constituées de matrice
polymére (zone gris claire) tandis que d’autres présentent une forte concentration en
nanoparticules de silice (zone foncée ol des formes circulaires sont visibles). Il est possible
d’affirmer que des structures de type agrégats compacts et constituées de nanoparticules de
silice sont présents. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par diffusion de
rayons-X aux petits angles. Il est possible de compléter ces informations en obtenant le
diametre des agrégats formés, jusqu’a maintenant impossible a obtenir a la vue de la gamme
limitée en diffusion de rayons-X aux petits angles. La figure 4.30 permet également d’obtenir
une idée de I'ordre de grandeur de la taille des agrégats : entre = 0.25 um et = 0.75 um pour
ces clichés.

2.3.1.1.3 Topologie de surface obtenue par Microscopie a Force Atomique

La microscopie a force atomique permet d’obtenir une topologie de surface de
I’échantillon analysé mais aussi un module réduit, des informations quant a la déformation de
I’échantillon ou encore I'adhésion de I’échantillon sur la pointe. Il a été vu dans le chapitre 1
gue des séparations de phase interviennent pour une solution d’'un systeme PMAA-SiNH; a
I’équilibre. Le séchage en dessicateur étant un séchage lent, une séparation de phase ou un
gradient de concentration pourraient avoir lieu et mener a des inhomogénéités sur le plan
vertical du film. C'est pour cette raison que les faces inférieures et supérieures de chaque film
seront systématiquement analysées. Dans cette partie, seule la topologie de surface est
présentée. Le mode opératoire de I’AFM utilisé est le Peak Force Mode. Les matériaux sont
collés a une plaque de métal afin qu’ils soient immobilisés durant les expériences.

o Face inférieure du film

La figure 4.31 présente la topologie de surface obtenue par microscopie a force
atomique pour le méme échantillon que précédemment, PMAA-SiNH, apH=3 et RH=53%a
différentes échelles : de 10 um a 0.5 um. Les clichés a petites échelles correspondent a des
nouvelles mesures effectuées a des zooms du cliché pris a I’échelle supérieure. Les barres
verticales situées sur la droite des images correspondent a la hauteur locale de I’échantillon,
en nm. Plus c’est blanchatre et moins c’est profond, en opposition a la couleur noire qui
représente les zones les plus profondes de la zone sondée.
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0.5 x 0.5 um?

Figure 4.31 : Topologie de surface de I’échantillon PMAA-SiNH; a pH = 3 et RH = 53 % a
différentes échelles sur la face inférieure du film: (a) 10 x 10 um? (b) 1 x 1 um? et (c) 0.5 x 0.5
um?. Les codes de couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm.

A la plus grande échelle, a 10 um, des agrégats de plusieurs centaines de nanometres
de diametre est présent (diamétres obtenus par le logiciel de traitement de données
AFM NanoScope Analysis 1.5). Pour les deux autres clichés a petites échelles, malgré la faible
résolution, il est possible d’apercevoir ce qui semble étre des nanoparticules de silice former
ces sphéres de plusieurs centaines de nanométre de diametre (les points blancs). Les analyses
de ces images confirment que ce sont des nanoparticules de silice qui sont présentes : le
diameétre des spheres (points blancs) visibles ici est proche a celles des nanoparticules de
silice : = 18 nm (également obtenu par le logiciel NanoScope Analysis 1.5).

o Face supérieure du film

La figure 4.32 présente la topologie de surface obtenue sur la face opposée, a
différentes échelles: de 10 um a 0.5 um. Les clichés a petites échelles correspondent
systématiquement a des zooms du cliché obtenus a I’échelle supérieure.

53 3

63 -2

1x1pum? 0.5 x 0.5 pm?
Figure 4.32 : Topologie de surface I’échantillon PMAA-SiNH» a pH = 3 et RH = 53 % a différentes
échelles sur la face supérieure du film : (a) 10 x 10 um? (b) 1 x 1 um?et (c) 0.5 x 0.5 um? Les
codes de couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm.

10 x 10 pm?
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Il est possible d’affirmer que la structure formée est différente de celle observée sur la
face inférieure du film. La structure formée dans ce cas-la ne semble étre de type agrégats
compacts, et est présent de facon assez homogene au sein de cet échantillon (photo c).

Conclusion sur la structure formée par les nanoparticules de silice pour un matériau
présentant une structure compacte

La diffusion de rayons-X, la microscopie électronique a transmission et la microscopie
a force atomique présentent des résultats en accord les uns avec les autres. Ainsi, il est
possible d’affirmer que des agrégats compacts plutot sphériques sont formés par les
nanoparticules de silice. En se basant sur les clichés obtenus par les techniques de microscopie
électronique, bien qu'’ils soient localisés de fagon aléatoire sur I’échantillon, il est possible de
confirmer que les agrégats font entre 250 nm et 750 nm de diametre. Enfin, le matériau
élaboré est fortement hétérogéne a ces échelles de mesure : des zones sont trés riche en
agrégats tandis que d’autres le seront en matrice polymére. Cependant, I’AFM apporte une
information supplémentaire : les nanoparticules de silice sont également sur la face
supérieure du film et forment une structure différente, notamment moins compacte, que sur
la face inférieure du matériau.

Les solutions a pH = 3 du diagramme de phase du systeme PMAA-SiNH; étudiées dans
le chapitre 1 ne présentent aucune séparation de phase dans les gammes de concentration
étudiées. Pour rappels, les résultats en SAXS de ces mémes solutions présentaient des
nanoparticules de silice assez dispersées et interagissant légerement en solution. Dans le
chapitre 3, au cours du séchage sous faisceau de rayons-X, des structures de type agrégats
compacts sont formés lorsqu’une concentration critique en nanoparticules de silice est
atteinte. On sait, par les résultats obtenus en AFM, que la face inférieure est riche et dense en
nanoparticules de silice. Ainsi, il est possible d’émettre I'hypothése que des agrégats se
forment au cours du séchage de la solution PMAA-SiNH; et que ceuxa-ci sédimentent. De ce
fait, deux comportements sont possibles et sont présentés sur la figure 4.33 :

- (a) Le matériau présente un gradient de concentration en nanoparticules de silice sur
toute sa hauteur : la face inférieure est tres riche en nanoparticules de silice et cette
concentration décroit lorsque I'on se déplace vers la face supérieure. Les agrégats sont
donc plus compacts sur la face inférieure que sur la face supérieure car leur
sédimentation est plus rapide.

- (b) Le matériau présente trois phases : une phase inférieure riche en nanoparticules

de silice, une phase intermédiaire riche en matrice polymére et une phase supérieure
trés fine constituée de nanoparticules de silice : il y a stratification du matériau.
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Figure 4.33 : Structures potentiellement formées par les nanoparticules de silice : (a) Matériau
présentant un gradient de concentration; (b) et matériau possédant trois phases du a de la
stratification.

Le nombre de Péclet est calculé afin de savoir si ’hypothése de la stratification est
valide. Dans ce systéme, des agrégats sont formés et ceux-ci sont de diverses tailles : plutot
imposante dans la face du bas et plus petite dans la face du haut. Il est alors possible de
considérer deux populations distinctes de nanoparticules de silice : « particules de silice
agrégées » et « particules de silice isolées ».

Rappelons que le coefficient de diffusion d’'une nanoparticule de silice a été déterminé,
dans le chapitre 2, et que celui-ci est égal a 1.4.10* m?/s. Pour une suspension concentrée de
nanoparticules de silice, le coefficient de diffusion de 2.1071° m2.s est utilisé (Bouchaudy et
al®®). Avec une hauteur de solution initiale de 0.003 m et une vitesse de séchage estimée a =
2.1012 m/s, les nombres de Péclet calculés sont de 4.3.102 pour les « particules de silice
isolées » et de 3.10°3 pour les « suspensions de silices agrégées ». Ainsi ces deux nombres de
Péclet sont trés inférieurs a 1, ce qui indique, théoriquement, qu’aucune stratification n’a lieu.
L’hypothése d’un gradient de concentration en raison d’une séparation de phase incompléete
reste valable. Il faudrait pouvoir effectuer des coupes successives du matériau et, par
exemple, les analyser par AFM pour valider ou non les hypothéses proposées. Le matériau
présente toutefois, quel que soit le mécanisme réel, des structures formées par les
nanoparticules de silice fortement hétérogenes.

