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INTRODUCTION GENERALE 

Les polyélectrolytes sont des polymères portant des charges positives, négatives ou les 

deux à la fois. Ils sont largement utilisés dans diverses applications, du codage génétique à la 

distribution de médicaments [1]. 

L’utilisation des mélanges polymère-surfactant est très vaste dans les applications 

industrielles et technologiques, y compris les peintures, les liquides de revêtement, les 

cosmétiques ainsi que la distribution des médicaments [2]. Les polymères en solution aqueuse 

peuvent être utilisés comme stabilisateurs, modificateurs de viscosité et agents de dépôt [3]. 

Le domaine d’étude des interactions entre les polymères et les surfactants a une 

importance dans la recherche colloïdale [4]. Les propriétés souhaitées des solutions de 

polymères peuvent être obtenues en ajoutant des types et des quantités appropriés de 

surfactants [5]. 

Quand la concentration du surfactant dépasse la concentration d'agrégation critique 

(CAC), les mélanges préparés à base de polyélectrolyte et de surfactant de charge opposée 

débutent à former des agrégats [6]; cette agrégation dépend des propriétés de polyélectrolyte 

et du surfactant [7]. La complexation des polyélectrolytes avec des surfactants est due aux 

interactions  électrostatiques. De plus, les interactions hydrophobes des queues de surfactant 

donnent la stabilité du système [8]. Les facteurs dominant aux propriétés des complexes 

polyélectrolyte-surfactant sont : la densité de charge, la longueur des chaînes, la concentration 

du surfactant, la rigidité de squelette du polymère, ainsi que le pH des solutions [9]. Les 

complexes polyélectrolytes-surfactant de charge opposés produisent des couches de surfaces 

épaisses, qui offrent d’excellentes applications pratiques dans la stabilisation colloïdale, le 

renforcement de la mousse et les surfaces d’émulsions, ce qui implique des propriétés de 

surface intéressantes à leurs solutions [10]. 

L’objectif de cette thèse est d’étudier les propriétés physicochimiques du système 

ternaire (polymère-surfactant-surfactant). En utilisant un biopolymère qui est le 

carboxyméthyl cellulose, cocamidopropyl bétaine comme surfactant zwitterionique et un 

surfactant cationique  chlorure de dodécyl pyridinium. L’étude de système est suivi par 

plusieurs techniques physicochimiques (potentiométrie, viscosimétrie ; conductimétrie….) 

pour le but d’étudier les interactions en solution aqueuse dans une large gamme de 

concentration en surfactant. Ainsi,  de comprendre la relation entre les propriétés et la 

structure physicochimique de chaque constituant. 

Ce travail de la thèse est structuré en trois chapitres : 
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 Le premier chapitre est une étude bibliographique détaillée sur les polyélectrolytes, les 

surfactants et les  complexes polyélectrolyte-surfactant, en particulier l’interaction 

entre eux.   

 Le deuxième chapitre rassemble les techniques de caractérisations utilisées pour 

effectuer ce travail. 

  Le troisième chapitre  est consacré à l’étude physicochimique, la caractérisation des 

produits utilisés et la discussion des résultats obtenus. 

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale. 
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PARTIE 1 : RAPPELS SUR LES POLYELECTROLYTES 

I.1.1 Les polyélectrolytes  

I.1.1.1 Définition des polyélectrolytes  

 Les polyélectrolytes PEs sont des polymères d’électrolyte comportant des unités 

répétitives ou portant une répétition des groupes ionisables [1]. Lorsque la majorité des 

polyélectrolytes sont placés dans un solvant polaire le matériau macromoléculaire se dissocie 

en molécules polymères hautement chargés. Cette capacité de dissociation des 

polyélectrolytes donne la création des chaines polymères chargées de même signe appelées 

polyions, et des petites molécules de charge opposée à celles du macro-ion appelées contre-

ions [2]. En générale, il existe deux types de contre-ion. Ceux qui sont libérés par les 

macromolécules en solution et ceux provenant de l’ajout de sel. Afin de diminuer l’effet des 

interactions électrostatiques, on va souvent écranté les charges par l’ajout du sel [3]. En effet, 

la présence des charges sur le monomère en polyélectrolyte sont compensées par les contre-

ions, qui tentent de maintenir l’électroneutralité dans la solution [4]. Les polyélectrolytes sont 

une catégorie de macromolécules contenant des groupes chargés positifs, négatives ou portant 

les deux charges [5].  

I.1.1.2 Classification des polyélectrolytes  

 Les polyélectrolytes présentent des phénomènes fascinants à cause de leur double 

caractère de chaîne macromoléculaire et haute charge [6]. Les polyélectrolytes peuvent être 

classifiés par différentes méthodes, selon l'origine, la nature de la charge et la forme. 

I.1.1.2.1 Selon leur origine : 

A ce propos, les polyélectrolytes sont répartis en polyélectrolytes naturels, synthétiques et 

naturels modifiés chimiquement. 

 Les PEs naturels : 

Ces types de polyélectrolytes naturels ont des propriétés uniques de biodégradabilité et de 

biocompatibilité. Les protéines et les polysaccarides sont les principales familles des 

polymères naturels [7]. 
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 Les PEs synthétiques :  

Ils représentent la grande partie des polyélectrolytes, on peut les fabriquer par 

polymérisation d’un monomère chargé ou par l’ionisation d’un polymère non chargé. Pour 

divers  objectifs d’application des PEs, la synthèse de ces polymères peut contrôler leur pureté 

et leur régularité des enchaînement des monomères [7]. On peut citer le poly(acide 

styrenesulfonique) et  Poly(4-vinyl-N-alkyl-pyridinium).  

 Les PEs naturels modifiés chimiquement : 

Tels que la gomme de xanthane ; le chitosane et l’amidon. 

I.1.1.2.2 Selon leur nature : 

 Les PEs cationiques : les polybases.par exemple : Poly(L-lysine) ; 

Poly(diallydimethyl-ammonium). 

 Les PEs anioniques : les polyacides. Par exemple : les alginates ; poly(acide 

méthacrylique). 

 Les polyampholytes : sont des macromolécules qui portent des groupes acides et 

basiques. Par exemple : Copolymère d’acide maléique/di-allyamine. 

I.1.1.2.3 Selon leur forme : 

 Les PEs de tiges rigides : poly(p-phenylene). 

 Les PEs sphériques : protéine globulaire. 

I.1.1.2.4 Autre classifications 

 Selon la densité de charge : des PEs fortes (pH-Indépendent) ; exp poly(vinyl 

sulfate) et des PEs faibles (pH-dépendent), exp : poly(éthyleneimine). 

 Selon la position des sites ioniques : les PEs linaires et les PEs réticulés. 

 Selon la composition : les homopolymères et les copolymères[6]. 

I.1.1.3 Applications des polyélectrolytes  

Les polyélectrolytes présentent un grand éventail d’applications dans divers domaine 

tels que la biomédecine, l’industrie pharmaceutique, la production d’eau, les industries 

alimentaires et les produits cosmétiques. Ainsi que les polymères et le génie chimique [8].  
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Les polyélectrolytes sont aussi importants que les polymères non chargés, ils sont très 

utilisés dans plusieurs applications, qui vont des membranes synthétiques de séparation au 

codage génétique, en passant par la livraison de médicaments [9]. En citant les domaines 

suivants : 

I.1.1.3.1 Traitement de l’eau potable et industrielle : 

Pour assurer la potabilité de l’eau naturelle, on doit éliminer la couleur, le gout, 

l’odeur, les substances solides et les particules corrosives au niveau sain requis. Pour enlever 

les matières solubles et insolubles de l’eau, on utilise des polyélectrolytes cationiques de 

haute densité de charge et de faible poids moléculaire [10]. 

I.1.1.3.2 Traitement des eaux usées : 

 Dans le traitement des eaux usées, le problème majeur est le retrait des substances 

bioactives et des solides en suspension dans l’eau ainsi obtenue. Les PEs de poids moléculaire 

élevé tel que les polyacrylamides peuvent être utilisés à différents stades du traitement des 

eaux usées, mais ils sont utilisés surtout dans l’étape de déshydratation des boues [11].  

I.1.1.3.3 Dans la pharmacie industrielle : 

Les PEs sont appliqués en tant que matériaux d’enrobage pour la libération prolongée 

et comme agents de liaison dans la préparation des médicaments. Grâce à leurs  propriétés 

bioadhésives, les polyélectrolytes sont aussi utilisés comme matrices pour la libération orale, 

buccale et nasale des médicaments [12]. Ces dispositifs de libération autorégulée peuvent 

utiliser le gonflement des PEs en fonction du pH en réponse à des stimuli physiologiques 

spécifiques[6]. 

I.1.1.3.4 La fabrication du papier : 

 Il existe une variété d’utilisation des PEs dans la fabrication de papier et de carton. Ils 

peuvent améliorer la résistance du papier humide et sec, ainsi que la rétention et le drainage 

sur la machine à papier [10]. 

I.1.1.3.5 Traitement des minéraux : 

L’industrie charbonnière utilisait des PE cationiques et anioniques ainsi que certains 

polymères naturels[13]. Les PEs à haute densité de charge et haut poids moléculaire tels que 
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le poly acrylamide hydrolysé (HPAM) sont souvent utilisés afin de séparer la boue rouge de 

l’alumine dissoute pour extraire l’aluminium Al de son minerai de bauxite [14]. 

I.1.1.3.6 Récupération assistée du pétrole (EOR) : 

 Dans le procédé EOR, En utilisant le polyacrylamide hydrolysé pour améliorer 

l’efficacité du balayage pendant la récupération, et pour augmenter la viscosité de l’eau au-

dessus de la couche de pétrole. L’inondation de polymère consiste en l’injection de la solution 

de polyélectrolyte dans le puits de pétrole pour éliminer le pétrole moins visqueux [15]. 

I.1.1.3.7 Additifs pour fluides de forage : 

L’objectif principal des boues de forage consiste à améliorer la vitesse et l’efficacité 

de forage sans détruire la capacité du puits. D’après les conditions de cisaillement du forage, 

les PEs sont utilisés pour augmenter ou diminuer la viscosité de la boue. Les polyacrylates ou 

polyacrylamides de poids moléculaire faible et moyen peuvent être ajoutés en tant qu’additifs 

liquides pour éviter la séparation du liquide-gel [10].  

I.1.1.4 Propriétés des polyélectrolytes en solutions 

 Les propriétés du PE dépendent principalement du solvant dans lequel il est contenu. 

