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CHAPITRE 1:

RAPPELS SUR

LTS POLYMERES
s

LI. INTRODUCTION :

Avec la découverte des hydrocarbures, les polymeéres sont devenus des matériaux utilisés

couramment dans 1'industrie moderne. Ce secteur des matériaux a base de polymeéres connait,
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durant ces derni¢res décennies, un développement intensif. La littérature sur ce sujet est
immense et trés riche. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des polymeéres ayant des
propriétés certes trés différentes, mais qui sont toutes dues a la structure des chaines

macromoléculaires tres longues.

La chimie des polymeres consiste en I'é¢tude des propriétés a 1’échelle moléculaire qui
dépendent fortement de leur nature chimique, tandis que la physique des polymeéres suppose
décrire ces propriétés par un nombre restreint de paramétres a partir desquels elle s'efforce

d'obtenir des résultats plus généraux: solubilité, configuration, €lasticité, viscosité, etc.

Les macromolécules sont le centre de grands intéréts scientifiques, économiques, industriels
et autres. Elles présentent une grande variété¢ de propriétés trés utiles pour des applications

pratiques mécaniques, thermiques, €lectriques, optiques,... [1]

LIIL Les polymeres :
L.IL.1. Définition :

On appelle polymére une grande molécul stituée d’unités fondamentales appelées

monomeres (ou motifs monomeres) relié des liaisons covalentes.

N

Un monomere est un composé const de molécules simples pouvant réagir avec d’autres
monomeres pour donner un polymere. Contrairement au polymeére, un monomere a une faible

masse moléculaire.

Le terme macromolécule est souvent utilisé a la place de polymére.

: H H H H H H H
\ / \ ¥ (O
G + b=C  »>pg—c—c-—¢
E T 107 )
H H H H

Monomére + Monomére .>  Polymer

Figure 1.1 : Accouplement des monomeres
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La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme des composés de masse
moléculaire plus ¢élevée, les polymeres ou macromolécules(Figure 1.1 et Figure 1.2). Les
noyaux des monomeres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone (molécules

organiques) ou d’un atome de silicium (polymeres siliconés).
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Figure 1.2 : Polymérisation d’un monomere d’éthylene.

Un homopolymére est un polymere qui @porte des motifs monomeres tous identiques.

Un copolymere est un polymere qui comporte des motifs monomeres de deux ou plusieurs

sortes différentes.

Homopolymére 1inéaire :
A—A—A—A—A—A
Homopolymére ramifié :

A—A—C—A—A—A

|
A

A

Copolymére linéaire :
A—B—A—-EB—A—E
Copolymére réticulé :
|| I
—A—B—A—A—B—
| ‘L |
#N N
T

Figure 1.3 : Présentation d’un homopolymere et d’'un copolymere
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Les polyméres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le
glycogene, I’ADN, les protéines... Les macromolécules synthétiques sont représentées par
exemple, par le polyéthyléne, le polypropyléne, le polystyréne, les polyesters, les

polycarbonates, les polysiloxanes, les polyamides... [2]
I.I1.2. Différents types de polymeres :

La structure d'une macromolécule, du point de vue nature chimique et de point de vue
conformation spatiale, a un rapport essentiel avec les propriétés finales attendues pour

I’utilisation du matériau (pur ou composite) élaboré a partir de cette macromolécule.

L’arrangement moléculaire a un rdle fondamental dans la structure des macromolécules. Une
chaine de polymere représentée simplement en termes de perles liées ensemble (molécules ou

monomeres), peut avoir plusieurs types de structures (Figure 1.4) [3].

lineaires E
;E@

iridimensionnealles

:\: faiblement réticuléees T

Figure 1.4 : Représentation schématique des différentes structures moléculaires des

polymeres.
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Les polymeres linéaires et branchés sont solubles dans les solvants organiques et fusibles. Ces
polymeéres ont un comportement thermoplastique, c’est-a- dire qu’ils sont liquides a haute

température.

Les polymeres réticulés constituent des réseaux tridimensionnels insolubles et infusibles.
Certaines chaines latérales sont liées a la chaine principale, les ramifications peuvent étre dues
a des impuretés ou a la présence de monomeéres ayant plusieurs groupes réactifs

(fonctionnalité >2).

En présence de solvants, ils gonflent plus ou moins fortement en fonction des caractéristiques
du solvant (ex : les polyacrylates). C’est en étudiant la variation du taux de gonflement pour
différents échantillons que 1’on peut déterminer la masse moléculaire moyenne entre les

liaisons pontales [4].

9,

LIII. Les polyélectrolytes : \ad

LIIL.1. Définition : @@’b

Les polyélectrolytes sont des polyions portant des charges de méme signe. Les chaines sont
stabilisées en solution aqueuse par les interactions é€lectrostatiques répulsives. Ce sont des
systémes constitués de macromolécules chargées appelées macro ions ou polyions

(polycations ou polyanions) qu’elles soient chargées positivement ou négativement.

o & - &
Polycation

()
@!‘L - r-\@/'k@ ~ = Palyanion
& ) "-"rLﬂ_ﬂL\fL >

Contreions

II._I

Polyamphplyte
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Figure L.5 : Schéma représentant des polymeres chargés