2.3.1.2 Modules réduit a différentes échelles

Un matériau ne fournit pas nécessairement une réponse mécanique (par exemple une
déformation) identique si I'on se place a une échelle nanométrique, micrométrique ou encore
macroscopique. Un matériau composite a I’échelle nanométrique peut présenter de fortes
inhomogénéités : des zones riches en matrice polymeére et d’autres riches en nanoparticules
de silice tandis que ce méme matériau, a I'’échelle macroscopique, peut présenter une
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distribution homogéne résultante d’une composante matrice polymeére + nanoparticules de
silice. Ainsi, connaitre le comportement mécanique a I'échelle nanométrique, puis
micrométrique peut permettre de mieux comprendre le comportement mécanique du
matériau composite a |'échelle macroscopique. Cette partie présente des analyses
mécaniques effectuées a deux échelles différentes: I'une nanométrique, et la seconde,
micrométrique.

2.3.1.2.1 Nanométrique par AFM

La microscopie a force atomique permet d’obtenir une cartographie sous forme de
module réduit au sein de I'échantillon. Ce module dit « réduit » n’est pas comparable au
module élastique mais permet tout de méme d’obtenir certaines informations a propos de
I’échantillon, notamment au niveau de '"homogénéité. Le Peak Force Mode est de nouveau
utilisé.

o Face inférieure du film

La figure 4.34 présente la topologie (a) obtenue pour le systeme PMAA-SiNH; a pH =3
et a RH = 53%, sur une zone de 50 x 50 um?, et la cartographie du module réduit (b)
correspondant a celle-ci. Le graphe (c) de la figure 4.34 présente I'évolution du module réduit
sur deux sections a travers I’échantillon, visible par les droites rouge et bleu sur la photo (b)
de la figure 4.34.
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76

50 x 50 um?

Figure 4.34: (a) Topologie de surface de I’échantillon PMAA-SiNH;a pH = 3 et RH =53 % a une
de échelle de 50 x 50 um?; (b) cartographie du module réduit sur cette méme zone et (c) profils
du module réduit selon les deux sections présentées sur la photo (b). Les codes de couleurs sur
la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm pour la figure (a) et le module
réduit en GPa pour la figure (b).

La structure est semblable a celle analysée sur la figure 4.31 (a). Concernant le module
réduit, celui-ci est assez inhomogéne au sein de I'échantillon, de fortes fluctuations sont
présentes, variant de = 5 GPa a = 22 GPa. Les valeurs hautes correspondent aux zones riches
en nanoparticules de silice tandis que les valeurs basses correspondent aux zones pauvres en
nanoparticules de silice, et donc riches en PMAA.

o Face supérieure du film

La cartographie du module réduit n’a pas pu étre obtenue par microscopie a force
atomique pour la face supérieure du film. Néanmoins, a une échelle identique, la face
supérieure (figure 4.32) semble présenter de moins forte hétérogénéité que la face inférieure
(figure 4.31). Cela suggére que le module réduit soit moins hétérogene que sur la face
inférieure du film.
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2.3.1.2.2 Module élastique a I’échelle micrométrique par microindentation

Les expériences effectuées en microindentation permettent d’obtenir une valeur
absolue du module élastique. Cette technique consiste a appliquer, a travers une pointe ici
sphérique, une contrainte en surface du matériau. Selon la contrainte appliquée et la nature
du matériau, la pointe s’enfoncera plus ou moins fortement. De la, a partir de la force
appliquée et de la profondeur de pénétration, le modéle de Hertz (Eq. 4.5) est utilisé pour
calculer le module élastique. Un indenteur sphérique de 410 um de diamétre est utilisé.

Pour connaitre la gamme de valeurs sur laquelle effectuer I'ajustement des données,
la force est d’abord représentée en fonction de p3/2 ou p représente de nouveau la profondeur
de pénétration. Le modele de Hertz peut ensuite étre utilisé sur toute la premiere partie
linéaire des données (Figure 4.35 (a)) qui correspond a une réponse élastique du matériau.
Au-dela de ce point, la réponse du matériau est plastique. Le point de séparation de ces deux
régimes est appelé seuil de pénétration critique. Cette représentation a été faite pour toutes
les mesures expérimentales effectuées en microindentation avant ajustement des données.
La figure 4.35 (b) présente la force appliquée en fonction de la profondeur de pénétration
pour la matrice polymére en absence de nanoparticules de silice, matériaux obtenus par
séchage de solutions a pH =3 et RH = 53 %. Seule la face supérieure a pu étre étudiée. La face
inférieure n’a pas pu étre analysée malgré les nombreuses tentatives, I'appareil a eu du mal a
repérer la surface du matériau tandis que celui-ci était plat. Le module élastique de la matrice
PMAA seule est ainsi déterminé par le modéle de Hertz et est de 0.54 + 0.04 MPa. La
profondeur de pénétration maximale est ici égale a 2.35 + 0.15 um. Une hystérese est
présente : une fois que la charge est terminée, la décharge a lieu et le matériau revient
presque a sa forme initiale, traduisant le fait que ce matériau présente une certaine élasticité.
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Figure 4.35 : (a) Représentation de F = f(p*/?) pour le matériau constitué de PMAA seule, la
droite rouge permet de se rendre compte de la linéarité des données et donne ainsi la plage
données pouvant étre ajusté par le modéle de Hertz; (b) Représentation de la force imposée
en fonction de la profondeur de pénétration de la courbe (a). La courbe rouge correspond a
I'ajustement des données par le modéle de Hertz.
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La figure 4.36 présente la force appliquée en fonction de la profondeur de pénétration
pour la matrice polymére en présence de nanoparticules de silice, matériaux obtenus par
séchage de solutions a pH = 3 et RH = 53 %. Le module élastique et la profondeur de
pénétration du matériau composé de la matrice PMAA en présence de particules de silice sont
déterminés et sont exposés dans le tableau 4.8.
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Figure 4.36 : Représentation de la force imposée en fonction de la profondeur de pénétration
pour le matériau constitué de PMAA en présence de nanoparticules de silice SiNH;. Les deux

graphes correspondent a deux mesures effectuées sur deux zones distinctes d’un méme
matériau.

Matrice polymeére + | Matrice polymeére +
. . . nanoparticules de nanoparticules de
Matériau Matrice polymeére . .
silice silice
Mesure 1 Mesure 2
Module élastique
0.54 +0.04 0.70+0.01 1.40+0.04
(GPa)
Profondeur de
L 2.35+0.15 1.60 £ 0.02 1.05+0.04
pénétration (um)

Tableau 4.8 : Modules élastiques et profondeurs de pénétrations déterminés pour chacune des
mesures présentées en figure 4.33 et figure 4.34.

L'information essentielle concerne I’évolution du module élastique, passant d’'une
valeur de 0.54 + 0.04 GPa a 0.7 £ 0.01 GPa et 1.4 £ 0.04 GPa en présence de renfort. L'ajout
de nanoparticules de silice augmente donc le module élastique du matériau. Le facteur de
renforcement est = 1.27 dans le cas de la premiére mesure et de = 2.45 pour la deuxieme
mesure. Cela conforte I'idée selon laquelle le matériau présente de fortes hétérogénéités d’un
point de vue module élastique. On aurait tendance a attribuer le domaine « mou » de 0.7 GPa
aux zones riches de PMAA (et donc peu renforcée par les nanoparticules de silice, d’ou le faible
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facteur de renforcement) et le domaine « dur » aux zones riches en silice (et donc fortement
renforcée par les nanoparticules de silice, d’ou le facteur de renforcement plus élevé) [revoir
les résultats en MET de la figure 4.30 (a)]. Au vue du diameétre de la pointe utilisée (410 um),
les hétérogénéités visibles sur cette derniére figure ne peuvent expliquer a elles seules ces
deux comportements différents puisque le grossissement est seulement de quelques um (= 2
um a 4 um selon la photo et le c6té), la pointe englobe donc ces deux domaines a la fois. Il est
possible d’émettre I'hypothése que de plus grandes hétérogénéités existent au sein du
matériau. Jusqu’a présent, les matériaux ont été analysés a des emplacements aléatoires des
matériaux. Il est possible que de plus fortes hétérogénéités soient présentes et que deux types
de domaines dans le matériau coexistent : un domaine pauvre en particules et un domaine
riche en particules. Concernant la profondeur de pénétration, celle-ci sera moins élevée
lorsque le module élastique est élevé puisque la pointe aura davantage de difficultés a s’y
enfoncer.