En solution, l’ionisation des polyélectrolytes donne la création des polyions chargés liées par 

un nombre adéquat de petits contre-ions. Les PEs sont souvent solubles dans des solutions 

aqueuses, mais certains polyéléctrolytes sont insolubles dans l’eau. Et par conséquent, ils sont 

dissous dans des solvants organiques polaires tels que le diméthylformamide pour étudier 

leurs effets [16]. On peut même dissoudre les polyélectrolytes dans un milieu binaire de 

solvants mixtes pour des études spécifiques [17, 18]. Dans le cas d’absence d’ionisation, les 

polymères se comportent pratiquement comme un polymère non-ionique [19]. 

 La solubilité et les interactions électrostatiques ont une influence très importante sur 

les PEs. On peut attribuer quatre stades de la solubilité des polyélectrolytes qui sont affectées 

à la conformation dans les solutions de sels multivalents [20] : 

 Stade 1 : Les polyélectrolytes solubles dans les solutions aqueuses peuvent adopter 

une conformation étendue. 

 Stade 2 : Les contre-ions divalents causent un pontage ionique entre deux sites 

ioniques dans la chaîne polymère et le polyélectrolyte restent soluble. 
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 Stade 3 : Le haut volume du criblage de charge provoque la précipitation des 

polyélectrolytes à partir de la solution des concentrations élevées de sel. 

 Stade 4 : L’élévation ultérieure de la concentration de sel implique un écrantage à 

haute charge et par conséquent, la redissolution des polyélectrolytes en solution est 

observée. 

Le comportement des chaines de polyélectrolyte dans les solutions diluées est expliqué 

par la théorie de Flory et les approches modèles d’échelle. Selon la théorie, les 

interactions intra-chaine peuvent être dominantes sur les interactions inter-chaine [21]. Le 

constant diélectrique d’une solution de PE peut influencer sur la force des interactions 

électrostatiques.  Pour une concentration fixe en polymère, l’élévation de l’interaction 

électrique provoque la diminution de la constante diélectrique,  ce qui aboutit à 

l’extension de la chaine de polymère [22]. 

I.1.2 CARBOXYMETHYLECELLULOSE DE SODIUM 

I.1.2.1 Rappels et origine 

 La cellulose est le polymère naturel le plus disponible sur la terre, sa production par 

les plantes est d’environ 108 Tonnes par an [23].Certes la cellulose est insoluble dans l’eau et 

la majorité des solvants organiques, les dérivés de la cellulose sont solubles dans la plupart 

des solvants [24]. Ces dérivés sont capables de dissoudre au niveau moléculaire ou colloïdal 

[25]. Du point de vue commercial, la cellulose est le polysaccaride le plus important avec des 

quantités énorme de ses dérivés vendus pour un grand nombre d’application. Cette importance 

est en dû a la richesse de son coût abordable et du fait de ses propriétés et de ses capacité à se  

modifier par des réactions de substitution de ses groupes hydroxyles [26]. 

Pour les dérivés cellulosiques avec un type de substituant tels que l’acétate de 

cellulose et le méthylcellulose, il y a huit monosaccharides possibles présents dans le 

polymère. Les processus commerciaux standard de la fabrication des éthers de cellulose 

commencent par des réactions hétérogènes [27]. La teneur d’éther de cellulose commercial est 

bien établie à cause de la stabilité des substituants dans le cas d’hydrolyse acide [27]. 

L’acétate de cellulose est soluble dans l’acétone, le tetrahydrofurane et d’autres solvants 

organiques, tandis que l’éthyle hydroxyéthyle cellulose et le carboxyméthylcellulose sont 

solubles dans l’eau [28]. 



 
 

 

10 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I  

La carboxyméthylcellulose de sodium (NaCMC) ou l’éther carboxyméthylique de 

cellulose est l’un des dérivés polyélectrolytiques de la cellulose les plus couramment utilisés, 

elle est souvent utilisée dans sa forme de sel de sodium [29]. C’est un polysaccharide 

d’origine semi-synthétique, non-toxique, biodégradable, linéaire et de type anionique [30]. La 

préparation de la NaCMC se fait par la réaction de la cellulose obtenue par les fibres de coton 

ou les pulpes de bois, avec l’acide chloroacétique et l’hydroxyde de sodium. La présence des 

groupes carboxyles polaires permet la cellulose soluble, réactif chimique et fortement 

hydrophile [31]. La structure de NaCMC est illustre dans la figure I.1.1 : 

 

Figure I.1.1 : Structure de la carboxyméthylcellulose de sodium 

I.1.2.2 Propriétés de la carboxyméthylcellulose de sodium 

 Les propriétés des dérivés de cellulose sont affectées par plusieurs paramètres tels que 

le degré de substitution DS, le degré de polymérisation DP, la substitution molaire MS, le 

long du polymère ainsi que le type de substituant et la distribution des substitutions dans 

l’unité monomère [32]. 

Carboxyméthylcellulose de sodium est soluble dans les solutions salines malgré sa  

dispersion colloïdale [33]. La solubilité peut être considérée comme indicateur du degré de 

substitution, la NaCMC peu substituer (plus hydrophobe) et peut engendré des agrégats [34]. 

 La carboxyméthylcellulose de sodium a la propriété de gonflement dans l’eau et de 

solubilité dans les alcalis, même à un faible degré de substitution. Le pKa de NaCMC est 

environ de 4-5, par conséquent on les considère comme des acides faibles [35]. La solubilité 

de la NaCMC dépend du pH.Pour des faibles valeurs de pH, la formation de liaison 

hydrogène intermoléculaires entre les groupes carboxyméthyles non dissociés provoque la 

précipitation de NaCMC. Ces liaisons hydrogènes sont très fortes[36]. Avec l’augmentation 

du pH, la quantité de carboxylate ainsi que la répulsion augmentent. A pH supérieur à 12, la 

répulsion entre les groupes de carboxylates anioniques diminue en présence de cations de 
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sodium. Par conséquent, les molécules de NaCMC forment une bobine, ce qui entraîne une 

baisse de la viscosité [34].  

Dans les solutions neutres, les molécules dispersées sont disposées en structures 

linaires non enroulées, mais la carboxyméthylecellulose sodium peut aussi former des 

agrégats en solution aqueuse [24]. 

I.1.2.3 Applications de la carboxyméthylcellulose de sodium 

 La carboxyméthylcellulose sodique est très utilisé grâce à sa viscosité et sa solubilité 

élevées. La NaCMC peut être utilisée en tant qu’épaississant ou bien en tant que modificateur 

de viscosité, liant, stabilisateur, lubrifiant ou agent gélifiant [37]. On le trouve dans plusieurs 

produits pharmaceutiques, les détergents, les peintures et les produits alimentaires. Dans les 

aliments, il peut être étiqueté sous le numéro E466 ou E469 quand il est hydrolysé par voie 

enzymatique [38]. 

 La carboxyméthylcellulose sodique est largement utilisée dans les cosmétiques, les 

agents de suspension, les agents de formulation dans la libération contrôlée de médicaments et 

de pesticides, elle est aussi utilisée dans la fabrication des papiers, des produits de papiers et 

de céramique. Vue son faible coût, sa non-toxicité et sa biodégradabilité [39]. 
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PARTIE 2 : RAPPELS SUR LES SURFACTANTS 

INTRODUCTION 

Depuis le 19eme siècle, le développement industriel est basé sur une production et une 

énergie issue de source non renouvelables. En effet, les surfactants sont fabriqués au départ à 

la base avec des ressources naturelles, mais depuis le 20eme siècle ils sont remplacés par des 

surfactants pétrochimiques ou hémi-pétrochimiques [1].  

Le mot surfactant n'apparaît pas dans la plupart des dictionnaires car ce n'est pas 

seulement un terme technique mais aussi une contraction du terme « Surface active agent » 

[2]. Les surfactants appelés aussi tensioactifs sont des substances chimiques spécifiques qui 

ont non seulement tendance à s’accumuler à la surface, mais qui, par leur présence, modifient  

les propriétés de ces surfaces [2].  

L'origine des tensioactifs remonte à des produits fabriqués par l'homme à partir 

d'huiles végétales et de graisses animales, tels que le savon et les détergents, utilisés depuis 

des millénaires comme agents de nettoyage, d'hygiène et de moussage [3]. 

On peut dire que les tensioactifs sont des substances amphiphiles, elles possèdent deux parties 

de polarité différente, une partie est apolaire ou lipophile (elle peut réagir avec la matière 

grasse), et l’autre partie polaire ou hydrophile (elle est miscible dans l’eau). Grâce à cette 

propriété, les tensioactifs sont solubles dans l’eau et dans les huiles végétales ou 

hydrocarbonées [4]. 

I.2.1 LES SURFACTANTS 

I.2.1.1 Définition des surfactants : 

  Les surfactants sont des composés spécifiques amphiphiles qui contiennent deux 

parties différentes, un groupe apolaire nommé ‘’queue hydrophobe’’, il s’agit généralement 

d’une chaine hydrocarbonée liée sur le groupe polaire directement ou par l’intermédiaire d’un 

noyau aromatique. Et une tête polaire qui possède un groupement fonctionnel qui contient des 

hétéroatomes tels que le soufre, l’oxygène, le phosphate ou l’azote [5]. Le model représentatif 

du surfactant est illustré dans la figure I.2.1. 
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Figure I.2.1 : Modèle représentatif d’un surfactant 

La partie hydrophile d’un surfactant peut être chargée positivement ou négativement, 

elle peut également porter les deux charges en même temps ou bien aucune charge. La partie 

hydrophobe est souvent une chaine aliphatique, soit ramifié ou non, de longueur différente[6]. 

I.2.1.2 Classification des surfactants : 

I.2.1.2.1 Selon la charge de la tête polaire : 

I.2.1.2.1.1 Les surfactants anioniques :  

Ce sont les surfactants les plus couramment utilisés dans le domaine industriel en 

raison de leurs frais assez bas de fabrication et de leur application dans tous les types de 

détergents. Le groupe hydrophobe est une chaine alkyle linéaire qui possède de 12 à16 atomes 

de carbone [7]. Le choix des chaines linéaires est fait grâce à leur efficacité et à leur 

dégradabilité. Ils sont dissociés dans l’eau en un anion amphiphile et un cation, qui est 

généralement un métal alcalin (Na+, K+) ou un ammonium quaternaire. Les tensioactifs 

anioniques sont notamment les savons (des acides gras), les alkylbenzène sulfonates 

(détergents), le lauryl sulfate (agent moussant), les lignosulfonates (dispersants) et le di-alkyl 

sulfosuccinate (agent mouillant) ect… 

Ce type représente environ 50% de la production mondiale [8]. 

