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LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

P4VP: Poly(4-vinylpyridine)

AD37: Polyacrylamide partiellement hydrolysé
SDS: Dodécyl sulfate de sodium

DPC: Chlorure de N-dodécylpyridinium

T Taux de fonction carboxylate ou taux d’hydrolyse
T: Température

Tk: Température de Krafft

°C Degré Celsius

Cap3z7: Concentration massique de 'AD37
Cpavp: Concentration massique du P4VP
Csps: Concentration massique de I'SDS
CMC: Concentration micellaire critique

CAC: Concentration d’agrégation critique
Xz Concentration de saturation de polymeére
C*: Concentration de recouvrement

%: Pourcentage poids-volume

C: Concentration en monomere

o Conductivité spécifique

A Conductivité molaire

Ao : Conductivité molaire limite

a . Degré de neutralisation

n: Viscosité dynamique ou absolue

Neiné: Viscosité cinématique

Nspé: Viscosité spécifique

MNréd ' Viscosité réduite

MNinh : Viscosité inhérente

Nrel - Viscosité relative

[n] : Viscosité intrinséque

My : Masse moyenne viscosimétrique

My : Masse moyenne en poids



lp: Longueur de Bjerrum
Taille de la chaine entiere
b: Taille d'un monomére
N : Nombre de monomeres
I Distance entre deux charges successives

| : Force ionique

f: Densité de charge de la chaine

Zi: Charge partielle de la particule i

Lo: Longueur de persistance intrinseque

Le: Longueur de persistance électrostatique

Lt: Longueur de persistance totale

g Constante diélectrique relative

& Permittivité du vide

e: Charge de I'électron

Kg: Constante de Boltzmann

Kg- Constante de vitesse de dissociation homolytiqueathlyseur
Ki: Constante de vitesse de l'attaque des radicaueslibr
Pl Longueur de Debye-Hickel

RMN : Résonance magnétique nucléaire

DDL : Diffusion de la lumiére

AH Enthalpie de formation d’'une micelle

AS,,. : Entropie de micellisation

AG,,. : Energie de Gibbs de micellisation
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INTRODUCTION GENERALE

De tout temps, 'hnomme a ressenti un besoin urgeat comprendre et entamer des
recherches afin d'étudier et d'acquérir une vismantifique des phénomeénes qui se déroulent
dans notre monde. A cet effet, il a donc dévelagtpéventé des sciences tels que la chimie et
la physique, mais il ne s'est pas limité a ce stdaes le but de découvrir de nouvelles
propriétés de la matiere, sachant que d’autreslbhars se sont intéressés seulement a l'aspect
financier, ce qui a été a l'origine de la naissaiae la production des polymeéres a une échelle
industrielle.

Les polyméres dans lesquels, les monomeres secidiss@n solution pour devenir
chargés tout en libérant leurs contre-ions, sonhas sous le nom de polyélectrolytes [1]. Et
puisque le nombre de monoméres chargés est égaimabre de contre-ions, la solution de
polymére dans I'ensemble est électriguement nelisesont employés dans un éventalil
d'applications techniques afin de modifier les pitps interfaciales des particules solides et
des fibres, pour stabiliser ou floculer les disfars et les émulsions colloidales, et pour
d’autres applications biochimiques et médicale8][2-

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés soe$ golyélectrolytes flexibles a
densité de charge variable. Ainsi, I'étude de lepmspriétés a fait I'objet de nombreux
travaux [10-12]. Se sont des polymeres hydrosotuhlglisés dans les procédés de la
récupération assistée du pétrole [13], et commatad®culant méme dans le traitement des
eaux usées, etc[14].

Les poly(4-vinylpyridine) (s) [P4VP] ont des progtés chimiques intéressantes grace
a l'atome d’azote du noyau pyridinique. Ces polyesésont obtenus par polymérisation
radicalaire des 4-vinylpyridines, puisque le P4\éP smluble seulement dans les solvants tres
polaires, les rapports sur les propriétés de swiude P4VP sont trés limités [15,16].

La complexation du systeme (AD37-P4VP) est asspe¥elinteraction acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azotecycle pyridinique. Cette réaction dépend de
la quantité de protons présents dans le miliewdifemn des protons au systeme (AD37-
P4VP) cause simultanément la protonation des fomstpyridiniques et la neutralisation des
ions carboxylate (COQprésents dans la chaine d’AD37, pour les transforaux fonctions
pyridiniums et acides carboxyliques respectivement.

L’AD37 et le P4VP influent fortement, et dans deaens opposeés sur la viscosité du
systeme, ce dernier est caractérisé par la formatiane macromolécule complexe (AD37-

P4VP) qui se comporte comme un simple polyéledieobn solution aqueuse diluée avec un
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point maximum spécifique et qui correspond a demtrans importantes de viscosité réduite
[17].

Un tensioactif appelé aussi surfactant, est défomhme étant un composé dont la
molécule posséde deux parties ayant des proprégtegonistes. Une hydrophile, soluble
dans l'eau et insoluble dans I'huile, I'autre hgtobe, soluble dans I'huile, et insoluble dans
l'eau.

lls sont utilisés dans différentes applications ti@portantes et particulieres autant
gue détergents, émulsionnants, etc....

Les propriétés des tensioactifs sont dues a lexustgres. Plusieurs études [18-22] se
sont intéressées au développement des nouvelléodest pour étudier le comportement des
solutions des surfactants et I'impact des différéntteurs sur leurs propriétés.

Le tensioactif utilisé dans ce mémoire est le dgldadfate de sodium (SDS), c’est un
tensioactif anionique possédant des propriétésasgantes grace a sa structure amphiphile. Il
est généralement utilisé pour augmenter la durégeddes mousses ou comme détergent, ce
qui explique sa présence dans de nombreux prochstsétiques tels que les shampooings et
les dentifrices, ainsi que dans la plupart desrdgétgs a vaisselle et a lessive[23]. Cette
molécule amphiphile a fait I'objet de plusieursdas [24-29].

Les mélanges polyélectrolytes-tensioactifs ioniqoes été étudiés intensivement
durant les derniéres décennies du fait de nombseagglications de ces systemes dans les
formulations pharmaceutiques, le soin personnédseproduits alimentaires, et dans d'autres
secteurs industriels. En outre, la motivation de éwdes vient certainement de l'intérét
fondamental des interactions intermoléculairedestphénomenes d’auto association [30,31].
Et plusieurs techniques physico-chimiques ont éstigées afin de caractériser I'interaction
de ces systemes.

Le but du présent travail est d’étudier les intéoms en solution aqueuse entre le
tensioactif anionique dodecyl sulfate de sodium §pBt le complexe de polyélectrolyte
(AD37-P4VP), dans une large gamme de concentragionSDS, en P4VP, et a des
concentrations en AD37 allant jusqu'au dessus deraentration de recouvrement (C *). De
méme, l'effet du sel sur la concentration micedlagritique du SDS, et celui du degré de
neutralisationa sur le comportement conductimétrique et viscosiopét du mélange ont été
guantifies, afin d’aboutir aux caractérisations gegpriétés de ce systéme et de contribuer a
comprendre la relation entre ces propriétés, estitacture physicochimique de chaque

constituant.
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Le premier chapitre de ce mémoire résume une ehibkographique sur les
polyélectrolytes, et plus précisément sur les gdebtéolytes complexes.

Le second chapitre présente une étude bibliographgur I'interaction polymére-
tensioactif.

Dans le troisieme chapitre les différentes techesqde caractérisations utilisées afin
de réaliser ce travail sont clairement décrites.

Enfin, la synthése de poly(4-vinylpyridine) et leSsultats expérimentaux de la
caractérisation physicochimique du systeme (AD3VHREDS) on fait I'objet du dernier

chapitre.
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Chapitre | : Rappels bibliographiqussr les polyélectrolytes

1. Introduction

Les polyélectrolytes sont des polyméres qui pored groupes ionisables. Ces
derniers se dissocient dans un solvant polairguell’eau, ce qui a pour effet de rendre le
polymere chargé tout en libérant des contre-ionsauation. Ainsi, le comportement des
polyélectrolytes emprunte a la fois aux polymetesua électrolytes (sels).

L'existence des charges confére aux solutions dgélpotrolytes des propriétés
physico-chimiques remarquables qui donnent liea aaimbreuses applications industrielles.

On peut citer par exemple les propriétés épaistissaet gélifiantes dans l'eau,
utilisées dans la fabrication des mousses alimnmestaiu dans la récupération du pétrole, ou
encore les propriétés de rétention d'eau des gelisés dans les couches pour bébés. Le
champ d'application de ces systemes est donc &ste et s'étend encore a des secteurs
comme la médecine, la cosmétologie, I'agro-alimenta la papeterie.

Bon nombre de polyméres solubles dans I'eau Wwilisns I'industrie, comme l'acide
polyacrylique ou le polyacrylamide partiellementdhglysé, sont des polyélectrolytes.
D’autre part, on trouve de nombreux exemples dgébettrolytes au sein du monde vivant :
I’ADN, les protéines et les polysaccharides, etc....

Si les propriétés macroscopiques des polyéleceslgbnt beaucoup utilisées depuis
longtemps, leur comportement a I'échelle microgpopiest mal compris. La théorie, en
particulier, est difficile: aux interactions a ctaurportée (volume exclu, van der Waals)
viennent s'ajouter des interactions a longue pditéeractions électrostatiques) qui peuvent
étre écrantées a moyenne échelle par la préselnrs dibres en solution ou a courte échelle
par des effets de localisation des contre-iondawhaine (condensation, adsorption). On a
ainsi de nombreuses compensations energétiquésllpargui sont autant de complications.

La diversité de ces interactions, en patrticulierrégime semi dilué (ou les chaines
sont interpénétrées) se caractérise par une giguigité de longueurs caractéristiques qui

interviennent pour paraméetrer les systemes.

2. Propriétés générales des chaines des polyélectrolytes

Les propriétés des polyélectrolytes dépendent emier lieu du solvant dans lequel
ils se trouvent. Le solvant est caractérisé pdomsgueur de Bjerrunh, (équation 1): c’est la
distance a partir de laquelle I'énergie électragtat entre deux charges est compensée par

I'énergie thermique.
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|, =€ (47, £,K,T) 1)

(eest la charge élémentairé,la constante diélectrique relative, la permittivité du videks
la constante de Boltzmann®ta températurel, = 7,12 A dans I'eau a 25°C).

La longueur de Debye-Hiicket™ est la distance a partir de laquelle les intepasti

électrostatiques sont écrantées en présence de sel.

K= (4t 1)7V? (2)

ou | est la force ionique donnée par :
_1s
| —EE z'q 3)

z et ¢, sont respectivement la valence et la concentrakiofespéce ix =100 A pour 1mM

de sel).

Les polyélectrolytes peuvent étre de plusieursesoiiis sont dits fortement chargés
guand une importante proportion de monomeéres esggéb. Dans le cas contraire, ils sont
faiblement chargés. Une autre appellation, a necpafondre avec la précédente, est celle du
polyélectrolyte fort ou faible. Elle qualifie lad#éité avec laquelle les groupes ionisables se
dissocient. Un polyélectrolyte faible possede emseude groupes ionisables des acides
faibles. Par conséquent, son taux de dissociatiépemtra du pH. En revanche, un
polyélectrolyte fort a pour groupes ionisables degles forts qui sont dissociés pour une
gamme de pH étendue.

A dilution infinie, toutes les chaines de polyétebttes tendent a étre fortement
étendues. Le modeéle du « blob électrostatique t¢ an&oduit par de Gennes en 1979 pour
rendre compte de cette conformation. Pour une eHaiblement chargée en solvant théta, il
existe une longueud. en-dessous de laquelle les interactions électrgsea sont faibles et la
chaine conserve un comportement gaussien. En flezaaa-dela d®, les blobs ressentent
une répulsion électrostatique de la part des ali@ss, et la chaine prend la forme d’une
succession de blobs alignés (figurel). La tailleleetnombre de monomeéres des blobs
dépendent uniqguement de la densité de chiadgela chaine. La taille de la chaine entiere

varie linéairement avec le nombre de monomeres :
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R: Nb2/3(f2|b)l/3 (4)

avecN le nombre de monomerdsla taille du monomeérd,la densité de charge de la chaine.

.
-

A

Q3000 03000
Blob
électrostatique
-+
D,

Figure 1 : Modéle du « blob électrostatique »
introduit par de Gennes (1979)

Quand le sel est ajouté a la solution, les chapgewent étre écrantées. Lorsque la
longueur de Debye devient de I'ordre de la taillebtbb électrostatique, les chaines adoptent
la méme conformation que des chaines neutres eadiwent.

Dans le cas de chaines fortement chargées et peuquantité de sel plus faible, la
répulsion tend a étendre si bien les chaines giyik plus de blob électrostatique. Dans ce
cas, la répulsion électrostatique affecte directdntee longueur de persistance. Odijk d'une
part [1], et Skolnick et Fixman [2] d’autre partt@uggéré les premiers que la longueur de
persistance totale des polyélectrolytgsest la somme de leur longueur de persistance sans
chargel, et d’une longueur de persistance électrostatigugui varie comme le carré de la

longueur de Debye

L =L, +L, 5)
{? :
L = Sl <1 6
= 2, { (6)
L=—t si ¢»1 )
© 4K, -
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Pour les polyélectrolytes fortement chargés, it fanendre en compte le phénomene
de condensation des contre-ions sur la chaine.e@Geed dépend de la compétition entre le
gain en énergie électrostatique et la perte d'eigrdes contre-ions. Au-dela d’'une charge

critique par unité de longueud; =1.*, les contre-ions ne se dispersent plus uniformée@n

solution mais sont confinés dans le proche voigndg la chaine maintenant sa charge

effective : s = (..

Selon Manning et Oosawa [3,4] les contre-ions srisés en 2 groupes en équilibre
chimique : les contre-ions libres en solution atxcqui sont condensés autour de la chaine.
Ces derniers conservent une certaine mobilité g lkbe la chaine. Ainsi, la couche qui en
résulte est polarisable, ce qui peut engendreirdesactions attractives similaires aux forces
de van der Waals entre molécules polarisables. iG@sactions sont importantes en
particulier quand la longueur de Bjerrum est éleai@si qu’en présence d’ions multivalents.