Lorsque les figures représentant la force en fonction de la profondeur d’indentation
sont normalisées par la profondeur d’indentation maximum, les figures 4.37 sont obtenues.
Cette normalisation, menant a une aire identique pour chague mesure identique, traduit la
reproductibilité des expériences et les hystérésis peuvent étre comparées d’'une expérience a
I’autre pour le méme systéme. Les courbes du graphe (a) obtenues pour la matrice polymere
seule, se superposent totalement aprés normalisation (voir graphe (b)). Pour les graphes (c)
et (d) concernant le PMAA en présence de nanoparticules de silice : les figures pleines et vides
correspondent aux domaines de riches en particules et pauvres en particules du matériau
composite, respectivement. Ceux-ci se superposaient déja avant normalisation.
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Figure 4.37 : Représentation de la force imposée en fonction de la profondeur de pénétration
pour le matériau composé de matrice polymeére en absence de renfort a pH = 3 et a RH = 53%
(a) avant et (b) aprés normalisation. Le méme matériau en présence de renfort est représenté
dans le cas d’un domaine pauvre en particules (symbole vide) et d’un domaine riche en

particules (symbole plein), (c) avant et (d) aprés normalisation par la profondeur d’indentation
maximale.

Conclusion sur la caractérisation mécanique d’'un matériau présentant une structure
compacte formée par les nanoparticules de silice.

La microscopie a force atomique et la microindentation ont permis d’obtenir des
informations quant aux comportements mécaniques d’un matériau présentant des structures
compactes. La présence de nanoparticules de silice permet de renforcer le matériau initial par
un facteur de renforcement du module élastique allant jusqu’a 2.45, passant de 0.54 + 0.04
GPa a 1.4 +0.04 GPa a I’échelle micrométrique pour le domaine riche en particules et de 1.27
pour les domaines pauvre en particules, passant de 0.54 + 0.04 GPa a 0.7 + 0.01 GPa.
Concernant 'homogénéité du comportement mécanique au sein de |’échantillon a I’échelle
nanométrique, il a été vu que celui-ci est assez hétérogene, '’AFM a permis d’observer
directement des zones riches, ou non, en nanoparticules de silice . La microindentation semble
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mener a des résultats similaires puisque des domaines riches en particules et pauvres en
particules semblent coexister au sein du méme matériau au vu des deux comportements
distincts.

Conclusion sur I’'analyse du premier matériau choisi : Structure de type compact.

Les différentes techniques utilisées mettent en évidence des résultats clairs : des
agrégats compacts sont formés par les nanoparticules de silice au sein du matériau et celui-ci
est trés hétérogene : des zones riches et pauvres en nanoparticules coexistent. Du point de
vue du séchage horizontal, le matériau est homogeéne. Du point de vu séchage vertical, le
matériau est hétérogene, il présente une certaine stratification ou un gradient de
concentration entre la face supérieure et la face inférieure du film : la face inférieure expose
une structure plus dense et compacte que la face supérieure. Bien que le PMAA s’adsorbe
assez fortement sur les nanoparticules de silice SiNHz (1.2 mg/m?), ce fait n’est pas
responsable a lui seul de ce comportement. Il a été vu dans le chapitre 3, lors des séchages in-
situ sous faisceau de rayons-X qu’a la fois les nanoparticules de silice de type SiOH, SiN* et
SiNH; présentent des structures compactes formées au cours du séchage. Deux hypothéses
étaient proposées.

o Pour la premiere, le séchage du matériau étant un phénomene assez long, une
séparation de phase pourrait prendre place et étre responsable d’un gradient de
concentration. Les diagrammes de phases du premier chapitre ne montent pas assez
haut en concentration (Cp = 50 g/L et Cs = 12.5 g/L maximum) pour confirmer qu’une
séparation de phase prend place au cours du séchage. Le mécanisme suivant est
proposé : a partir d’'une certaine concentration Cp et Cs, des agrégats se forment. Ces
agrégats étant volumineux, une séparation de phase commence. Simultanément a la
concentration qui augmente au cours du séchage, la viscosité globale de la solution
augmente aussi. L’hypothése est que la viscosité, devenue trés élevée au cours du
séchage, induise une gélification du systéeme durant la séparation de phase et bloque
ce mécanisme. Les plus gros agrégats ont pu sédimenter contrairement aux petits
agrégats et particules seules. Cela expliquerait pourquoi la face inférieure du film
présente une phase plus dense et plus compacte que la face supérieure du film.

o L’hypothese de Ila stratification n’est pas vérifiée théoriquement par le nombre de
Péclet. Cependant, les valeurs de coefficient de diffusion utilisées peuvent ne pas étre
correctes. Il a été supposé que seules deux populations de nanoparticules de silice
coexistent (agrégats et isolées) mais les résultats d’imagerie par microscopie
électronique a transmission confirment que plusieurs tailles d’agrégats sont formées.
Il a déja été vérifié, au moyen de simulations'®, que des interactions particules-
polymére pouvaient mener a de la stratification. De méme expérimentalement®?, une
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dispersion de polymere en présence de particules chargées et non chargées a déja
menés a de la stratification. Les interactions des particules avec les nanoparticules de
silice pourraient donc étre prédominantes sur la diffusion des particules sur la

présence de stratifications.

2.3.2 Structure de type fractal

Ce matériau a été réalisé a partir d’une solution d’'un mélange PMAA-SiNH; a pH =9 et
a HR =53 %. Le polymere est donc de conformation étendu et fortement chargé négativement
tandis que les nanoparticules de silice sont faiblement chargées négativement. La méme
procédure d’analyse que pour le cas du matériau présentant une structure compacte a été
utilisé dans le cas des structures laches. Une analyse plus précise est effectuée vis-a-vis des
structures formées par la silice puis une étude mécanique est menée.

2.3.2.1 Analyse de la structure formée par les nanoparticules de silice
2.3.2.1.1 Par diffusion de rayons X

La figure 4.36 représente l'intensité diffusée accompagné de son facteur de structure
pour le mélange PMAA-SiNH,, ce dernier a été obtenu par séchage d’une solution a pH =9
pour une humidité relative de 11 %. L’exposant de la loi de puissance aux petites valeurs de q
(de 0.006 A-230.02 A1) évolue en g2 Cette valeur correspond a une structure de type fractale.
La plus grande échelle de taille sondée étant de 96 nm, nous ne pouvons pas obtenir la taille
des structures formées. Le facteur de structure indique toutefois que la distance entre deux
nanoparticules de silice est égale a 14.1 £ 0.3 nm.

(a) 10 (b)10
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Figure 4.38 : Intensité diffusée par les nanoparticules de silice du systéme PMAA-SiNH; préparé
ades C,=50g/LetCs=12.5¢g/L, a pH=9etaHR=53%(a)et son facteur de structure (b).
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2.3.2.1.2 Par microscopie électronique a transmission

La figure 4.39 présente des clichés de microscopie électronique a transmission pour un
échantillon PMAA-SiNH; obtenu par séchage d’une solution a pH =9 et RH = 53%. Plusieurs
informations peuvent étre déduites de ces observations. La zone sondée ne semble pas
entierement homogéne mais les contrastes observés peuvent étre dus a la découpe et/ou a
des variations de I'épaisseur de I’échantillon. Il est possible d’affirmer que les structures
formées par les nanoparticules de silice sont totalement différentes de ce qui a pu étre
observé dans le cas du premier matériau étudié. Ici, les agrégats ont une structure plus diffuse
et sont réparties de fagon plus homogene. Cette technique est en accord avec les résultats
obtenus par diffusion de rayons-X aux petits angles qui montrent la formation d’agrégats de
taille > 96 nm, de structure fractale. Il n’est cependant pas possible de compléter, avec les
données dont nous disposons, ces informations en obtenant la taille caractéristique des
agrégats formés.