I.2.1.2.1.2 Les surfactants cationiques : 

Les surfactants cationiques se dissocient dans l'eau en un cation amphiphile et un 

anion, le plus souvent de type halogène. Ils sont souvent stables aux différents pH. La grande 

partie des tensioactifs cationiques est constituée de composés azotés tels que les sels d'amines 

grasses et les ammoniums quaternaires, avec une ou plusieurs chaînes longues de type alkyle, 

provenant souvent d'acides gras naturels [8].  

 En général, ils sont plus chers que les tensioactifs anioniques. Par conséquence, ils 

sont utilisés avec les sels inorganiques alcalins et les non-ioniques dans les agents de 
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nettoyage comme par exemple dans le liquide vaisselle. Ils sont aussi utilisés comme 

substance chargées positivement capable de s'adsorber sur des substrats négatives pour 

produire un effet antistatique et hydrophobe, souvent d'une grande importance commerciale 

comme dans l'inhibition de la corrosion [9]. 

I.2.1.2.1.3 Les surfactants zwitterioniques: 

Les surfactants zwitterioniques appelés aussi amphotères sont des tensioactifs dans 

lesquelles leur partie hydrophile possède à la fois une charge négative et une charge positive. 

En solution, les tensioactifs amphotères  présentent une charge variable du positif au 

zwitterionique en passant par négatif en fonction du pH de la solution [10]. 

Les tensioactifs zwitterioniques sont assez coûteux, donc leur usage est réservé à des 

applications spécifiques telles que les cosmétiques où leur faible toxicité et leur haute 

compatibilité biologique sont en première importance [8]. 

I.2.1.2.1.4 Les surfactants non-ioniques: 

 Les surfactants non ioniques sont synthétisés et ils ne donnent aucun ion en solution 

aqueuse. Leur caractère hydrophile due à la présence des groupes polaire tels que le 

carbonyle, l’alcool, l’éther [5]. Ils sont utilisés en raison de leur faible coût et de leurs 

performances tensioactives à faible concentration.  

On peut citer quelques surfactants dans le tableau I.2.1 ci-dessous : 
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Tableau I.2.1 : Exemples des surfactants de nature polaire différente 

 Exemples des surfactants Propriétés et applications 

 

Cationiques 

Ammoniums quaternaires 

Amine 

Estersd’ammonium auaternaire 

Emulsionnants, bactéricides 

Adoucissant textiles 

Shampoing 

 

Anioniques 

Carboxylates 

Sulfonates 

Savons 

Agent de nettoyage  

Un moussant 

 

Non-ioniques 

Ethoxylates 

Alkylpolyglucosides 

Polyols 

Emulsifiants 

Non irritants (soin de la peau) 

mouillants 

Zwitterioniques Bétaines 

Phospholipides 

Moussants (détergents) 

Peu irritants (hygiène corporelle) 

I.2.1.2.2 Selon la structure 

Les tensioactifs peuvent être classés en différentes catégories selon leur structure, 

disposition et nombre de groupes hydrophobes et hydrophiles au niveau de la molécule. Il 

existe des surfactants qui possèdent plusieurs têtes hydrophiles liées à une ou à des chaines 

hydrophobes, on peut trouver aussi des chaine hydrophobes greffés sur la même tête 

hydrophile [11]. Le tableau I.2.2 suivant rassemble les différents types [12]: 
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Tableau I.2.2 : Les différentes structures de surfactants 

 

I.2.1.3 Propriétés des surfactants : 

I.2.1.3.1 Adsorption aux interfaces :  

Les surfactants, en raison de leurs propriétés structurelles, sont des composés qui 

s'adsorbent aux interfaces et ont tendance à se concentrer aux interfaces, abaissant ainsi 

l'énergie libre interfaciale du système dans lequel ils se trouvent. Le phénomène d’adsorption 

produit une diminution d’énergie libre du système, elle se produit aussi aux surfaces de type 

solide-eau ou air-eau, donc la force motrice est l’effet hydrophobe [13]. A cause de cette 

propriété, on peut distinguer différentes applications selon le type d’interfaces utilisées. Ils 

sont cités dans le tableau I.2.3  suivant [14] : 

Tableau I.2.3 : Les applications des fonctions de tensioactifs  

Interface Fonction Application 

Eau – Huile Emulsifiant Crème, Lotion 

Eau - Air Moussant Nettoyant pour visage 

Savon, Shampoing 

Solide – Huile Propriétés antistatiques Après shampoing 

Solide – Eau Humidifiant Tonifiant pour la peau 
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I.2.1.3.2 La micellisation :  

Lorsque les molécules des tensioactifs se regroupent à une interface pour former une 

monocouche, elles n'agissent pas de manière indépendante. Bien que le système soit très 

dynamique, les molécules des tensioactifs arrivent et quittent l'interface à une échelle de 

temps très rapide, les molécules à l'interface interagissent avec les molécules voisines. Les 

interactions intermoléculaires sont souvent si importantes qu'elles permettent de mesurer 

facilement les propriétés rhéologiques de la monocouche [15]. 

Outre les monocouches, l'agrégation des surfactants dans l'eau produit une grande 

variété de structures maintenues ensemble par des forces d'interaction physique. Il existe 

notamment des micelles (qui se trouvent sous différentes formes comme des sphères, des 

disques et des cylindres), des vésicules et des liposomes ainsi que des bicouches [15]. 

Les micelles sont des petits agrégats de molécules amphiphiles qui protègent leurs 

chaines d’hydrocarbures de l’eau, tandis que les groupes polaires restant à la surface des 

agrégats sont immergés dans l’eau [16]. Lorsque des concentrations en molécules dissoute 

dans des solutions d’eau ou d’huile ont atteint un certain seuil, on remarque une formation de 

micelles, ce seuil est appelé la concentration micellaire critique(CMC). Au-dessus de la CMC,  

la présence des molécules amphiphiles entraine des changements significatifs dans le 

comportement des solutions (figure I.2.2) [17] . En effet, la propriété de micellisation du 

tensioactif est responsable du phénomène de solubilisation qui se produit dans une solution 

stable où les molécules hydrophobes peuvent se dissocier dans des groupes lipophiles à 

l’intérieur des micelles. La solubilité du surfactant dépend de plusieurs facteurs tels que la 

température et la structure des micelles, ainsi que l’ajout de sels inorganiques [18].  

 

Figure I.2.2 : La formation des micelles au-delà de la CMC 
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I.2.1.3.3 La solubilité : 

D’après Griffin [19], l’équilibre entre les parties hydrophiles et lipophiles d’un 

surfactant ‘’ Hydrophilic-Lipophilic- Balance’’ (HLB) est responsable directement de leur 

solubilité. Pour un surfactant qui contient des parties hydrophiles plus grandes que la partie 

hydrophobe, la solubilité du surfactant dans l’eau augmente et diminue dans l’huile. Par 

contre, la solubilité du tensioactif dans l’eau augmente avec la diminution de la chaine ou 

l’augmentation de la taille ou de la polarité du groupe polaire. 

Pour une température voisine de 0°C, la majorité des surfactants sont insolubles, 

quand la température augmente, la solubilité devient significative au-dessus du point de Krafft 

où la solubilité du surfactant devient égale à sa concentration CMC ( figure I.2.3) [20]. 

D’autre part, pour des surfactants non-ioniques contenant des groupes oxyéthylène, la 

solubilité est réduite à haute température [18]. 

 

Figure I.2.3 : Le diagramme de phase d’un surfactant 

I.2.1.4 Applications des surfactants :  

Une multitude de caractéristiques intéressantes des surfactants ont conduit à un large 

éventail d'applications potentielles dans les domaines pharmaceutiques, dans l’industrie 

pétrolière, dans la   production et la transformation d’aliment ainsi que les produits 

agrochimiques etc. Ils sont largement utilisés dans l’application médicale, les systèmes 

biologiques et d’autres applications relatives à l’environnement [21]. 

I.2.1.4.1 Industrie pétrolière : 

Les surfactants sont utilisés à divers stades tels que le traitement des eaux d’injection 



 CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

 

24 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I 

par des inhibiteurs de corrosion ou encore dans la récupération assistée qui permet d’utiliser 

une microémulsion pour améliorer le taux de récupération dans les gisements. Les surfactants 

sont utilisés pour la récupération du pétrole notamment des alcalins micellaires / surfactants / 

polymère et des gaz (hydrocarbures, N2, CO2 ou vapeur) [22]. 

I.2.1.4.2 Domaine pharmaceutique : 

Les tensioactifs sont largement utilisés dans les industries pharmaceutiques en raison 

de leurs propriétés antibactériennes, antivirales et antifongiques. Ces propriétés de lutte 

peuvent être utilisées dans de nombreuses maladies. En outre, leur rôle d'agents antiadhésifs 

contre plusieurs agents pathogènes fait qu'ils peuvent être utilisés dans diverses perspectives 

pharmaceutiques, biomédicales et thérapeutiques [23]. La plupart de ces tensioactifs sont des 

composés amphiphiles qui sont produits principalement par les surfaces cellulaires 

microbiennes et peuvent être excrétés de manière extracellulaire. Le produit résultant contient 

à la fois des groupes hydrophobes et hydrophiles qui accumulent les phases fluides ensemble 

[24]. 

Grace à leurs propriétés bactéricides, les surfactants cationiques sont utilisés sur la peau 

pour nettoyer les plaies et les brulures telles que les sels d’ammonium quaternaires.  

Néanmoins, les tensioactifs anioniques tels que les stéarates sont largement utilisés comme 

des émulsifiantes huiles dans l’eau. Les tensioactifs anioniques les plus utilisés sont ceux qui 

possèdent des groupes hydrophiles carboxylates, sulfonâtes et sulfates [18].  

I.2.1.4.3 Domaine cosmétique : 

 Par obligation, les surfactants utilisés ne doivent pas être irritants ni sensibilisants et ne 

doivent pas provoquer d’allergies. Les surfactants généralement utilisés sont les éthers 

sulfates, les carboxylates, les amines quaternaires et les bétaines. Les tensioactifs éthoxylés 

sont probablement les émulsifiants les plus utilisés en cosmétique en raison de leur faible 

potentiel de sensibilisation de la peau. En cosmétique, les tensioactifs peuvent être classés 

selon leurs fonctions qui sont en relation d’équilibre Hydrophilic-Lipophilic-Balance (HLB) 

comme il est présenté dans le tableau I.2.4 [25].   
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Tableau I.2.4 : Relation entre domaine d’application des surfactants et HLB 

HLB Solubilité dans l’eau Propriétés 

< 1 Insoluble Non tensioactifs 

2-3 insoluble Anti-moussants 

4-6 Grossièrement dispersibles Emulsifiants eau dans l’huile 

7-9 Dispersion laiteuse Mouillants 

10-12 Dispersion translucide Emulsifiants huile dans eau 

13-15 solubles Détergents 

15-20 solubles Solubilisant 

I.2.2 Cocamidopropyl betaïne  

I.2.2.1 Généralités sur la cocamidopropyl bétaïne 

La cocamidopropyl bétaïne (CAPB) est un surfactant amphotère bien connu, utilisé 

principalement dans l'industrie cosmétique. Une évaluation de l'innocuité du CAPB a été 

publiée par la Cosmetic Ingredient Review (CIR) en 1991. A cette époque, l’équipe d’experts 

de la CIR a estimé que la cocamidopropyl betaine n’avait pas de risque pour la production 

cosmétique de rinçage et également pour des produits destinés à être utilisés sur la peau sans 

rinçage. Cependant la concentration d’utilisation ne doit pas dépasser 3% [26]. 