Les petites molécules ayant des charges opposées a celles du macroions sont appelées
contreions. Il peut y avoir deux types de contreions. Ceux libérés par les macromolécules en
solution et ceux dii & un sel ajouté. On ajoute souvent un sel a la solution pour changer la
force ionique et diminuer I’effet des interactions électrostatiques par écrantage des charges.
Le sel ajouté¢ introduit des ions de charges opposées a celles des macroions appelés
contreions, dont la présence est absolument indispensable pour garantir 1’électroneutralité
globale de la solution et d’autres ions portant une charge de méme signe que celle portée par
les polyions, appelés co-ions. La différence dans le comportement entre les polymeéres neutres
et les polyélectrolytes provient du fait qu’il existe un fort potentiel électrique au voisinage du

polyion de la solution du polyélectrolyte qui fait modifier de nombreuses propriétés. Les

polyélectrolytes ont un double caractere, ils sont en méme temps “polymeére” et “€lectrolyte”.
Plus précisément, les polyélectrolytes sont domir@par I’omniprésence des polyions trés gros,
lourds, chargés et lents, mais par aill ils restent des mélanges de charges. Les
polyméristes considérent plus le carac %olymére” et négligent le caractére électrolyte. Ils
considerent une solution de polyélectrolyte comme un systéme ne contenant qu’une espece de
particules, les polyions qui interagissent via le potentiel effectif de type coulombien sont
écrantés. Au contraire, les électro-chimistes retiennent avant tout, qu’un polyélectrolyte est un
¢lectrolyte. Ils ont toujours 1’idée que c’est un mélange de charges, mais ont tendance a
négliger certaines de ces charges qui sont trés importantes. Ils appliquent directement aux
polyélectrolytes les lois simples des électrolytes, remplacant simplement les faibles charges

de valence des ¢€lectrolytes par les fortes charges de valence de polyion [5].
LIIL.2. Propriétés thermodynamiques :

L’ensemble des propriétés physico-chimiques des polyélectrolytes est affecté par la présence
des charges. En particulier, la viscosité, la pression osmotique et 1’intensité de la lumiére
diffusée, sont tres différentes de celles des macromolécules neutres (non chargées) par suite

des possibilités d’allongement accru de la chaine.

D’autre part, les liaisons entre les charges ¢élémentaires modifient trés sensiblement les
caractéristiques thermodynamiques et électrochimiques, telles que le coefficient d’activité, les

constantes de dissociation acide-base et les propriétés de transport.
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L’étude théorique des polyélectrolytes en solution est complexe, et le seul moyen de faire ces
études est de comparer le comportement des solutions des polyélectrolytes avec celui des
polymeres neutres, d’une part, et avec celui des solutions d’électrolytes simples d’autre part.
Le non idéalit¢ du comportement des solutions de polyélectrolytes est une conséquence du
fort potentiel électrostatique qui existe au voisinage du polyion. Les contre-ions sont piégés
dans ces régions de fort potentiel et perdent leur identité d’espéces indépendantes mobiles. Le
probléme de la distribution des contre-ions dans la solution et de la répartition des charges
dans le ployion et leur interaction avec les contre-ions est trés important. En effet, si la chaine
de polyélectrolyte est flexible, tout facteur modifiant I’ionisation provoque un changement de

la conformation du polyélectrolyte.

Une théorie compléte du potentiel €lectrostatique du polyion et de la distribution des contre-
ions devrait donc tenir compte des changements de distribution des charges du polyion, qui

accompagne nécessairement une modification de conformation. En réalité, le probléme a

toujours été traité simplement. @
Le potentiel électrostatique est calculé po conformation fixée de polyion et pour une
distribution donnée des charges du po eux modeles principaux ont été envisagés : dans

I’un, I’enchainement macromoléculairéest suppos¢ de former une pelote statistique tandis que

dans I’autre, les charges sont réparties sur un édifice a symétrie sphérique [6].
LIIL.3. Quelques parametres importants des polyélectrolytes :

L.I11.3.1. Longueur de Bjerrum :

Si nous considérons deux charges élémentaires distinctes, la distance d’équilibre fixée par la
compensation entre 1’énergie €lectrostatique et 1’énergie thermique k3T est appelée longueur

de Bjerrum, notée /g :

e2

= kgT [L1]

4meglp

Ou ¢ est la constante diélectrique du milieu. /zvaut 7Angstrums dans I’eau a température

ambiante. kgest la constante de Boltzmann.

I11.3.2. Paramétre de charge :

Le paramétre de charge est : ¢ = s [1.2]
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Ou / est la distance curviligne entre deux charges consécutives et /z est la longueur de

Bjerrum.
I11.3.3 Longueur d’écran de Debye

La longueur d’écran k=1 détermine la distance maximale en dessou de laquelle I’atmosphére
ionique de la solution ne viendra pas perturber de facon appréciable le champ électrique W,
créé autour d’une charge ponctuelle i par une charge ; distante de ». Dans I’approximation de

Debye-Hiickel :
W = kT Zexp (—kr) [L3]

Avec k2 = 4mlgl ou I et la force ionique.

Dans le cas des polyélectrolytes, on admet généralement que les charges portées par la chaine

ne participent pas a I’expression de la longueur d’écran.
L.II1.4. Applications des polyélectrolytes :

Les poly¢lectrolytes sont des polymeres do partie ou la totalité des motifs comporte une
ou plusieurs fonctions ioniques. Ils oz@% I’objet de beaucoup d’attention ces dernieres
décennies par source de nombreuse@ilisations [7,8], notamment de par leurs propriétés
¢lectrochimiques [9] et d’échange ionique. En effet, ces polymeéres ioniques sont employés
pour le stockage d'énergie, la production de chloroalcanes par électrolyse [7], pour 1’électro-
catalyse, en ¢lectrochimie organique, en bio-électrochimie, en photo-électrochimie, en
analyse (osmose inverse [10], membranes semi-perméables en polysulfones [11,12], etc...),
pour 'ultrafiltration [13], pour les procédés électro-membranaires [14] (électrodialyse [7, 10,
15], électro-déionisation notamment pour la désalinisation de 1’eau de mer [14] etc...), pour la
séparation d’acides aminés, pour les capteurs (humidité etc.) et sondes, pour les affichages
électrochromes, dans différents dispositifs €lectroniques, pour I’écrantage aux micro-ondes,
pour la protection contre les corrosions, etc. L’émergence de membranes échangeuses de
protons pour les piles a combustible (PEMFC) a considérablement dynamisé les recherches
dans ce domaine. Les moyens d’étude et de caractérisation se sont largement développés. Les
connaissances pour adapter les polymeéres connus ou pour en créer de nouveaux avec de

nouvelles fonctionnalités se sont largement développées.
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Les polyélectrolytes trouvent des applications importantes, notamment dans le domaine
industriel tels que I’industrie agro-alimentaire, la médecine, I’industrie cosmétique, I’industrie

papetiere ou encore 1’industrie pétrolicre.

v' L’industrie pétroliére, surtout dans la récupération assistée du pétrole en utilisant la
viscosité due aux effets de charges.

v' L’industrie des peintures, pour obtenir la qualité en améliorant 1’adhésion et
I’homogénéité.

v" L’industrie textile.

v L’industrie du papier : les super absorbants, par exemple, sont des gels de polyélectrolyte.
Ils peuvent absorber une masse d'eau liquide équivalente a mille fois leur masse déshydratée.

v’ Le traitement des eaux usées et des minerais grace aux propriétés de floculation.