Des expériences en régime semi-dilué ont montréotenation d’agrégats dont

I'origine pourrait étre cette interaction attraetiv

3. Polyélectrolytes utilisés
Les polyélectrolytes utilisés dans ce travail stamtpolyacrylamide partiellement
hydrolysé [AD37] et le poly(4-vinylpyridine) [P4VP]

3.1. Copolymere AD37
3.1.1. Synthese

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés ou depolyméres d’acrylamide et
d’acide acrylique peuvent étre obtenus, soit pardlyse basique du polyacrylamide, soit par
copolymérisation de l'acide acrylique et de l'aampide. Ce sont des polyélectrolytes de
faible densité de charge. La littérature permetptivoir que ces deux types de réactions
conduiront a des polymeéres dont la microstructurdaorépartition des unités monomeres le
long de la chaine est différente. Par ailleurssilévident que les interactions avec les contre-
ions pour un polyion faiblement chargé, doit dépentbn seulement de la densité moyenne
de charge mais aussi de la répartition des chéedeag de la chaine, de méme les propriétés

de stabilité et de conformation qui en dérouleht [5
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0] NH, o) ONa

Figure 2 : Structure chimique dpolyacrylamide partiellement hydrolysé

3.1.2. Propriétés

Le taux de fonction carboxylate ou le taux d’hygisal est donné par :

(8)

Ou m représente le nombre de motif de I'acrylamide
n : le nombre de motif total du copolymere
n-m : le nombre de motif de I'acide acrylique

Le taux de fonction carboxylate peut prendre delewa de 0, c’est le cas de
polyacrylamide, et 1 dans le cas de polyacrylafd (1 I'acide polyacrylique (PAA).

Ainsi, il existe une série de copolyméres d'acideylique et d’acrylamide qui
dépendent des taux de fonction carboxylate, pampbe pour les copolymeres nommés
AD10, AD17, AD27, ADG6O, etc...ont des taux de fonoticarboxylate déterminées par RMN
du*3C et potentiométrie, égaux respectivement a 0,015:0,17; 0,35; etc.... [5]

Le copolymére AD37 utilisé dans ce travail a étériio par la société Rhéne-Poulenc.
Son taux d’hydrolyse est de 0,27, déterminé par RNONet par potentiométrie. Sa masse
macromoléculaire M = 5.1Fg/mole, estimée par diffusion de lumiére.

En général, ce copolymére appartient a la famide dolymeres vinyliques et leur
groupement amide et carboxylate leurs conferenguaede solubilité dans I'eau [6].

3.1.3. Domaine d’application
lIs sont parmi les polyméres hydrosolubles les pltissés dans les procédés de
récupération secondaire du pétrole comme agens@gsant, pour abaisser la mobilité de la

-10 -
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phase aqueuse par rapport a la phase huileusee@rajmsi augmenter la production d’un
puits en récupérant une partie de 'huile inactdssar les procédés classiques [7, 5,8].

lls sont aussi utilisés dans différents autres §utés industriels tels que la floculation,
coagulation, agent de séchage, etc....

Leur utilisation se heurte a un certain nombre dlpmes tels que les phénomeénes
de précipitations et d’agrégation dus a leur irtiipa avec les cations souvent présents dans

les gisements.

3.2. Poly(4-vinylpyridine)

Les poly(4-vinylpyridine) (s) (P4VP) ont des prajiés chimiques intéressantes grace
a 'atome d’azote du noyau pyridinique. La faibkesieité de la pyridine en présence de cet
atome rend possible diverses réactions sur leg\ypolgpyridine) (s).

Ces polymeres sont obtenus par polymérisation apenou radicalaire des 4-
vinylpyridines, puisque le P4VP est soluble seuldm@ans les solvants trés polaires, les
rapports sur les propriétés de solution de P4VRtses limités [9].

\

Figure 3 : Structure chimique du poly(4-vinylpyridine)

3.2.1. Polymérisation radicalaire

Les amorceurs radicalaires sont capables de prevotp polymérisation des
monomeres porteurs d'une double liaison tels gsevileylpyridines, a l'inverse de la trés
haute sélectivité observée pour les amorceurs igpuies ou cationiques.

Les especes radicalaires sont électriqguement ewdten'exigent donc pas de
conditions particuliéres pour attaquer les liaisenpour stabiliser les espéces radicalaires en
phase de propagation. La stabilisation par rés@ndnaadical responsable de la propagation
se produit avec pratiquement tous les substitudmtspolymérisation radicalaire comporte

trois étapes classiques:

-11 -
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- I'amorcage
- la propagation

- la terminaison.

» Etape d’amorcage
L'amorcage est une étape importante en polymémsatdicalaire, il peut se faire

suivant 4 formes possibles

amorcage chimique

amorgage photochimique

amorcgage radiochimique

amorcage thermique
Concernant la polymérisation du poly(4-vinylpyrid)rous avons utilisé 'amorcage
thermique du peroxyde de benzoyle.
Dans cette étape initiale, on assiste a la formatio radical par dissociation de
l'initiateur et la réaction de ces radicaux avex peemiers monomeres. Ces deux étapes sont

estimeées par les deux constantes de vitegst K respectivement.

| 0 - 2R ©)

Ou Ky constante de vitesse de dissociation homolytiqueatilyseur
R+ M Dlﬁi—»Ml (10)

Ou M représente le monomeére gtl& constante de vitesse de I'attaque Besux premiers

monomeres.

» Etape de propagation
La propagation constitue I'étape de croissancerdéisaux monomeres MChaque
addition de monomere crée un nouveau radical deem@&ture que le précédent, mais dont la
taille est plus grande puisqu’il posséde une unid@omere de plus.

Les additions successives peuvent étre représepaée

-12 -
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M+M OG- M, (11)
M,+M O[T~ Ms 12]

Et plus généralement par :
'\/.ln"'M Dﬁ)—»Mml (13)

Ou K; est la constante de vitesse de propagation.

» Etape de terminaison
La terminaison se produit par la disparition deficaux par réactions radicalaires ou

par réactions de dismutations bimoléculaires, geau

Iil+l'?2DEF_>R1—R2 14}

La dismutation consiste en un transfert d’'un atathgdrogene situé e du centre
radicalaire sur un autre radical. Ceci engendferaation de deux molécules de polymere,

'une saturée et 'autre portante d'une insatunatgsminale.

3.2.2. Caractérisations du poly(4-vinylpyridine)
Les caractérisations par résonance magnétique aingcldu proton et par infrarouge

sont regroupées sur les tableaux 1 et 2.

Structure d (ppm), intensité Attributions
CH,— (8.3, m, 2H) Ha

@ | ©

CANY (1.1-2.3, m, 3H)| Hc et Hd

Tableat 1 : Analyse RMMH du poly(~vinylpyridine’
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Absorption ¢ cm™) Attributions
1631 -C=N-
1414-1502 Cycle aromatique
2919 C-H aliphatique
994-1040 C-C aliphatique

Tableeu 2 : AnalyselR du poly («~vinylpyridine

4. Polyélectrolytes complexes

Une propriété tres intéressante des polyélectlgts leur capacité de former des
complexes avec les polyélectrolytes des chargees@@s, un processus qui est connu pour
étre important dans les systémes biologiques 4liB%i La formation, les propriétés et les
applications de tels complexes de polyélectrolyigufe 4) ont été décrites en un grand
nombre de livres et des revues [10-15].

Toutes ces propriétés sont connues pour étre imfkes non seulement par la
composition chimique des polyméres (poids moléoesaidensité de charge, etc...), mais
€galement par des conditions expérimentales seresdaomme les concentrations en
polyméres avant de se mélanger, leur rapport dangél et la concentration ionique de la
solution.

D'abord, une interaction enthalpique favorableeesegments de polymeére peut rendre
la complexation faisable [16-18].

Avec la complexation des polyélectrolytes, une aitin completement différente
existe. Les échanges enthalpiques sont habituellepetits et dans certains cas positifs,
excepté quand une réaction exothermique a lieudeis complexation, comme la formation
des liaisons hydrogenes entre les polyacides fa#tlées polybases faibles [19].

La perte d'entropie des chaines de polymére esp@&osde principalement par la
libération des contre-ions de faible masse mokiinear une faible interaction des molécules
de solvant (interactions hydrophobes), signifiamuge augmentation nette d'entropie est la
force d'entrainement du processus mis en jeu [10].

Ceci implique également que le complexe ne disemgias aux températures élevées.
Le caractére des interactions coulombiennes a Emgortées fournira aux polyélectrolytes
une grande marge pour la formation de complexesugt de leur composition chimique,

stéréorégularité et 'arrangement relatif.
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Le terme « structure brouillée d’oeuf » (figuree4} une description trés imaginaire de
la morphologie actuelle du complexe [11]. Ce géi@formé juste apres le mélange des deux
polyélectrolytes. Dans de tels complexes, prineipant la compensation aléatoire des
charges a été trouvée, et dans la plupart desetis,situation changera a peine une fois que
le complexe sera formé [13].

Bien que l'ordre ne soit pas une condition préalgolur la formation du complexe de
polyélectrolyte, des systémes hautement ordonnégepeétre formé dans ce cas [20-22]

Il est cru quinitialement un complexe amorphefesiné (cinétiqguement déterminé)
qui peut étre partiellement et lentement réorgan&séune structure ordonnée et
thermodynamiquement favorisée (figure 4.a) [10,M8me la formation des particules de
polyélectrolytes complexes macroscopiguement amigigfue (comme les fibres, figure 4.b)

en solutions tres diluées a été reportée [10, 23,24

- 15 -
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Polyanion Polycation

Complexation
primaire aléatoire

(Structure brouillée d'ceuf)

o

Réorganisation du complexe
et agrégation

/ N\

(@) (b)

Réseau ordoni Fibres

Figure 4 : Schéma représentant la formation du complexe teleetrolyte
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5. Les différentes classes de complexes de polyélectrolytes

Les complexes de polyélectrolytes peuvent étresékasselon la nature de leur
constituant polymere. Il existe quatre clases daptexes de polyélectrolytes en dehors de
ceux composeé de biopolymere.

Les différents exemples de complexes de polyélgté qui sont formeés a partir de
forces électrostatiques peuvent étre résumeés cauine

- Les acides polymériques peuvent former des cotaepl@ar un transfert de protons
aux polyméres basiques complémentaires résultantnenpaire polycation-polyanion. Par
exemple, les polycarboxylates synthétigues peuvemher de tels complexes avec le
polyéthyléne imine [25].

- Similairement, les sels d'acides polymériques :(golyélectrolyte anionique)
peuvent s’associer via des interactions électiigsies avec des polyélectrolytes de charges
opposées (polyélectrolytes cationiques) [24,26]4alire exemple simple de ce type de
complexe est l'association du polystyrene sulfondte sodium avec le chlorure de
polyvinyltrimethyl ammonium.

- En plus des complexes interpolyméres, les conaglexntrapolyméres de
polyampholytes ont également été largement étudi@ss ces systemes, les complexes
peuvent étre formés entre les constituants de ebaopposées sur la méme chaine de
polymére ou encore sur la méme unité monomere.

- Finalement, les polyélectrolytes en solution meu\étre lies entre eux par des ions
multivalents pour former des gels.

Les interactions électrostatiques sont considénadahe plus fortes que les liaisons
hydrogenes, par conséquent, les complexes de potyd@ites montrent des propriétés
chimiques et physiques uniques.

Les propriétés et les applications potentielles desiplexes sont rapportées par

différents auteurs [27].

6. Complexe (AD37-P4VP)

La complexation du systéme (AD37-P4VP) est asspe¥elinteraction acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azotecycle pyridinique. Cette réaction dépend de
la quantité de proton présent dans le milieu. Litamiddes protons au systeme (AD37-P4VP)
cause, en méme temps, la protonation des fonctmslines et la neutralisation des
carboxylate (COQ présents dans la chaine d’AD37, pour les transorespectivement, en

ions pyridiniums et en fonctions carboxyliques
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L’AD37 et le P4AVP influent fortement, et dans desens opposeés sur la viscosité du
systeme, ce dernier est caractérisé par la formatiane macromolécule complexe (AD37-
P4VP) qui se comporte comme un simple polyéledieobn solution aqueuse diluée avec un
point maximum spécifique (en fonction du degré datralisation) et qui correspond a des

variations importantes de viscosité réeduite [28].

7. Conclusion

En ce chapitre une description phénoménologiquecdawlexes de polyélectrolyte
est donnée, essayant de fournir des informatiofissantes au sujet de leurs propriétés
chimiques et physiques pour donner au lecteur nnpeeission de leur nature complexe mais
trés intéressante.

De nombreuses études montrent que I'on peut utile® interactions moléculaires
(électrostatiques, liaisons hydrogéne etc.) afiobtEnir des complexes présentant des
propriétés spécifiques. Cependant, ces systemets ssmvent mal compris au niveau
moléculaire et les effets sont principalement @&si@ des échelles macroscopiques.

Actuellement, il y a un intérét accru pour les ctemps de polyélectrolytes qui

proviennent de leurs applications potentiellesan personnel aux industries pétroliéres.
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Chapitre 1l : Etude de I'interaction polyméensioactif

1. Généralités sur les tensioactifs
1.1. Introduction

Durant les années 20 et 30, les développementkigrmecont permis des progrés dans
le domaine des tensioactifs et des détergents gmentant le nombre de familles de
matériaux utilisables.

Trés importants aux niveaux économique et commnlentiais aussi les applications
aussi diverses que les produits pharmaceutiqués efcupération du pétrole brut qui ont
accentué la nécessité de compréhension et de nfetiops d'interfaces par le biais de 'action
de tensioactifs.

Pour avoir une définition assez claire, il estl&adienvisager que les tensioactifs sont
des molécules aux propriétés spécifiques : déterganouillante, et solubilisante, etc...,
grace a leur structure amphiphile puisqu’ils possédd'une part une chaine a caractere
lipophile (ou queue hydrophobe) et d'autre pargroupement a caractere hydrophile (aussi

appelé téte polaire) comme illustré sur la figurel.

Téte polaire Queue hydrophobe

AR e N
N

Figure 1 : Schéma simplifié d'un tensioactif

1.2. Classification des tensioactifs
Il existe quatre grandes classes de tensioactds anioniques, les nonioniques, les

cationiques et les amphotéres.

1.2.1. Tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques se dissocient en uonaaimphiphile, et un cation, qui est
en général un métal alcalin ou un ammonium quaternd ce type appartiennent les
détergents synthétigues comme les alkylbenzéenerai#s, les sels de sodium d'acides gras,
les agents moussants comme le lauryl sulfate, Uesebtants du type sulfosuccinate, et les
dispersants du type lignosulfonate, etc...

Le tensioactif qui a été utilisé dans le présemidil est le dodécyl sulfate de sodium

(SDS). Il s’agit d’'un tensioactif anionique, sa #mlle est constituée d’une chaine aliphatique
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hydrocarbonée avec 12 atomes de carbone, et daieepblaire formée d’'un groupement
sulfate. La téte polaire se dissocie dans I'eagrdeipement reste attaché a la chaine, tandis
que le contre-ion Naest libéré en solution. Cette molécule a une massaire de 288,38
g/mole et une concentration micellaire critiq@N.C) de 8x1CG* mole/l (concentration au-
dessus de laquelle on forme des micelles). Latsiriclu SDS est représentée sur la figure 2.
Ce surfactant est généralement utilisé pour augmémidurée de vie des mousses ou comme
détergent, ce qui expligue sa présence dans deraarmproduits cosmétiques tels que les
shampooings et les dentifrices ainsi que dansupapt des détergents a vaisselle et a lessive
[1,2].

