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Introduction générale

Les polyélectrolytes sont des polymeéres qui ont des groupes qui peuvent se
dissocier lorsqu'ils sont mis en solution et atteindre une charge nette neutralisée
par les contre-ions libérés [1]. Ils sont beaucoup plus solubles que les polyméres
neutres. Voir les différentes applications de ces systémes, les solutions de

polyélectrolytes ont été étudiées par plusieurs auteurs [2,3].

L’homme a un usage ancien des polyélectrolytes, mais la principale source
est longtemps restée la nature. Les polyélectrolytes naturels se trouvent souvent
en petite quantité et leur extraction demande de grands efforts de purification
(polysaccharides : alginate et chitosane, protéines...). Cest pourquoi la plupart
des polyélectrolytes d’usage sont aujourd’hui d’origine synthétique (poly(4-
vinylpyridine) quaternisé, polyacrylamide partiellement hydrolysé) [4].

Parmi la grande variété des polysaccharides qui existe nous citons la
carboxymeéthylcellulose de sodium, qui est largement utilisée dans I'industrie
alimentaire car elle posséde plusieurs propriétés (stabilisantes, épaississantes,

...etc.). Comme elle aussi est employée dans d’autres applications [5].

Ce polysaccharide dérive de la cellulose, qui est obtenu par éthérification,
est un polyélectrolyte anionique linéaire caractérisé par un degré de substitution
(DS) défini le nombre des groupements hydroxyles de la cellulose qui se sont

trouvés substitués par des groupements carboxyméthyles.

Le poly(4-vinylpyridine) dérivé des vinylpyridines qui ont des propriétés
chimiques intéressantes grace a l'atome d’azote du noyau pyridine. La
polymérisation des vinylpyridines se fait par voie anionique ou radicalaire. Ce
polymere est utilisé dans différentes applications tels que I'industrie alimentaire,

les domaines de biologie, etc... [6].
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Le poly(4-vinylpyridine) est neutre en absence de protons H+ a pH > 7, et
est insoluble dans ’eau. En présence de protons, il devient chargé (positivement)

et hydrosoluble [7].

La quaternisation du poly(4-vinylpyridine) et le suivie de sa cinétique font

l'objet de plusieurs études [8,9].

Les polyélectrolytes complexes représentent une catégorie d’assemblages
macromoléculaires qui, depuis prés de cinquante ans, suscitent un intérét
permanent et croissant, tant d'un point de vue théorique que pratique. Ils sont le
résultat d'une agrégation spontanée induite par la mise en présence en solution

aqueuse de deux polyélectrolytes de charges opposées [10].

La formation de polyélectrolytes complexes, entre les polyanions et les
polycations, peut avoir lieu via les forces d’attraction, telles que les liaisons
hydrogénes etc... [6]. Les possibilités de mélange de polyélectrolytes sont
pratiquement infinies : polyélectrolyte-surfactant [11,12], polyélectrolyte-protéine
[13], polyélectrolyte-polyélectrolyte [14] et c’est le sujet de notre étude que nous

approfondirons en détails dans ce qui suit.

Le but de ce travail consiste en 'étude physico-chimique du polyélectrolyte

complexe (NaCMC-QP4VP) en solution aqueuse a 25°C.

Ce manuscrit se compose en quatre chapitres. Une synthese
bibliographique sur les polyélectrolytes et les polyélectrolytes complexes sera
présentée dans le premier chapitre. Un rappel général sur les matériaux a base
de carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC) et de poly(4-vinylpyridine)
quaternisé (QP4VP) a fait 'objet du deuxiéme chapitre.

Les méthodes de caractérisation du systéme (NaCMC-QP4VP), et celles de
préparation seront présentées dans le troisieme chapitre. Enfin, les résultats
expérimentaux de I'étude physico-chimique du systéme (NaCMC-QP4VP) nous
les trouverons dans le dernier chapitre. Et nous terminerons par une conclusion

générale.
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I. Généralités sur les polyélectrolytes
1. Définition

Un polyélectrolyte (PE) est un polymére susceptible de se dissocier dans un
solvant polaire pour donner naissance a une chaine polymere chargée appelée
polyion ou (macro-ion), et de petits ions libres appelé contre-ions de charges
opposées assurant I’électroneutralité de 'ensemble. Il peut y avoir deux types de
contre-ions : Ceux libérés par les macromolécules en s’ionisant en solution, et

ceux dus a un sel ajouté [1].

2. Classification des polyélectrolytes
2.1. Selon leur origine
On peut classer les différents polyélectrolytes en fonction de leur origine ; ainsi

on trouve :

e Les polyélectrolytes naturels

L’origine naturelle leur donne des propriétés uniques de biocompatibilité et
de biodégradabilité. Parmi les grandes classes des polymeres naturels on
distingue les polysaccharides et les protéines. Les polysaccharides représentent le
groupe le plus important des polymeres naturels, ce sont des macromolécules
constituées par l'enchainement doses (monosaccharides) par des liaisons
glucosidiques. Il existe des polysaccharides neutres comme 'amidon, la cellulose
et le glycogene. En milieux aqueux, certains polysaccharides portent des charges
positives ou négatives et deviennent des polyélectrolytes.

Le chitosane est un polysaccharide linéaire, polyélectrolyte cationique
biodégradable et non toxique. Il est obtenu par la désacétylation en milieu alcalin
de la chitine (figure I.1) [1]. Ce polysaccharide linéaire est constitué de deux sous-
unités : la D-glucosamine et la N-acétyle-D-glucosamine liées par une liaison

glycosidique.
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CH,OH

2
HO——0 HO7 7 —0—
MO-E (0]
NH,' OH CH,OH

Figure 1.1 : Structure du chitosane

Nos organismes méme sont constitués d’'un polyélectrolyte ('ADN) et de plusieurs
longues molécules chargées (protéines). Une protéine est un enchainement dun
trés grand nombre d’acides aminés (il existe 20 acides aminés essentiels dans la
nature). Le caractére des polyélectrolytes des protéines est fondamental : il peut

leur permettre de s’adsorber sur des surfaces de charges opposées.

Figure 1.2 : Structure de '”ADN

De par leur nature biodégradable, les protéines sont une alternative intéressante
aux macromolécules synthétiques et par conséquent jouent un réle de plus en

plus important dans I'industrie.

e Les polyélectrolytes synthétiques
La majorité des polyélectrolytes utilisés sont synthétiques. Leur synthese
est réalisée soit par polymérisation d'un monomeére ionisable, soit par ionisation

d’'un polymere déja formé.
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Les polymeres synthétiques peuvent étre fabriqués en grande quantité, a
haute pureté et avec une grande régularité dans 'enchainement des monomeres.
Les polyélectrolytes synthétiques sont utilisés dans l'industrie textile [2] pour
améliorer la texture et la résistance [3]. Les (poly-diallyldiméthylammonium)
(PDADMA) ainsi que les chlorure de poly(vinylbenzyltriméthyl ammonium)
(PVBMA) sont des polycations synthétiques trés étudiés notamment dans la
complexation. Les poly (styréne sulfonates de sodium) (NaPSS) sont retenus
comme exemples de polyélectrolytes anioniques synthétiques (figure 1.3), ils sont

utilisés en particulier dans les piles & combustible [4].

CHs .
_|_ | 30 o-

? {}Hg—l'il*— CHg
CH
‘ HsC™ 'CHa
Chlorure de poly Chlorure de poly
(vinylbenzyltriméthylammonium) (diallyldiméthylammonium)
PVBMA PDADMA

O=§=O
o .,
Na

Poly (styréne sulfonate de sodium)

NaPSS

Figure 1.3 : Structures chimiques de polycations -

PVBMA ; PDADMA et polyanion NaPSS
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e Autres classifications
On peut classer les polyélectrolytes selon la nature des charges portées par
les monomeres le long de la chaine :
v Des polyélectrolytes anioniques (figure 1.4 a).
v' Des polyélectrolytes cationiques (figure 1.4 b).
v' Les polyampholytes qui contiennent a la fois des groupes acides et
basiques et par conséquent possedent des charges positives et négatives

(figure 1.4 c).

) e — g
CcC—C
| | =
H % n | #
V/a . N* Cr
SHRNS i
Na 3
(2) )
o SO;Na
+ I
O (9] s
SUSnsYasYr
0,8
L
o)
)

Figure 1.4 : Exemples de polyélectrolytes : (a) anionique poly (acrylate de
sodium), (b) cationique poly (4-vinylméthylpyridinium)
et (¢) polyvampholyte (SPES)

3. Propriétés des polyélectrolytes en solution aqueuse
La présence de groupements chargés donne aux chaines de polyélectrolytes

des propriétés uniques en solution. En milieu dilué, les polymeéres neutres
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adoptent une conformation en « pelote statistique », alors que les PE sont soumis
a des répulsions intra ou intermoléculaires qui résultent des conformations
« étirées », quand le sel est ajouté a la solution, les charges peuvent étre
écrantées et les chaines peuvent adopter la méme conformation que celle des

polymeéres neutres en bon solvant [5].

3.1. Applications

L’utilisation des polyélectrolytes est de plus en plus importante, le
caractere chargé de ces derniers est souvent responsable de leur tres grande
particularité en solution, et de par leur aptitude a complexer des macromolécules,
des tensioactifs et des particules colloidales de charges opposées, les
polyélectrolytes offrent un large champ d’applications. Ils sont utilisés dans
plusieurs domaines notamment dans Il'industrie tels que I'industrie
agroalimentaire, 'industrie cosmétique, I'industrie papetiere et aussi I'industrie
pétroliere. Ils sont aussi utilisés dans le domaine du traitement des eaux. Les
polyélectrolytes cationiques peuvent alors étre utilisés comme des agents de
floculation. L’'industrie papetiere fait également appel aux propriétés floculantes
des polyélectrolytes.

Les polyanions sont couramment utilisés pour leurs propriétés
dispersantes, les polyanions naturels sont employés comme des agents
épaississants.

Enfin, les polyélectrolytes sont aussi largement utilisés pour leur aptitude
a modifier les propriétés rhéologiques des systémes aqueux. Les agents
épaississants, généralement d’origine naturelle, appartiennent a la famille des
polysaccharides. La gomme arabique, par exemple, améliore la tenue des encres
et de la peinture a 'eau, aussi bien par ses propriétés dispersantes que par ses

propriétés épaississantes [5].

I1. Les polyélectrolytes complexes PECs
1. Définition et formation de polyélectrolytes complexes PECs
Les PECs sont formés par interaction entre des polyanions et des

polycations conduisant a la libération des contre-ions. La formation de PECs peut

9
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avoir lieu en solution ou aux interfaces. La formation, les propriétés et les
applications de ces complexes de polyélectrolyte (figure 1.5) ont été décrites dans

plusieurs livres, revues et articles [6-8].