Une autre application intéressante est qu'on peut agir sur les polyéléctrolytes avec un champ
¢lectrique. Ceci est mis a profit en électrophoréese, technique analytique qui permet de séparer

des macromolécules en fonction de leur charge [16, 17, 18, 19, 20].

9,

LIV. Les polyacrylamides : \ad

L.IV.1. Définition : @\%

Les polyacrylamides sont des polymeéres relativement stables, de structure cristalline, solubles
dans l'eau et dans de nombreux solvants organiques. Les chaines de polyacrylamides
contiennent plus de 50 % en volume de sous-unités d'acrylamide qui sont des molécules
polyfonctionnelles contenant une double liaison vinylique carbone-carbone et un groupe
amide. On distingue trois catégories de polyacrylamides : cationiques, anioniques et non-
ioniques. Seuls les deux premiers sont couramment utilisés en pates a papiers comme agent de

floculation ou de rétention [21].
* Le polyacrylamide se prépare par la polymérisation d'acrylamide.

La polymérisation de I’acrylamide conduit a des polymeres a haut poids moléculaire. [22].
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Figure 1.6 : Polymérisation de I'acrylamide
Ou n est le degré de polymérisation.

Les polyacrylamides sont des polymeéres qui peuvent étre utilisés comme floculant (forme
linéaire cationique), desséchant (forme linéaire anionique), ou rétenteur d’eau (forme réticulée
neutre ou anionique), en fonction de leur structure chimique. Les polyacrylamides sont
constitués d’acrylamide ou d’une combinaison d@rylamide et d’un autre monomere comme

I’acide acrylique [23]. Ils peuvent étre rétiq@@ non, anioniques, cationiques ou non-

ioniques. Le co-monomeére anionique s couramment utilisé est 1’acide acrylique, et le
co-monomere cationique le plus couramment utilis¢ est le chlorure d’acryloyloxyéthyl-
triméthyl ammonium [24]. Les agents réticulant rencontrés dans la littérature sont du N,N’-
méthylénebisacrylamide, du N,N’méthylénebisméthacrylamide et du Bisacryloyl-pipérazine

[5].

La masse molaire moyenne des polyacrylamides linéaires est de 1’ordre du million de

grammes par mole [26].

Les polyacrylamides cationiques sont utilisés sous forme linéaire comme floculant. En effet,
les particules en suspension dans les eaux usées ont la capacit¢ de former des entités
anioniques, qui peuvent &tre adsorbées par les polyacrylamides cationiques, formant un
ensemble de charge neutre. De plus, le haut poids moléculaire du polyacrylamide lui confére

la capacité d’agglomérer un grand nombre de particules et ainsi de floculer.

Les polyacrylamides, sous forme linéaire anionique, jouent le rdle de tensio-actifs et facilitent
la diffusion de I’eau au sein d’une matrice. Ainsi, ajoutés a une boue, les polyacrylamides
permettent un meilleur séchage de la boue en favorisant la diffusion de ’eau au travers de

celle-ci.

Page 17



[Titre du document]

Les polyacrylamides, sous forme réticulée, se présentent sous la forme d’un gel, chargé ou
non, permettant une meilleure fixation de 1’eau dans les sols. Ce gel est insoluble et peut étre

assimilé a un matériau.
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II.1. Introduction :

Les acides aminés sont les constituants fondamentaux des protéines. Celles-ci ont une place
importante dans le monde vivant, elles sont impliquées dans les structures des organismes
eucaryotes, procaryotes et viraux, dans le fonctionnement (enzyme) et la protection
(anticorps). L’hydrolyse par voie chimique ou enzymatique des protéines conduit a la

libération des acides aminés [1].
IL.IL. Les acides aminés :

II.I1.1. Généralités :

Les acides aminés sont parmi les molécules d’intérét biologique trés important, en tant que
molécules libres ou encore en tant que maillons élémentaires des protéines[2].
La connaissance des propriétés des acides aminés est trés importante pour leur analyse,
séparation et identification. Elle est également importante pour la compréhension des
propriétés des protéines, et par la suite de pouvoir les analyser et les identifier.

Dans ce chapitre, on va présenter quelques propriétés importantes de ces molécules.
ILIL.2.Définition: @

Unacideaminéest un composéorganiq enant un groupement amine et un
groupementacidecarboxylique. Le ty e& B, J,..) d’acideaminéestreli¢ a la position de
I’aminesur la chainecarbonée. Les acii?aminés qui composent les protéines sont les acides a-
aminés. En effet, la fonction amine est en position a de la fonction acide. Le carboneou se
rattache la fonction amine estappelécarbone o et sera noté par la suite Co.
Commececarboneestreli¢ a quatregroupesdiftérents (COOH, NH,, H et R), ilest chiral (sauf
pour la glycine ouRest un hydrogeéne). Pour les acides amines naturels, la configuration

stéréochimique de cecentrechiralest en générall (dans la nomenclature de Fischer). Les

formesD des acides amines sontextrémementrares|3].