La structure générale des amidopropyl bétaines est représentée dans la figure (I.2.4) 

dans laquelle (–RCO) représente les acides gras dérivés de diverses huiles. Dans le cas de 

cocamidopropyl betaine, le radical –RCO est les acides gras dérivés d’huile de coco.  

 

Figure I.2.4 : Structure générale des amidopropyl bétaïnes 

La cocoamidopropyl bétaine peut être trouvée en plusieurs nomenclature : 
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(Cocamidipropyl dimethylGlycine) ; (2-[(3-dodécanamidopropyl)diméthylaminio]acétate) ; 

(3-amino-N-(carboxymethyl)-N,N- dimethyl). Sa nomenclature selon IUPAC est (1-

Propanaminium, 3-amino-N-(carboxymethyl)-N, N-dimethyl-, N-coco acyl derivs., 

hydroxides, inner salts) [27]. 

La CAPB est un composé chimique de la famille d’Ammoniums quaternaires, de la 

formule générale C19H38N2O3. Son poids molaire est de 342,52 g/mol. Sa structure est 

représentée dans la figure (I.2.5). Il est disponible sous forme solide ou liquide jaunâtre clair 

visqueux. La CAPB est soluble dans l’eau, doux et très peu volatil. La CAPB a une densité de 

1,05 et son pH compris entre 5-6, et son point de fusion est supérieur à 100°C [28].  

 

Figure I.2.5 : Structure du Cocamidopropyl bétaïnes 

La cocamidopropyl bétaine est dérivé de l'huile de coco et de la 

diméthylaminopropylamine. D’après les recherches différentes de K. Suuronen en (2012) [29] 

et C.I Brunett en (2012) [30], le DMAPA, le monochloroacétate de sodium et l’acide gras 

d’amidopropyl  diméthylamine  utilisés dans la synthèse de CAPB sont connus comme 

sensibilisants probables ( figure I.2.6). Mais en 2012, le groupe de CIR a déclaré que puisque 

ces ingrédients n’ont aucune toxicité notable, le CAPB peut être utilisé en cosmétique en toute 

sécurité [26]. La coco-bétaïne est fabriquée à partir d'un mélange d'alcools gras en C8-C18 

reflétant la composition en acides gras de l'huile de coco. 
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Figure I.2.6 : Synthèse de la CAPB 

Pour usage cosmétique, la CAPB est souvent fourni sous forme d’une solution 

visqueuse dont la concentration est comprise entre (25% – 35%) p/p. la concentration de 

CAPB est couramment exprimé par son activité. Elle est généralement déterminée en 

soustrayant le pourcentage de NaCl du pourcentage total de solide [31]. 

I.2.2.2 Propriétés de la cocamidopropyl bétaïne 

Les surfactants amphotères comme les bétaines possèdent une excellente détergence, 

une douceur sur la peau et une capacité importante de moussage. La majorité des bétaine ont 

une grande solubilité dans l’eau. En effet, la dernière étape de leur fabrication est effectuée 

dans l’eau et ils sont commercialisés en une solution à 30 – 40% dans l’eau. 

Les bétaines peuvent servir comme tensioactifs cationiques pour des pH très bas, et 

peuvent aussi précipiter avec des tensioactifs anioniques, mais ne sont pas affectés par l’eau 

dure. Pour le cocamidopropyl bétaine, en milieu acide (pH inférieur à 3,4), l'atome d'azote est 

protoné et la molécule se comporte comme un tensioactif cationique, et le groupement 

carboxylique n'est pas ionisé. À pH moyen et élevé, la force des charges positives et négatives 

est égale, ce qui indique que le CAPB est présent sous la forme zwitterionique [32]. 

D’après Castan et al en (1997)[33], dans des formulations comprenant un tensioactif 

anionique tels que le lauryléthersulfate de sodium, l’ajout de CAPB augmente la viscosité du 

système. Cette augmentation dépend essentiellement de la concentration du sel. On appelle ce 

phénomène l’épaississement du sel, il est souvent utilisé pour obtenir des liquides épais à 

usage corporelle. Les bétaines sont des agents moussants très intéressant grâce à leur 

résistance relative de leur mousse aux effets de l’eau dure, aux pH extrêmes et même pour des 

basses températures. 

La CAPB présent une synergie avec les tensioactifs anioniques en tant que facteur de 

mousse en élevant la densité de stockage de surfactant en stabilisant l’interface. De plus, 

l’association de CAPB avec le dodécylsulfate de sodium (SDS) montre une stabilité de 

mousse excellente même en présence d’huile. Egalement le complexe formé de CAPB et d'un 

surfactant anionique peut réduire leur potentiel d’irritation. Cette douceur donne la priorité 

d’utilisation des bétaines dans les produits de soins personnels [34]. 

La biodégradation et la toxicité aquatique sont des facteurs de sécurité importante pour 
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les surfactants à base de bétaïne, car dans la plupart des applications, ces surfactants se 

retrouvent dans l'environnement. Dans des conditions aérobies, la CAPB a montré un degré 

très élevé de biodégradation (100 % après 28 jours) et un taux élevé de minéralisation, 

atteignant les 60 % de biodégradation requis en moins de 7 jours [35]. 

I.2.2.3 Applications de la cocamidopropyl bétaïne 

Les alkyl-amido-bétaïnes en particulier le cocamidopropyl bétaïnes sont très utilisées 

dans les formulations de soins personnels comme surfactants doux. La CAPB est très utile 

dans le liquide vaisselle grâce à la résistance de sa mousse en présence d’huile et au bon 

comportement de sa viscosité lors de la dilution. En outre, les bétaine sont utilisés dans le 

lavage des voitures dans lesquelles la performance est indiquée visuellement par une mousse 

abondante, et dans la récupération assistée du pétrole où elles stabilisent la mousse utilisée 

pour éliminer le pétrole des dépôts en raison de leur résistance aux températures élevées et à 

la salinité ainsi que leur faible cmc [36]. 

En 2020, à cause de l’urgence sanitaire mondiale causée par le Covid-19, une équipe 

de recherche sous la direction de Luis Marcos Nogales est mise en place pour développer la 

formule de cocamidopropyl bétaine ayant pour objectif de résoudre un problème mécanique et 

d’éviter la réinubation due à l’obstruction du tube du respirateur. La solution de CAPB à 

0,075 % dans une solution saline à 0,9 % (sérum physiologique) s'est avérée être une formule 

bien tolérée, utilisant des matériaux peu coûteux, simple à préparer et facile à utiliser dans la 

pratique clinique [37]. 

Les produits corporels et les shampooings sont les produits les plus courants contenant 

la CAPB, mais ils sont utilisés aussi dans les produits d’hygiène buccale, les savons liquides, 

les liquides pour lentilles et dans les soins cosmétiques de la peau.  

La CAPB est généralement utilisés dans ces produits en tant que tensioactif auxiliaire 

pour compléter le surfactant anionique primaire. L’ajout de La CAPB va stabiliser et 

renforcer la mousse, augmenter la viscosité, améliorer les caractères sensoriels et les 

performances de nettoyage et même réduire le potentiel d’irritation de tensioactif anionique. 

En plus, la CAPB est douce et non toxique ce qui permet de l’utiliser dans les dentifrices et 

les bains de bouche [34]. 

I.2.3 Chlorure de dodécyl-pyridinium  
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I.2.3.1 Rappels sur le chlorure de dodécyl-pyridinium 

Le chlorure de dodécyl-pyridinium (DPC) ou laurylpyridinium chloride est un 

composé d'ammonium quaternaire. C’est une molécule amphiphilique comprenant une 

fraction ammonium hydrophile chargée positivement et des chaînes alkyles hydrophobes où le 

contre-ion c’est le chlore.  

Le Chlorure de dodécyl-pyridinium est un tensioactif cationique de formule générale 

C17H30NCl, et un poids moléculaire 283,88 g/mol. La structure de DPC est représentée dans la 

figure I.2.7. Il est souvent commercialisé sous forme de poudre blanche soluble. Le DPC est 

soluble dans l’eau (600 g/L), l’alcool et dans l’acétone. Avec un point de fusion compris entre 

66 et 70 °C. 

 

Figure I.2.7 : Structure de DPC 

 

I.2.3.2 Toxicité du chlorure de dodécyl-pyridinium 

La pyridine et ses dérivés produisent généralement une irritation locale en cas de 

contact avec la cornée. La plupart des tensioactifs cationiques non dilués répondent aux 

critères de classification nocifs et irritants pour la peau et les yeux. Ils peuvent causer des 

dégâts corrosifs sur les membranes de l'œsophage [38]. 

 

I.2.3.3 Applications du chlorure de dodecyl-pyridinium 

D’après Al-Asadi et al. [39], le chlorure de dodécyl-pyridinium DPC est considéré 

comme prometteur en raison de sa capacité significative à réduire la tension interfaciale eau - 

pétrole qui augmente en présence de NaCl, et de son caractère liquide aux conditions 

ambiantes [40]. Le DPC est utilisé dans la récupération assistée du pétrole. 

En outre, Mollaei et al. [41] ont réussies à faire une première application de chlorure 

de n-dodécyl-pyridinium (DPC) comme modificateur dans la mesure simultanée des folates. 
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Ils ont démontrés que l'utilisation de la DPC comme surfactant cationique dans le tampon a 

permis de développer et de proposer une procédure analytique pour la détermination 

simultanée de la Calcium Folinate et de l'Acide Folique par la technique DPV. 

Pandarinathan et al. [42], ont utilisés la microscopie à force atomique (AFM) in situ 

pour étudier les structures adsorbées du tensioactif cationique (DPC) à la surface d'un acier au 

carbone en relation avec ses performances en tant qu'inhibiteur de la corrosion par le CO2. 