O

[
AN TSN 0S— 0 Na

(6]

[N N —]

Chaine hydrocarbonée Téte Contre ion
avec 12 atomes de carbc ionique

Figure 2 : Formule de la molécule de dodecyl sulfate de sod®iDE)

1.2.2. Tensioactifs nonioniques

En solution aqueuse ils ne s'ionisent pas, cgpasedent un groupe hydrophile du
type alcool, phénol, ester, éther ou méme amide. forie proportion de ces tensioactifs est
rendue relativement hydrophile grace a la présdhoee chaine polyéther de type poly-oxyde
d'éthylene. En ce qui concerne le groupe hydropholest souvent un radical alkyl ou
alkylbenzene, et parfois une structure d'origineurgdle comme un acide gras quand une

basse toxicité est indispensable.

W\/\/@iO‘PCHZCHZ_O+H
n

Figure 3 : Structure de octyle phénol polyéthoxylé
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1.2.3. Tensioactifs cationiques

Il existe de nombreux surfactants cationiques, nsaiglement quelgues uns sont
utilisés dans la pratique. Ainsi, un groupe impartale ces tensioactifs comporte les
hétérocycles aromatiques ou saturés contenant ptusieurs atomes d'azote.

Un des tensioactifs cationiques de réféerence egDRC) chlorure de N-dodécyl

pyridinium (figure 4).

Figure 4 : Structure du chlorure de N-dodécyl pyridinium

1.2.4. Tensioactifs zwittérioniques ou amphoteres

lIs possédent deux groupements de charges oppdSeesint le pH ils sont sous
forme cationique ou sous forme anionique. Ce staxcdllents détergents. Non irritants, ils
entrent dans la composition de nombreux shampalogs, produits pour peaux sensibles,

démaquillantes pour les yeux, lotions et gels déslogiques.

(|3'12H95
N-H

|
CH,-CH,-COOH

Figure 5 : Structure de dodécylbétaine.

1.3. Propriétés des tensioactifs
Les propriétés des tensioactifs sont influencéesphssieurs facteurs, d'une part la
nature des molécules, d’autre part la formulatimbagle dans laquelle se trouve le tensioactif,

et enfin la température.

1.3.1. Adsorption aux interfaces
Les molécules tensioactives ont tendance a se soacaux interfaces et a s’orienter
de facon a augmenter les interactions attractipestié hydrophile/phase hydrophobe). Ce

phénomene d’adsorption du tensioactif provoquediménution de la tension superficielle ou
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de la tension interfaciale jusqu’a ce que l'inteeg&oit saturée comme le montre la figure (6).

»
»

i
i

Wil

Log C

Tension superficielle

v

Figure 6 : Tension superficielle en fonction du Log de lacamiration en tensioactifs

L’adsorption des tensioactifs a l'interface serded@inée par les interactions qui
existent entre eux (figure7). Les tensioactifs gomeis se repoussent entre eux, défavorisant

leurs proximités.

Figure 7 : Adsorption de tensioactifs cationiques a l'intedaeau-air

1.3.2. Micellisation

D’aprés Cabane et Hénon 2003, la plupart des pigsri des tensioactifs se
comprennent bien, de maniére qualitative, a pdeticaractere amphiphile des molécules. En
revanche, il existe une propriété qui n'est pasliexiple simplement a ce stade : c'est la
capacité des liquides comme l'eau ou l'huile a Bitiker et a transporter des quantités
importantes des molécules amphiphiles. Cette dakibne se comprends que par la
formation, en solution, de petits agrégats qu’goedlp micelles.

Les micelles sont de petits assemblages de moteamhgphiphiles qui mettent leurs

chaines hydrocarbonées a I'abri de I'eau, toutaedant leurs groupes polaires en surface de
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'assemblage, immergés dans I'eau. Nous pouvongléesire comme de petits morceaux
d’interface, enroulés sur eux-mémes.

On note la formation de micelle dans les solgide molécules amphiphiles (dans
'eau ou dans I'huile) lorsque la concentrationneolécule dissoute dépasse un certain seuil,
appelé concentration micellaire critique (CMC). dela de la CMC, l'association des
molécules amphiphiles se traduit par des changememtortants dans le comportement des
solutions.

Il existe deux types de micelles (figure 8): Lefceties directes et les micelles
inverses. Les premiéres sont arrangées de telie goe les groupes polaires sont au contact
avec l'eau. Cela explique la capacité des solutiamsellaires a solubiliser diverses

substances par ailleurs insolubles dans I'eau.

huile eau
N SR
el B
Pid ge
micelles directes micelles inverses

Figure 8 : Types de micelles

Selon la géométrie des molécules amphiphiles girtgsriétés physicochimiques de la

solution, les micelles peuvent adopter différefvesies (figure 9).

.0

Figure 9 : Structure des agrégats (a) micelles sphérique$ mibelles cylindriques ; (c) bicouche plane ;
(d) structure cubique ;(e) micelles inverses yv@%icules sphériques selon Evans et Wennerstr@a4)1

Les structures les plus adéquates sont ceux quingnt le modele initial proposé par

Hartley [3] qui suggére un modele de micelle sphériau voisinage de la CMC.
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La forme des micelles, initialement sphérique, sdeis modifications progressives
pour aboutir a des structures cylindriques [4].t€dtansition de la forme micellaire se
produit parfois a une concentration plus précisermgparle de « second CMC » [5,6]. Quand
la concentration augmente, les micelles cylindrigpeuvent a leur tour s’associer entre elles
pour donner naissance a des assemblages hexagpu#ng des micelles lamellaires, pour
finir par emprisonner I'eau dans des micelles isgsl{7].

La CMC est simplement une mesure de I'énergie ldeemicellisation (ou énergie

libre de dissolution des micelles dans la solulermonomere) :
AGmic
IN(CMC) =——= 1
(CMC) R 1)

Cette relation permet d’obtenir trés facilementédegrgies libres de micellisation, et
leurs variations en fonction des conditions dedmtson, a partir des valeurs mesurées des
CMC. Par ailleurs :

AGmic = AH mic TASmic (2)

L’enthalpie de formation d’'une micelleAH. ..) peut étre obtenue en combinant

mic

I'équation de Gibbs Helmholtz et I'équation (1) :
AH_ =-RT?(@In Xgye /19T), 3

De I'enthalpie et de I'énergie de Gibbs, on dédeittropie (AS,,.) par la relation :

ASmic = % (AH mic Ac-:'mic) (4)

La CMC est influencée principalement par la natlgtensioactif, la température, la
force ionique du milieu [8] et la nature du coniwa-[9]. D’autres facteurs interviennent aussi

sur la CMC, comme la pression [10,11] et la préseates traces de I'impureté.
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1.3.3. Solubilité

Lorsqu’elle a lieu, la formation de micelles perndd rendre plus favorable la
dissolution dans I'eau des amphiphiles, en rédti$aire de contact entre les chaines
hydrocarbonées et I'eau. Effectivement, on constgie les solubilités sont parfois
extraordinairement élevées.

La solubilité dans I'eau des tensioactifs ioniquesit brusquement & partir d’une
certaine température appelée point de Krafft ouptaature critigue de micellisation. La
connaissance du point de Krafft est souvent néressia dans la plupart des applications, il
est indispensable de choisir un tensioactif dopioiat de Kraft est inférieur a la température
d’utilisation.

La courbe de cette solubilité augmente d'une maniquasi-exponentielle et
seulement a partir du point de Krafft, le procederdcellisation est alors initié, il correspond
a l'intersection de la courbe de solubilité etaedurbe de CMC.

En dessous du point de Krafft et a faible concéntreen tensioactif, nous pouvons
trouver des solutions de monomeres, aux concemgaplus élevées, le tensioactif précipite
sous forme des cristaux hydratés et des lorsyiamas formation de micelles. Au-dessus du
point de Krafft et a faible concentration en teasitf, on peut trouver des solutions de
monomeres mais a une concentration plus élevgeaikra formation de micelles, comme le
montre la figure 10.

A
Courbe de solubilité

T

Cristaux hydratés

Micelles

Courbe de CMC

Monomeres

Concentration en tensioactif

v

Température

Figure 10 : Point de Krafft

2. Interaction polymeére-tensioactif
2.1. Introduction

Les mélanges polyélectrolytes-tensioactifs ioniquaseté étudiés intensivement pour
les dernieres décennies dues a de nombreuses atiopiic de ces systemes dans les

formulations pharmaceutiques, le soin personnédseproduits alimentaires, et dans d'autres
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secteurs industriels. En outre, la motivation de éwdes vient certainement de l'intérét
fondamental des interactions intermoléculairesestghénoménes d’auto-association [12-14].

Les propriétés et la structure du complexe polyrémsioactif dépendent des
caractéristiques moléculaires de chaque constituant

L'interaction est plus prononcée dans le systemmposé du polymere et de
tensioactif de charge opposée, souvent accompatjnge séparation de phase [15]. Puis
viennent les systemes polymeéres neutres-tensisdotiiques, des interactions plus faibles
existent entre le polymere non chargé et le swafdct

Il y a deux mécanismes d'interaction entre le pélgret le tensioactif, a mettre en
évidence : électrostatique et hydrophfl.

Selon le systeme polymeére- tensioactif et la comaton en surfactant, le tensioactif
peut s’adsorbé sur le polymere sous forme de migigdodividuelles ou de petits agrégats.

Les micelles formées a partir des molécules deidacisf, peuvent étre liees aux
segments hydrophobes de polymeére.

A des concentrations suffisamment élevées en tactHio seulement les micelles
libres de surfactant sont formées dans la solutiorsque I'interaction entre le polymere et le
tensioactif aura lieu, les propriétés du systenanghnt, et cela peut étre détecté par plusieurs
techniques comme la viscosimétrie, la tensioméi@ieonductimétrie [17], la rhéologie [18,
19], et d’'autres.

En fonction des caractéristiques du polymeére, aglyourra ou non étre un bon
candidat pour étre associé avec des tensioactifs ges applications industrielles. Un cas
particulierement intéressant est celui ou non seeid le polymere développe des interactions
avec certaines molécules amphiphiles mais ou d& géypolymere est lui-méme tensioactif.
Par ailleurs, si I'on cherche a privilégier unesska de polymeére, il peut étre souhaitable du
point de vue des applications, de choisir un pohgreydrosoluble qui permet d’éviter les
probléemes environnementaux et toxicologiques li€atdisation de solvants organiques. La
solubilité dans I'eau offre de plus un vaste chatigpplication en biologie, médecine, dans
les domaines de I'hygiene, de I'alimentaire et plegluits détergents.

2.2. Concentrations caracteéristiques de I'interacbn polymeére- tensioactif

Dans un systéme de concentration fixe en polymare dequel sont ajoutées des
quantités croissantes de tensioactifs, Jones nia#fi1967 deux concentrations critiques en
tensioactif que nous appellerons CAC (concentratidagrégation critique) et X

(concentration de saturation de polymere).
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2.2.1. Concentration d’agrégation critique
La CAC, est la concentration seuil a partir de &lgul'interaction entre le polymere
et le tensioactif se produit. L’agrégation a icskens de formation d’agrégats de tensioactifs,
c’est-a-dire de micelles liées au polymere. La G&Ctoujours plus faible que la CMC [12].
Plusieurs méthodes ont été utilisées afin de déternfia concentration d’agrégation

critique, telles que la tensiométrie, la caloringéat la conductimétrie.

2.2.2. Concentration de saturation
C’est la concentration en tensioactif pour laqudle polymere est saturé de

tensioactifs, elle indique aussi le début de foromatle micelles libres non liées au polymeére.

2.3. Parametres influencant la complexation polyétérolyte-tensioactif

- La concentration en polyélectrolyte: La CAC augreersvec la concentration en
polyélectrolyte. Ceci est expliqué par le fait deg molécules de tensioactif sont distribuées
sur un grand nombre de chaines quand le nombreadeeas de polyélectrolyte en solution est
grand.

- La concentration en tensioactif: La viscosité delitions chute avec 'augmentation de la
concentration en tensioactif. Les complexes dewahhydrophobes et peuvent précipiter par
la suite [20].

- La force ionique: Une augmentation de la forageqae induit une augmentation de la valeur
de la CAC. Un sel écrante les interactions életdtmpies entre le polyion et le tensioactif de
charges opposées. En fait, la CMC nécessaire pawtotagrégation du tensioactif et du
polymere est atteinte & une concentration totalesioactif plus élevée ce qui entraine une
augmentation de la CAC [21].

- Les forces attractives additionnelles entre le/glectrolyte et les micelles de tensioactif
dans le cas ou des groupements hydrophobes seenpséur la chaine polyélectrolytique.

- La densité de charge du polyélectrolyte: Un @lagtrolyte fortement chargé fixe sur sa
chaine plus de molécules du tensioactif qu’un gebtéolyte faiblement chargé.

- Le caractere hydrophobe du tensioactif. Les tamsifs ayant une longue chaine
hydrocarbonée se complexent ainsi plus fortemextpalyions que ceux ayant une chaine
plus courte.

- La température.

- Le poids moléculaire du polyélectrolyte.
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3. Conclusion

Apres une étude bibliographique sur les structwtetes propriétés générales des
molécules amphiphiles, ce chapitre vient de dédese principales interactions pouvant
exister entre le systeme polymeére-tensioactif.

Le polymére confere a la solution leurs propriétBgologiques, tandis que le
tensioactif contréle les propriétés de tensionutéase et la stabilisation des colloides.

Nous nous sommes intéressés dans cette étude, stemsy complexe de
polyélectrolytes-tensioactif anionique, qui perntgt mettre en évidence les interactions
électrostatiques attractives et répulsives, eataatere hydrophobe de chaque constituant.

Un autre point important a souligner, est que téefaoncentration en tensioactif rend
le complexe hydrophobe, et un phénomeéne de séparddi phase avec précipitation peut se
produire, nous avons donc effectué nos mesures daphase continue en limitant les
concentrations en tensioactif entre 0,01 et 1%, r&sultats sont illustrés, discutés et

interprétés dans le chapitre IV.
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1. La conductimétrie
1.1. Introduction

La méthode conductimétrique reste une technigueplsinrapide et précise pour
déterminer la concentration micellaire critique é®tCMC, des tensioactifs ioniques, en
présence ou en absence de polymere [1], et negi@aceéspas un matériel important. Elle
permet aussi la détermination du degré d’ionisaties micelles ou des agrégats de tensioactif
liés au polymere.

Les courbes de variation de la conductivité spaedi des solutions de surfactants
ioniques ont toutes des allures similaires. Ellesststent en deux droites se coupant a la
CMC [2-4].