Polyanion Polycation

Complexation
primaire aléatoire

Réorganisation du complexe et agrégation

W =

Réseau ordonné Fibres

Figure 1.5 : Schéma représentant la formation du complexe de polyélectrolyte [9]

10
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2. Comportement des mélanges de polyélectrolytes

Ce processus d’association, principalement géré par de fortes attractions
électrostatiques entre les deux PEs, s’explique d'un point de vue entropique.

Les mélanges de PEs en solution aqueuse présentent soit une instabilité
thermodynamique se traduisant macroscopiquement par une séparation de
phase, soit, dans des cas plus rares, par une miscibilité des PEs dans des
solutions diluées [4]. La compatibilité ou Iincompatibilité entre les PEs
proviennent de la faible entropie de mélange des composés macromoléculaires,
qui ne peut compenser des valeurs méme tres faiblement positives de ’enthalpie
de mélange, défavorables a la stabilité de ce dernier [4].

Lorsque la concentration des PEs augmente et dépasse une certaine valeur
critique, la co-solubilité devient limitée entre les deux PEs et conduit a une
séparation de phase. Cette derniere peut étre soit ségrégative ou associative.

Lorsque deux polyélectrolytes sont dans une méme solution, trois types de
comportement peuvent étre observés :

e Premiérement, les deux PEs peuvent étre en deux phases distinctes
sans interagir, cet état est appelé « incompatibilité thermodynamique
ou séparation de phases ségrégative », existe lorsque les interactions
entre polymeres de méme nature sont favorisées. Cette incompatibilité
dépend des charges portées par chaque polymere, du pH, de la
flexibilité des chaines et du poids moléculaire des polymeéres...etc [5].

e Le deuxiéme cas, qui est rarement observé, se produit lorsque les
macromolécules forment un mélange homogéne spontané sans
interagir. Plus la différence entre les poids moléculaires des PEs
augmente, plus le déséquilibre entre les forces attractives et répulsives
s’accroit, et plus l'apparition d'une incompatibilité est favorisée entre
les deux PEs [5]. I1 y a peu d’exemples sur la co-solubilité dans la
littérature, on trouve le cas de I'albumine de sérum bovin (BSA) et de la
pectine.

e Dans le troisieme cas, il peut y avoir présence de deux phases ou les
PEs de charges opposées se retrouvent dans la méme phase. Cet état
est appelé « compatibilité thermodynamique, ou séparation de phases

11
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associative », aussi appelé coacervation [10], c’est le cas dont nous

parlerons plus précisément dans la suite des chapitres.

3. Structure et mode de préparation de polyélectrolytes complexes PECs

Le mode de préparation a été étudié afin de comprendre son influence sur
les complexes obtenus. Une premiere méthode, dite des « ajouts successifs » est
appliquée notamment pendant la titration, qui consiste a ajouter une solution de
PE, a une concentration donnée, par goutte a goutte a une autre solution de PE
de charges opposées. Les PECs obtenus n’ont pas les mémes masses molaires si le
polycation est ajouté au sein du polyanion ou si c’est I'inverse.

La complexation se fait par maniére coopérative et d’'une facon ordonnée, ce
modele est appelé « Ladder-like», mais cette méthode est difficilement
reproductible.

La deuxieme méthode de complexation est appelée « one shot », consiste a
ajouter le polyanion dans le polycation en une fois de maniére treés rapide par
titration. Ce modele est appelé « Scrambled egg », ceuf brouillé. La complexation
s'effectue alors de maniere désordonnée. Ces deux modeles sont représentés

schématiquement sur la figure 1.6 [4].

(a) (b)

Figure 1.6 : Modéles de structure des PECs -
(a) - Echelle « Ladder »

() : ceuf brouillé « Scrambled egg» [4]

12
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4. Les différentes classes de polyélectrolytes complexes PECs

Les PECs peuvent étre classés selon la nature de leur constituant
polymere. Il existe quatre classes de PECs en dehors de ceux composés de bio-
polyméres [11].

Les différents exemples de PECs qui sont formés a partir de forces

électrostatiques peuvent étre résumés comme suit :

e Les acides polymériques peuvent former des complexes par un transfert de
protons aux polymeéres basiques complémentaires résultant en une paire
polycation-polyanion. Par exemple, les polycarboxylates synthétiques

peuvent former de tels complexes avec le polyéthyléne imine [12].

e Similairement, les sels d’acides polymériques (ex: polyélectrolyte
anionique) peuvent s’associer via des interactions électrostatiques avec des

polyélectrolytes de charges opposées (polyélectrolytes cationiques) [13,14].

e En plus des complexes interpolymeres, les complexes intrapolymeres de
polyampholytes ont également été tres largement étudiés. Dans ces
systemes, les complexes peuvent étre formés entre les constituants de
charges opposées sur la méme chaine de polymeére ou encore sur la méme

unité monomere [11].

e Finalement, les polyélectrolytes en solution peuvent étre liés entre eux par

des ions multivalents pour former des gels [11].

Les interactions électrostatiques sont considérablement plus fortes que les
liaisons hydrogenes, par conséquent les PECs montrent des propriétés chimiques
et physiques uniques [11].

D’un point de vue macroscopique, les interactions polyanion-polycation
peuvent engendrer trois types de systemes différents :

e Des systemes limpides dans lesquels des agrégats de petites tailles sont

répartis de fagon homogene.

13
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e Des systemes troubles ou les agrégats en suspension sont a la limite de

la séparation de phase.

e Des systemes bi-phasiques comportant un surnageant et un précipité
qui, apres rincage et séchage, permet d’obtenir des complexes a 1’état

solide [5].

5. Facteurs influencant la formation de polyélectrolytes complexes PECs
De nombreux parameétres peuvent influencer la formation des PECs :
e Densité de charge des PE.
e Masse molaire des PE.
e Degré de neutralisation de chaque PE.
e Concentration de PE.
e pH du milieu.
e Température du milieu.
e Ordre du mélange (PA+PC) ou (PC+PA).

e Position du groupe ionique sur la chaine polymérique.

6. Stabilité de polyélectrolytes complexes PECs

La stabilité des PECs dépend de certaines variables comme la densité de
charge, du solvant et de la température. Notons que les PECs de densités de
charges élevées peuvent former des complexes relativement insolubles [11]. Ainsi
dans les systemes de PECs composés seulement de polymeres synthétiques, il est
nécessaire de discuter les réactions en termes statistiques ce qui rend les
considérations théoriques difficiles [11].

Des théories tres simples basées sur la chimie colloidale ont été proposées
par plusieurs chercheurs [15, 16]. Ces auteurs considérent des modéles trés
simples et spécifiques comme celui des batonnets paralleles et de spheres dures
et supposent une distribution homogene des masses moléculaires et I'existence

des interactions électrostatiques uniquement.

14
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7. Nature des interactions entre les constituants d'un complexe

Selon Tolstoguzov [4], les interactions macromoléculaires responsables de
la formation des complexes peuvent étre regroupées en trois classes distinctes :

e Les interactions entre les molécules chargées.

e Les interactions entre les résidus acides ou basiques des chaines

latérales des macromolécules.

e Les interactions entre les autres chaines latérales des macromolécules.

Ces interactions peuvent étre réparties également en fonction de leur intensité,

de leur spécificité et de leur nature, attractive ou répulsive [4].

7.1. Interactions électrostatiques
Les interactions électrostatiques s’établissent entre des molécules portant des

charges électriques opposées. Les charges peuvent avoir plusieurs origines :

e Jonisation ou dissociation de groupes en surfaces.

e Adsorption non équilibrée d’ions conduisant a des exces superficiels

positifs ou négatifs [4].

Les interactions électrostatiques peuvent étre de type ion-ion, ion-dipdle,
ou dipdle-dipole. Le potentiel (V) de ces interactions dépend des charges portées
par les molécules (Q: et Q,, la distance entre les molécules (d) et de la constante

diélectrique du milieu (e) (figure 1.7).

Figure 1.7 : Illustration de l'interaction électrostatique entre deux

charges @; et @, [4]

Le potentiel est exprimé selon 1'équation (1) :

10>

- 4reeyd

€y
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Avec :

g, - représente la permittivité du vide et qui vaut : 8,854187.1012A.5.V~"L.m™!

€ ! la permittivité du milieu.

d : la distance entre les deux charges.

7.2 . Liaisons hydrogenes

Les liaisons hydrogenes ou ponts hydrogenes sont des liaisons non
covalentes, de type dipole-dipole. Elles ont un caractere ionique et font référence
a une interaction entre un atome d’hydrogéne lié a un atome électronégatif (N, O
ou S) et un autre atome électronégatif. De plus, les liaisons hydrogénes sont plus
spécifiques que les interactions Van der Waals car elles requierent la présence de
groupements donneurs et accepteurs d’atomes d’hydrogénes supplémentaires.
L’établissement de liaisons hydrogéne est favorisé a basse température. De telles
Interactions ont été mises en évidence dans le cadre de la formation de complexes

entre la gélatine et la pectine [4].

7.3. Interactions hydrophobes

L’effet hydrophobe n’est pas une liaison mais un facteur thermodynamique
qui favorise les interactions macromoléculaires. Les interactions hydrophobes
sont en fait des forces indirectes qui favorisent le regroupement de molécules non
polaires suite a des interactions entre des molécules polaires. Les interactions
hydrophobes sont indispensables dans le traitement thermique de stabilisation
des complexes électrostatiques, comme c’est par exemple le cas dans le systéeme

composé de protéines et de la gomme xanthane [4].

8. Exemples de polyélectrolytes complexes PECs
Les systemes composés de PE de charges opposées sont tres variés. De ce
fait, nous avons choisi quelques exemples de ces complexes (polyanion/polycation)

llustrés dans le tableau I.1.
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Tableau I.1 : Quelques exemples des PECs

Polycation Polyanion Référence
n Fom—on—ffon—sn—;
= I C=0 {l:=0
SNT Cl NH; O Ma
H
[17,18]
Poly(4-vinylpyridine) quaternisé Polyacrylamide hydrolysé
(QP4VP) (HPAM)
n n
A
SN ol =5 ° [19]
H Na”
QP4VP Polystyrene sulfonate
(PSS)
CH,—CH
cl -[_ O flx
C=0
,F\l\ n O Na
HaC™ 'CHg [20]
Poly(diallyldiméthylammonium) Poly(acide acrylique)
(PDADMA) (PAA)
HO O
OH i
0 HO HO. 3
2 n
n OH
HoL o [21]
Chitosane Cellulose
o H
NH, 0 [22]
Polylysine Alginate
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Chapitre I
(|)_
n :IE;'—O
o . [23]
H,N
Polyallylamine Polyphosphate

9. Caractérisation de polyélectrolytes complexes PECs

Pour le comportement de PECs, plusieurs techniques expérimentales ont

été utilisées. Quelques méthodes d’analyses et les informations principales que

nous pouvons obtenir a partir d’eux sont présentées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : méthodes d’analyses des PECs

Méthode Information

Mesure de la turbidité a 'aide d'un | Obtention des informations sur la solubilité du
turbidimeétre complexe
e Détermination de la vitesse de
Electrophorese déplacement d’une particule chargée par
unité de champ électrique (mobilité
électrophorétique)
e Détermination de la charge du complexe
Conductimétrie Quantification des charges
Détermination de la masse macromoléculaire
Viscosimeétrie moyenne viscosimétrique
Calorimétrie Détermination de la quantité complexée
Spectroscopie UV/VIS Steechiométrie de la liaison ionique
Diffusion de la lumiére Masse de particules, rayon hydrodynamique

10. Applications de polyélectrolytes complexes PECs

Les PECs sont devenus un sujet de grande importance industrielle. Selon

les applications, la complexation peut étre souhaitée ou non. Par exemple, dans

18
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la récupération assistée du pétrole, des polyélectrolytes sont utilisés afin d’éviter
cette complexation, en revanche au cours du nettoyage des eaux polluées par des
ions de métaux lourds, I'effet de complexation est exploité [11].