  Pandey et al. [43], ont examiné le DPC en tant qu'agent d'extinction de la fluorescence 

potentiellement sélectif pour la discrimination entre les hydrocarbures aromatiques 

polycycliques alternatifs et non alternatifs. 

  Pozza et al. [44], ont analysé et modélisé les données SAXS des micelles SDS et DPC 

pour la caractérisation de la structure de la solution des protéines membranaires. 
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PARTIE 3 : POLYELECTROLYTE –SURFACTANT COMPLEXES 

I.3.1 Rappels sur les polyélectrolyte –surfactant complexes 

Les polyélectrolytes représentent une catégorie majeure de matériaux polymères et sont 

très utilisés dans les compositions industrielles complexes. Ces matériaux sont surtout utilisés 

en mélanges avec des surfactants, dans lesquels la combinaison des interactions électrostatiques 

et hydrophobes conduit un comportement de solution unique et une formation des structures 

[1]. Certes, les surfactants ont le pouvoir de modifier la tension superficielle, la rhéologie d’une 

solution et le comportement de phase, mais l’ajout d’un polyélectrolyte va améliorer les 

propriétés globales et interfaciales pour une variété d’applications [2], y compris les parfums, 

les cosmétiques, l’extraction de biocarburants et la récupération de pétrole [3]. 

En 1940, les recherches se sont focalisées sur la combinaison des surfactants avec les 

protéines. Depuis cette année, ce domaine devient très vaste, et les tensioactifs sont très utilisés 

en combinaison avec les polyélectrolytes pour former des polyélectrolytes- surfactant 

complexes (PESC) [4]. 

Le mélange des surfactants avec des polymères neutres est limité en termes de 

comportements fonctionnels spécialisés qui peuvent être obtenus en réglant l'hydrophobie. En 

contraste, grâce aux groupes chargés, les polyélectrolytes offrent des interactions plus fortes et 

plus ajustables qui puissent influencer sur les propriétés d'un système donné [5]. 

I.3.2 Comportement de complexes polyelectrolyte -surfactant 

La complexation des polyélectrolytes et des tensioactifs  présentent divers phénomènes 

dans la masse, à l'interface air-eau et aux interfaces solides, leur comportement unique est 

principalement déterminé par les interactions intermoléculaires, qu'elles soient électrostatiques 

ou hydrophobes. Ces interactions peuvent également être exploitées en faisant varier les 

attributs des polyélectrolytes tels que la densité de charge, le poids moléculaire et les groupes 

fonctionnels pour contrôler les propriétés lors de la formulation avec des tensioactifs ioniques 

[1].  

Ce comportement est essentiel pour la désignation raisonnable des PESC en applications 

industrielles et permettre la conception de nouveaux produits dotés de fonctionnalités 

avancées[6] 

On peut diviser l’étude de comportement des PESC en quatre catégories : 
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 Les mécanismes de liaison. 

 Les structures formées. 

 Le comportement de phase. 

 L'influence du comportement physique en rhéologique. 

 

Figure I.3.1 : Schéma représentatif des interactions entre PE et surfactant 

La figure I.3.1 représente les interactions entre PE et surfactant [1]. 

I.3.3 Interactions polyélectrolyte –surfactant 

La performance et le comportement des complexes polyélectrolytes- tensioactifs commencent 

par les interactions intermoléculaires sous-jacentes. Il existe deux types d'interactions 

dominantes, la première c’est l'hydrophobie où les molécules sont attirées en raison de leur 

faible compatibilité avec l'eau, et la deuxième interaction c’est l'électrostatique, où les deux 

composants sont attirés s’ils ont des charges opposées et ils sont repoussés s’ils ont une charge 

similaire [7]. 

I.3.3.1 Les interactions hydrophobes : 

Les interactions hydrophobes sont provoquées par la répulsion entre un soluté non 

polaire comme les hydrocarbures et un solvant polaire, généralement l'eau. Les molécules d'eau 

se comportent en tant que réseau de molécules polaires dans lequel la liaison hydrogène entre 

les molécules exclut les autres solutés [8]. Par conséquent, les hydrocarbures en particulier ont 

une faible solubilité et préfèrent s'agréger avec des molécules non polaires. Ces interactions 
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sont comprises à partir de la solubilité d'une espèce non polaire dans l'eau ou dans un mélange 

d'eau [9]. 

I.3.3.2 Les interactions électrostatiques : 

Les interactions électrostatiques sont produites à la combinaison entre un tensioactif et 

un polyélectrolyte de charge opposé, l'augmentation de l'entropie due à la libération de contre-

ions est alors une force motrice importante pour l'association. L’interaction attractive peut 

aboutir à la formation d'un complexe, et si elle est suffisamment forte, à une séparation de phase 

associative [3]. 

La liaison entre les tensioactifs ioniques et les polymères de charge opposée est 

influencée par l'hydrophobie du tensioactif, son groupe de tête, la flexibilité de l'ossature du 

polymère et la densité de charge.  D'autres facteurs affectant l'interaction sont la température, 

le pH et la force ionique [10]. 

I.3.3.3 Équilibre des interactions électrostatiques et hydrophobes : 

Les interactions électrostatiques et hydrophobes participent toutes deux aux associations 

de polyélectrolytes et de surfactants. Selon le complexe, les interactions hydrophobes ou 

électrostatiques peuvent jouer un rôle plus important.  Ensemble, ces deux effets dépendent du 

pH, de la température, de la concentration en sel, des fragments d'hydrocarbures dans la chaîne 

principale du polyélectrolyte ou dans le fragment, ainsi que du solvant ou du co-soluté [11]. 

I.3.4 Concentration d’agrégation critique  

Bien que le comportement du complexe polyélectrolyte - surfactant soit généralement 

compris à travers la concentration micellaire critique (CMC) pour les tensioactifs seuls[12]. 

L'ajout d'un polyélectrolyte introduit une concentration d'agrégation critique  (CAC) [13], A 

cette concentration, les agrégats de surfactants se produisent et engendrent à des structures 

micellaires décorées de chaines polymères. La CAC dans les solutions de complexe 

polyelectrolyte – surfactant se trouve à des concentrations en surfactant inférieures à la CMC, 

la présence des chaines de polyélectrolyte favorise la formation de micelles aux faibles 

concentrations, car les molécules de surfactant s'associent à la chaîne polymère jusqu'à la 

formation d'une structure dans laquelle le polymère entoure les micelles[14]. Pour des 

concentrations de surfactant élevées, une fois que la chaine est saturée, les micelles se 

produisent par tensioactif libre en solution et ceci la CMC [15]. Les facteurs responsables de 
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ces différentes transitions sont les interactions moléculaires, notamment hydrophobes et 

électrostatiques [1]. 

I.3.5 Propriétés des complexes polyélectrolytes -surfactant 

Les complexes polyélectrolytes-surfactants se caractérisent par une importante capacité 

de solubilisation de composés organiques de différentes classes, et c'est justement ce détail qui 

permet leur application dans les domaines de l'écologie, la médecine et la technologie. 

L’équilibre lyophile- lyophobe des particules complexes peut être déterminé par la 

nature chimique des composants et les conditions de réaction qui sont : température, mélange 

réactionnel, pH, force ionique, concentration de solution polymère, etc.…. En dépendant de cet 

équilibre, les PESC peuvent être soit solubles, soit insolubles dans l’eau et les milieux 

hydrosalins [16]. 

Le caractéristique de la séparation de phases dans les solutions de PESC, par rapport 

aux solutions de polymères ordinaires, consiste à la formation de la phase concentrée associée 

à la redistribution des liaisons salines entre les particules de PESC [17]. 

I.3.6 Applications des complexes polyélectrolyte -surfactant 

L'utilisation intéressante de la combinaison de surfactant(s) et de polymère(s) repose 

évidemment sur la compréhension et le contrôle des interactions intermoléculaires; l'interaction 

nette entre le polymère et le surfactant peut être répulsive ou attractive [3]. 

Les complexes polymère- surfactant ont de larges applications, allant des détergents aux 

peintures, pharmaceutiques, cosmétiques et biotechnologiques. 

Les complexes polymère-surfactant peuvent modifier les propriétés globales et 

interfaciales de la solution qui peut ensuite affecter l'efficacité de la formule en matière de 

nettoyage, de moussage, de mouillabilité ou de lubrification [3].En outre, ces complexes ont 

également été signalés pour améliorer les propriétés de stockage et d'hydratation des polymères 

[18]. 

Les systèmes combinés polymère-tensioactif sont largement utilisés dans l'industrie. Et 

pour toute application des PESC, les propriétés de chaque système sont des paramètres de 

performance critiques pour tout produit de l'industrie des cosmétiques et des soins personnels 

[19].  
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De nombreux systèmes colloïdaux de livraison de médicaments sont formulés à l'aide 

de mélanges polymère- tensioactif, en raison de leurs propriétés d'auto-assemblage et de leur 

capacité de solubilisation des composés insolubles dans l’eau de différentes sortes. En outre, la 

modification des propriétés rhéologiques via l'auto-assemblage et la formation de réseaux peut 

être très importante dans les applications des PESC [20]. 

I.3.7 Etudes précédentes sur le complexe polyélectrolyte –surfactant 

Pour mieux comprendre les complexes polyélectrolyte-surfactant, plusieurs travaux ont 

été faits pour étudier les propriétés de ces systèmes, leurs interactions entre eux, leurs conditions 

de fabrication, ainsi que les différents facteurs qui les affectent. 

On peut citer quelques travaux sur PESC à base de la CAPB : 

 S. dos Santos et al. [21], ont étudiés les systèmes de tensioactifs et de polymères 

individuellement, puis ils ont discutés leurs interactions synergiques. Enfin, ils ont 

pratiqués les systèmes/formulations dans la livraison de médicaments et ils ont présenté 

leurs applications in vitro et in vivo. 

 R. Galleguillos et al. [22], ont examinés les propriétés associatives en solution d'un 

nouveau polyélectrolyte anionique HASE, le comportement associatif du 

polyélectrolyte Hyper-HASE dans une solution aqueuse contenant un tensioactif non 

ionique ainsi que  le comportement associatif du polyélectrolyte Hyper-HASE dans une 

solution aqueuse de mélanges de tensioactifs anioniques et zwitterioniques, ont permis 

de montrer ses propriétés associatives uniques avec les mésophases des tensioactifs et 

de démontrer l'utilisation pratique du polymère. 

 A. Erfani et al. [23], ont étudiés les effets de l'amphiphile zwitterionique (CAPB) sur la 

stabilité des protéines à des températures élevées et au cisaillement. La protéine choisie 

c’est l'albumine de sérum bovin (BSA). 