Figure 4.39 : Clichés obtenus par microscopie électronique a transmission de deux zones
distinctes d’'un méme échantillon - PMAA-SiNH; a pH = 9 et RH = 53% - a I’échelle de 1.7 um x
1.15 um.

2.3.2.1.3 Topologie observé par AFM
o Face inférieure du film

La figure 4.40 présente la topologie obtenue par microscopie a force atomique pour le
méme échantillon que précédemment, PMAA-SiNH; obtenu par séchage d’une solution a pH
=9 et RH=53% a différentes échelles : de 10 um a 0.5 um. Le cliché a petite échelle correspond
a un zoom du cliché pris a I'échelle supérieure.
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1x1pum?

Figure 4.40 : Topologie de surface de la face inférieure du film de I"échantillon PMAA-SiNH> a
pH = 9 et RH = 53 % et observé a différentes échelles : (a) 10 x 10 um? et (b) 1 x 1 um? Les
codes de couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm.

A la plus grande échelle, a 10 um, les résultats indiquent une forte hétérogénéité de
composition. Pour le cliché a plus petite échelle, il possible d’apercevoir des petites taches
blanches de forme circulaire. Leur taille est du méme ordre de grandeur qu’une nanoparticule
de silice (= 16 — 18 nm) d’apreés le logiciel de traitement de données. Nous confirmons donc
gue des nanoparticules isolées sont présentes. Les taches blanchatres plus grosses sont donc
probablement des petits agrégats de nanoparticules de silice. La répartition des agrégats de
nanoparticules de silice sur la face supérieure ne permet pas de déduire la formation d’'un
réseau. Cependant, il est possible que ces agrégats soient connectés entre eux dans I'espace
3D et qu’un réseau percolant soit formé. Ces informations, complétées par celles obtenus par
diffusion de rayons-X, semblent aller dans le sens ou un réseau est formé par les
nanoparticules de silice.

o Face supérieure du film

La figure 4.41 présente la topologie obtenue sur la face opposée, c’est-a-dire la face
supérieure du film, a deux échelles différentes: 10 um et 0.5 um. Le cliché a petite échelle
correspond a un zoom du cliché pris a 10 um.
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65
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Figure 4.41 : Topologie de surface de la face supérieure de I’échantillon PMAA-SiNH2 a pH = 9
et a RH = 53 % observé a différentes échelles : (a) 10 x 10 um? et (b) 1 x 1 um? Les codes de
couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm.

La structure formée a grande échelle est tres proche de celle observée sur la face
inférieure du film (figure 4.40 (a)). La formation d’un réseau est d’ailleurs, cette fois-ci, bien
visible sur la photo (b) de la figure 4.41 : le diametre des spheres observées est identique a
celle de nos nanoparticules de silice, il est possible d’émettre I’"hypothése qu’un réseau de
nanoparticules de silice puisse étre formé au sein du matériau. Le fond de couleur marron-
noir correspond a des zones « profondes » en surface. Ces zones peuvent potentiellement
correspondre a du PMAA renforcé par des nanoparticules de silice dont la partie « non
visible » du réseau peut se trouver plus en profondeur, dont la présence importante de
polymére empéche une visualisation claire des nanoparticules de silice.

Conclusion sur la structure formée par les nanoparticules de silice pour un matériau
présentant une structure de type fractal

La diffusion de rayons-X, la microscopie électronique a transmission et la microscopie
a force atomique conduisent, une fois encore, a des résultats qui concordent les uns avec les
autres : une structure de type fractal est formée au sein du matériau par les nanoparticules
de silice. Les deux faces du matériau, inférieur et supérieur, présentent des structures tres
similaires. Il n’est pas possible de confirmer, contrairement a pH = 3, qu’un gradient de
concentration ou qu’une stratification a eu lieu.

Cependant, il a été confirmé dans le chapitre 3 que, pour le systeéme PMAA-SINH; et a
pH =9, la structure ne varie pas du tout entre I'état initial liquide avant séchage et I'état solide
aprés séchage. L’exposant de la loi de puissance était alors de g2 également.
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En se référant au diagramme d’état du premier chapitre sur le systeme PMAA-SiNH; a
pH =9, la solution statique a initialement a C, =50 g/L et C; = 12.5 g/L présente une séparation
de phase de plus en plus marquée avec le temps (figure 4.42). La solution débute tout juste a
séparer de phase a t = 24 heures et est bien définie seulement aprés 160 heures. Seulement,
la longue durée nécessaire a cette séparation de phase bien définie est grande devant la durée
de séchage d’un matériau.

A partir de t = 0, une séparation de phase trés lente se met en place en méme temps
gue la solution séche. Pendant que la solution seche, la concentration en polymére et en
nanoparticules de silice augmente : la viscosité augmente donc avec le temps. Une viscosité
élevée induit une séparation de phase plus lente.

Ainsi, plus la solution séche, plus la viscosité augmente, et moins la séparation de
phase pourra s’effectuer. De plus, a pH =9, les chaines de polymeére sont trés étendues et sont
déja enchevétrés a Cp, = 50 g/L (c* = 27 g/L), ce qui favorise la formation d’un réseau gélifié.

0 2h

24h 170h
Figure 4.42 : Evolution visuelle avec le temps d’une solution de PMAA-SiNH>a pH =9 et a Cp =
50 g/L et Cs=12.5 g/L pourt =0, 2 heures, 24 heures et 160 heures. Une séparation de phase
est visible a partir de t = 24 heures et s’est accentuée a t = 160 heures.

2.3.2.2 Modules élastiques et réduits a différentes échelles

Différentes échelles de ce matériau a structures de type fractal sont également
analysées par microscope a force atomique et par microindentation.

2.3.2.2.1 Nanométrique par AFM

De méme que dans la partie précédente, une cartographie du module dit réduit va étre
élaborée. Les deux faces, inférieure et supérieure, ont pu étre analysées cette fois-ci.

o Face inférieure du film

La figure 4.43 présente la topologie (a) obtenue pour le systeme PMAA-SiNH, a pH =9
et a RH =53 %, sur une échelle de longueur de 50 um, et la cartographie du module réduit (b)
correspondant a celle-ci. Le graphe (c) de la figure 4.43 présente I'évolution du module réduit
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selon deux sections a travers I’échantillon, indiquées par les droites rouge et bleu sur la photo
(b) de la figure 4.43.

Figure 4.43 : (a) Topologie de surface de I’échantillon PMAA-SiNH, obtenu a pH =9 et @ RH =
53 % et observée a une échelle de 10 x 10 um? (b) représentation de I'image 1 sous forme de
module réduit et (c) profils du module réduit selon deux sections indiquées sur la photo (b). Les
codes de couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm pour la
figure (a) et le module réduit en GPa pour la figure (b).

Les deux sections présentes sur la figure 4.43 (c) ne présentent que peu de variations
contrairement au cas des structures dites compactes. Ce résultat indique qu’il y a moins de
zones riches en matrice polymeére ou en nanoparticules de silice, la dispersion des différents
composants semble étre assez homogéne a I’échelle du micron. Le module réduit ne fluctue
gu’entre 1.5 GPa et 2.2 GPa contre 5 GPa et 22 GPa dans le cas des structures compactes.
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o Face supérieure du film

La figure 4.44 présente les mémes informations pour la face supérieure du film. Les
variations du module réduit sont d’amplitudes plus fortes que précédemment ce qui indique
qgue I'hétérogénéité semble plus forte ici. Le module réduit varie de 0.7 GPa a 1.9 GPa.
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Figure 4.44 : (a) Topologie de surface de I’échantillon PMAA-SiNH; préparé a pH =9 et a RH =
53 % observé a une de échelle de 10 x 10 um? (b) représentation de I'image 1 sous forme de
module réduit et (c) profils du module réduit selon deux sections illustrées au niveau de la photo
(b). Les codes de couleurs sur la droite des figures représentent les hauteurs locales en nm pour
la figure (a) et le module réduit en GPa pour la figure (b).