Un point tres important de l'application des PECs est celui relié aux
domaines de la médecine et de la biochimie. Un exemple de ces applications est
Iencapsulation des matériaux biologiques qui se fait via une formation de
complexes. La formation de complexes peut étre considérée comme un processus
d’élimination de produits biologiques nocifs et non désirables. Cette procédure est
utilisée dans certains cas pour éliminer ’ADN et 'ARN des systémes biologiques

[11].

ITI. Conclusion

Dans ce chapitre une description générale est donnée sur les complexes de
polyélectrolytes ainsi que leur formation.

De méme, ce chapitre visera aussi a discuter leur comportement et leur
stabilité en solution, citons les différentes interactions responsables a leur
formation (électrostatiques, hydrogénes, hydrophobes ...etc.). Parlant aussi sur
les modes de préparation de ces derniers et les facteurs les plus importants
influencant leur formation (densité de charges des PELs, masse molaire des
PELs, pH du milieu, température...etc.).

Quelques méthodes d’analyses pour les complexes de polyélectrolytes sont
décrites brievement et les différentes informations qu’on peut les tirer a partir de
ces dernieres.

Enfin, les différentes applications des complexes de polyélectrolytes dans

plusieurs domaines grace a leurs propriétés uniques ont été reportées.
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I. Rappel sur la cellulose
1. Définition et structure

La cellulose est le polymere le plus abondant sur terre. Elle est le
constituant principal de la paroi cellulaire des plantes et du bois [1]. Cette
macromolécule est produite essentiellement par le processus biochimique de
photosyntheése [2].

La cellulose est un glucide constitué d’'une chaine linéaire de molécules de
D-glucose. Les monomeres de glucose sont liés par des liaisons B(1 — 4),
conduisant a des polymeéres linéaires [3]. Son motif de répétition est le dimére
cellobiose (AGU) (Figure 11.1). Le nombre d’'unités AGU correspond au degré de
polymérisation de la cellulose (DP), il varie entre 400 et 14000.

OH

HOKTJA/’OW

Figure I1.1 : Représentation dune unité de cellobiose [4]

2. Caractéristiques physico-chimiques de la cellulose

La cellulose possede des régions cristallines et des régions amorphes. Les
liaisons hydrogenes sont beaucoup plus importante dans la partie cristalline et le
taux de cristallinité differe d’'une espece a une autre, il est de 40 a 50% pour le
bois, 60% pour le coton et supérieur a 70% pour certaines algues marines.

Le cellobiose est constitué de deux unités anhydroglucoses ou AGU, chaque
unité posseéde trois groupements hydroxyles dont deux fonctions alcools
secondaires (en position 2 et 3) et un alcool primaire (en position 6) [3] comme il
est montré dans la figure I1.2. Ces groupes hydroxyles, ainsi que les liaisons

glycosidiques sont en position équatoriale, ce qui favorise la formation de liaisons

22



Chapitre II Rappels sur les Polyélectrolytes Utilisés _

hydrogenes intra et surtout intermoléculaires. Ces liaisons hydrogenes ont
plusieurs conséquences dont la trés grande résistance mécanique et I'insolubilité

de la cellulose [5].

Figure I1.2 : Numérotation d’une unité anhydroglucose (AGU) [5/

Le double caractére de la cellulose (cristalline et amorphe) induit une
pénétration en deux étapes d'un composé au sein de la cellulose, ce qui provoque
un gonflement inter et intra-cristallin. Quand le composé pénéetre dans les
régions amorphes de la cellulose, on parle d'un gonflement inter-cristallin, et
lorsque ce dernier pénetre dans la zone cristalline on parle d'un gonflement intra-

cristallin.

3. Modification chimique de la cellulose :

Les modifications chimiques de la cellulose les plus fréquemment
rencontrées sont l'estérification et I'éthérification des groupements hydroxyles de
la cellulose. Il existe cependant d’autres types de transformation, tels que la
déoxyhalogénation et I'oxydation [1].

Plusieurs types de modification possible de la cellulose sont présentés sur

la figure I1.3.
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en aldéhyde
OH HO o HO 0
Ho HO O o HO H
0 HO OH
HO OH I,  HO
Extrémité Extrémite
non réductrice reductrice
Coupure oxydative de
la liaison glycol C2-C3

Reéaction de substitution :F stérification
Etherification
Déoxyhalogénation
Aceétalation

Oxydation : en cétone

Figure I1.3 : Modifications chimiques les plus rencontrées de la cellulose [1]

Les différentes modifications de la cellulose peuvent étre classées en deux
catégories :
e Modifications du squelette lui-méme (oxydation de la liaison glycol,
oxydation de la fonction alcool primaire).
e Modifications des groupements hydroxyles.
Les dérivés de la cellulose jouent un role important dans plusieurs
domaines industriels (peintures, textiles, vernis...) et aussi dans le domaine de la
recherche, notamment en chimie. Les deux principales voies pour fonctionnaliser

la cellulose sont I’éthérification et 'estérification [6].
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4. Ethérification de la cellulose

La cellulose peut étre éthérifiée par les halogénures. Dans la plupart des
cas, les chaines greffées sont elless-mémes fonctionnalisées par des fonctions
carboxyliques (carboxyméthylcellulose CMC) ou des groupements hydroxyles
(hydroxypropylcellulose HPC, hydroxyéthylcellulose HEC). Pour effectuer
Iéthérification de la cellulose certains solvants peuvent étre utilisés. Par
exemple, le NMMO est un solvant utilisé pour I'hydroxyméthylation, la

mercaptoalylation, la cyanoéthylation et la carboxyméthylation de la cellulose.

4.1. La carboxyméthylcellulose

La carboxyméthylcellulose est un gel d’origine synthétique. C’est un éther
de cellulose tres hygroscopique. Elle est souvent utilisée sous la forme de son sel
de sodium (la carboxyméthylcellulose de sodium). Elle est aussi dénommée CMC,
NaCMC, CMC sodique, gomme cellulosique ou sel de sodium de I'éther
carboxyméthylique de cellulose [7]. Sa structure est présentée dans la figure II.4.
Ce polysaccharide anionique linéaire qui dérive de la cellulose est
majoritairement extrait d'un co-produit de I'industrie du coton et des pulpes de
bois [7].

La carboxyméthylation de cellulose est réalisée par action de l'acide
monochloro-acétique sur la cellulose en présence dune base (la soude par
exemple) [3] afin de briser les liens hydrogénes responsables de l'union des
chaines de polymeére, en commencant par les zones amorphes. Le pKa de la

molécule obtenue se situe entre 4.2 et 3.4 (Keller, 1986).

OH

Figure I1.4 : Exemple de carboxyméthylcellulose
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Les propriétés physiques des dérivés de cellulose dépendent largement de
leur degré de polymérisation (DP), de leur degré de substitution (DS), de leur
substitution molaire (MS), du type de substituant mais aussi de la distribution
des substituants dans I'unité monomeére ainsi que le long du polymeére [8].

Le degré de substitution est défini comme le nombre moyen de groupement
hydroxyle substitués par unité de répétition. Le degré de substitution maximal
de la cellulose est de 3 [3] si on néglige la présence des 2 groupements hydroxyles
en bout de chaine. Cette approximation est valide si le degré de polymérisation de
la cellulose est élevé.

On peut définir la substitution molaire comme le nombre de moles de
substituants par unité de répétition (la substitution molaire est toujours égale ou
supérieure au degré de substitution) [8]. Ce terme, MS, est employé que pour les
dérivés dont la réaction entre un substituant et un groupement hydroxyle de la
cellulose génére un nouveau groupement hydroxyle mais qui alors situé sur le
substituant.

Il existe une autre méthode pour caractériser le nombre de groupements
substituants par unité de répétition. Elle représente le rapport entre la masse
totale de substituants par unité monomere sur la masse totale de l'unité de

répétition.

4.2 Applications de la carboxyméthylcellulose (CMC)

Parmi tous les éthers de cellulose, la carboxyméthylcellulose est le composé
le plus étudié et exploité industriellement. La carboxyméthylcellulose est utilisée
principalement pour ses capacités stabilisantes, épaississantes de controle de
cristallisation et de rétention d’eau.

Les desserts congelés, les produits de boulangerie, les sauces a salade, les
sirops, les boissons, les aliments extrudés et les aliments réduits en calories sont
des exemples d’aliments comptant la CMC parmi leurs ingrédients [9].

La CMC est trés employée dans lindustrie cosmétique [9] comme
épaississant, elle est aussi utilisée comme résine d’échange de cation en

chromatographie a échange d’ions pour la purification des protéines.

26



Chapitre II Rappels sur les Polyélectrolytes Utilisés _

I1. Rappel sur les poly(4-vinylpyridine) (s) (P4VP)
1. Introduction

Les poly(4-vinylpyridine) (s) appartiennent & la famille des polymeéres
vinyliques dont le squelette est semblable ou proche de celui du polystyréne [10].
Ils possedent des propriétés chimiques importantes grace a l'atome d’azote du
noyau pyridinique. Le caractére basique de cet atome rend possible diverses
réactions sur les poly(4-vinylpyridine) (s) [11], notamment celles avec les acides

et les agents quaternisants. La structure de P4VP est représentée dans la figure

IT.5.

Figure I1.5 : Structure du P4VP

Le poly(4-vinylpyridine) est neutre en absence des protons H* (pH>=7), et

insoluble dans I'eau. En présence des protons, il devient chargé et hydrosoluble

[8] (figure 11.6).
O
N lri '

H*

Figure 11.6 : Structure chimique des poly(4-vinylpyridine) (s)

en absence et en présence des protons H*
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2. Polymérisation des vinylpyridines
Les vinylpyridines (figure II.7) peuvent subir deux types de
polymérisations, soit par polymérisation radicalaire soit par polymérisation

anionique.