Conductivité spécifique

»
»

MC Concentratio

Figure 1 : Variation de la conductivité spécifique en fonctadmla concentration en tensioactif

Sur la figure 1, la droite au-dessous de la CMCpeete relativement importante,
s’explique par le fait qu’il n'y a pas encore fortioa de micelles, et les charges provenant
des molécules totalement dissociées, sont libreedmouvoir a cause de la grande mobilité
transationnelle. L'autre droite au-dessus de la QMé&sente une pente plus faible que celle
de la précédente; cela s’explique par la formatiermicelles. En effet, ces derniers ont des
charges (tétes ionisées) réparties sur la surfacellaire, neutralisés par les contre-ions qui
se trouvent en solution. Tous ces facteurs paetitip la stabilité de la micelle et diminuent la

mobilité des monomeéres chargeés.
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1.2. Conductivité ionique

Elle s’explique par le déplacement des ions dntism, sous l'effet d’'un champ
électrigue. Dans les solutions ioniques, les angtnes cations participent au transport du
courant électrique, c’est le transport par migratdes ions. Le sens de déplacement des
cations donne le sens du courant électrique, liemsise déplacent en sens contraire [5].

Pour une tension U suffisamment faible, une satutionique est un conducteur
ohmique, d’ou:

U=RI Q)

Ou U [V] représente la tension appliqude[A] le courant électrique parcourant la
solution etR[ Q] sa résistance.
On définit aussi la conductanGcomme l'inverse de la résistance:

| =G.U 2
Ou G est exprimée en() '] ou encore en Siemens [S].
La conductance est inversement proportionnelle @iséancel séparant les deux
électrodes de mesure et proportionnelle a la se@idsurface projetée) du volume de

solution:

G=o.

|§ 3)

Le facteur de proportionnalité (équation 4) est la conductivité de la solutiom{S].
Le rapportl/S est appelée “constante de la cellule de mesurefieildépend que de sa

géomeétrie.

(4)

I
S

Gt Ak Amipesernals e
sver nalf
Malimidre
__.-'—_ l__.—" L]
1 cm
5
r
- '__,.
-
p - 1 em
0.88 cm

Figure 2: Schéma d’'une cellule électrolytique
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1.3. Lois de Kohlrausch

La conductivité d'une solution ioniqgue dépend @e cencentration en soluté. La
conductivité molaire A exprimée en [S.Ammol™] est la conductivité rapportée a une
concentration 1M. De mémel dépend de la concentration du soluté (plus préwsé de

son activité). Kohlrausch [6]1840-1910) a défini une conductivité molaire lien,

correspondant & une solution de concentration teng&s 0. Il a proposé une premiére |oi
(équation 5) donnant la dépendance de la condtéctivipar rapport a la concentrati@h

d’un soluté ionique (ionophore), ou A est une cant& caractéristique du composé.

A=A, -AJC (5)

Les valeurs del, définies pour chaque espéce ionique sont addi(sexondes lois de

Kohlrausch). Par exemple:
A(Na'Cl™) = A)Na" +A,Cl~ =1264mSm’.mol™ (6)

Le tableau 1 regroupe les valeurs de conductivataime limite A,( mSm®.mol™) pour

guelques ions.

lons| H* | OH™ | SO | Ca®™ | ClI” | K* | NO; | Na* | CH,COO
A, |35.0[{19.8 | 16.0 | 11.9| 7.63 7.3%5 7.14 501 4.09

Tableaul: Valeurs de conductivité molaire Iimi1;de0 [m.S.nf.mol™] pour quelques ions

1.4. Appareillage utilisé

Nos mesures conductimétriques ont été effectudesda d’un conductimetre CDM
210 (Radiometer, Meter Lab).es solutions étudiées sont contenues dans undeceh verre
a double paroi thermostaté€2b + 0,1) °C a I'aide d’'un thermostat a circulatiddous avons
utilisé une cellule a support en verre comportasixdplaques de platine platiné de type
CDC641T, sa constante K = 0,805 tnAvant chaque utilisation, I'appareil a été étaloané
I'aide des solutions de KCI. La valeur affichéeediement sufappareil est soit celle de la

résistivité(p) soit celle de la conductivitéx() de la solution.
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2. La viscosimétrie
2.1. Introduction

L'étude de la viscosité des solutions macromolémgaest une méthode empirique
trés utile pour déterminer la masse macromoléautdés polymeres. Elle permet d’étudier les
interactions se produisant entre les polyméresstdnsioactifs. Elle sert aussi d’en déduire
les valeurs de la concentration d’agrégation aréjqde la concentration micellaire critique et
celles de la concentration de saturation pour getemes. Elle nous permet aussi de
déterminer la valeur de la concentration de recement Cindiquant le passage des chaines
de polymere du régime dilué au régime semi diljegn effet, les perturbations produites sur
I'écoulement d'un fluide par la présence de grandetecules dissoutes dans ce dernier se
traduisent par une augmentation de la viscositgéydteme. Cet accroissement de la viscosité
est d’autant plus important que le volume hydrodyigae des macromolécules est plus
grand [8].

L’emploi intensif de cette méthode ainsi que soand@ge résident dans la facilité, la
rapidité de sa mise en ceuvre et dans la possitéditéutiliser dans un trés grand domaine de

masses moléculaires [9].

2.2. Theorie

La viscosité d’'une solution de polymére est la megle son aptitude a résister a
I'écoulement. Cette résistance est due aux inferectntermoléculaires.

La viscosité cinématiqua),e découle de la loi de poiseuille (équation 7)eEdbt

exprimée en stocke.
=kt @)

De I'’équation (7), on obtient :

n=pkt (8)

Oun représente viscosité de la solution appelée aisisité absolue ou dynamiqyeest la
densité de solvant, k est la constante du camlktit: le temps d’écoulement de la solution.
L’addition des molécules de polymére a un solvamgnzente généralement sa

viscosité. Pour relier cet accroissement de vis€oaux propriétés du soluté, plusieurs
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relations exprimant la viscosité sont définies:custe relative 1f,,), viscosite specifique

(N, Viscosite réduitery,), viscosité inhérenten(,,) et viscosité intrinseque)[.

el =1 (sans unité) (9)
7o
Nep =N ~1 (sans unité) (10)
oy ="M s (di/g ou mlig) (11)
re /70C C
1.1
Np = —=IN— (dl/g ou ml/g) (12)
C
7] = tim 70 (dlig ou ml/g) (13)
c-0 C

Ou C est la concentration du polymere en g/dl og/en, etngla viscosité du solvant pur

La viscosité intrinseque d’'un échantillon macromoaléire est déterminée

graphiqguement a partir de la mesure directg,gga une température donnee.

Le procédé graphique employé le plus souvent pakterchiner les viscosités
intrinseques 1] pour des solutions de polymeres neutres et emmeeglilué découle de
I'équation empirique de Huggins [10].

ky est la constante de Huggins qui est indépendantia @oncentration. C’est une

constante empirique reliée aux interactions hydnadyiques intermoléculaires.

”sp —
C

Nea =2 =[] +ky In]*C (14)
Staudinger [11] proposait une relation empirique:

[/7] =CsteM (15)
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Cette équation est valable pour les polymeéres ramifies de structure peu flexibles.
Plusieurs chercheurs ont proposé dautres équatiemgpiriques pour les chaines
macromoléculaires douées d’'une bonne flexibiliteconvient surtout de retenir la relation

publiée par Mark [12] et qui généralise la relatitenStaudinger :
7] =km* (16)

Ou k et a sont des constantes pour un systéeme podysolvant-température donné.

Cette formule a été vérifiee pour la premiere fxpérimentalement par Houwink
[12]. Pour les polymeres linéaires flexibles, leguaétre a varie généralement de 0,5; valeur
obtenue en solvant théta de Flory, jusqu’a 0,8 urateaximale obtenue en bon solvant.
Lorsque la détermination de la masse moléculaitdag® sur un échantillon polydisperse
(indice de polymolécularité > 1) l'utilisation da felation de Mark-Houwink conduit a une

masse viscosimétrique N1 3].

[7]=km? (17)

2.3. Description du viscosimetre d’'Ubbelohde

Les mesures viscosimétriques ont été effectuéesivigiscosimétre capillaire type
Ubbelohde a écoulement de poiseuille. La tempéragat maintenue constante a l'aide d’un
bain thermostaté a (250,1) °C.

Le viscosimetre est constitué principalement des tparties tubulaires (1, 2 et 3), du
tube capillaire (6) avec la sphére de mesure g&)adphere des avant-coulants (4) et du vase
a niveau (8).

Au-dessus et en dessous de la sphere de mesules(B)arques annulaires; dt M,
sont imprimées sur le tube (3). Ces marques déénisle volume de contréle pour les
expeériences.

Le tube capillaire (6) se termine par la calotteésmue (7) du vase a niveau (8). Par
la surface intérieure de cette calotte sphérigid’€chantillon s’écoule du tube capillaire (6)

sous la forme d’un mince film liquide.
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(a) Schéma de principe (b) Dispositif

Figure 3 : Viscosimétre de Ubbelohde

3. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la description démitpes expérimentales utilisées
pour étudier le comportement en solution aqueussysiéme (AD37-P4VP-SDS).

Les viscosimeétres capillaires sont les viscosinsetecommandés pour étudier la
viscosité des fluides newtoniens, c’est a direflieislies dont la viscosité ne dépend pas de
gradient de cisaillement. Pratiqguement, ce viscésin est réservé aux échantillons
faiblement concentrés.

La méthode viscosimétrique semble bien conveniotéensystéme puisqu’elle décrit
les différents changements conformationnels quediange peut subir.

D’ autre part, nous nous sommes intéressés a dguedgues lois fondamentales sur
la conductivité des solutions ionique, et a préseane simple description de I'appareillage
utilisé. Cette méthode rapide et précise nous arnmée sur les différents paramétres de
l'interaction polymére-tensioactif. En tout état dause, cette technique consiste un outil
supplémentaire et relativement facile a mettre aaregpour mieux examiner I'interaction du
systeme (AD37-P4VP-SDS).
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Chapitre IV : Résultats et discussions

1. Introduction

L'interaction entre les polyélectrolytes et lessteactifs ioniques a attiré un intérét
significatif ces dernieres années dans différeldmaines de recherches [1,2]. Ce type
d'interaction a trouvé des applications répanduassdles domaines biologiques et
technologiques [3,4], et plusieurs méthodes ont @tiésées pour caractériser leurs
comportements complexes [5]. Les forces principagsponsables de l'association de ces
systemes, sont les interactions électrostatiquegdebphobes qui existent entre les molécules
de tensioactif, les molécules de polymere, et/eurteractions coopératives entre chaines de
polymeére et surfactant résultante des associatigdsophobes des parties hydrophobes de
polymeére et de la queue hydrophobe du tensioamtifiles forces coulombiennes attractives
ou répulsives entre les charges de polymére atrfi@csant.

Les propriétés désirées des solutions de polynmrepu étre obtenues en ajoutant le
type et la quantité appropriée de surfactant [6-10]

Le dodécyl sulfate de sodium (SDS) est un tengioacionique utilisé dans les
produits industriels et domestiques en raison depsepriétés moussantes, humectantes et
détergentes. Il est également utilisé en tant aquitglispersant dans les formulations
cosmetiques (cremes, dentifrices, ...) mais auss tiadustrie alimentaire [11].

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés soms gholyméres hydrosolubles
utilisés dans les procédés de la récupération téssigslu pétrole. Des masses
macromoléculaires élevées de ce polymere peuverd E&cilement obtenues par
polymérisation radicalaire [12].

Les poly(4-vinylpyridine) (s) [P4VP] ont des progtés chimiques intéressantes grace
a l'atome d’azote du noyau pyridinique. Ces polyesesont obtenus par polymérisation
radicalaire des 4-vinylpyridines, puisque le P4\éPsoluble seulement dans les solvants tres
polaires, les rapports sur les propriétés de swiudu P4VP sont trés limités [13].

La complexation du systéme (AD37-P4VP) est asspegelinteraction acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azotecycle pyridinique. Cette réaction dépend de
la quantité de protons présents dans le miliewdditeon des protons au systeme (AD37-
P4VP) cause simultanément la protonation des fomstpyridiniques et la neutralisation des
ions carboxylate (COQprésents dans la chaine d’AD37, pour les transforaux fonctions
pyridiniums et acides carboxyliques respectivemei®D37 et le P4VP influent fortement,
et dans deux sens opposés sur la viscosité dursyshinsi, ce systeme est caractérisé par la
formation d’'une macromolécule complexe (AD37-P4AVER)i se comporte comme un
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polyélectrolyte simple en solution aqueuse avec pomt maximum spécifique et qui
correspond a des variations importantes de viscosituite [14].

Nous nous sommes intéressés dans ce manuscritidel’des interactions en solution
agueuse entre le tensioactif anionique dodécyhatilfie sodium (SDS) et le complexe de
polyélectrolyte (AD37-P4VP), a T=25°C, dans urrgéagamme de concentration en SDS, en
P4VP et a des concentrations en AD37 allant jusgdessus de la concentration de
recouvrement (C *). Ainsi, I'effet du sel sur lano@ntration micellaire critique du SDS, et
celui du degré de neutralisatian sur le comportement conductimétrique et viscogiongs
du mélange ont été quantifiés, afin d’aboutir aaractérisations des propriétés de ce systéeme
et de contribuer a comprendre la relation entrepecegriétés, et la structure physicochimique

de chaque constituant.

2. Produits utilisés

Le copolymere AD37, a base d'acrylamide hydrolysét@ fourni par la société
Rhéne-Poulenc. Son taux de fonction carboxylaterest,27 déterminé par RMN diiC et
par potentiométrie. Sa masse macromoléculaire nmeyest estimée a 2,5%1gmole par la
technique de la diffusion de la lumiére.

Le poly(4-vinylpyridine) P4VP a été synthétisé abdratoire d’application des
électrolytes et des polyélectrolytes organiques EB®) par voie radicalaire. Sa masse
macromoléculaire moyenne est estimée a 4g/fiole par viscosimétrie.

Le tensioactif utilisé est le SDS commercial. Sasseamoléculaire est de 288,38
g/mole.

Les solvants et produits suivants ont été utilgséss aucune purification ultérieure :
Le chlorure de sodium (NaCl) est fourni par la ét&iCheminova, I'acide chlorhydrique HCI

37%( Cheminova), le chloroforme, I’hexane, I'éthiagiole méthanol (Prolabo).

3. Etude expérimentale
3.1. Synthese du poly(4-vinylpyriding
La synthese du P4VP a été effectuée par voie latiedfigurel).