]
L]
W

Figure II.1 : Structure générale d’un aacide aminé.
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IL.IL.3. Propriété physico chimiques des acides aminés [4] :

IL.I1.3.1. Propriétés physiques :

+ Stéréochimie:
Les acides aminés comprennent tous, 1 ou 2 carbones asymétriques: ce sont des molécules
chirales, a ’exception de la glycine. L’atome de carbone asymétrique, appelé centre de la
chiralité, est 1ié¢ a quatre substituants différents, donc substitué asymétriquement. Il existe 2
stéréo-isomeres de configurations différentes des acide aminé et L-acide aminé. Ces stéréo-

1someres sont appelées ‘énantiomeres’.
I1.I1.3.2. Les propriétés chimiques :
+ Solubilité :
Les acides aminés sont solubles dans 1’eau : Les plus solubles sont ceux qui portent des
radicaux polaires comme NH;, COOH ou OH (sérine).
Les acides aminés sont faiblement solubles dans 1’alcool.
+ Propriétés ioniques :

nt la forme dipolaire ou ion mixte, ce sont

Les aminoacides possédent deux groupements ionisables : 1 fonction acide -COOH et 1
fonction basique -NH;. A pH convenable, ils pg?gé

des molécules amphoteres : ils peuvent a@me des acides en milieu alcalin et comme des

bases en milieu acide. @

+

OF _
Bf—CH-CO0K  — HV—CH-COOR[| | Bi-cicoo — Hi-CH-C00" 440

R milieu acide R R milieu basique R

H

Figure I1.2 : Formule chimique de milieu acido-basique

I1.I1.4. Equilibres acido-basiques :

Les acides aminés cristallisent a un point de fusion élevé, habituellement au dessus de 200°C

[5].

Ils sont solubles beaucoup plus dans I’eau que dans des solvants moins polaires.
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Les acides aminés ont des propriétés acido-basiques remarquables [6]. Dans un milieu aqueux
comme 1’eau, un acide aminé est dissocié, il peu agir a la fois comme un acide ou comme une

base.

| Forme cationigue (A~) |

S—( =A S—
0O0H +H0 —_— C00- +H,07
“H,N T e— ; i

“HN

= Zwitterion (A) |

R Ka R
>—c 00- +HO T— >——c-00_ +H,0"
“H,N H,N

= | Forme anionique (A°)

Figure I1.3 : Equilibres acido-basiques d’un acide aminé.

Les a-amino acides ont deux groupes acido-basiques, tandis que ceux ayant des chaines

latérales ionisables, ont trois groupes. ?

ILIL.6. Roles des acides aminés ‘\/%
Le role des acides aminés est multiple@
# Structural : monomeéres des protéines.
+ Energétique : substrats énergétiques.

+ Meétabolique : précurseurs de molécules d’intérét

+ biologique ou intermédiaires métaboliques (exp: les hormones polypeptidiques).

ILIIL. La glycine :

IL.III.1. Définition :
La glycine (abréviations [IUPAC-IUBMB : GlyetG) est un acide a-aminé

+ C'est le plus simple des acides a-aminés, et elle ne posséde aucun atome de carbone
asymétrique. Son rayon de Van der Waals est égal a 48 4.

+ Jadis appelée glycocolle ou acide aminoacétique, la glycine possede un gott sucré et

peut étre utilisée pour améliorer le golt d'édulcorants ou comme exhausteur de golt (E640).

+ La molécule de glycine joue un rdle de neurotransmetteur inhibiteur au niveau de la

moelle épiniére.
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+ Ce n'est pas une molécule chirale (c'est une exception pour les acides aminés).

+ De la glycine a été identifiée sur une comete. Cette découverte renforce 1'hypothése
selon laquelle la vie pourrait s’étre formée sur terre grace a l'apport de molécules d'origine
extraterrestre.

* Elle participe a la formation de molécules biologiques complexes, renouvelées en
permanence, les protéines qui constituent nos muscles, notre peau, nos cheveux, les parois de
nos organes, nos os etc... Chaque protéine est caractérisée par le nombre d’acides aminés qui
la composent et par I'enchainement trés précis de ces derniers, reliés les uns aux autres par des
liaisons peptidiques.

* La glycine participe a la formation du glutathion dans I’organisme. Le glutathion a un
role antioxydant, il participe directement a la neutralisation des radicaux libres et maintient les
antioxydants exogeénes comme la vitamine C et E dans leur état réduit, forme sous laquelle ils

sont actifs.

IL.IIL2. Identification de la molécule de Glycine :

La structure moléculaire de la glycine est sous rme suivante :

Glycine ®%

' Formule chimique
{

. H H

|
G c H-C-COOH

NH,

Figure I1.4 :Formule chimique de la glycine.

Etant donné que la glycine contient & la fois une fonction acide carboxylique et une fonction
amine, c’est I'une des espéces amphoteéres, c’est-a-dire qu’elle se comporte comme un acide
et comme une base. De plus, un acide carboxylique étant plus acide qu’un ion ammonium, les
acides aminés existent en fait en solution aqueuse sous forme d’ammonium-carboxylates. Une
telle espece, neutre, mais aussi a la fois cation et anion, est appelée un amphion ou

Zwitterion.
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En solution aqueuse, on assiste a 1’établissement de divers équilibres acido-basiques dus aux

groupes fonctionnels concernés. Selon le pH du milieu, la glycine peut exister principalement
sous forme de cation diprotonné AH2", sous forme d’amphionAH®, ou sous forme d’ion 2-

aminocarboxylate A~

ILIIL.3. Titration de glycine :

La glycine, comme les autres acides aminés n’existe pratiquement pas sous sa forme neutre ;
en effet compte tenu de la présence du groupement acide COOH et de groupement basique
NHo,, il se produit une réaction acide base intramoléculaire qui aboutit a la formation d’un ion

dipolaire,appelézwitterion ou amphion.

[|

ITLT  MNTT T T M S T T T2 |
Aa—_—_ i Ry —L = 1
- — [ ]

La constante de cet équilibre étant supérieure a 10°, la glycine existe donc majoritairement
sous la forme de cet ion dipolaire qui peut &tr té AH™; cet Amphion appartient a deux
couples acide-base, le couple AH, /AH* e‘%quel il se comporte comme une base (base
conjuguée de AH,"), le couple AHW@ ns lequel il se comporte comme un acide (acide

conjugué de A). Les équilibres acide- basiques de la glycine s’écrivent.