La méme analyse est effectuée a plus petite échelle, sur 1 um. Une petite section de
droite de 500 nm est représentée sur I'image (a) de la figure 4.45 : cette droite commence sur
un agrégat de silice et finit sur une zone présentant davantage de matrice polymeére. La chute
brutale du module réduit est bien visible et correspondant au moment ou la section de droite
ne se trouve plus sur I'agrégat de silice (voir pointillés). Les variations présentes a plus grandes
échelles de longueur correspondent ainsi a des zones ou I'on passe systématiquement d’une
zone riche en nanoparticules de silice a une zone riche en matrice polymere.
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Figure 4.45 : (a) Module réduit de I’échantillon PMAA-SiNH; préparé a pH =9 et a RH =53 % et
observé a une échelle de 1 x 1 um? et (b) profil du module réduit selon la une section a
I'interface du réseau formé par les nanoparticules de silice. Les codes de couleurs sur la droite
des figures représentent le module réduit en GPa.

2.3.2.2.2 Analyse mécanique a I’échelle micrométrique par microindentation

La microindentation est présentée et analysée de la méme fagon que pour le matériau
a pH = 3, les ajustements sont donc également fait a partir de la loi de Hertz et plusieurs
mesures sont systématiquement effectuées pour chaque systéme et chaque face du matériau.
La figure 4.46 présente le profil d’indentation typique mesuré pour un échantillon obtenu a
partir d’'une solution de PMAA seul a pH =9 et a RH =53 %. L’allure de la courbe est totalement
différente de ce qui a pu étre obtenu pour le matériau obtenu a partir d’'une solution de
PMAA-SiNH; a pH = 3 et a RH = 53 %. Ici, aucune hystéréese n’est présente et, a partir de la
décharge, le matériau semble conserver la déformation obtenue a la fin de la charge.

35

Force (mN)

104

0 5 10 15 20 25
Profondeur de pénétration (um)

Figure 4.46: Représentation de la force imposée en fonction de la profondeur de pénétration
pour le matériau constitué de PMAA seul.
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De plus, c’est une profondeur de pénétration bien supérieure a ce qui a pu étre obtenu
a pH =3, de 27.1 £+ 4.7 um contre 2.35 + 0.15 um, indiquant que le matériau seulement
constitué de PMAA présente une dureté plus faible qu’a pH = 3.

La figure 4.47 présente le profil d'indentation typique mesuré pour le matériau obtenu
par séchage d’une solution de PMAA-SiNH, a pH = 9 et a RH = 53 %. La figure 4.47 (a)
correspond a la mesure effectuée sur la face inférieure et la figure 4.47 (b) a celle de la face
supérieure.
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Figure 4.47 : Représentation de la force imposée en fonction de la profondeur de pénétration
pour le matériau constitué de PMAA en présence de nanoparticules de silice SiNH. Les deux

graphes, (a) et (b) correspondent a des mesures effectuées sur la face inférieure (a) et
supérieure (b) du film.

Le tableau 4.9 a été construit a partir de toutes les mesures effectuées sur ces systemes
(4 chacune). Celui-ci présente la valeur du module élastique obtenue pour chacun des
matériaux étudiés, mais également la profondeur de pénétration. Le module élastique du
matériau sans silice vaut 0.022 £ 0.003 GPa. Cette valeur augmente jusqu’a 0.44 £ 0.06 GPa
en présence de silice pour la face supérieure du matériau. L’ajout de nanoparticules de silice
renforce donc bien le matériau par un facteur de renfort de 20 pour la face supérieure.
Cependant, pour la face inférieure du matériau, le module élastique ne varie pas. Aucun
renfort n’est présent dans ce cas de figure malgré la forte présence de nanoparticules de silice.
Pourtant, la silice s’organise sous forme de réseau, ce qui d’apres la littérature, est une forme
de renfort assez efficace en terme de module élastique. De plus, des nanoparticules de silice
sont observées sur cette face inférieure par AFM.
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Matériau

Matrice polymeére

Matrice polymeére +
nanoparticules de
silice
(face inférieure)

Matrice polymeére +
nanoparticules de
silice
(face supérieure)

Module élastique
(GPa)

0.022 £ 0.003

0.021 + 0.002

0.44 £ 0.06

Profondeur de
pénétration (um)

27.1+4.7

3034

2.97 £0.88

Tableau 4.9: Module élastique et profondeurs de pénétration déterminés pour chacune des
mesures présentées en figure 4.48.

Les courbes d’indentation sont normalisées par la profondeur maximum d’indentation

et représentées sur la figure 4.48. De méme que pour le matériau a structure dite

« compacte », le matériau avec un réseau de nanoparticules de silice semble avoir un

comportement reproductible une fois que les courbes d’indentation soient normalisées par la

profondeur maximale d’indentation, malgré une légére différence sur la figure 4.48 (d)

(courbe cyan).
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Figure 4.48 : Représentation de la force imposée en fonction de la profondeur de pénétration
pour le matériau correspondant au PMAA seul a pH = 9 et a RH = 53% (a) avant et (b) apreés
normalisation par la profondeur d’indentation maximale. Le résultat des mémes expériences,
effectuées avec le composite PMAA-silice, est représenté pour (c) la face inférieure et (e) la
face supérieure (d) avant normalisation et (f) aprés normalisation par la profondeur
d’indentation maximale.
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Conclusion sur la caractérisation mécanique de la structure de type fractal.

La microscopie a force atomique et la microindentation ont permis d’obtenir des
informations quant aux comportements mécaniques des matériaux dans lesquels les
nanoparticules de silice forment des structures fractales. La présence de nanoparticules de
silice permet de renforcer le matériau initial avec un facteur de renfort du module élastique
allant jusqu’a 20, passant de 0.022 GPa a 0.44 GPa a I'échelle micrométrique. Concernant
'homogénéité a I'échelle nanométrique du comportement mécanique au sein de
I’échantillon, il apparait homogene au vu des trées faibles fluctuations du module réduit a cette
échelle. Néanmoins, la face supérieure présente davantage de fluctuations que la face
inférieure, suggérant que la face inférieure est plus homogene que la face supérieure

Conclusion sur I’'analyse du deuxiéme matériau choisi : structure de type fractal.

Les différentes techniques utilisées mettent en évidence des résultats clairs : des
agrégats peu compacts sous forme d’un réseau sont formés par les nanoparticules de silice au
sein du matériau. Du point de vue du séchage horizontal, le matériau est complétement
homogene tant en termes de structure qu’en termes de concentration. Du point de vu séchage
vertical, le matériau est difficile a juger. Les structures présentes sur la face inférieure et sur
la face supérieure sont trés similaires mais il n’est pas possible de certifier qu’un gradient de
concentration ou qu’une stratification est présente. La figure 4.49 présente des topologies de
surface vues en 3-dimensions de faces supérieures et inférieures sur des zones aléatoires de
I’échantillon.
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Figure 4.49 : Représentation en 3-Dimensions de la topologie de surface sur différentes zones
du matériau dit « fractal » : (a) face supérieure 1 ; (b) face supérieure 2 ; (c) faces inférieure 1
et (d) face inférieure 2. L’échelle est de 10 x 10 um?

Il est possible de confirmer, sous cette représentation, que la différence de rugosité
est trés grande entre les deux faces du matériau. Cela est confirmé par le tableau 4.10 qui
expose les différentes rugosités Rq, Ra et Rr (obtenues par le logiciel d’analyse de I'AFM,
Nanoscope Analysis 1.5) pour les différentes photos de la figure 4.49. Les faces inférieures 1
et 2 présentent de faibles rugosités tandis que les faces supérieures en ont des plus
importantes.
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Zone étudiée Image Rq (nm) Image Ra (nm) Image Rr(nm)
Face supérieure 1 26.1 20.3 197
Face supérieure 2 40.9 33.5 216
Face inférieure 1 11.9 9.15 125
Face inférieure 2 10.9 8.4 114

Tableau 4.10: Image Rq, Ra et Rmax des zones représentées sur la figure 4.49.