CH>

—~

=

>

N

Figure I1.7 : Structure du vinylpyridine

Dans la premieére, la polymérisation du 4-vinylpyridine est similaire a celle
du styreéne, elle comporte trois étapes: l'amorcage, la propagation et la
terminaison. Dans l’étape initiale ('amorcage), on assiste a la formation des
radicaux par dissociation de 'amorceur et la réaction de ces derniers avec les

premiers monomeres.

Kd

2R

>
v

Ou:

A :amorceur

R" :radical

M : monomere

K, : constante de vitesse de dissociation de 'amorceur

K, : constante de vitesse d’amorgage
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La deuxiéme étape (propagation) est I’étape de croissance des radicaux
N N o N . N , . )
monomeres, a chaque addition de monomeére on assiste a la création dun
nouveau radical de méme nature mais avec différente taille (la taille est plus
grande puisqu’il posséde une unité monomeére de plus).
La derniére étape (terminaison) se produit par la disparition des radicaux

par couplage ou par réactions de dismutations.

3. Quaternisation de la 4-vinylpyridine et des poly(4-vinylpyridine) (s)

Les propriétés des P4VP peuvent étre modifiées par greffage de nombreux
substituants. La quaternisation de la pyridine [12], des pyridines substituées [13]
et des polyvinylpyridines [14,15] par des halogénures d’alkyles, a fait I'objet de
nombreuses études.

La quaternisation du poly(2-vinylpyridine) par le 1-bromododécane est le
premier essai réalisé par Strauss et al. [16,17], conduit & un taux de conversion
faible (33,7%), tandis qu’avec le poly(4-vinylpyridine), le taux de conversion
augmente légérement (46,4%) preuve d'un certain effet stérique sur la réaction.
La cinétique de la quaternisation du polyvinylpyridine, fut étudiée en premier

lieu par Fuoss et al. [18].

4. Applications

Les poly(vinylpyridine) (s) sont utilisés comme polyméres support dans des
réactions catalytiques d’oxydation et de réduction, nous pouvons aussi fabriquer
des membranes a base de P4VP.

Les poly(4-vinylpyridine) (s) possédent plusieurs propriétés tels que
l'excellente résistance thermique (décomposition thermique entre 270 et 350 °C
ainsi qu'une trés bonne conductivité. Les P4VP réticulés par le 1,4-
dibromobutane ont été greffés sur du charbon noir et utilisés comme des
adsorbants d’humidité [18]. Ils sont aussi utilisés dans la rétention des métaux
lourds.

Les polyélectrolytes a base des vinylpyridines sont utilisés comme

échangeurs d’ions, des floculants ou des émulsifiants [18].
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I. Méthodes de caractérisation
1. Rhéologie
1.1. Définition

La rhéologie désigne la science qui étudie les phénomeénes de déformation
de la matiére sous leffet de contraintes [1]. La déformation du matériau
s’effectue par glissement relatif des différentes couches, sans qu’il y ait transfert
de matiere d'une couche a l'autre. Les mouvements laminaires de cisaillement
sont engendrés a l'aide de rhéometre. Cest a partir de tels mouvements que

peuvent étre déterminés les paramétres rhéologiques des fluides [2].

1.2. Appareillage
e Rhéomeétre Brookfield DV-III+
Le viscosimeétre Brookfield est également utilisé pour la détermination des
propriétés rhéologiques des fluides. Ce viscosimétre se compose dun rotor ou
« mobile » et d’'un stator qui peut étre constitué du récipient contenant le fluide

d’essai (figure III. 1).

Figure IIl. 1: Rhéomeétre Brookfield DV-III+
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2. Viscosimeétrie
2.1. Définition

La viscosimeétrie est considérée comme étant une méthode de
caractérisation principalement utilisée pour la détermination des masses
moléculaires exigeant un calibrage par dautres méthodes telles que
losmometrie, la diffusion de la lumiéere ou I'ultracentrifugation. Elle reste parmi
les procédés expérimentaux les plus utilisés dans la caractérisation des
polymeres a cause de la simplicité de sa mise en ceuvre et de ces performances
expérimentales. Généralement, deux types de viscosimetres sont utilisés,

viscosimétre a capillaire type Ubbelhode et a cylindre coaxial [3].

2.2. Différentes expressions de viscosité
On désigne par n la viscosité de la solution et par n, la viscosité du solvant
pur. Ces grandeurs n et n, sont calculées a partir de la viscosité cinématique

découlant de la loi de Poiseuille (équation 1) [3].
Neing = — = k.t €y

Ou p est la masse spécifique du liquide, k est une constante d’appareillage
pour un viscosimetre donné et t le temps d’écoulement d’'un volume V donné du
liquide dans un tube capillaire vertical.

L'unité de la viscosité est appelée, dans le systéme CGS la poise (dyne.
Sec/cm? ou g/sec.cm). Dans le systéme international, I'unité est le poiseuille :
1poiseuille= 10 poises [3].

D’autres expressions de viscosité [3] sont définies par :

e la viscosité spécifique

(2)
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e la viscosité réduite
Mréa = ¢ 3)

e la viscosité inhérente

1 7
Minhs = ¢ l"% 4)
e la viscosité intrinseque
(] = lim =2 = lim 7., (5)
c-0 C co 'Téd

2.3. Appareillage
e Viscosimeétre a tube capillaire « Ubblehode »

Le viscosimeétre a tube capillaire utilisé dans notre travail est de type
Ubblehode (figure III. 2). L’écoulement est de type poiseuille, le liquide s’écoule
entre 2 parois fixes. La température est maintenue constante a l'aide d'un
thermostat a (25+0,1) °C.

Le principe de la mesure est basé sur la détermination du temps
d’écoulement d'un volume V de la solution a travers un capillaire de longueur Vet
de diamétre ‘a’. Le schéma du tube capillaire type Ubblehode [4] est représenté
sur la figure III. 3.
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Figure II1. 2 : Viscosimetre a capillaire type Ubblehode

Figure II1. 3 : Schéma du tube capillaire type Ubblehode
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3. La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier IRTF)
3.1. Méthode et principe

Il s’agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d’obtenir
des informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les
différentes fonctions chimiques présentes sur une molécule donnée sont
responsables de bandes d’absorption caractéristiques.

Les spectres d’absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients
d’absorption molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible
mais 1l existe maintenant des appareils dits « a transformée de Fourier» qui
permettent 'accumulation et le moyennage de spectres successifs d'un méme
échantillon. En augmentant le temps d’accumulation, on arrive alors a obtenir
des spectres avec de tres faibles quantités de substance. Les spectres sont

obtenus a partir de molécules a I'état gazeux, liquide ou solide [5].

3.2. Appareillage
Dans notre travail les spectres d’absorption Infrarouge ont été enregistrés
sur un spectrométre « SHIMADZU 8400-FTIR » (figure III.4), les valeurs de

nombres d’onde sont exprimées en cm™1.

Figure I11. 4 : Spectromeétre Infrarouge « SHIMADZU-8400 »
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4. Spectroscopie Ultra-Violet-Visible
4.1. Principe et méthode
L’absorption moléculaire dans 'UV-Visible du spectre électromagnétique
présente un trés grand intérét car elle dépend de la structure électronique de la
molécule. Le domaine UV-Visible du spectre électromagnétique s’étend de 190 a
800 nm. Un spectre dans 'UV-Visible est une courbe précisant les variations
d’absorption d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La courbe
représente 'absorption en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence [6].
La spectroscopie d’absorption moléculaire est basée sur la mesure de
I’'absorbance A des solutions contenues dans des cellules transparentes ayant une

longueur du trajet d’absorption égale a4 1 cm selon 'équation de Beer-Lambert (6)

[6] :
A=¢clC (6)

4.2. Appareillage
Les spectres d’absorptions ont été enregistrés a température ambiante en
utilisant des cellules en quartz de traversée optique de lem. L’appareil utilisé est

un spectrophotométre OTIZEN 1412V (figure III. 5).

Figure III. 5 : Spectrophotometre UV-Visible OPTIZEN 1412V
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5. Analyses thermogravimétriques
5.1. Principe et méthode

L’analyse thermique a pour objet la caractérisation de produits et
matériaux par ’étude de leurs propriétés ou changement d’état en fonction de la
température et du temps. Les différentes techniques d’analyse thermique sont
essentiellement la thermogravimétrie (ATG), et la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) [7].

La plupart des phénomenes physiques, chimiques et physico-chimiques se
caractérisent par des variations de masse des échantillons réactifs lorsque ces
échantillons sont soumis a des conditions d’environnement diverses, tel que, par
exemple, un changement de la température. La thermogravimétrie est donc basée

sur la pesée d’un échantillon [7].

5.2. Appareillage
L’analyse de l'ensemble des polyélectrolytes complexes décrits dans ce
travail a été réalisée entre 50 et 600°C a 10°C par minute, sous air et sous une

pression de 1 bar. L’appareil utilisé est de marque TA Q600 (figure III. 6).

Figure I1I. 6 : Appareil TGA (TA Q600)

38



Chapitre IIT Produits et Techniques Expérimentales _

I1. Autres appareils utilisés

Dans notre travail, nous avons utilisé d’autres appareils pour la
caractérisation des polyélectrolytes complexes comme : le conductimetre, le pH
meétre et le turbidimetre. Ils sont présentés dans les figures III. 7, III. 8 et III. 9

respectivement.

Figure III. 8 : pH métre Denver model 225 (pH+ ISE métre)
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Figure II1. 9 : Turbidiméetre Hanna HI-93703

ITI. Produits utilisés

e Acide chlorhydrique (HCI, 37-38%) (Sigma Aldrich)

e Hydroxyde de sodium (NaOH) (Riedel-de Haen)

e Chlorure de sodium (NaCl) (Cheminova)

e 4-vinylpyridine (4VP, 95%) (Sigma Aldrich)

e Carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC)

La carboxyméthylcellulose de sodium utilisée a été fourni par PROLABO, ses
caractéristiques sont résumées dans le tableau III.1.

Tableau III.1: caractéristiques de la carboxyméthylcellulose de sodium

Référence 9004-32-4

Apparence Poudre blanche

Solubilité Soluble dans 'eau

Degré de substitution (DS) 0.82-0.95
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IV. Méthodes de préparation
1. Syntheése de poly(4-vinylpyridine) (P4VP)

Le P4VP a été synthétisé par polymérisation radicalaire de la 4-
vinylpyridine dans le toluéne en présence de peroxyde de benzoyle, et purifier par
dissolution—précipitation dans méthanol/éther d’éthylique, sa masse
macromoléculaire viscosimétrique a été déterminer par chromatographie
d’exclusion stérique SEC. Ces masses macromoléculaires sont résumées dans le

tableau I11.2.