H;N'—CH,—COOH +H,0— H;N'—CH,—COO + H;0"

Avec:
_ [AHE]x[H;07]
Ka, = R [11.1]
H;N'—CH,—COO +H,0< H,N—CH,—COO + H;0"
Avec :

[A™]x[H30%]

Ka,= [AH*]

[11.2]

Les pK, des fonctions acide et amine sur la glycine sont 2,40 et 9,80, respectivement .La
situation preés du pH neutre est intéressante : bien que la molécule ait les charges positives et
négatives, sa charge globale est nulle. A un point particulier dans cette région de pH, la
somme des charges sur la glycine est nulle ; ceci s’appelle le point isoélectrique (Pi). La

plupart des molécules de glycine étant sous la forme de zwitterion OOC—CH,—NH3"; le
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reste étant sous la forme "OOC --CH, -NH, et HOOC—CH,—NH;" ont des concentrations
¢gales. Nous pouvons calculer P, en utilisant I’équation de Henderson-Hasselbach.

Ou: pH=P,

(T 00C-CH,-NHY)

PI = PKCOOH + 10g (HOOC—CHZ—NH;) [113]
et
. (TO0OC—-CH;—NH,)
P=PKnyus+ + 108 g0 cr ot [114]
D’ou:

(TO0C—-CH,—NH,)
(HOOC-CH,—NHY)

2P, = PKcoon + PKyys + log [11.5]

Au point isoélectrique : (‘OOC—CHz—N%ﬁ} (HOOC—CH,—NHj3;")
D’ou 2P, = plé;@@ pKnms' [1L6]

P.= % (pPKcoon +PKxnus") J

On remarque dans ce cas que le point isoélectrique est simplement la moyenne des deux pKa.
I1.II1.4. Courbe de Titration :

La courbe de Titration de la glycine nous indique les volumes de la base exigés pour situer les

trois états que peut prendre la molécule glycine (Pk;, Pk, et le P)).
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,CO0H (W% Je00” (. H* -
H-CH i——* HCH +—— H<cCH

“NHS Ky “NHY Kz " NH,
|.|l'| !At A"

Miliew acide Iwitterion Altien basigue

13

PH

| § -
? PHI=5.97 | -a-100% 4" 6% A
_ PKi=2.34 :
= I | |eme AT
P A e i * | |so% At
i {
0 0.5 1 1.5 2

OH " (Equivalents)

Figure IL.5 : Courbe de Titration de la glycine.

ILIILS. Diagrammes de répartition des especes :

On peut facilement représenter la concentration de chaque espece (acide, basique, ou neutre)

d’un acide aminé en fonction de pH. La courb partition des especes de la glycine est la
suivante. @
(Xg
=
'fs-'.a.ll T . P T v ",
4 \ F ‘- —— Gy (++)
B0 - II". - 1 - G|-,.-[,.._.].
i \ Glyi-)
| -
50 - 'III _‘
I|I 1
| i |
40 = /A -
i - | !
lI -.
=0 — " - \
4] =2 E ] [ ] 10 12 e 16
pH

Figure I1.6:Diagramme de répartition des especes de la glylcine.

Si on utilise la formule (2), on peut tracer la charge de chaque acide aminé en fonction du pH.
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charge
apparante
{Zi)

1.0

0.5 -
0.0 - A .—
'\ .
0.5 | \
p Gp’. -.
1.0 e—w—n
T L] L] T T 1
o 4 B a 10 12 4 16
pH

Figure I1.7 : Variation de la charge globale de la glycine en fonction du pH.
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CHAPITRE 111 :

Conductiviteée des

N ,
solutions,;chargées

{ A\

I11.1. Introduction

La mesure de la conductivité est une méthode extrémement répandue et utile.
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De par sa grande fiabilité, sa sensibilité¢ et son faible colt, la conductivité est une technique
potentielle largement utilisée dans 1’é¢tude des solutions chargées. La conductivité peut étre
mesurée sur un intervalle trés large, puisqu’il s’étend de 1x107 S/cm pour la conductivité de
I’eau pure jusqu’a 1 S/cm pour des solutions trés concentrées.

D’une maniére générale, on peut dire que la conductivité constitue un moyen rapide et peu
colteux de déterminer la force ionique d’une solution. Remarquons que c’est une méthode non
spécifique, c’est-a-dire qu’elle n’est pas capable de distinguer les différents types d’ions et ne

peut fournir qu’un résultat proportionnel a tous les ions présents [1].

IILIIL La conductivité électrique :

IIL.IL1. Définition [2]:

La conductivité ¢lectrique est la capacité d'un matériau a transporter un courant ¢électrique.
Le transport de 1'¢lectricité a travers la matiére nécessite toujours la présence de particules
chargées. Les conducteurs peuvent €tre classés en deux grands groupes selon la nature de la
particule chargée. Les conducteurs du premier groupe se composent d'un réseau d'atomes autour
duquel orbitent des ¢€lectrons. Les électrons dan% « nuage d'¢lectrons » peuvent se dissocier
librement de leur atome et transporter 1'électriCitd/a travers ce réseau et ainsi également a travers
le matériau. Les métaux, le graphite et @q%s autres composé€s chimiques appartiennent a ce
groupe.
Les conducteurs du second groupe sont dits conducteurs ioniques. Contrairement aux
conducteurs du premier groupe, la circulation du courant n'est pas causée par des électrons se
déplacgant librement, mais par des ions. Ainsi, le transfert de charge dans les électrolytes est
toujours li€¢ au transport de la matiére. Les conducteurs du deuxiéme groupe se composent d'ions
chargés ¢€lectriquement et pouvant se déplacer, et sont appelés électrolytes. L'ionisation intervient
par dissolution dans un solvant polaire (comme 1'eau) ou par fusion.
Selon la loi d'Ohm (1), la tension (V) établie a travers une solution est proportionnelle au courant
circulant (I) :
V=RxI [11.1]
R : résistance (ohm, Q)

V : tension (volt, V),

I : courant (ampere, A)
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La résistance R est une constante de proportionnalité, qui peut étre calculée d'apres le courant

circulant mesuré si une tension connue est appliquée :

R =

. [T11.2]

La conductance G est définie comme l'inverse de la résistance :
G == (I11.3)
= )

G : conductance (Siemens, S)

Pour mesurer la résistance ou la conductance d'un échantillon, une cellule dite de mesure est
nécessaire. La cellule de mesure est constituée d'au moins deux poles de charge opposée. Le
terme « €lectrode » s'emploie comme synonyme de pdle et les pdles forment ensemble une

cellule de mesure. La cellule et le corps isolant qui maintient 'ensemble s'appellent le capteur.