La distribution des topologies de surface des photos de la figure 4.49 sont représentée
sur la figure 4.50. La face inférieure (a) démontre une surface bien plus homogéne que la face
supérieure (b). Il est possible de proposer I'hypotheése selon laquelle le moule dans lequel ont
été élaborés les matériaux a permis d’obtenir une surface plane. Ainsi, I'utilisation du moule
donne 'aspect plus dense a la face inférieure du film.
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Figure 4.50 : Distribution de la topologie de surface des zones représentées sur la figure 4.49 :
(a) faces inférieures 1 et 2 ; (b) faces supérieures 1 et 2.
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3. Conclusion du chapitre 4

Des matériaux élaborés a partir de solutions de différents systemes (PMAA-SiOH,
PMAA-SiIN*, PMAA-SiINH;) ont été préparés a différentes valeurs de pH (3, 6, 9) et a différentes
valeurs d’humidité relative (11 %, 33 %, 53 %). Des matériaux présentant des différentes
propriétés macroscopiques ont été obtenus, tant au niveau de la forme, de la transparence
du matériau ou encore sur la présence de fractures. Il a pu étre remarqué que plus I’humidité
relative et la valeur du pH sont élevées, plus les matériaux élaborés sont transparents, de
formes circulaires, flexibles et dépourvus de fractures. Plus le pH est élevé, plus de I'eau est
présente dans le matériau en raison des fonctions —COO™ présentes sur les chaines de PMAA,
et plus le matériau est plastifié. De méme pour la valeur de I'"humidité relative, plus elle sera
grande et plus la quantité d’eau restant dans le matériau élaboré est élevée. La présence
d’eau, et sa quantité, sont donc des facteurs importants a prendre en compte lors de
I’élaboration de ces matériaux.

Deux de ces matériaux élaborés issus d’un systéme identique (PMAA-SiNH;) et a une
valeur d’humidité relative égale (53 %) ont été étudiées de maniére plus approfondis par SAXS,
microindentation et AFM. La seule différence de préparation est la valeur du pH, qui a elle
seule, a permis d’obtenir un matériau ol les nanoparticules de silice forment une structure
compacte (pH = 3) ou une structure de type fractal (pH =9).

Il a été constaté que les matériaux élaborés ne présentent pas toujours des structures
identiques selon la face supérieure ou inférieure du matériau, portant a croire qu’un gradient
de concentration ou qu’une stratification a lieu. Il a été démontré que c’est le cas pour le
matériau élaboré a pH = 3, ol les deux faces présentent des structures formées par les
nanoparticules de silice totalement différentes tandis qu’une structure tres similaire est
formée par ces particules a pH = 9. La seule différence notable a pH =9, pour ces deux faces,
concerne la rugosité bien plus importante sur la face supérieure du matériau, laissant
envisager I'hypothese que le moule en est responsable.

D’un point de vue comportement mécanique, le module élastique est initialement plus
élevé a pH =3 (jusqu’a 1.4 GPa) qu’a pH =9 (jusqu’a 0.44 GPa). Cependant le facteur de renfort
est bien plus important a pH =9 (x20) qu’a pH = 3 (x 2.35). Il est possible de confirmer que la
structure formée de type fractal a pH = 9 conduit a un meilleur renforcement des propriétés
mécaniques que dans le cas de la structure de type compact formée a pH = 3. La valeur de ce
module élastique reste néanmoins plus élevée a pH = 3 en raison de I'absence d’eau qui ne
plastifie pas le systeme.

Un point reste a éclaircir concernant la microindentation. Il n’a pas été possible de

comprendre pourquoi les deux faces du matériau a pH = 9 présentent des comportements
mécaniques aussi différents.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’utiliser un systéme a base de poly(acide méthacrylique)
et de nanoparticules de silice pour élaborer des nanocomposites, de la solution au matériau
en phase solide, et de comprendre I'impact des interactions présentes en solution sur les
structures formées a I'état final. Ce travail s’est organisé en trois axes : I'étude en solution
pour connaitre et comprendre les interactions présentes en solution, le séchage afin de suivre
cette structuration dans le temps et enfin, des études sur les matériaux élaborés dans le but
d’en connaitre la structuration et le comportement mécanique.

L’étude en solution sur les systemes PMAA-SiOH, PMAA-SIN* et PMAA-SiNH; a permis
de mettre en avant différentes interactions. Des interactions de type déplétion sont présentes
en raison de la quantité élevée de PMAA non adsorbé en solution, pour toutes les valeurs de
pH et pour tous les systemes considérés. Ces déplétions sont en constante compétition avec
des interactions électrostatiques a la fois répulsives et attractives selon les charges de surface
des nanoparticules de silice et du PMAA, qui varient avec le pH. Les agrégats sont formés
lentement dans le cas de la silice SiOH mais rapidement dans le cas des deux autres silices.
Une grande majorité des solutions exposent une séparation de phase, a I'exception de toutes
les solutions a pH = 3 ou les interactions électrostatiques répulsives entre les nanoparticules
de silice stabilisent le systeme. Enfin, différents modes d’agrégation ont pu étre identifiés :
des mécanismes de Diffusion-Limited Cluster Aggregation et de Reaction-Limited Cluster
Aggregation pour les silices fonctionnalisées selon la valeur de pH considéré.

Dans le cas de séchage de gouttes a I'échelle macroscopique, le séchage a permis,
encore une fois, de confirmer que le PMAA a tendance a se comporter comme un colloide en
termes de morphologie de séchage lorsque celui-ci est sous conformation globulaire. A pH =
3, que I'on soit en présence ou non de nanoparticules de silice : les gouttes ont tendance a
former des morphologies identiques, de type haltére, aprés formation d’invaginations. A pH =
9, la morphologie finale de la goutte séchée differe selon la présence ou non de
nanoparticules : de géométrie haltére ou cylindrique, respectivement.

Concernant le séchage de gouttes sous faisceau de rayon-X, les résultats montrent que
plusieurs structures différentes a I’échelle nanométrique sont obtenues lorsque les
interactions en solution sont modulées, par le biais du pH et de la fonction de surface des
nanoparticules de silice. A pH = 3, dans tous les systemes PMAA-silice les silices sont plutét
dispersées solution puis forment des agrégats compacts a I'état final. Pour les autres pH, les
structures en solutions difféerent et ménent donc a des structures en phase solide différentes.
Parfois, certaines structures formées en solution ne changent pas du tout jusqu’a I’état final.
Finalement, ce ne sont pas moins de 7 structures distinctes qui ont pu étre élaborés en faisant
varier le type de silice et de pH.

Des matériaux plus volumineux en masse ont ensuite été élaborés pour étre étudiés
macroscopiquement, structurellement et mécaniquement. D’un point de vue macroscopique,
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il est difficile de dégager une tendance en fonction de l'interaction PMAA-silice. Il est
cependant certain que la quantité d’eau, plus importante a haute HR et a haut pH, est le
parametre influencant le plus les matériaux formés : ils sont plastifiés par la présence de I'eau.
Une étude approfondie a été réalisée sur deux matériaux : I'un présentant une structure
formée par les nanoparticules de type compacte, et I'autre une structure de type fractal. Les
matériaux étant élaborés dans des moules, ce sont systématiquement les faces supérieures
et inférieures qui ont été analysées. Le matériau a structure compacte présente une face
supérieure et inférieure trés différente : un gradient de concentration ou une stratification a
lieu. Le module élastique est élevé en raison de la faible quantité d’eau mais le facteur de
renfort est faible. Le matériau a structure de type fractal posséde une structure sur les deux
faces trés similaires contrairement a la structure de type compacte. Du c6té des propriétés
mécaniques, le module élastique est faible en raison de la plastification du matériau par I'eau
mais le facteur de renfort est bien plus important que dans le premier cas : les structures de
type fractal renforcent davantage les matériaux nanocomposites que des structures de type
compact.