Tableau III.2.1 : Masses macromoléculaires moyennes de (P4VP)

Echantillon

P4VP

2. Préparation de solutions de poly(4-vinylpyridine) quaternisé (QP4VP)

Dans une fiole de 25ml, une masse de 1g de P4VP est dissoute dans 0.5ml
d’éthanol, ensuite un volume d’acide chlorhydrique HCI est ajouté jusqu’au trait
de jauge dont la facon d’obtenir un degré de neutralisation @ = 1 (Equation 7) [8].

La solution est portée sous agitation pendant une semaine.

_ [HCl
“ = loPavp]

(7)
3. Préparation de solutions de carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC)

En vue dobtenir une concentration de 102 g/ml de NaCMC, 10g est
introduite dans une fiole de 1L d’eau distillée, une agitation modérée a ’aide d’'un
barreau magnétique a été appliqué pendants 3jours pour assurer la solubilité
totale du polymere.

Les solutions des différentes concentrations ont été préparées par dilution
des solutions mere de QP4VP et de NaCMC. Elles sont agitées pendant 2h avant

d’utiliser dans les différentes études.
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4. Détermination de la viscosité intrinséque de la carboxyméthylcellulose de
sodium (NaCMC)
En chimie macromoléculaire, l'application la plus importante de la
viscosité est la détermination expérimentale des masses moléculaires des
polymeres. Lorsque l'échantillon est supposé iso-moléculaire, la viscosité

intrinséque est donnée par la loi de Mark-Houwink (8) [9] :
[n] = K. M* (8)

Ou Ket asont des constantes pour un couple polymeére-solvant a une
température donnée.

Pour déterminer la viscosité intrinseque du NaCMC par un viscosimetre a
tube capillaire standard type Ubbelohde, avec un bain thermostaté a (25+0,1°C),
un volume de sel est ajouté a des solutions de NaCMC de différentes

concentrations de sorte que la concentration du sel doit étre égale a 0.1M dans les

solutions de (NaCMOQ).

Nsp _ N—To

c ¢ pour des valeurs de C variables, et I'extrapolation
0

Le tracé de

pour C =0 donne la viscosité intrinseque, et par la suite on peut déduire la
valeur de la masse viscosimétrique de NaCMC par la relation (8).

L’ordre d’ajout est respecté, solution de NaCl dans la solution de NaCMC.

5. L'effet de pH de (NaCMC) sur la formation de polyélectrolytes complexes
(PECs)

Premierement, on a ajusté le pH de différentes solutions de NaCMC
(5,6,8,10,11) de concentration égale & 1073 g/ml, ensuite on a dosé ces solutions
par la solution de QP4VP dont le pas d’ajout égal a 0,5ml.

On a choisi la concentration de QP4VP de fagon que le point de trouble soit

clairement apparu.
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6. L’étude rhéologique
1. L’effet de concentration de (QP4VP) sur la formation des polyélectrolytes
complexes (PECs)

Pour étudier l'effet de concentration de QP4VP sur la formation des PECs
par un rhéometre type Brookfield DVIII+, on a adopté le mode opératoire
suivant :

Dans des béchers de 500ml, on a mis dans chacun 100ml de NaCMC de
concentration fixe égale a 1072g/ml, aprés on a versé 100ml de QP4VP avec
différentes concentrations d’un seul coup, sous agitation pendant 1 heure. Aprées
avoir laissé le mélange se reposer, on a fait notre étude a I'aide d'un rhéometre.
Le tracé de la viscosité dynamique en fonction du gradient de cisaillement des
solutions de polyélectrolytes complexes et sa comparaison avec celui du NaCMC
seule nous aide de bien comprendre l'effet de concentration de QP4VP sur la

formation de ces derniers.

2. Leffet de concentration de (NaCMC) sur la formation des complexes
polyélectrolytes (PECs)

On a préparé des polyélectrolytes complexes de la méme maniére
précédente mais avec différentes concentrations de NaCMC et une concentration
fixe de QP4VP égale a 10~>g/ml.

On a suivi la méthode tout comme précédemment pour étudier 'effet de
concentration de NaCMC sur la formation des polyélectrolytes complexes PECs.

L’ordre d’ajout est toujours respecté, solution de QP4VP dans la solution de

NaCMC.

3. L’effet de température sur la formation des complexes polyélectrolytes (PECs)
Pour étudier l'effet de température sur la rhéologie du complexe formé, le

PEC de concentration finale de 5.103/5.106 g/ml (NaCMC/QP4VP)

respectivement a été choisi, on a varié la température de 15 a 55°C, avec un pas

de 10°C. Apres chaque manipulation on a laissé le PEC reposer et relaxer.
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4. Leffet de sel sur la formation des complexes polyélectrolytes (PECs)

L’effet de sel sur la rhéologie de polyélectrolyte complexe est étudié a I'aide
d’'un rhéometre type Brookfield DVIII+ par la méthode suivante :
Un volume de solution de sel NaCl déja préparée est ajouté a une solution de
PEC de concentration finale 5.1073/5.107° g/ml (NaCMC/QP4VP) respectivement,
a chaque fois la concentration du sel dans la solution de PEC doit étre égale a
0,001; 0,01 et 0,1M. Apres I'ajout du sel, la solution de PEC est portée sous
agitation pendant 15 minutes.
Les résultats seront interprétés dans la partie résultats et discussion dans le

chapitre suivant.

7. Caractérisation des polyélectrolytes complexes (PECs)
1. Par analyse thermogravimétrique (ATG) et par spectroscopie infrarouge &
transformée de Fourier IRTF)

On a préparé des complexes de polyélectrolytes avec des concentrations de
NaCMC et QP4VP égale a 1073g/ml, dont le pH des solutions de QP4VP égale a
2.27 mais celui du NaCMC varie d’'une solution a une autre et prend les valeurs
suivantes : 6,66; 3,33; 7,21 et 9,84. Ces complexes de polyélectrolytes sont
préparés par la méthode de « step by step ».

Apres avoir préparé les solutions de PECs, on se débarrasse du surnagent,

récupere les complexes et les laisse sécher a I'air libre dans des boites pétries.

2. Par spectroscopie UV-Visible et par turbidité

On a préparé des solutions de complexes polyélectrolytes avec des
proportions de concentrations différentes de (NaCMC/QP4VP), sous agitation
pendant 30min a température ambiante.

L’ordre d’ajout est toujours respecté, solution de QP4VP dans la solution de

NaCMC.
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I. Introduction

L’étude des mélanges de polymeres chargés connait un développement
rapide ces dernieres années. En effet, ces mélanges ménent a des complexes en
solution qui ont des propriétés intéressantes et totalement nouvelles en
comparaison a celles des polyélectrolytes étudiés séparément [1].

Plusieurs parameétres influencant la structure et la stabilité des
polyélectrolytes complexes ont été déja étudiés par d’autres auteurs [2-6].
Néanmoins, beaucoup reste a faire dans ce domaine puisque ces parametres sont

nombreux et variés.

Les deux polyélectrolytes formant notre systéeme ont fait I’objet chacun de
plusieurs études physico-chimiques. La mise en contact de ces derniers, dans les
conditions choisies lors du présent travail, permet de suivre les différents types

d’association des deux polyions.

II. Caractérisation du carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC) et du poly(4-
vinylpyridine) quaternisé (QP4VP)
I1.1. Caractérisation du carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC)

1. Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les polysaccharides contenant des groupements carboxyliques comme la
carboxymeéthylcellulose de sodium NaCMC peuvent également étre étudiés par
spectroscopie infrarouge. Dans ce cas, des variations de l'intensité des liaisons
entre les atomes peuvent étre mises en évidence en suivant la transmittance
spécifique des groupements principaux [7].

La figure IV.1 montre le spectre infrarouge de la carboxyméthylcellulose
NaCMC. Une large bande apparait a 3313 cm™! correspond aux variations de
valence des OH. La bande a 894 ¢m™1, correspond a la vibration spécifique des
liaisons simples de type C-O-C qui compose les cycles des résidus glucidiques de

la chaine principale.
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La bande a 1589 cm™! est caractéristique de la vibration asymétrique des
groupements carboxyliques (COO™) portés par les résidus d’acide glucuronique.

Le spectre infrarouge de la NaCMC, affiche également une bande a 2910

cm™! caractéristique des vibrations de valence C-H et correspond aux fractions

aliphatiques, tandis que les bandes caractéristiques a 1058 et 1014 cm™! sont

affectées a C-O-C des unités glucosidiques et B(1-4) glucosidiques liées,

respectivement.
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Figure IV.1 : Spectre infrarouge de la carboxyméthylcellulose de sodium
NaCMC

2. Détermination de la viscosité intrinséque et de la masse viscosimétrique du
NaCMC

La figure IV.2 représente la variation de la viscosité réduite du NaCMC en
fonction de ses concentrations en présence du sel, a T=25°C. Elle varie
linéairement avec la concentration du NaCMC. L’extrapolation a concentration

nulle, nous a permis de déterminer la valeur de la viscosité intrinséque [n] du

NaCMC qui est de 'ordre de 556.10 ml/g.
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= NaCMC + NaCl 0.1M
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Figure IV.2 : Variation de la viscosité réduite du NaCMC en fonction

de ses concentrations en présence de sel, a T=25°C

La valeur de la viscosité intrinséque [n] ainsi déterminée, nous permettent
d’atteindre la masse macromoléculaire moyenne viscosimétrique du
polyélectrolyte NaCMC a partir de ’équation de Mark-Houwink (1) [8] et déduire
la concentration critique de recouvrement (C*) par la relation de Frish et Simha
(2) [9]. Ainsi, nous obtenons la masse moyenne viscosimétrique
approximativement de 130509,33 g/mol et la concentration critique de

recouvrement de l'ordre de 2.1073g/ml.

[7] = 1,23.107%. M, (1)

o == @
[

48



Chapitre IV Résultats et Discussions _

3. Comportement rhéologique du NaCMC

La figure IV.3 représente la variation de la viscosité dynamique du
NaCMC a différentes concentrations en fonction du gradient de vitesse, a
T=25°C.

Pour des faibles valeurs de concentrations du polymeére de 107> jusqu’a
2.1073 g/ml, les solutions ont un comportement newtonien puis pour des valeurs

de concentrations élevées, le comportement devient fortement rhéofluidifiant.
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Figure IV.3 : Variation de la viscosité dynamique du NaCMC a différentes

concentrations en fonction du gradient de vitesse, a T=25°C

Lorsque la concentration en polymere est inférieure a la concentration
critique de recouvrement C*, son comportement est du type newtonien. Par
contre, pour des solutions de concentrations supérieures a C*, la viscosité de la
solution n’est plus indépendante du gradient de vitesse, et le fluide devient

rhéofluidifiant.
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I1.2. Caractérisation du poly(4-vinylpyridine) (P4VP)

1. Spectroscopie Infrarouge

La figure IV.4 représente le spectre infrarouge du poly(4vinylpyridine)
P4VP. Ce spectre a été étudié dans la région 500-4000 cm™t. Nous retrouvons sur
le spectre les bandes caractéristiques du P4VP, il montre les bandes d’absorption

des liaisons présentes.
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Figure IV.4 : Spectre Infrarouge du poly(4-vinylpyridine) P4VP

La bande a 1591 cm™! est attribuée a la liaison (C=N) dans une amine
aromatique. Les bandes successives a 1405 et 1550 cm™! sont caractéristiques du
noyau aromatique. Les liaisons C-C aliphatiques saturées apparaissent a 989-

1073 cm™!. La bande a 2927 cm™! correspond a I’élongation des C-H aliphatiques.