3.1.1. Solvants et réactifs
Le solvant utilisé est le chloroforme. La 4VP estitiée sous vide sur de la potasse et

a l'abri de la lumiére. Son usage doit étre immiéd@est un composé qui perd trés
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facilement sa transparence au profit d’'une coloraaune, méme a tres basses températures
(-18 °C). La 4VP est nocive et ses vapeurs irrileeau, les yeux et les voies respiratoires.
L’amorceur utilisé est le peroxyde de benzoyle.

3.1.2. Mode opératoire

Dans un ballon tricols, sous courant d’azote, nglagons 100 ml de chloroforme,
nous chauffons a 70 °C et nous ajoutons 20 ml d& $\is nous additionnons le peroxyde de
benzoyle (0,3% massique /4VP). Apres 72 heuress pogcipitons le polymere dans 400ml
d’hexane. Nous filtrons et nous séchons les predalitenus sous vide. L'opération de
solubilisation—précipitation a été effectuée plusiefois.

Le rendement de la réaction était de 30%.

/ n
\ Peroxyde de benzoyle \
‘ >
N/ CHCl,, T=70°C N/

4-vinylpyridine poly (4-vinylpyridine)

Figure 1 : Polymérisation radicalaire de 4-vinylpyridine

3.1.3. Détermination de la masse macromoléculairey@nne du P4VP

La masse macromoléculaire du P4VP a été déternpaégiscosimétrie en utilisant
I'éthanol comme solvant (figure2).

600

400

réduite (mllg)

[=
200

T T T T T T T T T
0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
Coave (9/m)

Figure 2 : Variation de la viscosité réduite du P4VP danshasiol a T=25°C
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La viscosité réduite varie linéairement avec lacemtration du P4VP. L’extrapolation

a concentration nulle, nous a permis de déternienealeur de la viscosité intrinseque, []

du P4VP qui est de l'ordre de 36,89 ml/g. Cetteewalainsi déterminée nous permet
d’atteindre la masse macromoléculaire moyenne sist&trique du P4VP a partir de
I'équation de Mark-Howink (1) [15].

[] = 2,5.10' M.***"ml/g @)

On obtient alors une masse moyenne viscosimétegtimée de 40006,5mole de
méme ordre de grandeur que celle donnée pardeslitire 3,27.1y/mole [16].

La concentration de recouvrement C* peut étre ¢&dca partir de I'équation (2)

= @

7l
On obtient alors pour le P4VP : C*=2,74¢/ml & T=25°C.

3.2. Préparation des solutions
3.2.1. Préparation de la solution du poly(4-vinylline)

Une masse de 1,313 g de P4VP est introduite daediole jaugée de 25 ml. Un
volume de 12,5 ml de méthanol est ajouté au polgméagitation est tout de suite mise en
marche, une quantité d’HCI| est ajoutée afin d'a&ude taux de charges voulu. Nous
complétons a I'eau jusqu’a 25 ml, pour obtenirduton, et nous agitons pendant 48 heures
a une température ambiante. La solution est enfiltrié= a I'aide d’'un papier filtre usuel.

Le poly(4-vinylpyridine) est neutre en absence pegons H (pH> 7), et insoluble

dans 'eau. En présence des protons, il deviemgéhet hydrosoluble (figure 3).

-H*
/
N

\

Figure 3: Structure chimique des polyvinylpyridines en absesien
présence des protons H
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Le degré de neutralisatianreprésente la quantité de protorisajbutée par rapport a la

concentration du P4VP.

RGN
7 Tpavp 3)

3.2.2. Préparation de la solution du polyélectrayhD37

Afin d’obtenir une solution mére d’AD37 de concetion (10° g/ml), une quantité de
0,5 g de cet échantillon est introduite dans uake flaugée de 500 ml. Nous complétons a
'eau bidistillée, I'agitation magnétique a étélig@e pendant 48 heures. Un |léger chauffage
de la solution est requit au début de l'agitatifin de mieux simuled’hydrosolubilité du
polymére. La solution obtenue est tres visquelseetation est répétée selon les besoins.

Par dilution des solutions meres, diverses conagofrs ont été préparées en utilisant
des pipettes et des éprouvettes. Les faibles ctnatiens nécessitent la préparation d’autres
solutions mére de faible concentration pour mingnises incertitudes, et limiter les
probléemes qui pourraient résulter d'une dissolutiooompléte du polymeére (présence

d’agrégats).

o) o) OH
o NH, o} O Na NH;

Figure 4 : Structure chimique des polyacrylamides partiellenigmirolysés
en présence et en absence des protons H

3.2.3. Préparation de la solution du tensioactif

Dans une fiole jaugée de 100 ml, nous dissolvogsd2 SDS dans I'eau bidistillée
sous agitation magnétique afin d’obtenir une soluiqueuse du tensioactif de concentration
2% (pourcentage poids /volume du SDS dans 100 ealu): La solution est homogene a vue
d’'oeil. Les autres concentrations sont obtenues gilrtions désirées. Avant chaque
utilisation, ces solutions doivent étre filtréelaéde d’'un papier filtre.
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3.2.4. Préparation de solution salée

Le chlorure de sodium NaCl est un sel soluble deasi. Nous préparons une solution
salée de concentration 4M de NaCl afin de minimiseolume du sel ajouté. Ce petit volume
ainsi ajouté minimise I'incertitude sur le volunmeo(s prenions 0,5 ml du sel dans 20 ml de
solution).

Les pesées des produits sont effectuées a laide Halance analytique.

3.3. Caractérisations physicochimiques du systemAD37-P4VP-SDS)

L’interaction du systeme ternaire (AD37-P4VP-SD®}é&caractérisée principalement
par conductimétrie et viscosimétrie. Nous avonsatffé nos mesures dans la phase continue
en maintenant les concentrations en SDS n’excquanil%, le pH mesuré été aux alentours
de 7.

3.3.1. Caractérisations conductimétriques
La méthode conductimétrique est I'une des techmsides plus utilisées pour la
détermination de la concentration micellaire cugqdes tensioactifs ioniques, ainsi que

d’examiner I'interaction polymére-tensioactif.

3.3.1.1. Influence du sel sur la micellisation du dodécyl sulfate de sodium

L’augmentation en concentration des solutions asgeule SDS cause une variation
linéaire de la conductivité, mais avec deux pedt#férentes (figure 5); la premiére pour des
concentrations inférieures a la concentration raoel critique noté CMC qui peut étre
traduite par la formation des micelles libres deSSBt la seconde pour des concentrations
supérieures. Il est a noter que la pente pour @AC @st supérieure a celle pour C > CMC.
Ceci peut étre expliqué par le fait qu'au-dela@€MC, il y a une condensation des contres
ions sur les micelles formées, ce qui provoque dingnution du nombre de porteurs de
charges et par suite la conductivité baisse legémépar rapport au premier régime.

La valeur de CMC ainsi déterminée par cette méthemiede 0,2519/100ml a 25°C
(figure 5). Cette valeur est en accord avec lagdtats de la littérature [17].
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CMC=0.160g/100ml

o (ms/cm)

CMC=0.251g/100ml
: : :

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C.,{g/100 mi)

Figure 5: Variation de la conductivité du SDS en fonctiorsdeoncentration a T=25°C :
(m) en absence du sele¢)en présence de 0,1N de NaCl

En présence de NaCl (figure 5), la rupture de lagest enregistrée pour une valeur
de concentration en tensioactif égale a 0,160g/1L00ajout des sels inorganiques affecte la
formation de micelles en changeant la propriétéalvante de I'eau ou par l'adsorption /
désorption de leur contre ion en région de tétéminges des micelles [18,19].

La valeur trouvée ci-dessus est en accord avee della littérature [20].

3.3.1.2. Influence du complexe (AD37-P4VP) sur la micellisation du tensioactif
SDS
En présence du complexe (AD37-P4VP) (figures 638,7et 9), la relation entre la

conductivité et les concentrations en SDS montrex deptures de pente. Dans le profile
classique des investigations des conductivités métanges polymeres-tensioactifs, ces
ruptures sont reliées au début de linteractiomeetd surfactant et le polymére surnommé
souvent la concentration d’agrégation critique sgtisee par CAC, et la concentration de
saturation de polymere notég.Xa CAC est toujours plus faible que la CMC, imgpant que

la formation du complexe polymere-tensioactif esergétiquement plus favorable que la

formation des micelles.
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2,51

2,0
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3y
1

CAC

o (ms/cm)

=
[=}
1

0,5

0,0 . . , . , . , . , . ,
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

C.pd0/100 ml)

Figure 6: Variation de la conductivité du SDS en fonctiorsdeoncentration a T=25°C,
en présence des concentrations variées en AD37 :
(w) 1.10%g/ml ;(®) 2.10%/ml ; (a) 3.10%/ml ; (v) 4.10%g/ml ; (#) 5.10%g/ml ,
avec Gavp=2.10"g/ml, poura =1

Ainsi, le complexe (AD37-P4VP) cause une augmemadliinéaire de la conductivité
du systeme, (figures 8, 8 et 9), cette augmentation est d’autant plugomante que la
concentration des deux polymeres augmente. Et corsuggéré par Winnik et ces
collaborateurs [21] pour le systéme SDS-poly(éthgléimine), l'augmentation en
conductivité du systeme polymere-tensioactif parg éxpliquée en termes de mobilité plus
élevée de l'ion de sodium du SDS lié au polymérepané a son attribution aux micelles de
SDS en absence du polymere. En outre, le complelyenpre-tensioactif peut se composer
des micelles de tensioactif liees au polymeére, peant une mobilité plus élevée des ions de
sodium d'une micelle a l'autre.

Aprés avoir atteint la CAC, il y a une évidente biation de la pente causée par la
réduction de la mobilité des ions libres de terdibale la solution qui se trouvent géneés
devant la formation des agrégats liés au polyniggs.ions libres du SDS contribuent plus a
la conductivité de solution par rapport aux ménoes idans les micelles [22].

Cette interaction continue jusqu'a la saturationcdmplexe des molécules de SDS,
qui peut étre traduite par une deuxieme rupturegelgte c'est-a-dire la concentration de
saturation de polymére. Avec I'augmentation deolacentration en SDS, la dépendance de la

conductivité est a nouveau linéaire.
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Entre la CAC et X il y a la région de l'interaction, c'est-a-dirattachement des
molécules de SDS au complexe, observé comme uremdapce non linéaire. Il a été suggéré
[23] que cette non linéarité pourrait étre reliéena étape dans le processus d’interaction qui
correspond a la saturation des sites disponiblescatuplexe avec les monomeres du
tensioactif ou les micelles de faible nombre d’'ggtin, apres cela, des micelles de nombre
d’agréation plus élevé peuvent étre formés.

La variation de la conductivité du SDS en fonctdmsa concentration, en présence
des concentrations variées en AD37 a T=25°C, dfixamt la concentration du P4VP est
représentée dans la figure 6, cette derniere npesnait de tirer des informations sur la CAC
et X,. Il peut étre vu que la CAC augmente avec l'augatesn de la concentration de
'AD37, ceci est expliqué par le fait que les maiés de tensioactif sont distribuées sur un
grand nombre de chaines quand le nombre de chdéraslyélectrolyte en solution est grand.

Les valeurs enregistrées sont plus faibles qualluy de CMC du SDS.

La forme de la non linéarité entre CAC et &épend de la concentration en AD37 :
Aux concentrations en polyméres inférieurs a laceotration de recouvrement C*, une
rupture a X% est plus prononcée, aux concentrations supéerée@s une rupture a CAC est
observée.

Pour les solutions d’AD37, la concentration de tetement est de 3.T0g/ml & T=
25°C [16].

Aux concentrations en AD37<3.1@/ml, les interactions prennent lieu dans I'éahell
moléculaire, c'est-a-dire aucune interaction intesléculaire n’a lieu entre les segments
adjacents du complexe. Lorsque la CAC est attelesemolécules du SDS commencent a se
lier aux segments du complexe, formant ainsi, dggctsires micellaires autour des
groupements amides et acide carboxylique non isme&sents dans les segments de 'AD37.

Ainsi, il peut étre supposé gqu’'une formation deseiles de SDS lié aux segments
hydrophobes de P4VP peut avoir lieu. De plus, rBatton électrostatique entre les ions
sulfate du SDS et 'atome d’azote quaternisé dufPg¥ut étre impliquée.

L’ajout progressif du SDS engendra la formation @é&sictures micellaires plus
grandes et des liaisons intramoléculaire entremigglles du SDS, raison pour laquelle la
mobilité des ions est suffisamment réduite et leosde rupture de pente {Xest plus
prononcée.

Aux concentrations en AD37>3.10g/ml, aprés que la CAC est atteinte, les
interactions intermoléculaires prennent lieu veadgrégats micellaires qui sont formés autour

des groupements des chaines adjacentes du complerant a la formation des structures en
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réseau, et par conséquent, la mobilité des ioneaybdulfate est réduite, et la rupture de
pente a la valeur de CAC de la courbe de condté&tdst plus prononcée.

Avec une augmentation progressive de la conceotraéin SDS, des structures
micellaires sont formées autour de chaque groupemdividuel, la structure de réseau est
détruite, la mobilité des ions n’est plus restreirgt la conductivité est proportionnelle a
I'addition du SDS, raison pour laquelle la deuxiémngture de pente est moins prononcée.

La méme démarche a été suivie en faisant variezdesentrations en P4VP pour des
degrés de neutralisatiors=0.1, 0.5, et 1 respectivement. La concentratiofiAl®@37 a été
maintenue fixe estimée de*1@/ml (figures 7, 8 et 9).

Pour un degré de neutralisation donné, la cond@mrd’agrégation critique augmente
avec l'augmentation de la concentration du P4Ve&st@-dire le début de I'interaction du
SDS avec le P4VP est défavorisée aux concentratienges en P4VP car dans ce dernier cas
la complexation des chaines du P4VP avec cell#5087 est favorisée.

Quand le degré de neutralisationaugmente (figures 8 et 9), I'écart entre les cesirb
est plus prononcé et des valeurs de conductiviigdreeures sont enregistrées puisque le taux

de charge (ions pyridinium) augmente.

1,8

o (ms/cm)
I
[\S)
|

0,6

0,0 T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Cyps (97100 mi)

Figure 7 : Variation de la conductivité du SDS en fonctiorsdeoncentration a T=25°C,
en présence des concentrations variées en P4VP ;
(w) 0,1.10°g/ml ;(s) 0,5.10%g/ml ; (a) 1.10%g/ml ; (v) 2.10%/ml ; (#) 4.10%g/ml,
pour@ = 01; C ap37=1.10%g/ml
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Figure 8 : Variation de la conductivité du SDS en fonctiorsdeoncentration a T=25°C,
en présence des concentrations variées en P4VP ;
(w) 0,1.10°g/ml ;(s) 0,5.10%g/ml ; (a) 1.10%g/ml ; (v) 2.10%/ml ; (¢ ) 4.10%g/ml ,
pour@ = 05; C aps7 =1.10%g/ml
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Figure 9 : Variation de la conductivité du SDS en fonctiorsdeoncentration a T=25°C,
en présence des concentrations variées en P4VP ;
(w) 0,1.10%g/ml ;(e) 0,5.10%g/ml ; (a) 1.10%g/ml ; (v) 2.10%g/ml ; (#) 4.10%g/ml,
pour@ =1; C apa7 =1.10%g/ml
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Les tableaux 1 et 2 regroupent les valeurs desecdrations caractéristiques (CAC et
X2) en fonction des concentrations en AD37, et en P4pbur les trois degrés de

neutralisations, les concentrations sont représsrgg g/100ml.