La mesure dépend de la géométrie de la cellule, qui est décrite par la constante de cellule K.

C'est le rapport de la distance / et de la surface 4 des poles :

K= % @? [111.4]

K = constante de cellule (cm™)
| = distance entre les électrodes (cm)

A = surface effective de contact des électrodes avec l'électrolyte (cm’)

La conductance peut étre transformée en conductivité¢ normalisée, qui est indépendante de la
configuration de la cellule de mesure. Cela s'obtient en multipliant la conductance par la

constante de cellule :

0=Gx-=G+K [TIL5]

o = conductivité (S /cm)

III.I1.2. Conductivité des solutions :

III.I1.2.1. Solution conductrice des électrolytes [1]:

La conductivité est typiquement mesurée dans des solutions aqueuses d’électrolytes.
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Les électrolytes sont des substances qui contiennent des ions, c’est-a-dire des solutions de sels
ioniques ou de composés qui s'ionisent en solution. Ce sont les ions formés dans la solution qui
vont transporter le courant électrique. Les électrolytes, acides, bases et sels, peuvent étre soit
forts soit faibles. Les solutions les plus conductrices sont les solutions aqueuses puisque I’eau a

la capacité de stabiliser les ions formés par un procédé appelé solvatation.

a- Electrolytes forts
Les ¢lectrolytes forts sont des substances qui sont entiérement ionisées en solution. Il en résulte
que la concentration des ions en solution est proportionnelle a la concentration de 1’électrolyte
ajouté. Ils comprennent les solides ioniques et les acides forts, par exemple HCI.
Les solutions d’¢€lectrolytes forts sont conductrices, car les ions positifs et négatifs peuvent

migrer de maniére trés indépendante sous 1’influence d’un champ électrique.

b- Electrolytes faibles
Les ¢lectrolytes faibles sont des substances qui ne sont pas entiérement ionisées en solution. Par

exemple, 1’acide acétique se dissocie partiellement en ions acétate et en ions hydrogeéne. Une

solution d’acide acétique va donc contenir a I s la molécule et les ions. Une solution
d’¢lectrolyte faible ne va pas aussi bien ire 1’électricité qu’un électrolyte fort. Ceci
s’explique par le fait qu’il y a moins d’i sents dans la solution pour transporter les charges

d’une électrode a 1’autre.

T ———————KCI

CH,~COOH

n.1 0,2 Ve

Figure I11.1 : Conductivités d’un électrolyte fort (KCI) et d’un électrolyte faible (acide acétique
CH;-COOR).

ITLI.I1.2.2. Expression de la conductivité d’une solution aqueuse électrolytique:

a. La mobilité d’un ion
Appliquons a une particule de charge g se trouvant entre deux électrodes, un champ électrique. L’ion

va se mettre en mouvement avec une vitesse paralléle au vecteur champ.
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Le mouvement de I’ion se décompose en deux temps :

<+ Un régime transitoire durant lequel la vitesse croit ;
Un régime permanant ou la vitesse est constante sous 1’effet opposé du champ et des

frottements visqueux : v=gq|E|/A [1I1.6]
ou A désigne le coefficient de frottement du fluide.

La mobilité d’un ion, notée u est la grandeur toujours positive :

u=1q|/A [III.7]
On a donc pour un cation v=pn+E [TI1.8]
et pour un anion v=pn-E [1I1.9]

- La mobilité d’un ion dépend de plusieurs facteurs :

4+ La charge q de I’ion : plus I’ion est chargé, plus il se déplace rapidement ;

+ La viscosité du solvant ;

4« La taille de I’ion : plus il est volumineux, moips sil se déplace vite ;

+ La température dont dépend la viscosité dut nt : elle croit quand T croit ;
+ La concentration ionique du milieu : entit la progression de ’ion.

<

b. La conductivité d’une solution aqueuse

X=X = 2 zi el [111.10]

z;: est le nombre de charge positive ou négative portée par 1’ion 1.
¢;: est la concentration de 1’ion 1.
U est sa mobilité.

F : est le Faraday.

Dans le cas d’un mono électrolyte en solution dilué, la conductivité spécifique y (reli¢ a I’inductance
de la solution G par la relation G = 1/R = y/k)

Est égale a la somme des conductivités spécifiques yi de toutes les espéces ioniques présents en
solution ; pour un litre de solution on a :

1000y = ¥ ¢;A; [.11]

A; : la conductivité molaire de 1’espéce i.
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Pour un poly ¢électrolyte en solution diluée, la relation devient :

1000y = Cy(Ac + 1) [111.12]

A¢ et Ay, sont les conductivités molaires du contre-ion et du polyion exprimés en ohm™.cm?. mol™?!

Cy : est la concentration du polymeére exprimée en moles d’unités monomeére par litre.
On suppose que toute charge donnée par le polymeére contribue a la conductivité de la solution.
Il est a préciser que la conductivité d’un polyélectrolyte dépend aussi de la température.

L’équation suivante a ét¢ employée pendant plusieurs années [3-4] pour décrire la conductivité des
solutions de polyélectrolytes en absence de sel :

A=1(Xp+2ic) [II.13]

A : conductivité équivalente du poly électrolyte en solution.