Il est possible de remarquer que globalement tous les résultats sont proches, voire
identiques, lorsque le polymére est sous conformation globulaire et neutre, et ce en présence
de n’importe quelle nanoparticule de silice. Macroscopiquement, toutes les solutions sont
transparentes et présentent des nanoparticules dispersées aprés analyse par SAXS. Au cours
du séchage de gouttes, I'aspect visuel des gouttes qui séchent est similaire et ce
indépendamment de la quantité de polymére adsorbé sur les nanoparticules de silice. Au
cours du séchage sous faisceau de rayon-X, une structure compacte est formée pour les trois
systémes PMAA-silice. Tout semble indiquer que les interactions PMAA-silice, malgré les
grandes différences d’adsorption, ne gouvernent pas les comportements observés a cette
valeur de pH. Cette observation n’est valable qu’a pH = 3.

Lorsque le PMAA est chargé (pH > 3), tous les comportements different. Dans cette
gamme de pH, les différentes interactions entre le polymére et les nanoparticules de silice
influencent les structures formées en solution, et donc celles du matériau final.

Perspectives

Une analyse mécanique des matériaux issus des solutions de PMAA-SIOH a pH =9,
voire a pH = 6, permettrait de mieux comprendre I'influence des interactions PMAA-silice sur
le renfort mécanique puisqu’il a été vu qu’elles n’influencent que peu le systéme a pH = 3.

Deux autres perspectives consisteraient a préparer ces matériaux en variant un
parameétre supplémentaire. Pour la premiere, il a été expliqué plus t6t que le PMAA possede
un comportement rhéoépaississant a faible taux de charge et qu’un gel est formé sous
cisaillement. Il serait intéressant d’élaborer des matériaux a partir des mémes solutions que
celles utilisées dans cette thése, mais en les pré-cisaillant avant le séchage. Une organisation
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PMAA-silice différente, gélifiée, serait obtenue des I'état initial et conduirait potentiellement
a des nouvelles structures et donc a de nouvelles propriétés mécaniques.

Enfin, tous les matériaux ont été élaborés a température ambiante au cours de cette
these. Le PMAA ayant une LCST, il peut étre intéressant d’en préparer en variant la
température et voir de voir son impact sur les propriétés tant structurelles que mécaniques
des matériaux.
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Annexe : La diffusion de rayon-X aux petits angles

La diffusion de rayons-X aux petits angles est une technique permettant de sonder la
matiere, qu’elle soit sous forme liquide, sous forme de poudre ou méme solide. Des
informations d’ordre géométrique peuvent étre obtenues : taille, forme mais également les
interactions, et ce a I’échelle nanométrique. Cette technique met en jeu I'interaction entre un
faisceau et un échantillon, plus précisément les électrons. Ainsi, un échantillon possédant une
densité électronique peut étre caractérisé par cette technique. Les références 1 et 2 sont
conseillées a tout curieux concernant la diffusion.

1. Principe du SAXS

1.1. Notion d’ondes

Le faisceau est composé d’ondes monochromatiques d’une longueur d’onde A et de

N
fréquence v qui se propagent dans une direction k et considérés comme une onde plane,
définie par3:

E(x,t) = fo)ei(%x“"t) Eq.A.1

.
ou E est le champ électrique a la position r et a I'instant t, w est la pulsation de I'onde avec w
= 2nv.

Lorsqu’une onde plane incidente de vecteur d’onde E rencontre un objet, cette onde

interagit et diffuse dans toutes les directions sous la forme d’une onde de vecteur d’onde kTi
(Figure A.1)

(a) (b)

=l
Kalt
3

Figure A.2 : (a) Représentation d’une onde plane incidente qui rencontre un objet: formation
d’une onde sphérique ; (b) mesure du vecteur d’onde § selon E etk,
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Le vecteur de diffusion q peut alors étre défini a partir de ces deux vecteurs d’onde
selon I'’équation:

G=k,—k, Eq.A.2
Ce vecteur d’onde g, homogeéne a l'inverse d’une longueur (cm™), est une facon de
représenter |'espace. Les petites et grandes valeurs de q correspondent ainsi, respectivement,
a de grandes et a de petites distances dans I'espace. Celui-ci va s’exprimer selon I’équation
suivante :
21 0 Eq. A.3

gl = TSinE

ou O est I'angle du faisceau diffusée.

1.2. U’intensité diffusée

Ces expériences de diffusion fournissent une intensité diffusée en fonction du vecteur
d’onde. Cette intensité diffusée résulte d’une transformée de Fourier de la fonction
d’autocorrélation de la densité électronique de I'objet diffusant. Cette intensité diffusée I(q)
est fonction de :

I(q) ~ P(@)S(q)C(Ap)? Eq. A4

ou P(q) est le facteur de forme, S(q) le facteur de structure, C la concentration de I'objet
diffusant et(Ap)? le contraste.

1.3. Le facteur de forme

Le facteur de forme P(q) donne des informations sur la taille et la forme des objets en
solution. Il faut donc que les objets étudiés soit assez loin les uns des autres de sorte que les
interférences des ondes diffusées n’interferent pas dans la mesure, c’est-a-dire qu’un
échantillon dilué est nécessaire. Le facteur de forme d’une sphére de rayon R est :

sin(qR) — chos(qR))2 Eq.A.5

Pla) = (3 (aR)?

1.4. Le facteur de structure

Le facteur de structure S(qg) fourni des informations sur les interactions ayant lieu entre
les objets en solution. Il est possible de I'obtenir lorsque des interférences ont lieu entre les
ondes diffusées. Les échantillons présentant un facteur de structure ne sont donc pas dans le
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régime dilué. Le facteur de structure peut étre obtenu a partir du rapport de l'intensité
diffusée sur le facteur de forme P(q) :

(@) Eq. A6

S(Q)—m

Ainsi, S(q) = 1 en solution diluée et S(q) # 1 lorsque des interactions prennent place en solution.

1.5. Les pics de structure

Un pic de structure est lié a une distance caractéristique du systéme. Cette distance
peut se rapporter a la distance entre deux particules, deux agrégats ou encore a la taille d’'un
agrégat. Ces pics de structure sont généralement analysés sur la représentation du facteur de
structure sur lesquels ils sont mieux définis. La distance caractéristique d est calculé par :

_ 2 Eq. A.7

d =
q*

ou g* correspond a la position du pic de structure.
1.6. Le contraste

Le contraste électronique dépend de la densité électronique des différents objets
présents dans I’échantillon. Dans le cas d’un mélange binaire composé d’un objet de densité
de longueur de diffusion p1 dans un solvant de densité de longueur de diffusion p,, le
contraste électronique Ap vaut :

Ap = p1— p2 Eq. A.8

Plus cet écart est élevé et plus le signal recueilli est important. Lorsque Ap = 0, le temps
de mesure devient important et le signal sera tres faible. C’'est pour cette raison qu’il faut
choisir le solvant adapté a son systéme.
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2. Montage expérimental

Détecteur
Echantillon

Collimateur

Faisceau
monochromatique

de longueur
d’'onde A

Faisceau incident Faisceau diffusé

Figure A.2 : Schéma du montage d’un appareil de diffusion de rayons-X aux petits angles.
2.1. La source

Le faisceau émanant de la source est monochromatique et d’une longueur d’onde A.
C’est un rayonnement électromagnétique de tres haute énergie et composés de photons. Plus
la quantité de photons émise est importante et plus la mesure est rapide. Le flux a la source
de I'appareil ZEUSS 2.0 utilisé est supérieur a 107 MPh/s (photons/seconde/pixel).

2.2. Collimateur

Raccordé a la source, c’est un tube qui définit le diametre du faisceau de rayons-X.
Généralement de quelques dixiemes de mm, il est sous vide et permet I'acheminement du
faisceau de rayons-X directement sur I’échantillon.