Caps7 CAC X2

0,01 0,170 0,33
0,02 0,175 0,39
0,03 0,181 0,49
0,04 0,186 0,59
0,05 0,192 0,7

Tableau 1: Concentrations caractéristiques (CAC g} &n fonction de £p37

En regardant les données du tableau 1, nous poueomsrquer que les valeurs de
CAC et X augmentent avec I'augmentation de la concentr&ioAD37. On remarque aussi
gue 'augmentation de la CAC avec la concentraginrAD37 est modeste, cela est peut étre

du aux faibles concentrations en AD37.

a=0,1 a=0,5 a=1
Cravp CAC Xo CAC X2 CAC X2
0,001 0,127 | 0,31 0,153 0,32 0,161 0,33
0,005 0,13 0,42 0,164 0,35 0,173 0,35
0,01 0,138 0,5 0,172 0,43 0,18 0,4
0,02 0,16 0,55 0,18 0,51 0,195 0,46
0,04 0,17 0,77 0,183 0,72 0,21 0,67

Tableau 2: Concentrations caractéristiques (CAC ¢} ¥n fonction de gyp pour les trois
degrés de neutralisation

En analysant les données répertoriées dans leataBlenous retenons que pour une
concentration en P4VP donnée les valeurs du CACmantgnt avec le degré de
neutralisation, on peut expliquer cela par l'augtagon d’hydrophobicité des chaines de

P4VP lorsque le degré de neutralisation diminuejagis ce cas des agrégats du tensioactif

peuvent étre liés aux segments hydrophobes de P4VP.
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L’interaction est donc favorisée pour des concéioma faibles en P4VP avec une
hydrophobicité élevée.
Les variations de ces grandeurs sont illustréegesuigures 10, 11 et 12.

0,60 Y=0,253+0,85X

0,451

<ps (/100 ml)

c
e
[
S
1

0,154

o1 002 003 oo 005
C,ps7 (/100 ml)

Figure 10 : Variation des concentrations caractéristiques @mcfion de Gps7:
(o) CAC; @) X,

Xzaugmente d’une facon linéaire avec la concentraiopolymere.

L’extrapolation a concentration nulle représentedieur de X sans polymere, qui est
aux alentours de 0,25 %, valeur trés proche dévi& @u SDS lui méme.

La pente de la dépendance linéaire du¥ la concentration en AD37 tend vers 0,85

et elle représente les grammes des molécules ddi&i3S un gramme de polymere [24].

0,201

0,154

CAC (g/100ml)

0,10 . ; . . . . . . .
0,00 0,01 0,02 003 0,04

Gopp(@100m)

Figure 11 : Variation de CAC en fonction defgppour différents degrés de
neutralisations : 4) @ = 0,1 ;(e)a =0,5; (a) 0 =1
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0,754 Y=0.253+0.75X

0,60
Y=0.255+0.68X

(9/200ml)

Y=0.254+0.55X
0,45

o~

X

0,30

[=cme

r r r r r r
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Cravp (97100 mi)

Figurel2 : Variation de X% en fonction de gyppour différents degrés de
neutralisations : ) & =0,1 ;(e)a =0,5; (A) O =1

Les pentes de la dépendance linéaire gldeXla concentration en P4VP tendent vers
0,75; 0,68 et 0,55 pour les trois degrés de nasdtadn a =0,1; 0,5 et 1 respectivement, elles
augmentent avec la diminution des degrés de neatiah, cela veut dire que plus
I’hydrophobicité de P4VP augmente, plus des strastunicellaires sous forme des agrégats

de SDS se lient aux segments hydrophobes du complex

3.3.1.3. Comportement conductimétrique du complexe (AD37-P4VP)

L’influence de linteraction sur les caractéristgu conductimétrigue du systéme
(AD37-P4VP) ont été investigué sur des solutionsDB7 allant de 1dg/ml & 10°g/ml, et
des concentrations en P4VP allant de 0;1 g/énl & 4.1 g/ml.

L’effet du degré de neutralisatioad sur le comportement conductimétrique de ce
systeme a été pris en considération.

Les figures représentées ci-dessous décriventllidBea de la conductivitéonique o

de ce systeme pour = 0,1, a =0,5 eta =1 respectivement.

> a=01
La figurel3 représente la variation de la conditétign fonction de la concentration
en AD37, pour des concentrations variées en P4\gdleiion aqueuse et en présence d’acide

chlorhydrique en quantité décimolaire par rappareiée du P4VP.
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Pour chaque concentration en P4VP, une variatioissante de la conductivité en
fonction de la concentration en AD37 a été remaquévenant de 'augmentation du taux
de charges négatives des segments d’AD37 avec seermoation. Ainsi, pour une
concentration donnée en AD37, les valeurs de ladwdivité augmentent avec
laugmentation en concentration du P4VP puisquale de charge augmente, provenant de

la quaternisation partielle de I'atome d’azote dyau pyridinique.

0,34

01 T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

C e (g/ml)

o (ms/cm)

Figure 13: Variation de la conductivité du systeme (AD37-PR¥RF=25°C en fonction de la
concentration en AD37 et pour difges concentrations en P4VP (g/ml) :

) 0,1.10% (¢) 0,5.10% (a) 1. 10% (¥) 2. 10% (#) 4. 10° poura = 01

> a=05
Avec l'augmentation du degré de neutralisation aeq fois, des valeurs de
conductivité supérieures sont enregistrées (figutp Cette augmentation significative est
directement liée a la quantité supérieure des psotd qui engendre simultanément la
guaternisation des atomes d’azote en les transfureraion pyridinium et la neutralisation
des ions carboxylate (COprésentes dans les segments de I'’AD37 en lesftnamant en
fonctions acides carboxyliques (COOH). En compacast résultats avec ceux obtenus pour

a = 01, nous observons clairement I'existence de paliersaput bien définis pour les faibles
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concentrations en P4VP, et qui se traduisent par wariation constante des valeurs de
conductivité puis une augmentation remarquable.

0,9

0,6

o (ms/cm)

&

0,3
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Crosr (@)

Figure 14: Variation de la conductivité du systeme (AD37-PH¥F=25°C en fonction de la
concentration en AD37 et pourdightes concentrations en P4VP (g/ml) :

¥) 0,1.10% (¢) 0,5.10% () 1. 10% (¥) 2. 10% (#) 4. 10* poura = 05
> a=1
Il s’agit d’'une quaternisation totale du P4VP peas Imolécules de HCI prises en

guantité équimolaire. Sur la figure 15, nous remans une forte augmentation des

valeurs de conductivité par rapport au mélangesdolents, ce phénomeéne est directement
lie a la quantité supérieure des protohgdd=1). Ainsi la distinction des paliers est plus

remarquable en les comparant avec le systéeme néiced

1,0

0,6 1

o (ms/cm)

0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Coos(@/mi)
Figure 15: Variation de la conductivité du systeme (AD37-PR¥RF=25°C en fonction de la
concentration en AD37et pour défées concentrations en P4VP (g/ml) :
€ 0,1.10% (¢) 0,5.10% (a) 1. 10% (¥) 2. 10% (#) 4. 10° poura =1
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Il reste a noter que pour chaque degré de newtialis et pour une concentration en
AD37 donnée, 'augmentation des valeurs des condigs lorsque la concentration du P4VP
augmente, est reliée a l'augmentation du taux deEgels positives provenant des ions
pyridinium qui sont formés a partir de I'additioesdprotons Hau systéme (AD37-P4VP) qui
cause simultanément la protonation des fonctionglipjgues et la neutralisation des ions
carboxylate (COQ présents dans la chaine d’AD37, pour les transforespectivement aux
fonctions pyridinium et acides carboxylique.

En plus, la complexation du systeme (AD37-P4VPparonséquence la formation
des molécules de NaCl provenant de l'attractiontédstatiques des contre ions relatifs aux
segments de I’AD37 et les molécules de HCI respeetent, et qui se meuvent facilement en
solution.

Le comportement conductimétrique du systéeme (AD&VH) décrit une variation en
plusieurs paliers de concentrations bien définiegiesont plus distingués lorsque le degré de
neutralisation augmente. d’'une part, I'appariti@s domaines de variations constantes de la
conductivité du systeme est relié aux interactibpdrophobes entre le nombre relatif des
chaines du complexe, et d’autre part 'augmentationtaux de charges renforcée par les
interactions électrostatiques causes une augmemtaimarquable des valeurs de conductivité

du systéeme.

3.3.1.4. Influence du SDS sur le comportement conductimétrique du complexe
(AD37-P4VP)

Les figures représentées ci-dessous décriventllifoa de la conductivité du systéeme
(AD37-P4VP-SDS) en fonction de la concentration/'d®37 (1.10“ -10.10" g/ml), aux
faibles concentrations en P4VP (0,I*@0nl) et des concentrations relativement élevées
4.10%/ml, les concentrations en tensioactif mises édeéice ont été maintenue constantes :
0,01% pour des faibles concentrations, 0,25 % coroomeentration prise dans la zone de
I'interaction, et 1% au-dela de l'interaction etegpla saturation des chaines du complexe des
molécules du SDS, de plus, l'effet du degré deragsation a été pris en considération, ce

protocole expérimental a été utilisé pour la preenfeis par Binana-Limbeli et coll [25].
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> a=01

o (ms/cm)

0 ——
0,0000 0,0002 00004  0,0006 0,0008 0,0010
Cosr (@/ml)

Figure 16 : Variation de la conductivité du complexe (AD37-P#¥R fonction de la concentration
en AD37 a T=25°C ; @=0,1.10" g/ml poura =0,1 :
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(a) : en présence du SDS 1%

La figurel6 représente la variation de la conditétigdu mélange (AD37-P4VP-SDS)
a 25°C. La conductivité suit une augmentation lirgavec la concentration en AD37. Pour
les faibles concentrations en SDS (0,01%) les valdas conductivités sont proches a celles

du complexe pris seul (figure 13). Avec 'augmeiotatde la concentration en P4VP, des
valeurs de conductivités supérieures sont enrégsstifigure 17).

A

D ——

[%2]
£
o
] L] .
0 : T : T : T : T . r
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Coozr @)

Figure 17 Variation de la conductivité du complexe (AD37-P3¥R fonction de la concentration
en AD37 & T=25°C ; Gy+=4.10" g/ml poura =0,1
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(A) : en présence du SDS 1%
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> a=05

o (ms/cm)

T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

CAD37 g/m)

Figure 18 : Variation de la conductivité du complexe (AD37-P#¥R fonction de la concentration
en AD37 & T=25°C ; G+=0,1.10" g/ml poura =0,5
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(a) : en présence du SDS 1%

Pour une augmentation du degré de neutralisatiorcing fois, des valeurs de
conductivités supérieures sont enregistrées, augeeide 1ms/cm environ (figurel8). Ainsi
la disparition des paliers est remarquée en compdeasysteme avec son analogue en
absence du SDS (figurel4). Une augmentation desirgatles conductivités a été remarquée

lorsque la concentration du P4VP augmente (figurel9

2,54
2,04
1,51

BENBIES

0,54

o (ms/cm)

0,0 ; ; . ; . ; . ; . ;
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

C,ps7 (@/ml)

Figure 19: Variation de la conductivité du complexe (AD37-P3¥R fonction de la concentration
en AD37 & T=25°C ; Gy+=4.10" g/ml poura =0,5
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(A) : en présence du SDS 1%
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> a=1

o (ms/cm)

0 T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

C 37 (@/ml)

Figure 20: Variation de la conductivité du complexe (AD37-P3¥PR fonction de la
concentration en AD37 & T=25°C p&=0,1.10* g/ml poura =1 :
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(A) : en présence du SDS 1%

Pour un degré de neutralisation suffisamment élgigure 20) les valeurs des
conductivité augmentent, et continuent & augmeavtec 'augmentation du P4VP (figure 21)
et la disparition des paliers a été observée (compent analogue au systéeme précedent).

3,0

2,54

o (ms/cm)
N
o
1

n
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T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
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Figure 21: Variation de la conductivité du complexe (AD37-P3¥R fonction de la concentration
en AD37 a T=25°C ; @y=4.10" g/ml poura =1
(w) : en présence du SDS 0,01%);{en présence du SDS 0,25% ;
(A) : en présence du SDS 1%
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Ainsi, pour chaque degré de neutralisation, on meudliquer 'augmentation des
valeurs de conductivité avec l'augmentation de lancentration de I'AD37 par
'augmentation du taux de charges négatives delldign et la répulsion électrostatique avec
les ions sulfate du SDS. De plus, et comme expliptgcédemment, 'augmentation en
concentration du P4VP aura comme conséquence l'awnigition du taux de charge positif
(ion pyridinium), et la formation des molécules NaCl, et la présence du tensioactif en
guantité importante induit a une augmentation reomesle des valeurs des conductivités a
cause des ions libres de sodium présents daniteogso

La disparition des paliers est reliée a la préseluc€DS qui favorise les interactions
électrostatiques : répulsions électrostatiquesedantrs carboxylate/ ions sulfate, et attraction

électrostatique entre ion pyridinium/ ions sulfate.
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3.3.2. Caractérisations viscosimeétriques

3.3.2.1. Influence du sel sur le comportement viscosimétrique de I’'SDS

1,35

1,20

n (mpa.s)

1 CMC=0,143 g/100ml

1,05

CMC=0,249 g/100ml

: , : , :
0,0 0.2 0,4 06 08 1,0
C,,{9/100ml)

Figure 22: Variation de la viscosité dynamique du SDS en fonate sa concentration
a T=25°C :«) en absence du sel§)(en présence de 0,1N de NaCl

La figure 22, décrit la variation de la viscositgndmique du SDS en fonction de sa
concentration a T=25 °C en présence et en absendadl.

En absence de sel, la viscosité varie continuel¢n@ans tout le domaine de
concentration étudié, elle croit avec la conceismaten SDS, la rupture de pente est
enregistrée pour une valeur de 0,249 %, elle reptéda valeur de CMC du SDS, au-dela de
8% en SDS la viscosité croit d’'une facon remargpiabkeci peut étre expliqué par un
changement de forme des micelles di a leur alloegem

En présence de sel, la valeur de la CMC diminuegsgmtant une valeur de 0,143%.
Nos résultats (conductimetriques et viscosimétsjjuaettent en évidence le fait que la
formation des micelles est due a un équilibre eleseorces de répulsion électrostatiques et
les forces d’attraction hydrophobes; lajout d'usel, en diminuant la répulsion
électrostatique, permet la formation de micellem@ concentration plus faible.