On peut citer aussi quelques travaux sur PESC à base de NACMC: 

 Y. Li et al. [24] , ont utilisés la méthode de simulation de la dynamique des particules 

dissipatives (DPD) pour étudier l'effet de la valeur du pH sur l'interaction entre la 

tétradécyl diméthyl bétaïne (C14BE) et la (Na CMC) en solution aqueuse. 

 B. Das et al. [25] , ont étudiés l'influence de la (NaCMC) sur les phénomènes 

d'agrégation d'un liquide ionique tensioactif (chlorure de 1-hexadécyl-3-
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méthylimidazolium) (C16MeImCl) dans des solutions aqueuses en utilisant la 

conductivité électrique et de tension superficielle. 

 Jia Yang and Rajinder Pal [26], ont explorés les interactions entre la NaCMC et les 

tensioactifs  (anionique Stepwet DF-95 ; anionique Stepanol WA-100 ; non ionique 

Alfonic 1412-3 Ethoxylate ; non ionique Aromox DMC ; et zwitterionique Amphosol 

CG.à l'aide de mesures de rhéologie et de tension de surface. 

Autre travaux sur PESC à base de DPC : 

 Mansri et al. [27], ont discutés le comportement du mélange de tensioactif 

polyacrylamide hydrolysé-N-dodécylpyridinium chloride (AD37-DPC) en solution 

aqueuse à 25 °C. 
 Mansri et al. [28], ont étudiés le comportement de la solution de (AD37) par méthodes 

rhéologiques et viscosimétriques, aussi l'effet de l'additif [sel de NaCl, tensioactif DPC 

et P4VP] à l'AD37 en solution aqueuse à 25 °C ainsi que le caractère hydrophobe des 

chaînes du DPC et du P4VP. 

 L. Tennouga et al. [29], ont explorés le rôle spécifique d'un tensioactif cationique, le 

DPC, sur le comportement rhéologique du complexe (AD37-P4VP) en solution aqueuse 

à 20°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

42 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I 

Références bibliographiques  

[1] N. Khan and B. Brettmann, “Intermolecular Interactions in Polyelectrolyte and 

Surfactant Complexes in Solution,” Polymers (Basel)., vol. 11, no. 1, p. 51, Dec. 2018, 

doi: 10.3390/polym11010051. 

[2] Y. Han, Y. Wei, H. Wang, Y. Mei, and H. Zhou, “Contrasting the effects of 

hydrophobicity and counterion size on anionic wormlike micelle growth,” J. Surfactants 

Deterg., vol. 16, no. 1, pp. 139–145, 2013, doi: 10.1007/s11743-012-1364-x. 

[3] B. Lindman, F. Antunes, S. Aidarova, M. Miguel, and T. Nylander, “Polyelectrolyte-

surfactant association—from fundamentals to applications,” Colloid J., vol. 76, no. 5, 

pp. 585–594, Sep. 2014, doi: 10.1134/S1061933X14050111. 

[4] S. Llamas et al., “Adsorption of polyelectrolytes and polyelectrolytes-surfactant 

mixtures at surfaces: A physico-chemical approach to a cosmetic challenge,” Adv. 

Colloid Interface Sci., vol. 222, pp. 461–487, 2015, doi: 10.1016/j.cis.2014.05.007. 

[5] M. Budhathoki, S. H. R. Barnee, B. J. Shiau, and J. H. Harwell, “Improved oil recovery 

by reducing surfactant adsorption with polyelectrolyte in high saline brine,” Colloids 

Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 498, pp. 66–73, 2016, doi: 

10.1016/j.colsurfa.2016.03.012. 

[6] Y. V. Shulevich, T. H. Nguyen, D. S. Tutaev, A. V. Navrotskii, and I. A. Novakov, 

“Purification of fat-containing wastewater using polyelectrolyte–surfactant complexes,” 

Sep. Purif. Technol., vol. 113, pp. 18–23, Jul. 2013, doi: 10.1016/j.seppur.2013.04.005. 

[7] L. D. Rhein, M. Schlossman, A. O’Lenick, and P. Somasundaran, Eds., Surfactants in 

Personal Care Products and Decorative Cosmetics. CRC Press, 2006. doi: 

10.1201/9781420016123. 

[8] R. L. Baldwin and G. D. Rose, “How the hydrophobic factor drives protein folding,” 

Proc. Natl. Acad. Sci., vol. 113, no. 44, pp. 12462–12466, Nov. 2016, doi: 

10.1073/pnas.1610541113. 

[9] A. Y. Ben-naim, “Hydrophobic interactions”. Springer Science & Business Media, 2012. 

[10] S. Hellebust, A. M. Blokhus, and S. Nilsson, “Associative and segregative phase 

behaviour of a mixed aqueous cationic surfactant and anionic hydrophilic polymer 

system,” Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 243, no. 1–3, pp. 133–138, 

Aug. 2004, doi: 10.1016/j.colsurfa.2004.06.002. 

[11] G. Bai, L. M. N. B. F. Santos, M. Nichifor, A. Lopes, and M. Bastos, “Thermodynamics 

of the Interaction between a Hydrophobically Modified Polyelectrolyte and Sodium 



 
 

 

43 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I 

Dodecyl Sulfate in Aqueous Solution,” J. Phys. Chem. B, vol. 108, no. 1, pp. 405–413, 

Jan. 2004, doi: 10.1021/jp036377j. 

[12] T. F. Tadros, “An Introduction to Surfactants”. Walter de Gruyter, 2014. doi: 

10.1515/9783110312133. 

[13] E. D. Goddard, “Polymer/Surfactant Interaction: Interfacial Aspects,” J. Colloid 

Interface Sci., vol. 256, no. 1, pp. 228–235, Dec. 2002, doi: 10.1006/jcis.2001.8066. 

[14] T. Wallin and P. Linse, “Monte Carlo Simulations of Polyelectrolytes at Charged 

Micelles. 1. Effects of Chain Flexibility,” Langmuir, vol. 12, no. 2, pp. 305–314, Jan. 

1996, doi: 10.1021/la950362y. 

[15] C. D. Bain et al., “Complexes of surfactants with oppositely charged polymers at 

surfaces and in bulk,” Adv. Colloid Interface Sci., vol. 155, no. 1–2, pp. 32–49, Mar. 

2010, doi: 10.1016/j.cis.2010.01.007. 

[16] E. Goddard, Errol Desmond, and Kavssery P. Ananthapadmanabhan, Interactions of 

surfactants with polymers and protein. 1993. 

[17] V. A. Kasaikin, A. M. Wasserman, J. A. Zakharova, M. V. Motyakin, and A. D. 

Kolbanovskly, “Effect of polycarbonic acids on the molecular mobility of cationic 

surfactants in micelles,” Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 147, no. 1–2, 

pp. 169–178, Jan. 1999, doi: 10.1016/S0927-7757(98)00750-X. 

[18] M. Hernández-Rivas et al., “Deposition of Synthetic and Bio-Based Polycations onto 

Negatively Charged Solid Surfaces: Effect of the Polymer Cationicity, Ionic Strength, 

and the Addition of an Anionic Surfactant,” Colloids and Interfaces, vol. 4, no. 3, p. 33, 

Aug. 2020, doi: 10.3390/colloids4030033. 

[19] A. M. Benhur, J. Diaz, and S. Amin, “Impact of polyelectrolyte-surfactant interactions 

on the rheology and wet lubrication performance of conditioning shampoo,” Int. J. 

Cosmet. Sci., vol. 43, no. 2, pp. 246–253, 2021, doi: 10.1111/ics.12689. 

[20] M. Gradzielski, “Polyelectrolyte–Surfactant Complexes As a Formulation Tool for Drug 

Delivery,” Langmuir, vol. 38, no. 44, pp. 13330–13343, Nov. 2022, doi: 

10.1021/acs.langmuir.2c02166. 

[21] J. Coelho, Drug Delivery Systems: Advanced Technologies Potentially Applicable in 

Personalised Treatment, vol. 4. 2013. doi: 10.1007/978-94-007-6010-3. 

[22] A. Polymer, “Complex Interactions of a Hyper-Hase Polymer With Anionic and 

Nonionic Surfactants,” p. 5389, 2010. 

[23] A. Erfani, N. H. Flynn, J. D. Ramsey, and C. P. Aichele, “Increasing protein stability by 

association with zwitterionic amphiphile cocamidopropyl betaine,” J. Mol. Liq., vol. 295, 



 
 

 

44 

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE I 

p. 111631, 2019, doi: 10.1016/j.molliq.2019.111631. 

[24] Y. Li, G. Xu, Y. Luan, S. Yuan, and Z. Zhang, “Studies on the interaction between 

tetradecyl dimethyl betaine and sodium carboxymethyl cellulose by DPD simulations,” 

Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., vol. 257–258, pp. 385–390, 2005, doi: 

10.1016/j.colsurfa.2004.10.120. 

[25] B. Das, D. Ray, and R. De, “Influence of sodium carboxymethylcellulose on the 

aggregation behavior of aqueous 1-hexadecyl-3-methylimidazolium chloride solutions,” 

Carbohydr. Polym., vol. 113, pp. 208–216, 2014, doi: 10.1016/j.carbpol.2014.07.002. 

[26] J. Yang and R. Pal, “Investigation of surfactant-polymer interactions using rheology and 

surface tension measurements,” Polymers (Basel)., vol. 12, no. 10, pp. 1–20, 2020, doi: 

10.3390/polym12102302. 

[27] A. Mansri, B. Bouras, L. Tennouga, G. Clisson, and B. Grassl, “Hydrophobic and 

electrostatic interactions in the mixture hydrolyzed polyacrylamide-N-

dodecylpyridinium chloride (AD37-DPC) in aqueous solution,” Res. Chem. Intermed., 

vol. 40, no. 1, pp. 269–279, 2014, doi: 10.1007/s11164-012-0961-7. 

[28] A. Mansri, L. Tennouga, and B. Bouras, “Additive effect on the behavior of water-

soluble hydrolyzed polyacrylamide copolymer,” J. Mater. Environ. Sci., vol. 5, no. 1, 

pp. 37–42, 2014. 

[29] L. Tennouga, A. Mansri, R. Bentrar, and B. Grassl, “Rheological behavior study of 

cationic surfactant-polyelectrolyte complex (AD37/P4VP-DPC) in aqueous medium,” 

Macromol. Symp., vol. 339, no. 1, pp. 134–140, 2014, doi: 10.1002/masy.201300153. 