Ac : conductivité équivalente du contre-ion dans la solution.

?Q/
f= (?\,p +Ac )/ (Kp +A\ [1I1.14]
P

Ap : conductivité €équivalente du polyion.

d’une fagon générale ; elle représente la @ion des contre-ions libres (non li¢ au polyion).
A2: Conductivité équivalente du contre-ion dans le solvant.

f : représente aussi la fraction des contre-ions dérivées du coefficient d’auto-diffusion pour les
contre-ions [5] :
f= % = 0,866|Z;|¢ 1 [111.15]

D, : Coefficient d’auto-diffusion des contre-ion dans la solution.

D? : Coefficient d’auto-diffusion des contre-ions dans le solvant.

|Z;| : charge du contre-ion.
¢ : Paramétre de densité de charge.
La conductivité d’une solution de polyélectrolyte pur est tres inferieure a celle de la solution du sel

monomere correspondant. En augmentant le taux de charge sur le polyion, I’association polyion-

contre-ion sera plus importante, la conductivité Ap du polyion augmente [6-7].
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L’¢tude conductimétrique de I’association polyion-contrion et le comportement de Ap est
principalement focalisée par la densité de charge du polyion, la concentration et la masse molaire

du polyélectrolyte.

Des ¢études effectuées sur la relation entre A et f indiquent I’existence d’une valeur critique &
(selon la valence du contre-ion) au-dela de laquelle la condensation est censée se produire. Le fait
que A et Ap montrent une relation linéaire [6, 8, 9] a permis de déterminer la fraction du contre-ion
non condensé¢ f et la conductivité du polyion Ap. Les valeurs expérimentales de / diminuent avec
I’augmentation de &, ce qui est en accord avec les prévisions théoriques de la condensation de

Manning.

Comme résultat de la théorie de condensation, une expression explicite est donnée pour Ap
favorable a la vérification expérimentale. Ap dépend essentiellement du type du contre-ion
impliquée. La preuve expérimentale de cette dépendence a été rapportée pour les sulfonates de

polystyréne [10].
II1.11.3.Effet de 1a concentration

La variation de la concentration avec un certai?geﬁbre de proprieties physico-chimiques des
polyélectrolytes, telles que la viscosité, 1’associ du contre-ion et la conductivité ionique montre
un comportement anormale. Selon la thég condensation, Ap diminue avec I’augmentation de la

concentration.

Sur un large domaine de concentration, la conductivité de plusieurs polyélectrolytes, tels que les sels
de I’acide polyacrylique, le polystyréne sulfonate et de différents polysaccharides décroit avec

I’augmentation de la concentration [10, 11, 12,13].

4
A des concentrations inférieures a 10 M, ou les mesures deviennent moins précises, la conductivité

croit plus rapidement avec la diminution de la concentration [12] atteignant éventuellement un

maximum [11,14], ¢’est le cas du sulfostyréne.

En augmentant la concentration, les interactions entre les polyions limitent leur mobilité. Par

conséquent, la conductivité atteint un minimum qui est suivi par une augmentation continue de A.
II1.I1.4. Influence de la masse molaire :

Wandrey a montré que la conductivité est fortement influencée par la masse molaire, notamment
dans le domaine dilué [14]. Généralement, la conductivité croit avec la diminution de la masse
molaire et de la concentration. En partant du domaine concentré, la conductivité augmente d’abord

entement, ensuite rapidement et enfin presque linéairement avant d’atteindre une valeur maximale.
lent t t d t et enfi 1 t t d’atteind 1 |
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I- Mesure de la conductivité de ’eau :
Avant d’entamer notre ¢tude concernant notre systéme ternaire Polymere en
présence de la glycine en solution aqueuse nous commencerons par mesurer
la conductivité de notre eau distillée.

A T=25°C la conductivité ionique de notre eau est comprise entre 2 et

10uS.

II- Titration de la glycine :
Dans cette manipulation nous avonstitré une solution de glycine de
concentration c,= 80mg/ml a I’aide d’une solution de NaOH en utilisant
un pH-métre. Les résultats expérimentaux nous permettent de tracer

lacourbe de titration suivante.

| T=25°C ? o
N
_ &

Volume de NaOH (ml)

Figure 2 : Titration de la glycine

III-Mesure de la conductivité de la glycine en solution aqueuse :
Une concentration de Cyere= 80 g/l est préparée dans une fiole de 250 mL.
On mesure la conductivité de cette solution en fonction de la concentration
de la glycine pour divers concentrations en diluant la solution mere.

La courbe obtenue est la suivante :
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354

=]
304
(%2} 25

conductivité o (
2
\0

— T T T ' T T T T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 0 105

concentration de glycine (mg/ml)

Figure 2 : Conductivité ionique de la solution aqueuse de glycine en
fonction de C, .

La courbe 2.a montre un compo nt similaire a celui d’une solution
d’¢électrolyte simple. Remarq@ que cette conductivité reste faible sur
I’intervaldes concentratio sidérées cara ce pH la molécule de glycine se
présente comme un amphion qui normalement ne doit pas répondre au
champ électrique entre les deux ¢électrodes du conductimeétre. Nous pensons
que ce résidu de conductivité est du a celui de I’eau qui n’est pas totalement

pure et celui d’un nombre restreint de molécules de glycine qui se présente
comme un ion simple. En effet a ce pH de la solution (pH = 6.2), il existe un
nombre décelable de molécule de glycine sous forme ionique (voir figure II :

répartition ionique de la glycine en fonction de pH).

I'V-Conductivité du Polyacrylamide co acide acrylique :
Une solution mére de concentration cp = 2 mg / ml est préparée dans une
fiole jaugée de contenance 250 ml. Le Polyacrylamide co acide acrylique
ne présente pas de probléme de dissolution mais nécéssite une agitation
d’au moins 24 heures. La conductivité de ctte solution en fonction de la

concentration en polymére menée a 1’aide d’un conductimétre muni d’une
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¢lectrode adeux pdles et sous une température de 25°C, donne la courbe

suivante :

- 100

80

Conductivité (uS)
Conductivité équivalente A (uS,ml/cm,mg)
|}

/ ]
i | |
4 V4 \_
||

/ 60- \'\

" iy
0 T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 04 08 12

Concentration de pdlyacrylarmide anionique (mg/ml) c”

Figure5 : Variation de la conductivité du polyacrylamide anionique en
fonction de (a) d@ et (b) de laVC,, .