Il existe d’autres facteurs interviennent sur la €Mdomme la pression [26,27], la
présence de traces d’'impuretés ou la dissolutiativas solutés.
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3.3.2.2. Influence des concentrations du complexe (AD37-P4VP) sur le
comportement viscosimétrique du systéeme (AD37-P4VP-SDS)

L’information sur les changements conformationngle la macromolécule puisse
subir, en présence du tensioactif est obtenueipdlanent par viscosimétrie. Pour cela, les
mesures viscosimétriques ont été performées aBtudier I'interaction du SDS avec les
solutions du complexe, pour avoir une idée détifler les changements qui peuvent avoir
lieu dans le systeme durant l'interaction, et plestie mécanisme d’interaction possible.

Les résultats des investigations viscosimétriquebimteraction (AD37-P4VP-SDS) a
25°C sont représentés ci-dessous.

La figure 23, représente la variation de la visgosiynamique du systeme (AD37-
P4VP-SDS). Pour chaque courbe des résultats, leentmation en AD37 a été maintenue
constante, alors que les concentrations en SD&8ntala concentration du P4VP était de

2.10* g/ml pour un degré de neutralisatior 1.

4 CAC

n(mpa.s)
w
1

drrt DT

0,0 0.2 04 06 08
Cqps (9/100ml)

Figure 23: Variation de la viscosité dynamique du systeme3{AB4VP-SDS) a T=25°C en
fonction de la concentration du SDS pour différemdencentrations en AD37 :
(w)1.10%g/ml; ()2.10%g/ml; (a)3 .10%/ml; (v)4.10%g/ml; (¢)5.10%g/m.
avec Gaqv=2.10"g/ml poura =1

Il est clair d'aprés cette figure, que les valedss viscosités dynamiques restent
insensibles aux concentrations du SDS jusqu’a ioedavaleurs, ces dernieres représentent
les valeurs de CAC a partir de lesquelles l'inteoacSDS-Complexe commence. Ces valeurs

sont trés proches a celles obtenues par condudeméiprés l'atteinte de la CAC, le
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changement de la viscosité est tres sensible alifiad du SDS et il dépend de la
concentration de 'AD37.

Pour les solutions d’AD37, la concentration de meeement est C*=3.10 g/ml &
25°C [16].

Aux concentrations en AD37<3.10g/ml, et aprés atteindre la CAC, il y a une
évidente diminution en viscosité, qui passe pamimmum aux alentours de la valeur de
CMC du SDS.

Aux concentrations en AD37>3.1@/ml, aprés atteindre la CAC, la viscosité présent
un maximum qui devient de plus en plus prononcé #aegmentation des concentrations en
polymére.

Ainsi, on peu remarquer d’apres cette courbe qumteentration en SDS nécessaire
pour atteindre la viscosité maximale augmente d&aoncentration en AD37, cela indique
gue lorsque la concentration en AD37 augmente, quentité du SDS supérieure est
nécessaire afin de former une structure en réseau.

Aux concentrations en SDS supérieurs a 0,5%, et fuies les concentrations en
polymeére étudiées, les valeurs de la viscosité mjauae sont constantes et plus faibles que
les valeurs correspondantes avant d’atteindre 1&.CA

Ces changements en viscosité dynamique, sont infigepar des mécanismes variés
des interactions (AD37-P4VP-SDS).

Aux concentrations en AD37<3f@/ml, aprés atteindre la CAC, les molécules de
SDS commencent a se lier aux segments des chainesniplexe, et forment des micelles
autours des groupements amides, acide carboxylefueons pyridinium. Puisque la
concentration en AD37 est faible, les interactioriermoléculaires sont négligeables devant
les interactions intramoléculaires. Ces dernieoes alors favorisées et la situation ressemble
a une chaine de polyélectrolyte qui encercle leiteis de tensioactif, ce qui conduit a une
diminution des dimensions, menant a un effondrententa chaine de polymeére, et par
conséquent, une diminution de la viscosité dynamidu systéme [28]. Avec I'addition
progressive des molécules de SDS, la redistribuébri’attachement de ces molécules
continu, les tailles des micelles augmentent, i@sdns intramoléculaires sont casseées, la
chaine de polymeére s’expand, et la viscosité autgnen

Aprés la saturation du polymére, tous les groupésnsont séparément solvatés par
les micelles libres. La viscosité dans ce casnsgnisible a 'augmentation de la concentration
du SDS.
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Aux concentrations en AD37>3.10g/ml, aprés l'atteinte de la CAC, I'association
hydrophobe du systeme (AD37-P4VP)-SDS est plusnmdi€culaire en nature, c'est a dire
une micelle liée est occupée par deux ou plusiemigcules de polymeére, tout en créant un
réseau tridimensionnel, qui mene a une augmentaigmificative en viscosité. Par ajout
progressif des molécules de SDS, l'interaction iooet, les cites hydrophobes des chaines
voisines de polymeére sont solubilisés séparémefd,réseau tridimensionnel commence a se
casser, la viscosité diminue jusqu'a atteindrevaheur constante apres la saturation compléte
des chaines de polymeére par le SDS, la valeur desdasité réduite aprés la saturation de
polymeére tend a étre la méme et indépendante denleentration du SDS, il peut étre déduit
de la figure 23, gu'avec l'augmentation de conadiin en AD37, la région de
laugmentation de la viscosité tend a étre pluggdarcar il y a plus de liaisons
intermoléculaires et comme déja expliqué, une fodencentration en SDS est nécessaire
pour former une structure en réseau.

La concentration en polymére est donc la clé gunpe de favoriser les associations
hydrophobes intermoléculaires [29-33].

Le méme protocole a été suivi, en faisant varierclencentrations en P4VP pour les
trois degrés de neutralisations (figures 24, 25, &t de pouvoir comparer les résultats

trouvés avec ceux obtenus par conductimétrie.

1,24

n (mpa.s)

1,04

09 . . . . , . , . ,
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Figure 24 : Variation de la viscosité dynamique du systeme§AR4VP-SDS) a T=25°C
en fonction de la concentration du SDS pour difiége concentrations en P4VP :
(w) 0,1.10%g/ml; (e) 0,5.10%g/ml; (a) 1. 10%g/ml; (v) 2. 10%*g/ml; (#) 4. 10%g/m.
poura = 01, avec Gps=10"g/ml
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Les valeurs de viscosités dynamiques restent auestqusqu'a certains niveaux qui
représentent les valeurs de CAC a partir de lekgudlinteraction SDS-Complexe
commence. Elles sont trés proches a celles obtgmaresonductimétrie. Ainsi, et pour un
degré de neutralisation donné, les valeurs de sigsO dynamiques diminuent avec
'augmentation des concentrations en P4VP ce atifigl le phénomene de complexation
polycation- polyanion et pour des concentratioesyé&ts en P4VP ce dernier joue le réle d’'un
sel polyvalent qui tend a écranter les chargesgies opposés des segments de 'AD37.

Apres l'atteinte des valeurs de CAC, la viscosis®e d’une maniere considérable
passant par un minimum aux alentours de CMC du Si$(figure24) qui tend a se déplacer
aux concentrations supérieurs en SDS lorsgueugmente (figures 25, 26).

Dans ce cas, deux mécanismes d'interactions dgsteénse peuvent étre impliqués :

L’attraction électrostatique entre les ions pyrndin du P4VP et ion sulfate du SDS
conduit a une diminution des charges effectiveslawhaine du P4VP, d’'un autre coté, les
chaines du complexe (AD37-P4VP) peuvent encer@srnhicelles de tensioactif, ce qui
conduit a une diminution des dimensions, menantnaefiondrement de la chaine de
polymere, et par conséquent, une diminution deideogité, avec I'addition progressive des
molécules de SDS, la redistribution et I'attacheht ces molécules continuent, les tailles
des micelles augmentent, les liaisons intramol@@daont cassées, les chaines du complexe

subissent une expansion, et la viscosité augmente.

144

1,04

00 0.2 04 06 08
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Figure 25: Variation de la viscosité dynamique du systeme3{AB4VP-SDS) a T=25°C en
fonction de la concentration du SDS pour différergencentrations en P4VP :
(w) 0,1.10%g/ml; (s) 0,5.10%g/ml; (a) 1. 10%g/ml; (v) 2. 10%g/ml; (#) 4. 10%g/ml.
poura@ = 05 , avec Gpz=10"g/ml
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Apres la saturation du complexe par les micelleSB$, tous les groupements sont
séparément solvatés par les micelles libres. Laosi®® dans ce cas est insensible a

'augmentation de la concentration en SDS.

184 n
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Figure 26: Variation de la viscosité dynamique du systeme3{AB4VP-SDS) a T=25°C en
fonction de la concentration du SDS pour différergencentrations en P4VP :
(w) 0,1.10%g/ml; (s) 0,5.10%g/ml; (a) 1. 10%g/ml; (v) 2. 10%g/ml; (#) 4. 10%g/ml.
pour@ =1 , avec Gpz=10"g/ml

Les tableaux 3 et 4 regroupent les valeurs desettrations d'agrégations critiques
(CAC) en fonction des concentrations en AD37, etRAVP pour les trois degrés de

neutralisations, les concentrations sont représsrég g/100ml.

Caps7 CAC

0,01 0.15
0,02 0.16
0,03 0.164
0,04 0.17
0,05 0,175

Tableau 3: Concentrations d'agrégations critiques (CAC) emctmon de Gpa;

En analysant les résultats regroupés ci-dessus reianons que la concentration
d’agrégation critique augmente quand la conceotatie 'AD37 augmente, cette modeste

augmentation confirme les résultats obtenus padwdmeétrie.
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a=0,1 a=05| a=1

Cravp| CAC | CAC | CAC

0.001] 0,1 0,24 | 0,10
0.005| 0,11 0,16 0,14
0.01 | 0,115 0,15| 0,149
0.02 0,12 0,17 0,16
0.04 | 0,127 0,16| 0,165

Tableau 4: Concentrations d'agrégations critiques (CAC) erct@n de G4yp pour les trois
degrés de neutralisation

D’aprés les résultats regroupés au tableau 4, miservons que pour chaque
concentration en P4VP, les valeurs du CAC augmemtesc le degré de neutralisation, et
comme déja expliqué, cela provient de 'augmentatitnydrophobicité des chaines de P4VP
lorsque le degré de neutralisation diminue, et d@nsas des agrégats du tensioactif peuvent
étre liés aux segments hydrophobes du P4VP.

Ces résultats confirment que I'interaction est fesée pour des concentrations faibles
en P4VP avec une hydrophobicité élevée.

Il est probable que les deux techniques utiliséeslgisent a des incertitudes sur les
mesures physicochimiques, et que les résultatsnobtenéritaient d’étre affinées. Nous
n‘avons pas pousseé plus avant, nous contenant’pmiant a cet ordre de grandeur.

En outre, la technique viscosimétrique nous a peduitirer des informations sur les
valeurs des concentrations d'agrégations critiquesis elle reste incompléte en ce qui

concerne les valeurs des concentrations de saisath.

3.3.2.3. Influence du SDS sur le comportement viscosimétrique du systéme (AD37-
P4VP)

La présente étude a été encore prolongée pourénigst mesures de viscosité réduite
des mélanges (AD37-P4VP) en présence du tensiob@ifet du degré de neutralisatian

sur le comportement viscosimétrique du systeme (AP8VP-SDS) a été quantifié.
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» a=01
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Figure 27 : Variation de la viscosité réduite du mélange témgAD37-P4VP-SDS) a
T=25°C, en fonction de £g37, pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(w) 0,1.10% (¢) 0,2.10" ; (a) 0,5.10% (v )1.10% (#)2.10% (+)4.10™.
aveca = 01 et Gps=0,25%

La figure 27, représente la variation de la vis&oséduite du mélange ternaire
(AD37-P4VP-SDS), en fonction de la concentrationAd37 a T=25°C, pour différentes
concentrations en P4VP et pour une concentratio®,28% en SDS. On remarque une
variation croissante, de la viscosité réduite dstesye en fonction de la concentration en
AD37, cette viscosité augmente fortement lorsqueolacentration en P4VP diminue. Ainsi,
on remarque la disparition des paliers en compaeasysteme avec celui du mélange (AD37-
P4VP) en absence du tensioactif [16]. En plus, emarque qu’'en présence du SDS a
concentration égale a 0,25%, qui est la gamme mtesactions maximales, les valeurs de
viscosités réduites augmentent et sont plus foescelles du systeme (AD37-P4VP) seul, la
plus grande valeur enregistrée est de I'ordre d¥8&,66ml/g correspondante a une faible
concentration en P4VP et une forte concentration A37 (0,1.10° et 10° g/ml
respectivement), tandis que la plus faible valestrde I'ordre de 320 ml/g correspondante a
une forte concentration en P4VP et une faible catnagon en AD37 .

Un effet de sel est observé quand les concentsagorP4VP dépassent 0,5/1@ml
interprété par une allure linéaire en fonction @edncentration en AD37, puisque le nhombre
de chaines de P4VP devient plus important que tebrm® de chaines de I'AD37, et le
phénomene d’écrantage électrostatique des chasy€AMD37 par celles du P4VP de signe

opposé est favorisé dans ces conditions.
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Des valeurs de viscosité réduites inférieurs samegstrées, en présence d’une
guantité importante du SDS (1%). (figure 28)

60000 +

40000 4

1 mig)

20000 4

04

T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Cypay (9/ml)

Figure 28 : Variation de la viscosité réduite du mélange teamgAD37-P4VP-SDS) a T=25°C
en fonction de &p37, pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(x) 0,1.10% (¢) 0,2. 10°; () 0,5. 10% (v) 1. 10% (¢) 2. 10% (+) 4. 10*.
aveca = 01 et Gps=1%

> a=05
Avec l'augmentation du degré de neutralisation idg fois, les valeurs de viscosités
réduites augmentent (figure 29), la plus grandeswalenregistrée est de 180077ml/g
correspondante a une faible concentration en P4VBne forte concentration en AD37
(0,1.10% et 10° g/ml respectivement), tandis que la plus faibtedes375 ml/g correspondante
a une forte concentration en P4VP et une faible@omation en AD37.Le comportement est

le méme que celui observécga=  Ogariation croissante de la viscosité réduitesgsteme

en fonction de la concentration en AD37, et unéefaugmentation lorsque la concentration
en P4VP diminue. Un effet de sel est toujours olgsguand les concentrations en P4VP
dépassent 0,5.70g/ml interprété par une allure linéaire en fonetite la concentration en
AD37, puisque le nombre de chaines de P4VP deykrst important que le nombre de
chaines de I'AD37, menant a un phénomene d’écran@gctrostatique des charges de
’AD37 par celles du P4VP de signe opposé.