 



 

      

TECHNIQUES 

EXPERIMENTALES 



 

 

45 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES CHAPITRE II  

INTRODUCTION 

Ce chapitre rassemble les différentes techniques expérimentales utilisées pour étudier 

les complexes polyélectrolytes- surfactants, ainsi que les solutions polymères et tensioactives 

seules. Cette partie aussi destinée à la démonstration des méthodes expérimentales qui ont 

servi à la caractérisation physicochimique des divers composants utilisés et synthétisées 

II.1 Conductimétrie    

II.1.1 Rappels théoriques : 

 On peut expliquer la conductivité ionique par le mouvement des ions en solution, sous 

l’influence du champ électrique. Dans les solutions ioniques, les cations et les anions 

s’associent au transport du courant électrique par migration des ions. On peut déterminer le 

sens du courant électrique par le sens de déplacement des cations, tandis que ; les anions se 

déplacent en sens inverse [1].  

II.1.2 Principe de l’appareil : 

Le conductimètre est un Ohmmètre branché à un courant alternatif. La résistance R de 

la solution retenue dans la cellule de mesure est estimée. Celle-ci est composée d’un corps en 

verre contenant deux plaques parallèles écartées par une longueur L et de même surface S. 

Les plaques sont des électrodes en platine couvertes de noir de platine [2]. Sur la figure II.1 

ci-dessous est représentée la cellule électrolytique.  

 

Figure II.1 : Représentation d’une cellule électrolytique 

Un courant électrique continu traverse la solution ionique quand on exerce une 

différence de potentiel sur ces électrodes. Sous l’effet du champ électrique généré, les cations 

déplacent vers la cathode B et les anions vers l’anode A. Les charges électriques s’accumulent 
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autour des électrodes, générant un champ électrique antagoniste opposé au déplacement initial 

des ions. La conductivité devient nulle à cause de l’arrêt de migration et de l’annulation de 

l’intensité du courant [1]. 

La conductance électrique G est la mesure de capacité d’un corps de grandeur et de 

forme connue à transmettre le courant : 

G =
1

R
=

σ

K
(Ω−1 ou s)                                                                 (1) 

 Où 

K : constante de cellule 

R : résistance de la solution 

σ : conductivité de la solution  

L’équation de résistance de la solution électrolytique trempée dans la cellule de mesure est 

donnée par : 

R = ρ
L

S
(Ω)                                                                      (2) 

Le rapport 𝐾 =
L

S
est appelé constante de cellule et son unité est m-1 ou cm-1. 

II.1.3 Appareillage utilisé : 

Pour effectuer des mesures conductimétriques des différentes solutions, on a utilisé un 

conductimètre CDM 210 (Radiometer, Meter Lab), (Figure II.2). Les solutions étudiées sont 

placées dans un bain à thermostat (25,0  0,1) °C. On a utilisé une cellule sur support de verre 

qui contient deux plaques en platine de type CDC 641T avec une constante K= 0,805 cm-1. 
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Figure II.2 : Conductimètre de type CDM 210 

II.2 Potentiométrie  

II.2.1 Rappels théoriques : 

 Une chaine macromoléculaire contient plusieurs sites inusables, la présence de ces 

sites influe à la dissociation de chaque fonction. Cette action se traduit par les effets exercés 

par les sites proches à la fonction, ainsi que les charges les plus éloignées [3]. L’ionisation des 

polybases et des polyacides est un procédé facile à mesurer expérimentalement. 

L’interprétation des graphes ainsi obtenues est dépendante de la géométrie et des dimensions 

des polymères étudiés [3]. 

Généralement, une diminution de pKa est observée lorsque le pH de la solution de 

polybase diminue. Ce pKa est souvent stabilisé quand le paramètre de charge a dépassé la 

valeur critique de condensation ionique définie par Manning ζc* [3]. La transition d’une 

pelote compressée à une autre expansée est permise avec la diminution de pH. Lors de l’ajout 

d’acide, l’ionisation des groupes basiques externes soit prioritaire, la structure s’ouvre quand 

le nombre de charges intérieurs générées atteint la valeur critique [4]. 

II.2.2 Appareillage utilisé : 

Les mesures potentiométriques ont été effectuées à l’aide d’un pH-mètre OHAUS   

(Figure II.3), on a utilisé une électrode de verre combinée. Le pH-mètre doit être étalonné 

avant chaque série de mesure, à l’aide des solutions tampon (Titrisol Merck) pH=4,00 ; 

pH=7,00 et pH=10,00. 
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Figure II.3 : Appareil pH-mètre type OHUAS  

II.3. Viscosimétrie  

II.3.1 Rappels théoriques : 

Afin de déterminer la masse macromoléculaire des polymères, on utilise la méthode 

d’étude de la viscosité des solutions macromoléculaires, cette méthode est plus pratique. En 

outre, la turbulence causée au  cours de déroulement d’un fluide par la présence des grosses 

molécules dissoutes, se traduit par l’augmentation de la viscosité du système [5]. Cette 

augmentation de la viscosité est plus importante quand le volume hydrodynamique des 

macromolécules est plus grand. La mesure de viscosité nous permet de déterminer les masses 

moléculaires moyennes ainsi que les dimensions macromoléculaires [6]. Cette technique peut 

permettre aussi d’obtenir des informations importantes sur les interactions polymère- solvant 

[6]. L’avantage et l’utilisation intensive de cette méthode consistent dans la rapidité et la 

facilité de sa réalisation, en plus la possibilité de l’utiliser pour un très grand secteur de 

masses moléculaires [7]. 

II.3.2 Expressions des viscosités : 

La viscosité indique la difficulté de déplacement des molécules et de leur glissement 

les unes par rapport aux autres, cette difficulté est attribuée par les interactions 

intermoléculaires [8]. En pratique, on désigne la viscosité de la solution par η ou ηab et celle 

du solvant pur par η0. L’unité courante est le poise. Automatiquement, l’ajout de polymère à 

un solvant augmente sa viscosité. On peut définir plusieurs expressions de viscosité [8] : 
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 Viscosité cinématique (ηcin) : ηcin =
ηab

𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é
                                     (3) 

 Viscosité relative (ηrel) :  ηrel=
η

η0
                      (4) 

 Viscosité spécifique (ηsp) : ηsp=
η−η0

η0
                            (5) 

 Viscosité réduite (ηréd) : ηréd=
η−η0

η0
 ×

1

𝐶
  = ηsp.

1

𝐶
                 (6) 

 Viscosité inhérente (ηinh) : ηinh=  
1

𝐶
 𝑙𝑛

η

η0
                 (7) 

 Viscosité intrinsèque ([η]) :  [η] = lim
𝑐→0

ηsp

𝐶
                          (8) 

Où η : viscosité absolue du polymère 

      η0 : viscosité du solvant 

 C : concentration de polymère en g/mL 

 On peut déterminer la viscosité intrinsèque d’une solution macromoléculaire 

graphiquement par le tracé de viscosité réduite en fonction des concentrations variables, 

l’extrapolation pour C=0 donne la viscosité intrinsèque (Figure II.4). L’unité de viscosité 

intrinsèque est exprimée en mL.g-1. 

 

Figure II.4 : La détermination graphique de la viscosité intrinsèque 

 D’après la relation de Mark-Houwink [η] = k .Mv
a ; ou k et a sont des constantes 

d’un couple polymère – solvant à température donnée ; on peut évaluer la masse moléculaire 

des polymères à partir de la mesure de la viscosité intrinsèque [9].  

II.3.3 Appareillage utilisé : 

L’appareil utilisé dans notre travail est un viscosimètre à tube capillaire de type 

SCHOTT GERATE (AVS 400) (Figure II.5). Il est constitué d’un bain marie à thermostat et 
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d’un tube capillaire qui permet l’écoulement du fluide étudié.  La mesure de viscosité repose 

sur la détermination du temps d’écoulement d’une solution qui traverse un capillaire de 

diamètre ‘A’ et longueur ‘l’. 

 

Figure II.5 : Viscosimètre SCHOTT GERETE et ses accessoires    

II.4 Spectroscopie infra- rouge à transformée de fourrier(FTIR) 

II.4.1 Théorie et principe : 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une méthode d’analyse 

physico-chimique qui explore les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements 

[10]. Cette technique qualitative est généralement utiliser pour l’étude de la nature chimique, 

l’information moléculaire, la conformation et l’organisation structurelle des matériaux 

analysés. En outre ; c’est une méthode efficace pour l’étude des modifications structurales des 

polymères résultant de dégradations, de vieillissement provenant de différentes origines ainsi 

que des traitements chimiques [11]. 

La spectroscopie FTIR repose sur l’absorption des rayons infrarouges par le matériau 

analysé. Grace aux vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, il est possible 

d’analyser les fonctions chimiques présentes dans le matériau [12]. 

La longueur d’onde fournie par le faisceau lumineux est proche de l’énergie de 

vibration de la molécule, cette molécule absorbe le rayonnement et elle enregistre une 

diminution de l’intensité transmise ou réfléchie [13], le spectromètre mesure les nombres 

d’onde et les valeurs d’énergie du rayonnement absorbés, cela permet l’identification des 
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groupements chimiques et l’évaluation de leur concentrations [13]. Le domaine d’énergie de 

vibration des molécules est compris entre (4000- 400) cm-1. 

Sous l’effet des rayons IR, les liaisons de molécules analysées vibrent à une fréquence 

bien déterminée qui dépend des atomes et de l’environnement de la liaison (tableau II.1). 

Chaque absorption (bande) est caractéristique d’un type de liaison [12]. Il existe différents 

modèles de vibration : 

 Vibrations d’élongation, elles sont intenses généralement.  

 Vibrations de déformation, ce sont des déformations dans le plan ou hors plan. 

Les spectres sont obtenus à partir de molécules à l’état solide (Pastillage dans le KBr), à l’état 

gazeux ou à l’état liquide ( pur ou en solution dans des solvants transparents) [13]. 

Tableau II.1 : Fréquences de vibrations des principales fonctions des composés organiques 
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II.4.2 Appareillage : 

Pour identifier les structures des différents composés étudiés, en utilisant un 

spectromètre CARY 600 (Figure II.6).   

 

Figure II.6 : Spectromètre FTIR CARY 600 SERIES 

II.5 Analyse thermogravimétrique (ATG) 

II.5.1 Rappels théoriques : 

 L’objectif de l’analyse thermique est de caractériser les matériaux et les composés en 

étudiant leurs propriétés ou leurs modifications d’état en fonction de la température et du 

temps de chauffage [14].Les principales méthodes d’analyse thermique sont principalement la 

thermogravimétrie (ATG) et la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) [14]. 

 La majorité des phénomènes chimiques, physiques ou physicochimiques génèrent une 

variation de la masse des échantillons quand ces derniers sont soumis à des conditions 

environnementales modifiées, où la modification est  généralement utilisé [15]. 