\ag
3>
Cette courbe montre q@@ conductivit¢ o, du polymeére augmente
linéairement avec la concentration ¢, . Ce résultat est tout a fait compatible
avec les résultats de la litérature. En effet, le polyacrylamide co acide
acrylique étant un polymeére chargé, sa conductivité ne peut qu’augmenter
avec sa concentration suite a une augmentation du nombre de charges quand
la concentration augmente. Remarquons que les conductivités affichées pour

différentes concentrations restent faibles montrant ainsi que notre polymeére

est faiblement chargg.

V- Conductivité du Polyacrylamide cationique :
De méme pour ce polymére hydrosoluble qui est utilis¢é comme floculant
dans les traitements des eaux usées, une solution mére de concentration
cp=2 mg/ ml est préparée dans une fiole jaugée de contenance 250 ml. Le
Polyacrylamide cationique ne présente pas de probléme de dissolution

mais nécéssite une agitation d’au moins 24 heures. La conductivité de
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cette solution en fonction de la concentration en polymeére menée a 1’aide

d’un conductimétre muni d’une électrode a deux poles et sous une

température de 25°C, donne la courbe suivante :

1200

Conductivité (uS)

600 H o

T
0,0 0,8

T
1.6

T
2,4

Concentration de polyacrylamide cationique (mg/ml))

Conductivité équivalente A (uS,ml/cm,mg)

1500

1200

900

600

300

o

—=—T=25C

0,4

0,6 0,8 1,0 1,2 1.4
ch?

Figure5 : Variation de la conductiyité du polyacrylamide cationique en

Conductivité ¢ (mS/cm)

fonction de (a)

©

VI-Conductivité du systéme ternaire Polyacrylamide cationique-
eau-glycine pour différent pH :

) et (b) delaVC, .
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Figure 7 : Variation de la conductivité du mélange ternaire polyacylamide

cationique-eau-glycine en fonction du pH.

0.15 4 '\ —m—T=25C
n |
— 0,12 /
5 C.=0,7 mg/ml
= [ |
‘g 0,09 - Cg =3 mg/ml /
° "
0 ]
S 0,06 /
° n
3 \ .
S 0,03 » -
]
o [ ] l'
\'\-—/l'-
0,00
T T T T T T
0,0 2,5 5,0 75 10,0 12,5
A

Figure 7 : Variation de la conductivité du mélange ternaire polyacylamide
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2004

1504

100

(2]
o
|

cationique-eau-glycine en fonction du pH.

1@%@
&
¢

[
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Figure 7 : Variation de la conductivité du mélange ternaire polyacylamide

cationique-eau-glycine en fonction du pH.
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Commentaire : Les trois courbes ci-dessus représentant les variations de la
conductivit¢ du systéme ternaire polyacrylamide cationique-eau-glycine
montrent a premiere vue un comportement similaire celui de la glycine seul. En
fait la conductivit¢ du systéme ternaire est la super position des deux
conductivités, du polymére et celui de la glycine qui présentent tout deux la
méme allure quand a la variation de leurs conductivité en fonction du pH.
Remarquons d’autre part qu’un point d’inflexion du coté des pH alcalins
apparait pour des concentrations de plus en plus grandes ; nous pensons que ceci
est di a ce que la conductivité des ions de la glycine en fonction du pH de la
solution.

Ces trois courbes montrent enfin que la glycine interagit peu avec notre
polymére malgré qu’elle porte des charges ; nous pensons que ceci est dii a la

faible charge portée par notre polyion. ?

&
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Notre présente étude concernant I’interaction d’un zwitterion avec polyélectrolyte dans une
solution aqueuse nous a permis de se familiarisé avec une technique de caractérisation simple
qui donne une idée sur les interactions électrostatiques se manifestant entre divers especes
chargées. Notre curiosité s’est portée sur 1’influence du pH du milieu environnant de la
glycine qui se présente sous trois especes ioniques : cations, anions et amphion. Nos résultats
montrent en effet que ’interaction de la glycine avec le polyion acrylamide est influencé par
le pH de la solution. Ce «tunning » du pH pourrait étre utile dans la modulation des
propriétés des solutions chargées pour divers application industrielles.

Néanmoins, nos résultats expérimentaux montrent une faible interaction entre de la glycine
avec notre polyélectrolyte choisis ( le polyacrylamide cationique utilis¢ comme floculant dans
le traitement des eau usées ).

Nous projetons dans un future proche de mener le méme travail avec un polymeére fortement
chargé tout en utilisant d’autres technique de caractérisations telles que les mesures

viscosimétriques, la mesure du potentiel zéta.

@WQJ
&
&

Page 49



[Titre du document]

Résumé: Des mesures de conductivité ionique d'une solution constituée de glycine / eau /
polyacrylamide chargée / sont menées étudiante en fonction du pH de la solution. Les
résultats obtenus montrent que la conductivité de la solution dépend du sensiblement du pH,
dévoilant ainsi les différentes attitudes ioniques adoptées par la molécule de glycine, en

fonction du pH de la solution.

oo 1o il / 20 gt 313 ST e /sl / Dl Jslae (e s ) Al sall Il (5 saipmile

dall e A gaall da g e Talaie) (g 50 V) Cmadlall o s 3a ddlide (Al g

c‘§§

Summary: Measurements of the ionic conductivity of a solution constituted of glycine / water
/ polyacrylamide charged are studied as a function of the pH of the solution. The results
obtained show that the conductivity of the solution depends on the direction of the pH thus
revealing the different ionic attitudes adopted by the molecule of glycine as a function of the

pH of the solution.
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