La disparition des paliers, et 'augmentation etewes des viscosités réduites ont été
remarquées, en comparant le systeme avec celuigange (AD37-P4VP) en absence du

tensioactif.
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Figure 29 : Variation de la viscosité réduite du mélange teamgAD37-P4VP-SDS) a T=25°C
en fonction de £p37, pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(w) 0,1.10% (¢) 0,2.10% (a) 0,5.10% (¥) 1.10% (¢) 2.10% (+)4.10™.
aveca = 05 et Gps0.25%
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Figure 30 : Variation de la viscosité réduite du mélange tam§AD37-P4VP-SDS) a T=25°C
en fonction de £37, pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(w) 0,1.10% (#)0,2.10% (a) 0,5.10% (¥)1.10% (¢) 2, .10% (+) 4.10"
aveca = 05 et Gps1%

Des valeurs de viscosité réduites inférieurs samegstrées, en présence d’une
guantité importante du SDS (1%) (figure 30).
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> a=1

A degré de neutralisation élevé € ) des valeurs supérieurs des viscosités réduites
sont enregistrées (figure 31).
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0,0008 0,0010

Figure 31 : Variation de la viscosité réduite du mélange ténmgAD37-P4VP-SDS) a T=25°C

en fonction de &p37, pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(w) 0,1.10% (o) 0,2.10% (a) 0,5.10% (v) 1.10% (#) 2.10% (+) 4.10".

aveca =1 et Gps=0,25%

Et comme déja trouvé pour les degrés de neutralisaprécédents, la présence du
SDS a pour effet d'augmenter les valeurs de visgeséduites.

La plus grande valeur de viscosité réduite ennggistest de 222648,18 mi/g
correspondante a une faible concentration en P4tvBne forte concentration en AD37
(0,1.10* et 10° g/ml respectivement), tandis que la plus faible de 1137,67ml/g
correspondante a une forte concentration en P4Mhetfaible concentration en AD37. Le
comportement est le méme que celui observé auX¥selgr neutralisations précédents.

A des concentrations en tensioactif suffisammeexéds (figure 32) les valeurs de la
viscosité réduite chutent d’'une maniére significati
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Figure 32 : Variation de la viscosité réduite du mélange tamgAD37-P4VP-SDS) a T=25°C
en fonction de £33; pour différentes concentrations en P4VP (g/ml) :
(w) 0,1.10% () 0,2.10% (a) 0,5.10% (v) 1.10% (#) 2.10% (+) 4.10".
aveca =1 et Gps1%

Les résultats précédents montrent que le degréedeatisation a un effet important
sur les valeurs de viscosités réduites du syst&xb8{-P4VP-SDS). En effet, ces valeurs
augmentent avexr, cette influence est d’autant plus importante tggeconcentrations en
P4VP diminuent.

Pour des concentrations élevées en P4VP, un phérod'éffet de sel est observé lors
de I'étude du présent systéme. Le P4VP se comportene un sel polyvalent montrant un
effet d’écrantage total des charges portées p&3A

Le dodécyl sulfate de sodium semble avoir un efignificatif sur les changements
conformationnels que le complexe (AD37-P4VP) peultirs Sa présence a concentration
égale a 0,25%, qui représente la gamme des intarachaximales, mene a une augmentation
de la viscosité réduite, due a une expansion dames macromoléculaires causée par la
répulsion électrostatique entre groupements cathtes/ présents dans les chaines AD37 et
les tétes polaires des molécules de SDS de méme, ®gpar I'attachement des micelles au
segments hydrophobe du complexe.

Aux fortes concentrations en SDS, les valeurs deosité réduites baissent d’'une
facon remarquable, ce phénomeéne ne peut étre agptige par la présence des quantités
importantes des ions libres du sodium qui tendeéttéanter les charges de signe opposé
présentes dans les segments du complexe, unesapfpesition peut étre impliquée, est que
les micelles du tensioactif peuvent étre entoup@edes chaines du complexe (figures 37, 38)
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et dautres micelles libres sont formées qui sdkdmt les segments des deux
polyélectrolytes.
3.4. Mécanisme d’interaction (AD37-P4VP)-SDS

L’interaction du complexe (AD37-P4VP) est influergdar la présence du SDS, selon
les résultats trouvés précédemment, le mécanismemdiction peut étre proposeé et interprété
en fonction de la quantité du SDS, et la conceaotratu P4VP, nous allons dans ce qui suit le
décrire en considérant que le P4VP est totalenteargé @ =1), et les fortes concentrations
en AD37.

» Csp<CAC

Les figures 33 et 34jJécrivent un schéma simplifiant le mécanisme dfaxtgéon du
systeme (AD37-P4VP-SDS) pour les fortes conceotmaten P4VP.

Les chaines du P4VP avec leur nombre suffisant Empt compléetement les
chaines de I'AD37 (figure 33), pour les faibles camrations en P4VP, le systeme est
équivalent & un copolymére en block.

La quantité du SDS est faible, n’ayant pas la [mil#& de s’auto-associer pour former
les agrégats liés aux segments hydrophobes du egepl

P T /. &—— PAVP
....... T < sDs(ion libre)

Figure 34: Complexation du systéme (AD37-P4VP-SDS) pew10™g/ml
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» CAC<Cspx<Xs
Les micelles du SDS se lient aux segments hydragghdio complexe et sur les sites
cationiques du P4VP, ce qui augmente la viscoédéite du systeme (figures 35, 36).

AD37
P4VP

SDE (ion libre)
Micelle (SDS)

Figure 35 Complexation du systéme (AD37-P4VP-SDS) pewis£10*g/ml

....... ;| Te SDS (ion libre) '}Ie

- / ..... / P o\ T .}I{.% Micelle (SDS) .H{.

SN

Figure 36: Complexation du systéme (AD37-P4VP-SDS) pauwi£l10™g/ml
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> Csps>X2
Aux concentrations en SDS suffisamment élevéesifuation ressemble a une chaine
de P4VP qui encercle les micelles de surfactarguieest lui méme encerclée par les chaines
de 'AD37 (figures 37, 38). Ainsi des structurescatiaires libres sont formées qui solvatent

les chaines du complexe, ce qui conduit a une ditmoim de la viscosité du systéme.

AD37
P4VP

SDS (ion libre)

Micelle (SDS)

.}I{.<— Micelle libre

& & &

\ % ’}K"\ & P e o
’H{'T P e \ % P4vP

...... ’51{‘ T < SDS (ionlibre)

°}I{‘ ’He ’He °}I{' %’51{‘ """""""" ’}I{‘ .}Ié% Micelle (SDS)

Figure 38 Complexation du systéme (AD37-P4VP-SDS) pewi10“g/ml
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4. Conclusion

Nous avons étudié, au cours de ce chapitre, lencipales caractéristiques
physicochimiques du systeme (AD37-P4VP-SDS) entisollaqueuse par conductimétrie et
viscosimétrie, ces deux techniques montrent quiomege compléte des interactions de ce
systeme peut étre obtenue en combinant les ditréaultats.

Nous nous sommes intéressés dans un premier tengpsythese radicalaire du
P4VP amorcée par le peroxyde de benzoyle. Cetttiodgprésentant un rendement de 30%,
nous a permis de préparer un polymére de masse@maléculaire moyenne viscosimétrique
estimée de 4xT@/mole.

Nous avons par la suite, procédé a la déterminatertia concentration micellaire
critigue du SDS qui est l'ordre de 0,25%. Cetteemalest influencée par I'ajout de sel qui
favorise le phénomeéne de micellisation en dimindamépulsion entre les charges négatives
du tensioactif.

Le début de l'interaction hydrophobe entre le carpl (AD37-P4VP) et le SDS se
produit a la concentration d’agrégation critique @Aui est inférieure a la concentration
micellaire critique du tensioactif, et qui augmeatec I'augmentation de la concentration de
'AD37, du P4VP, et celle du degré de neutraligatio L'interaction est donc favorisée pour
des faibles concentrations en P4VP avec une hydligiké élevée. Ainsi, la saturation du
complexe par les molécules du tensioactif se ptalla concentration de saturation ¢ui
est supérieure a la CMC. Dans la base de l'equal®nia dépendance linéaire de la
concentration de saturatiom Xl est possible de déterminer, pour chaque cdregmm en
polymére, les concentrations en SDS nécessairgsafteindre un certain degré d’interaction.

L’AD37 et le P4VP influent dans un méme sens sucdaductivité spécifique du
systeme. Elle augmente avec 'augmentation en coraten des deux polyélectrolytes et le
degré de neutralisatien, cette augmentation a eu lieu en plusieurs patiessconcentrations
bien définies et qui sont plus distingués lorsgriedégré de neutralisation augmente. Ces
paliersse disparaissent par I'ajout du tensioactif auesyst

Nous avons également étudié la variation de laogige dynamique du systeme
(AD37-P4VP-SDS) qui reste constante pour des cdrat@ns en SDS inférieurs a la CAC
puis augmentent pour des concentrations en AD3@érmups a C*, et diminuent pour les
faibles concentrations en AD37 (inférieurs a C*)ng\, pour une concentration en P4VP
donné, les valeurs de viscosités dynamiques dimincensidérablement aprés I'atteinte de la

CAC et augmentent avec le degré de neutralisation
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Apres la saturation compléte du complexe par leeootes du SDS, des valeurs de
viscosités dynamiques inférieures ont été enr@gistret qui restent insensibles aux quantités
du SDS ajoutées.

L’étude du comportement viscosimétrique du compl@@37-P4VP) en présence du
SDS a montré que ce dernier a une influence diatda viscosité réduite du systeme qui
croit considérablement en présence du tensioactif.

Aux concentrations en SDS suffisamment élevées,vdlsirs de viscosité réduites
inférieurs sont enregistrées.

Enfin, un mécanisme d’interaction entre le complékB37-P4VP) et le SDS a été
proposé, qui met en évidence les interactionsré&etiques et hydrophobes, en considérant
la totale quaternisation du P4VP et les fortes entrations en AD37.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette étude est de propodernouvelles connaissances sur le
comportement physicochimique du complexe (AD37-P4VR présence du tensioactif
anionique le SDS a une température de 25°C.

La compréhension de ces phénoménes macroscopigmEsssite avant tout la
compréhension des phénomenes microscopiques atutiarement de la structure des
agrégats hydrophobes, ce qui permet d’établir elesions structures/propriétés.

Dans ce but, il nous a paru intéressant, apregwue bibliographique concernant les
polyélectrolytes et les tensioactifs, et une sysehradicalaire du P4VP, de déterminer a partir
des mesures combinées de conductivités et de itsgoda valeur de la concentration
micellaire critique du SDS, et d’établir I'influeaadu sel d’'une part, et du complexe (AD37-
P4VP) d’'autre part sur cette grandeur, en faisanier son hydrophobicité par le biais du
degré de neutralisatiorr qui semble avoir une influence directe sur lesultats
conductimétriques et viscosimétriques.

Les résultats physico-chimiques révélent que lacentmation d’agrégation critique
CAC augmente avec l'augmentation en concentratoehdque polyélectrolyte, et du degré
de neutralisatioor, et que la concentration de saturatiop réprésente une dépendance
linéaire en fonction des concentrations des deusronaolécules permettant de calculer les
grammes du SDS liés a chaque gramme de polymeére.

De plus, on a démontré que linteraction du systéaie37-P4VP-SDS) est plus
prononcée pour les faibles concentration en P4\/P.10%g/ml) avec une hydrophobicité
élevee.

L’ajout du SDS avec une quantité modérée au coreplaio37-P4VP) provoque une
augmentation significative de la viscosité réduitesysteme, tandis que son ajout avec des
guantités suffisamment élevées, diminue considénadat la viscosité du systeme.

Le mécanisme d'interaction du systeme ternaire (AP3VP-SDS) peut étre
proposer principalement par viscosimétrie, qui met évidence les interactions
électrostatiques attractives entre ions sulfatéoes pyridiniums de charges opposées, et
répulsives entre ions sulfate et carboxylate de enéigne, et les interactions hydrophobes
entre les agrégats micellaires et les segment®plidbes du complexe (AD37-P4VP).
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RESUME

Au cours de ce travail, nous nous sommes
intéressés a l'étude des interactions en solution
aqueuse du systeme (AD37-P4VP-SDS) a 25°C
tout en permettant de conserver sa solubilité.

Des mesures combinées de conductivité et
de viscosité ont permit de mettre en évidence les
interactions électrostatiques attractives et réypess

et les associations hydrophobes. On a démontré que

la valeur de la concentration micellaire critiqust e
influencée par le sel, supérieure a celle de la
concentration d’'agrégation critique (CAC) et
inférieure a celle de saturation de polymére notée
X,, ces deux derniéres grandeurs sont influencées
par la concentration de chaque polyélectrolyte, et
par le degré de neutralisatiah.

Les résultats obtenus démontrent que
l'interaction du systeme (AD37-P4VP-SDS) est
plus prononcée pour les faibles concentrations en
P4VP (0,1.1d g/ml) avec une hydrophobicité
élevée.

L'ajout du SDS avec une quantité modérée
au complexe (AD37-P4VP) provoque une
augmentation significative de la viscosité réddite
systeme, tandis que son ajout avec des quantités
suffisamment élevées, diminue considérablement la
viscosité du systeme.

Mots clés : Polyélectrolytes, AD37, P4VP, SDS,

concentration micellaire critique CMC,
concentration  d'agrégation  critique = CAC,
concentration de saturation ,,X conductimétrie,

viscosimétrie....

S

ABSTRACT

During this work, we were interested to the
study of (AD37-P4VP-SDS) interactions in
aqueous medium at 25°C whole while allowing to
reserve its solubility.

Combined conductivity and viscosity
measurements have made it possible to highlight
the electrostatic interactions and hydrophobic
associations. It has been demonstrated that the
critical micellar concentration (CMC) is higher tha
that of the critical aggregation concentration (GQAC
and lowers than that of polymer saturation noted
X,; these two last concentrations are influenced by
the concentration of each polyelectrolyte, and
neutralization degre® .

Obtained results show that the interaction
of (AD37-P4VP-SDS) system is more marked at
low concentrations in P4VP (0,1:4@ml) with a
high hydrophobicity.

Additions of SDS with a moderate amount
to (AD37-P4VP) complex causes a significant
increase in the reduced viscosity of the
system,while its addition with a high amount,
reduces significantly the viscosity of the system.

Key words: Polyelectrolyte, AD37, P4VP, SDS,
critical micellar concentration CMC, critical
aggregation concentration (CAC), concentration of
saturation X,conductimetry, viscosimetry.....
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