2. Détermination des masses macromoléculaires du QP4VP

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) couplée a la diffusion de la
lumiere est la méthode de choix pour déterminer la masse molaire des polymeres

en solution puisqu’elle permet l'accés aux masses moléculaires et leur
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distribution. C’est cette technique que nous avons utilisée pour la caractérisation
des masses macromoléculaires moyennes de notre échantillon P4VP de
concentration 5mg/ml dans un mélange de solvants de (DMF 0,5g/1 Toluéne 0,1g/1
LiCD).

Les valeurs des masses macromoléculaires moyennes sont résumées dans le

tableau IV.1.

Tableau IV.1 : Masses macromoléculaires de (P4VP) obtenues par (SEC)

Echantillon ~ Mn (g/mole) Mw (g/mole) Mv (g/mole) Mp (g/mole)

P4VP

3. Comportement rhéologique du P4VP
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Figure IV.5 : Variation de la viscosité dynamique du P4VP a différentes

concentrations en fonction du gradient de vitesse, a T=25°C
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La figure IV.5 représente la variation de la viscosité dynamique du P4VP

avec différentes concentrations en fonction du gradient de vitesse, a T=25°C.

La figure IV.5 illustre la variation de la viscosité dynamique du P4VP avec
différentes concentrations en fonction du gradient de vitesse, a T=25°C. Nous
remarquons que la viscosité du polymere varie qu'un peu en fonction du gradient
de vitesse, dans le cas de toutes les concentrations de P4VP qui ont été choisi

pour ce fait. Ce comportement est considéré newtonien.

III. Caractérisation des polyélectrolytes complexes (NaCMC/QP4VP)

1. Dosage conductimétrique

La figure IV.6 nous montre la courbe de dosage conductimétrique de la
solution de carboxyméthylcellulose de sodium NaCMC par la solution de poly(4-
vinylpyridine) quaternisé QP4VP.

Conductivité (uS/cm)

TN

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

V(QPAVP)(m )

Figure IV.6 : Courbe de titration conductimétrique de la solution
de NaCMC (Cnacvmc=10"3 g/ml pH=12) par la solution
de QP4VP (Corsvp=10"*g/ml), 4 T=25°C
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L’ajout des polyélectrolytes a une solution entraine une augmentation de la
conductivité causée par la présence des charges additionné, le contraire de ce que
nous observons lors de I'ajout de la solution de QP4VP a la solution de NaCMC.
La diminution de la conductivité au cours du dosage peut s’expliquer par un
écrantage de charges (figure IV.7), lié a la réunion de groupes carboxylate (COO") de
NaCMC et pyridinium (HN™) de la QP4VP lors de leurs collisions aléatoires en solution
(figure8). En conséquence, la formation de polyelectrolyte complexe NaCMC/QP4VP a

travers une interaction électrostatique.

Figure IV.7 : Schéma explicatif proposé du phénomeéne d’écrantage

de charges entre les deux polyélectrolytes NaCMC et QP4VP

~-==CHy—CH™~~ ~--- CH;—CH ----
QPP & ‘ Z ‘
\\ \‘ﬁ)
© N
H =Cl Hﬁf %
interaction : @®pna
electrostatique -
coo® 000
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Figure IV.8 : Mécanisme proposé des interactions électrostatiques entre

la NaCMC et le QP4VP
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2. Dosage potentiométrique

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

VQP4VP (ml)

Figure IV.9 : Courbe de titration potentiométrique de la solution du
NaCMC de concentration (1073 g/ml et pH=8) par Ia
solution de QP4VP de concentration 10~ *g/ml, a T=25°C

Dans la figure IV.9 nous donnons la courbe de titration potentiométrique
de la solution du carboxyméthylcellulose de sodium NaCMC de concentration
1073g/ml et de pH=8 par la solution de poly(4-vinylpyridine) quaternisé QP4VP
de concentration 10~*g/ml, a T=25°C.

La complexation du systeme NaCMC / QP4VP est assurée par I'interaction
acide-base entre la fonction carboxylate COO™ et la fonction HN+ du cycle
pyridinique (figure IV.10). Le pH de la solution de NaCMC diminue en fonction
du volume de QP4VP ajouté, jusqu’a ce qu’il stabilise, ce qui confirme la

formation des ponts d’hydrogenes entre les deux polyélectrolytes.
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Figure IV.10 : Mécanisme proposé sur la formation des ponts

d’hydrogenes formés entre la NaCMC et le QP4VP

3. L’absorption des polyélectrolytes complexes dans le domaine UV-Visible

La figure IV.11 représente le spectre UV-Visible du poly(4-vinylpyridine)
quaternisé QP4VP de concentration 2.10"*g/ml et ceux de deux polyélectrolytes
complexes (NaCMC/QP4VP), une concentration en QP4VP fixe de 2.107*g/ml a
été choisi pour la préparation des complexes avec différentes concentrations en
NaCMC égales a (4.107* et 7,5.107*) g/ml correspondant aux (PEC1 et PEC2)
respectivement.

Beaucoup d'auteurs [10-12] ont montré que la NaCMC avec un DS (0.82-
0.95) et pH =6.66 n'absorbe pas la spectroscopie aprés 190nm, tandis que le
QP4VP montre des émissions centrées autour de 225-330 nm lorsque la pyridine

est neutre et a 257-370 nm lorsqu'elle est protonée dans 1'état excité.
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Figure IV.11 : Spectres UV-Visible des PECs (NaCMC/QP4VP),
avec CQP4—VP = 210_4g/m] et CNaCMC = 4.10_4 (PEC].)
et 7,5.10"*g/ml(PEC2), et le QP4VP seul

Cependant, le QP4VP ne montre aucune émission dans notre cas, cela peut
étre 1ié a la facon de préparation des solutions. Dans la plupart des travaux le
QP4VP a été préparé avec un volume de 50/50 (méthanol / HCID) ou avec un
volume élevé de méthanol [13], mais dans notre cas nous l'avons préparé dans
plus de 98% d’'HCI. Le spectre montre une bande d'absorption a 304 nm liée au
cycle pyridine, ce qui suggere que la formation du complexe NaCMC / QP4VP est
due a la déprotonation des groupes pyridines suivie par la formation des liaisons
hydrogenes comme il s’est vérifié précédemment par 1'étude de pH. Comme la
concentration de NaCMC a augmenté l'intensité de la bande a 304 nm, ce
résultat a clairement démontré que la déprotonation des groupes pyridinium par
I'augmentation de la concentration de NaCMC dans la solution aqueuse a

provoqué la formation du complexe NaCMC / QP4VP.

56



Chapitre IV Résultats et Discussions _

4. Spectroscopie infrarouge

Sur la figure IV.12 les spectres des deux polyélectrolytes complexes
(PEC1/PEC2), du carboxyméthylcellulose de sodium NaCMC et du poly(4-
vinylpyridine) quaternisé QP4VP sont présentés.

La formation de polyélectrolyte complexe a été confirmée par la présence de
bandes caractéristiques des deux polyélectrolytes QP4VP et NaCMC dans le
spectre FTIR du complexe QP4VP / NaCMC. La bande C = N dans P4VP est
décalée de 1591 a 1636 cm™! dans le complexe, ces groupes peuvent réagir avec le
groupe carboxylique de NaCMC, formant des liaisons hydrogenes, cette
suggestion est également confirmée par la diminution de l'intensité du pic de la
liaisons C = O, et il passe de 1589 a 1602 cm~!. En outre, la forte réduction de
I'intensité et du déplacement des groupes hydroxyles de 3313 & 3344 cm™! a mis
en évidence la formation de polyélectrolytes complexes forts.

Ces résultats prouvent l'existence des liaisons hydrogénes entre le groupe

pyridine dans le P4VP et le groupe -OH dans la NaCMC (figure IV.13).

——P4vP
——CMC
—— QP4VP/CMC

100 N

90 +

110

% Transmittance

80

70 T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.12 : Spectres infrarouge du P4VP, NaCMC
et NaCMC/QP4VP
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Figure IV.13 : Représentation proposée des liaisons d’hydrogenes

Formées lors de la complexation de NaCMC/QP4VP

5. Analyse thermogravimétrique du complexe (NaCMC/QP4VP)

Les thermogrammes d’analyse thermogravimétrique (ATG) de NaCMC,
QP4VP et du complexe NaCMC/QP4VP sont présentés dans la figure IV.14, ils
sont accompagnés par les thermogrammes thermogravimétriques différentielles
(DTG) pour les matériaux correspondants (figure IV.15).

Il y a une perte de masse entre 50 et 130°C correspondant a I'évaporation
d’eau. Les thermogrammes (TGA) et (DTG) ont montré que la NaCMC commence
a se décomposer autour de 230-250°C, son poids est fortement diminué avec un
pourcentage de 37% entre 253 et 330°C avec une température de décomposition
égale a 292°C (figure IV.15), indiquant la dégradation du polysaccharide. Pour le
QP4VP, il commence a se décomposer vers 313°C avec une perte de masse
maximale observée a 389°C, correspondant a la dégradation du polymere.

Une autre perte de masse vers 150°C correspondant a ’évaporation d’eau.
Remarquons le thermogramme du PEC, il y a présence de trois zones de perte de

poids :
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Figure IV.14 : Thermogrammes de NaCMC, P4VP et du polyélectrolyte

complexe PEC obtenus sous azote en mode dynamique (10°C/minute)

La premiere est attribuée a la présence d’'une petite quantité de solvant,
tandis que la deuxiéme est due a la dégradation des chaines polymériques de
NaCMC a 272°C inférieure a celle de NaCMC seule, la troisiéme est attribuée a

la dégradation de P4VP avec une T; = 375 °C aussi inférieure a celle du polymere

seul.

Par la détermination du pourcentage de perte de poids, nous trouvons que

le PEC contient 76,52% en NaCMC et 23,48% en QP4VP.
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Figure IV.15 : Thermogrammes (DTG) de NaCMC, P4VP
et du polyélectrolyte complexe PEC

6. Comportement rhéologique des polyélectrolytes complexes (PECs)

1. L'effet de la concentration du QP4VP

La méthode rhéologique est 'une des techniques les plus utilisées pour la
détermination de la viscosité dynamique des polyélectrolytes complexes PECs,
ainsi que d’examiner linteraction polymere-polymere. Puisque l'interaction
NaCMC-QP4VP provoque des changements structuraux de la solution, il peut
étre supposé qu’ils seront sensibles a I'influence de gradient de cisaillement sur
les mesures rhéologiques.