2.3. Détecteur

Le détecteur, bidimensionnel, recueille I'intensité diffusée. C'est la distribution des
intensités diffusée sur celui-ci qui permet de constituer une courbe apreés transformation de
Fourier. La qualité du détecteur influe fortement sur la durée des mesures et est donc un
élément décisif pour les appareils de diffusion de rayons-X aux petits angles. L’appareil utilisé,
le ZEUSS 2.0, posséde un détecteur PILATUS3 1M de Dectris. Plus un détecteur peut
« compter » les photons qui parviennent a elle rapidement et plus la mesure est rapide.
Cependant, il n’est pas utile de posséder une source fournissant un flux important couplé a un
détecteur « comptant » lentement.
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2.4. Distance échantillon — Détecteur

La distance échantillon — détecteur peut étre variée afin de moduler la gamme de
mesure. Plus cette distance sera petite et plus la gamme de mesure sondée sera grande. La
gamme de mesure de 'appareil ZEUSS 2.0 utilisée permet de sonder des échelles allant de
2,2.103 A133 AT

3. Vue d’ensemble des courbes obtenue en RX

Une courbe de diffusion de rayons-X aux petits angles présente trois régimes différents.

7 Wo Guinier
1000 =
E Reégime |ntermed|a|re
4 I~g
100
— 10 =
E ]
—
. J
] 1 5
c E
= 7
E 3
1 Régime
0.1 3 de Purod
3 I~q"
0.01 5
1 211 /q
0000 4 — . . -
I 3 4567 I 4567 3 4567
0.001 {I'.CH

alA’]

Figure A.2 : Représentation des différents régimes : Guinier a petites valeurs de q, régime
intermédiaire et le régime de Porod aux grandes valeurs de q. Provenant de la référence 4.

3.1. Régime de Guinier

Aux petites valeurs de vecteur d’onde (q < 0.01 A sur la figure A.3), le domaine de
Guinier est présent. Celui-ci est défini lorsque qR << 1, ou R est le rayon de I'objet diffusant.
Il est ainsi possible de calculer le rayon des objets par la relation suivante :

q*R? Eq.A.9
3

P@Q)~1-
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3.2. Régime intermédiaire

Aux valeurs de vecteur d’onde compris entre = 0.01 Al et = 0.1 A sur 'exemple de la
figure A.3), on y retrouve le régime intermédiaire. Ce régime est défini lorsque qR < 1. La

forme de I'objet diffusant est déterminée par la présence de la pente qui est liée a la
dimension fractale Ds:

_ 1 Eq. A.10
P(Q) = P
3.3. Régime de Porod

Pour les plus grandes valeurs de vecteur d’onde (q < 0.2 A1 sur la figure A.3), le régime

de Porod est présent, généralement pour q >1/R. Ce régime permet d’obtenir des
informations a I'interface des objets.

2mAp?S, Eq.A.11

I(q —» )~
q4-

ou S, est la surface spécifique.

4. Le traitement des données

Les courbes de diffusion obtenues doivent étre corrigées avant de pouvoir étre
analysées. Dans I'exemple d’une solution contenant des solutés contenu dans un capillaire
durant I'expérience, il faut soustraire I'intensité diffusée de I'’eau et du capillaire.
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Résumé

La dispersion de charges inorganiques nanométriques dans une matrice polymere permet de moduler les propriétés mécaniques
d’un matériau. L'une des voies d’élaboration de ces matériaux nanocomposites est basée sur |'évaporation de solvant. L'objectif
est d’aborder le séchage de ces matériaux et leur passage de la solution semi-diluée a I'état solide. Il s’agit en particulier de
comprendre les mécanismes intervenant lors du séchage, leur impact sur la structuration des charges et, de fait, sur le
comportement mécanique du nanocomposite final. Pour ce faire, un systeme stimulable composé d’une matrice polymere et d’'un
renfort est utilisé afin de moduler les interactions a I'interface matrice-renfort. Un polyélectrolyte, le poly(acide méthacrylique est
utilisé: son taux de charge et sa conformation varient, neutre et globulaire a pH3, totalement chargé négativement et
conformation expansée a pH9. Des nanoparticules de silice avec trois états de surface différentes sont choisies.

Un premier travail est réalisé en solutions aqueuses afin d’obtenir des informations sur la structuration de ces systemes dans le
régime semi-dilué et dans des conditions proches de I'équilibre thermodynamique. Les diagrammes d’états de chaque systeme
sont analysés par diffusion de rayons-X aux petits angles (SAXS): des informations sur la distribution des deux composants sont
obtenus lorsqu’une séparation de phase a lieu mais aussi sur les structures formées par les nanoparticules de silice.

Afin de comprendre les processus de structuration au cours du séchage, deux types d’expériences de séchage en géométrie
confinée sont réalisées. La premiére est un suivi a I'échelle macroscopique du séchage d’une goutte qui permet de suivre la
morphologie mais aussi la concentration en polymere a différents stades de séchage identifiés. La deuxiéme est un séchage in-situ
sous faisceau de SAXS qui suit la formation et I'évolution des structures formées par les nanoparticules de silice a I'échelle
nanométrique: le séchage sur trois types de silice et a trois valeurs de pH est effectué et diverses structurations sont obtenues.

Des matériaux plus volumineux en masse sont élaborés puis caractérisés structurellement et mécaniquement en combinant des
techniques de SAXS, de microscopie a force atomique (AFM) et de microindentation. Les propriétés mécaniques sur plusieurs
échelles de tailles (nanométriques et micrométriques) sont comparées pour deux matériaux préparés a pH3 et pH9. Le degré de
renforcement du module élastique est corrélé a la structuration des nanoparticules: agrégats compacts a pH3 pour un faible
renfort et agrégats fractales a pH9 pour un renfort d’un ordre de grandeur plus important.

Mots clés : nanocomposite, séchage, polymere, polyélectrolyte, solution semi-diluée, silice, structuration, propriétés mécaniques,
SAXS

Abstract

The dispersion of nanoscale inorganic fillers within a polymer allows to modulate the mechanical properties of a material. One of
the ways used to prepare these nanocomposite materials relies on solvent evaporation. The purpose is to monitor the drying of
these materials and to study their evolution from the semi-dilute solution towards the solid state. The results obtained should
help understanding the mechanisms involved during drying, their impact on the charge organization and on the mechanical
behavior of the final nanocomposites. For this aim, a stimulable system composed of a polymer matrix and a filler is used to
modulate the interactions at the matrix-filler interface. A polyelectrolyte, poly (methacrylic acid), is used: its charge rate and
conformation vary, neutral and globular at pH3, fully negatively charged and conformation expanded at pH9. Silica nanoparticles
with three different surface condition are chosen.

Afirst work is carried out in aqueous solutions to obtain information on the structuring of these systems in the semi-diluted regime
and under conditions close to thermodynamic equilibrium. State diagrams of each system are analyzed by small angle X-ray
scattering (SAXS): information on the distribution of the two components is obtained when a phase separation occurs but also on
the structures formed by silica nanoparticles.

In order to understand structuring processes during drying, two drying experiments in confined geometry are performed. The first
is at the macroscopic length scale and concerns the drying of a drop that allows the follow of the morphology but also of the
polymer concentration at different stages of drying. The second is at the nanoscale where in-situ structural characterizations are
carried out by SAXS during the drying process which follows the formation and evolution of structures formed by silica
nanoparticles: drying on three types of silica and at three pH values is carried out and various structures are obtained.

Larger bulk materials are developed and then structurally and mechanically characterized by combining SAXS, Atomic Force
Microscopy (AFM) and microindentation techniques. The mechanical properties on several size scales (nanometric and
micrometric) are compared for two materials prepared at pH3 and pH9. The degree of reinforcement of the elastic modulus is
correlated with the structure formed by silica nanoparticles: compact aggregates at pH3 for a weak reinforcement and fractal
aggregates at pH9 for a larger reinforcement.

Keywords: nanocomposite, drying, polymer, polyelectrolytes, semi-dilute solution, silica, structuration, mechanicals properties,
SAXS