L’influence de la concentration de QP4VP sur les caractéristiques
rhéologiques de ce systeme a été investigué sur des solutions de NaCMC de
5.1073g/ml, et des concentrations en QP4VP allant de 107¢ a 2,5.10~* g/ml.

La variation de la viscosité dynamique des PECs en fonction du gradient

de vitesse a T=25°C, est présentée ci-dessous.
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La figure IV.16 illustre ’évolution de la viscosité dynamique du complexe
(NaCMC/QP4VP) en fonction du gradient de cisaillement, & T=25°C. Un
comportement rhéofluidifiant est observé pour le complexe NaCMC/QP4VP a
faibles vitesses de cisaillement, suivi par un plateau newtonien aux fortes
vitesses de cisaillement. A partir de cette figure, on remarque que 'augmentation
de la concentration de QP4VP conduit a une augmentation de viscosité du
complexe, qui peut étre expliquée par la complexation assurée par les
interactions formées (figure IV.17), jusqu’a une certaine concentration de
Copavp = 5.107°g/ml, au-dela de laquelle la viscosité chute de 340 a 222 mPa.s et
reste apreés presque constante. Donc, on peut conclure qu’il y a un seuil de
concentration de QP4VP, au-dessus duquel la wviscosité du polyélectrolyte
complexe diminue. Cela peut étre expliqué par le passage des chaines du

complexe d'une conformation a une autre.
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e 2510° g/ml
& 510° g/ml
g 300+ v 10°  gml
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6
% ++++ + 10 g/ml
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Figure IV.16 : Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de

vitesse des PECs (NaCMC/QP4VP) a T=25°C, Cyacmc(r) = 51073 g/ml et
CQP4VP(f) = 10_6; 510_6, 10_5; 5.10_5 et 2,510_4g/m]
et la solution de (NaCMQC) seule
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Figure IV.17 : Schéma proposé représente les interactions responsables

de la complexation du NaCMC et QP4VP

2. L’effet de la concentration de NaCMC

L’influence de la concentration de NaCMC sur les caractéristiques
rhéologiques de ce systéme a été investigué sur des solutions de QP4VP de
concentration fixe 10~°g/ml, et des concentrations en NaCMC allant de 1073 &
8.10~3 g/ml.

La variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse a

T=25°C, est présentée ci-dessus :

La figure IV.18 nous montre I’évolution de la viscosité dynamique des
complexes NaCMC/QP4VP en fonction du gradient de vitesse a T=25°C. Ce
systéeme a marqué de tres faibles valeurs de viscosité, et donc un comportement
newtonien est observé. Pour des faibles concentrations en NaCMC, la viscosité ne
dépasse pas les 10 mPa.s. Apres, quand la concentration en NaCMC augmente, la
viscosité en sol méme augmente aussi, mais elle reste toujours aux faibles

valeurs et ne dépasse pas les 60 mPa.s
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Figure IV.18 : Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de

vitesse des PECs (NaCMC/QP4VP) a T=25°C, avec C QPAVP(f) =
10~°g/ml et différentes concentrations de NaCMC

3. Leffet de sel sur le comportement rhéologique des (PECs)

La variation de la viscosité dynamique du polyélectrolyte complexe, avec
différentes concentrations en sel, en fonction du gradient de vitesse a T=25°C, est

montrée ci-dessous (figure IV.19).

La wviscosité dune solution de polyélectrolyte complexe contenant une
petite quantité de sel, est faible que celle de la méme solution de PEC en absence
du sel. L’addition dune plus grande quantité de sel (0.01M) produit une
décroissance plus importante que la premiere. En remarque qu’en présence d'une
quantité suffisante de sel (0.1M) que le polyélectrolyte complexe perd sa charge
par écrantage électrostatique, et son comportement devient par conséquence
newtonien. Donc, l'effet du sel ajouté a la solution est d’abaisser la viscosité de la

solution de polyélectrolyte complexe (figure IV.20).
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Figure IV.19 : Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de

Vjtesse dLI PEC (CNaCMC(f) = 510_3g/m] ; CQP4-VP(f) = 510_6g/m]),

a T=25°C avec différentes concentrations en sel
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Figure IV.20 : Schéma explicatif proposé de l'effet du sel
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4. Leffet de température sur le comportement rhéologique des (PECs)

La figure IV.21 nous montre la variation de la viscosité dynamique du
polyélectrolyte complexe en fonction du gradient de vitesse a des différentes
températures.

La température influence le comportement des polyélectrolytes complexes
en favorisant les interactions hydrophobes et covalentes a haute température et
les ponts d’hydrogenes a basse température. A partir de la figure IV.21, nous
remarquons que la viscosité du complexe diminue progressivement lors dun
chauffage entre 15 et 55°C, et son comportement rhéofluidifiant disparait a haute
température. Plus lagitation thermique est importante plus le nombre de
segments complexés augmente, jusqu’a ce que les chaines du complexe

rétrécissent et prennent la forme d’'une pelote statistique.
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Figure IV.21 : Variation de la viscosité dynamique de PEC Cyacmc(r) =
510_3g/m] 5 CQP4VP(f) = 510_6g/m]) éen fOHC‘tJ.OH

du gradient de vitesse, a différentes températures
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7. Effet du pH de (NaCMC) sur la formation des (PECs)

Le pH joue un role tres important dans la formation des polyélectrolytes
complexes, surtout dans le cas ou l'un des deux polyélectrolytes est un
polysaccharide. En effet, le pH est responsable de 'lonisation des macromolécules
afin que des interactions électrostatiques puissent s’effectuer. Plus précisément,
le pH contréle Iionisation des groupements des chaines latérales (groupements
carboxyliques de carboxyméthylcellulose sodique). Les complexes formés peuvent
étre solubles ou insolubles. En fait, pendant la formation de complexes entre
QP4VP (cationique) et NaCMC (anionique), la charge négative des molécules de
NaCMC diminue progressivement, avec la baisse du pH, pendant qu’elles
s’attachent aux molécules de QP4VP chargées positivement. Par conséquence, la
solubilité de ces polymeres diminue et on aura la formation de complexes.

Sur la figure IV.22, sont présentées les deux courbes du dosage
conductimétrique et potentiométrique du NaCMC (Cygcmc = 1073g/ml; pH=11)
par le QP4VP (10~3g/ml), a T=25°C.
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Figure IV.22 : Variation du pH et de la conductivité du NaCMC en fonction du
volume ajouté de QP4VP de concentrations (1073/1073) g/ml
respectivement, 4 pH=11 et T=25°C
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Une diminution de la conductivité et une baisse de pH sont remarquées en
fonction du volume ajouté de QP4VP, cela peut étre expliqué par la création des
Interactions électrostatiques et les ponts dhydrogénes responsables a la
formation du complexe insoluble (figure IV.23). La grande chute de conductivité
dépend du pH initial de NaCMC (pH=11), car on est dans un milieu fortement
basique et par conséquent les groupements COO™ sont présents d’'une fagon tres

1mportante.

Donc, toute charge positive ajoutée au milieu va s’attacher avec la charge
négative, jusqu’a ’écrantage totale des charges ou les concentrations en NaCMC
et QP4VP diminuent et deviennent égales a (7,58.107%/2,41.107%) g/ml
respectivement. Cela confirme ce qui a été dit précédemment. De plus, les valeurs
des concentrations en NaCMC et QP4VP a ce point, que ce soit qu’elles sont
déduites par conductimétrie ou par potentiométrie sont les mémes. La raison
pour laquelle la conductivité augmente et le pH stabilise a la valeur de 2.9 apres
I'ajout de 16ml de QP4VP, est due a l'excés du polycation (QP4VP) dans la
solution. Le complexe ne se précipite pas, cela peut étre expliqué par I'influence
de la charge résiduelle nette sur la solubilité de ce dernier, c.a.d. les interactions

complexe-solvant sont plus importantes que celles complexe-complexe.

Figure IV.23 : Formation du complexe insoluble obtenu lors de I'ajout
du QP4VP a la NaCMC, a pH=11 et T=25°C
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Sur la figure IV.24 ci-dessous, sont présentées les courbes de titrage
conductimétrique et potentiométrique de la NaCMC par le QP4VP, a pH=10 et
T=25°C.

La courbe de titrage présentée sur la figure IV.24 nous montre une faible
diminution suivie par une augmentation tres importante de la conductivité lors
de I'ajout de QP4VP. Par rapport au cas précédent la conductivité chute tres peu,

cela dépend du pH du milieu et par conséquent de la quantité des groupements

COO™ de NaCMC.
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Figure IV.24 : Variation du pH et de conductivité de NaCMC en fonction du
volume ajouté de QP4VP de concentration (1073/1073) g/ml
respectivement, a pH=10 et T=25°C

Apres avoir ajouté d’environ 6ml de QP4VP, la conductivité commence a
augmenter et la concentration en NaCMC et QP4VP a ce point deviennent égales
a (8,91.107*/1,08.10™%) g/ml respectivement, ces valeurs correspondent a
Pécrantage totale des charges qui résulte de la réunion des groupements COO~

avec les groupements HN+.
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L’exces de la charge positive correspond au QP4VP dans le milieu, est
traduit sur la courbe par 'augmentation de la conductivité et la stabilisation du
pH au point 2,9. Cette valeur correspond au pH natif du QP4VP. Dans ce cas
aussi, les interactions complexe-solvant sont plus importantes que -celles

complexe-complexe menant juste a un trouble (figure IV.25).

Figure IV.25 : Formation du complexe insoluble (trouble) lors de I'ajout
de @P4VP a la NaCMC a pH=10 et a T=25°C

La figure IV.26 illustre I'évolution du pH et de la conductivité du NaCMC
dosée par le QP4VP a pH=8 et a T=25°C.

Nous remarquons a partir de cette figure, que la conductivité diminue
d’'une fagon inremarquable, et elle augmente apres avoir ajouté juste 1ml de
QP4VP de concentration 5.107*g/ml. La variation du pH initial de NaCMC
(pH=8), influe sur la variation de la conductivité et l'apparition du trouble
devient plus rapide, car la baisse du pH de NaCMC conduit a une faible quantité
de charges négatives COO™ par rapport aux autres milieux (pH=11 et 10), et par
conséquent un petit volume de QP4VP ajouté est suffisant pour I'écrantage des

charges du polyélectrolyte NaCMC.
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Figure IV.26 : Variation du pH et de la conductivité de NaCMC en fonction
du volume ajouté de QP4VP de concentrations(1073/5.107*)
g/ml respectivement, a pH=8 et T=25°C

A partir de la figure IV.26, on remarque que le changement de pente dans
la courbe de conductivité et celui du pH se rencontrent au méme point ou les
concentrations en NaCMC et QP4VP deviennent égales a (8,33.107%/8,30.107°)
g/ml respectivement, au-dela de ces valeurs nous assistons a un exces de charges
positives traduit par une augmentation de conductivité avec un pH=3 stable due
au caractere acide de QP4VP.

Sur les figure IV.27 et IV.29, sont présentées les courbes de titrage a pH=5
et 6 de NaCMC par le QP4VP, a T=25°C.
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Figure IV.27 : Variation de la conductivité de NaCMC en fonction
du volume ajouté de QP4VP de concentrations

1073/10~* g/ml respectivement, a pH=5 et T=25°C

Figure IV.28 : Formation du complexe insoluble (précipité) lors de I'ajout
de QP4VP a la NaCMC, a pH=5 et T=25°C
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Dans ces courbes de titrages, la diminution de la conductivité au début
n’apparait pas, elle augmente directement des 'ajout du premier millilitre. Ceci
dépend du pH initial du NaCMC, car a des milieux légérement acides (pH=5 et
6), la quantité de charges négatives du NaCMC devient plus faible par rapport
aux autres milieux basiques (pH=11,10 et 8) et le trouble nécessite juste un petit
volume de QP4VP pour qu’il soit apparu. A pH=5, nous avons obtenu la
formation du complexe insoluble, ou les concentrations en NaCMC et QP4VP
deviennent égales a (7,16.107°/2,83.107°) g/ml respectivement, qui se précipite
aprés avoir ajouté un volume de 25ml de QP4VP (figure IV.28), donc les
Interactions complexe-complexe sont plus importantes dans ce cas. Par contre a
pH=6, nous avons obtenu juste un trouble due a I'hydrophobicité de certains
segments du complexe. Les interactions complexe-solvant sont favorisées dans ce

cas.
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Figure IV.29 : Variation de la conductivité de NaCMC en fonction
du volume ajouté de @P4VP de concentrations

107*/10~* g/ml respectivement, a pH=6 et T=25°C
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8. Transition de phase de solutions des polyélectrolytes complexes (PECs)

La turbidité et la transmittance des polyélectrolytes complexes en fonction
des concentrations du NaCMC, sont présentées sur la figure IV.30. Une
concentration de QP4VP fixe de 2.10"*g/ml a été choisie pour la préparation de
ces PECs avec plusieurs concentrations de NaCMC :

1075,5.1075,107%,2.107%,3.107%,4.107%,5.10™* et 7,5.10~* (g/ml).
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Figure IV.30 : Turbidité et transmittance en fonction

des concentrations du NaCMC des PECs,

avec CQP4-VP =2.107* g/ml fixe, 4 Tompiante

Il est bien connu que le complexe (NaCMC / QP4VP) n'absorbe pas la
spectroscopie apres la longueur d'onde de 500 nm. Pour cela le pourcentage de
transmittance reste constant dans un intervalle de concentration de NaCMC de
1075 & 2.107*g/ml (figure IV.30), puis diminue ce qui se référe aux changements
d'état physique. Ces changements sont liés a la compétition entre les interactions
complexe-eau et complexe-complexe. La présence de charge dans le complexe et

les liaisons hydrogénes formées entre le complexe et 1'eau expliquent la solubilité
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du PEC. L'augmentation de la concentration de NaCMC conduit a créer plus de
segments complexés, ce qui augmente les interactions complexe-complexe,
jusqu'a une concentration limite de NaCMC ou le PEC perd sa solubilité et forme

une solution trouble comme prouvé par la turbidité.
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Conclusion Générale

Les principales interactions entre les polyélectrolytes de charges opposées

sont les interactions électrostatiques de type attractives et les liaisons hydrogene.

Notre travail a été divisé en deux parties, la premiéere a été consacrée a la
caractérisation par viscosimetrie, rhéologie et par spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier des deux polyélectrolytes étudiés séparément.

Le comportement viscosimétrique dans le domaine des concentrations
étudiées, en présence du sel monovalent 0.1M NaCl, nous a permis de montrer
que le polymére chargé négativement (carboxyméthylcellulose de sodium) montre
un caractere d'un polymere neutre en solution aqueuse, avec une viscosité
intrinseque de lordre de 556 ml/g et une masse macromoléculaire moyenne
viscosimétrique de l'ordre de 130509,33 g/mole. Cette étude nous a permis aussi
de déterminer la valeur de la concentration critique de recouvrement qui est de

lordre de 2.1073 g/ml.

L’étude rhéologique des deux polyélectrolytes a permis de mettre en

évidence deux caractéres: rhéofluidifiant et newtonien correspondant aux

NaCMC et QP4VP respectivement.

Enfin, la caractérisation par spectroscopie Infrarouge confirme les

fonctions et les liaisons présentes dans chaque polyélectrolyte.

La deuxieme partie de ce travail consiste en la caractérisation du systeme
NaCMC/QP4VP  par  plusieurs techniques  expérimentales. L’étude
conductimétrique et potentiométrique du complexe NaCMC/QP4VP avec
différentes proportions de concentrations montre la présence des interactions
électrostatiques entre la charge négative de la fonction carboxylate COO™ et

latome d’azote chargé positivement du cycle pyridinium HN+, et les liaisons
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hydrogenes formées entre la fonction COO™ du NaCMC et la fonction NH+ du
QP4VP.

La caractérisation par spectroscopie UV-Visible dans le domaine de 190-
800 nm, a montré que la formation de polyélectrolytes complexes est due a la
formation des liaisons hydrogeénes au détriment de la déprotonation des groupes

pyridines avec Paugmentation de la concentration en NaCMC.

La caractérisation du complexe NaCMC/QP4VP par spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier, a mis en évidence les différentes bandes
d’absorptions caractéristiques qui nous permettent de confirmer la présence des
liaisons hydrogeénes formées lors de la réunion des groupes hydroxyles —OH de
NaCMC et les groupes pyridines de QP4VP, qui conduit a la formation des
polyélectrolytes forts.

Nous avons tiré a partir des thermogrammes (ATG) et (DTG) les
différentes températures de décomposition de NaCMC et QP4VP qui sont de
lPordre de 292 et 389°C respectivement, ainsi que celles correspondantes au
NaCMC et QP4VP dans le complexe NaCMC/QP4VP qui sont de 'ordre de 272 et
375°C respectivement, ces dernieres sont inférieures a celles des polyélectrolytes
seuls. Par la détermination du pourcentage de perte de poids, nous avons trouvé
que le polyélectrolyte complexe NaCMC/QP4VP contient 76.52% en NaCMC et
23.48% en QP4VP.

L’étude rhéologique dans ce travail a été divisée en quatre parties,
étudiant dans chacune d’elles un effet différent sur le comportement rhéologique
du polyélectrolyte complexe NaCMC/QP4VP. L’'influence de la concentration de
QP4VP sur le complexe est I'un des plus importants effets, les résultats ont
montrés que laugmentation de la concentration de QP4VP conduit a une
augmentation de viscosité du complexe jusqu’a un seuil de concentration au-
dessus duquel la viscosité chute et le complexe change de conformation. L’effet de
concentration de NaCMC differe de celui du QP4VP, plus la concentration en
NaCMC augmente plus la viscosité dynamique du polyélectrolyte complexe

augmente. Un autre effet a été étudié est celui de sel, les résultats de la variation
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de la viscosité dynamique du polyélectrolyte complexe en présence du sel a
différentes concentrations nous montrent que l'ajout de ce dernier provoque un
écrantage de charges conduit a la diminution de viscosité du complexe. La
température influence le comportement des polyélectrolytes complexes, les
résultats que nous avons obtenus montrent que plus l'agitation thermique est

1mportante plus la viscosité du complexe diminue.

Le pH joue un roéle tres important dans la formation des polyélectrolytes
complexes, notre étude a différents pH de NaCMC (11, 10, 8, 6 et 5) suivie par
conductimétrie et potentiométrie nous a permis de confirmer la présence des
Interactions responsables de la complexation et déterminer les concentrations en
NaCMC et QP4VP aux points d’équivalences ou la formation des complexes était
maximale dans chaque cas. Ces résultats nous ont également permis de
déterminer la valeur du pH natif de QP4VP. Nous avons obtenu des
polyélectrolytes complexes insolubles qui se précipitent et d’autres qui ne se
précipitent pas, cela est due a la compétition entre les interactions complexe-

complexe et celles complexe-solvant.

L’étude de la turbidité des polyélectrolytes complexes a prouvé que
Paugmentation de la concentration en NaCMC conduit a créer plus de segments
complexés ce qui augmente les interactions complexe-complexe, nous obtenons

donc un polyélectrolyte complexe NaCMC/QP4VP insoluble.
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Résumé :

L’étude physico-chimique, rhéologique et la caractérisation par les méthodes
spectroscopiques et thermiques de ce systeme ont mis en évidence plusieurs points et résultats :

La complexation du systeme NaCMC/QP4VP est assurée par la présence des interactions
électrostatiques ainsi que celles acide-base. On a prouvé que I’augmentation de la concentration de
QP4VP conduit a une augmentation de la viscosité dynamique du complexe NaCMC/QP4VP jusqu’a
un seuil de concentration au-dessus duquel nous assistons a une diminution de cette derniére. Par
conséquent, I’augmentation de la concentration de NaCMC conduit a une augmentation de la
viscosité dynamique du systeme NaCMC/QP4VP.

En absence du sel, la force ionique est faible et un comportement rhéofluidifiant du systéme
est observé. Cette force ionique augmente au fur et & mesure que la concentration en sel ajouté
augmente et les effets d’écrantage de charges diminuent I’interaction électrostatique.

Plus I’agitation thermique est importante plus la viscosité dynamique de NaCMC/QP4VP diminue.

La solubilité des polyélectrolytes complexes est due au pH responsable a la compétition

entre les interactions complexe-complexe et celles complexe-solvant.

Mots clés : NaCMC, QP4VP, complexation, viscosité dynamigque, comportement rhéologique.

Abstract:

The physico-chemical, rheological studies and the characterization by spectroscopic and
thermal methods of this system have highlighted several points and results:

The complexation of NaCMC / QP4VP system is ensured by the presence of electrostatic
interactions as well as acid-base interactions. It has been proved that the increase in concentration of
QP4V/P leads to an increase in dynamic viscosity of NaCMC / QP4VP complex up to a concentration
threshold, above this value a decrease in viscosity is observed. On the other hand, the increase in
NaCMC concentration leads to an increase in dynamic viscosity of NaCMC / QP4VP complex.

In the absence of salt, the ionic strength is weak and a shear thinning behavior of the system
is observed. This ionic strength increases as the added salt concentration increases and the effects of
screening decrease the electrostatic interaction. More the thermal agitation is important more the
dynamic viscosity of NaCMC / QP4VP decreases.

The solubility of complex polyelectrolytes is due to the pH values responsible for the
competition between complex-complex interactions and those complex-solvent interactions.

Key words: NaCMC, QP4VP, complexation, dynamic viscosity, rheological behavior.
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