La technique de thermogravimétrie repose sur la pesée d’un échantillon.  En étudiant 

les transformations d’un produit donné en fonction de la température [14]. Cette technique de 

mesure est destructive mais son analyse nécessite très peu de matière grâce à sa précision 

[14].    

II.5.2 Appareillage :  

Pour la caractérisation quantitative et qualitative des composés utilisés et synthétisés, 

en utilisant un appareil de thermogravimétrie de type TA-Q600 couplé DSC/ATG représenté 

dans la figure (Figure II.7). 



 

 

53 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES CHAPITRE II  

 

Figure II.7 : Appareil TA-Q600 couplé DSC/ATG 

II.6 Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

II.6.1 Rappels théoriques :   

 La calorimétrie différentielle à balayage est une méthode d’étude des transitions qui 

peuvent s’être produites dans les polymères lorsqu’ils sont chauffés. On observe la fusion 

d’un polymère cristallin ou la transition vitreuse d’un polymère semi-cristallin ou amorphe 

[16]. La figure en dessous (Figure II.8) représente le dispositif de chauffage d’échantillon. Le 

dispositif est composé de deux récipients, le premier est le récipient de référence, et l’autre est 

le récipient témoin où se met l’échantillon. Les deux récipients sont introduits dans un four 

ayant de multiples vitesses de chauffage en C°/minute [16]. Chaque récipient contient un 

thermocouple relié à un ordinateur ; cet ordinateur prend la différence de température entre 

l’échantillon ainsi que la référence et la convertit en flux de chaleur [16]. 

 

Figure II.8 : Dispositif d’un appareil utilisé dans l’analyse calorimétrique différentielle 

à balayage (DSC) 
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II.6.2 Description des thermogrammes (DSC) : 

La courbe tracée par l’ordinateur donne la différence de la chaleur absorbée par 

l’échantillon en fonction de la température. (Figure II.9) 

 

Figure II.9 : Modèle de flux de chaleur en fonction de la température  

Le flux de chaleur est le rapport d’unité de chaleur q par l’unité de temps t. En effet, 

l’augmentation T de la température par le temps t représente la vitesse de chauffage.  

 Flux de chaleur =
chaleur

temps
= 

q

t
                                      (9) 

 𝑉itesse de chauffage =
T

t
                                                            (10) 

La capacité calorifique Cp est la quantité de chaleur supplémentaire fournie par l’élément 

pour obtenir telle augmentation de température. 

 Capacité dechaleur =
q

T
 = Cp        (11) 

Le pic endothermique sur le thermogramme caractérise la fusion du polymère. Par contre, 

le processus inverse à savoir la formation d’une zone exothermique traduit la cristallisation du 

polymère [15]. La courbe de DSC permet d’avoir des informations sur la transition vitreuse 

du polymère Tg. Cette température Tg est définie par la température au point d’inflexion du 

déplacement de thermogramme, exprimée par la variation de capacité thermique Cp [14]. 
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II.7 Rhéologie  

II.7.1 Rappels théoriques : 

 La rhéométrie est une technique expérimentale qui permet la détermination des 

propriétés rhéologiques des matériaux (l’indice d’écoulement, viscosité, etc.) [17]. 

Un rhéomètre est un appareil de laboratoire utilisé pour des mesures rhéologiques d’un 

fluide sous l’application d’une contrainte de cisaillement, cet appareil permettant l’étude des 

propriétés d’écoulement d’un fluide en réponse à une force appliquée [18]. 

II.7.2 Appareillage : 

 Pour déterminer les propriétés rhéologiques, on a utilisé un viscosimètre Brookfield 

DV-III+ (Figure II.10). Le rhéomètre se constitue d’une partie mobile ‘’rotor’’ et d’un 

récipient contenant le fluide étudié appelé ‘’ un stator’’ [19]. 

 

Figure II.10 : Rhéomètre Brookfield DV-III+ 

II.8 Lyophilisateur 

II.8.1 Rappels théoriques : 

 La lyophilisation est un enchaînement des manipulations qui permettent d’obtenir un 

produit sous forme d’une poudre. Ce processus repose sur l’utilisation du froid par la 

congélation brutale, ainsi que de la déshydrations (sublimation de la glace formé)[20].Les 

conditions optimales qui permettent la dessiccation de produits aqueux sont : la température 

de condenseur à glace de -57 °C, la pression à 0,05 mBar pendant 72h[20]. 
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II.8.2 Appareillage : 

 Dans ce travail, un lyophilisateur de type Chris Martin ALPHA 1-2 LD plus (Figure 

II.11) a été utilisé pour sécher les composants étudiés sous forme d’une poudre. En utilisant 

ces produits en poudre afin de les analyser et de les caractériser. 

 

 Figure II.11 : Lyophilisateur de type Christ Martin ALPHA 1-2 LD plus 

II.9 Diffraction des rayons X (DRX) 

II.9.1 Théorie et principe : 

La diffraction des rayons X est un processus qui vise la détermination de la structure des 

matériaux, la taille des cristallites, la mesure des paramètres de maille et les statistiques 

d’orientation des cristallites [21]. La diffraction est faite selon la loi de Bragg : 

η λ =  2d sin θ      (12) 

Avec :  

 λ : Longueur d’onde du faisceau incident 

 d : la distance réticulaire entre les plans de diffraction 

 θ : L’angle entre le faisceau incident et les plans de diffraction 
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II.9.2 Appareillage : 

Pour déterminer la cristallinité des composés analysés, on a utilisé un dispositif de diffraction 

des rayons X de type RIGAKU ULTIMA-IV (Figure II.12) avec un rayonnement CBO en 

cuivre kα (λ= 1,52 A°) à T= 20 °C, sous 40 kV et 30 mA. 

 

 

Figure II.12 : Appareil de diffraction des rayons X 
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PARTIE 1 : LES MATERIAUX UTILISES ET LEURS 

CARACTERISATIONS 

INTRODUCTION 

 Carboxyméthyle cellulose est obtenu par la modification de la cellulose, il est souvent 

commercialisé sous forme de sel de sodium de carboxyméthyle cellulose. NaCMC est le 

dérivé de cellulose le plus utilisé [1].  

 Les surfactants sont des molécules spécifiques qui ont le pouvoir de changer la tension  

superficielle, le comportement et la rhéologie des solutions [2]. 

Le comportement polyélectrolyte de NaCMC lui donne l’avantage d’associer à autres 

polyélectrolytes ou surfactants et de former des complexes. les travaux précédents démontrent 

que l’ajout des polyélectrolytes aux surfactants été constaté d’améliorer les propriétés de 

masse et de l’interface afin de les utiliser pour de vaste applications [3]. Ce chapitre est 

destiné à la caractérisation des matériaux utilisés, la carboxyméthyl cellulose de sodium, le 

cocamidopropyl bétaine et le chlorure de dodécyl-pyridinium par différentes techniques 

d’analyse : la spectroscopie infra- rouge à transformée de Fourrier (FTIR), la diffraction des 

rayons X (DRX), la thermogravimétrie ATG, la viscosimétrie, la conductimétrie et la 

potentiométrie. 

III.1.1 La carboxyméthyl cellulose de sodium 

III.1.1.1 Origine du produit  

 Le sel de sodium de carboxyméthylcellulose (NaCMC) a été fourni par PROLABO. 

Les caractéristiques de NaCMC sont rassemblées dans le tableau ci-dessous. 
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Tableau III.1.1 : Les caractéristiques de NaCMC utilisé. 

CAS No 9004-32-4 

Degrés de substitution 0, 82-0, 95 

Poids macromoléculaire moyen 30.103 g/mol 

pH (solution aqueuse 1%) 6,5 – 8,5 

Perte au séchage 8% max 

Contenant en Sodium 6,5 – 9,5 % 

Viscosité, Brookfield LVT, SP 4; 

30RPM 

3000 – 4000 cps (1% dans l’eau 

à 25°C) 

 

III.1.1.2 Détermination de la masse viscosimétrique du NaCMC 

 Pour déterminer la masse macromoléculaire viscosimétrique de la carboxyméthyle 

cellulose, une étude viscosimétrique du NaCMC a été faite à l’aide d’un viscosimètre 

capillaire.Tout d’abord, on a préparé une solution mère de concentration 0,00045 g/mL par 

dissoudre 0,045 g de NaCMC dans 100 mL d’eau distillée, sous agitation pendant 72 h. 

Ensuite, on a fait des dilutions afin de préparer des différentes solutions à faibles 

concentrations. Chaque solution diluée doit être agitée pendant deux heures avant l’injection 

dans le viscosimètre. Les mesures de la viscosité ont été réalisées à une température de 25°C 

en présence de sel. On trace ainsi la variation de la viscosité réduite du NaCMC en fonction 

de sa concentration en présence du sel (Figure III.1.1). 
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Figure III.1.1 : La variation de la viscosité réduite du NaCMC en fontion de ses 

concentrations à 25°C en présence du sel. 

  La viscosité réduite de NaCMC augmente de façon linéaire avec la concentration. Le 

polyélectrolyte NaCMC ce comporte comme un polymère neutre suite à l’effet de sel 

(écrantage). La viscosité intrinsèque du polyélectrolyte NaCMC est déterminée par 

extrapolation à concentration nulle en polymère, une valeur de 561,65 mL/g est obtenue. La 

valeur de la viscosité intrinsèque ainsi obtenue permet de déterminer la masse viscométrique 

macromoléculaire moyenne du NaCMC à partir de l'équation de Mark-Houwink (1) [4]. En 

suite, en utilisant la relation de Frish et Simha (2) pour distinguer la concentration critique de 

recouvrement C* [5].           

[η] = k .Mva                                      (1) 

C* = 
1

[𝜂]
                              (2) 

 La masse viscosimétrique moyenne est approximativement égale à 2077000 g/mol et 

la concentration critique de recouvrement égale à 1,8 .10-3 g/mL. 

III.1.1.3 Caractérisation du NaCMC par spectroscopie FTIR 

 La caractérisation FTIR de NaCMC est réalisée en utilisant un spectromètre. La figure 

(III.1.2) illustre le spectre FTIR de NaCMC. 
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Figure III.1.2 : Spectre FTIR de la carboxyméthyl cellulose. 

 Les bandes à 1629 cm-1 sont attribuées aux vibrations asymétrique des groupes 

carboxyliques de –COO-. 

 Une large bande apparaît à 3436 cm-1 correspondant aux variations d’élongation de 

l’OH.  

 Les bandes d’absorption à 1384 et 2923 cm-1 sont dues aux groupes méthyl et 

méthylène CH. 

 Les bandes caractéristiques à 1021 et 798 cm-1 sont assignées à C-O-C des unités 

glucosidiques. 

L’identification du spectre FTIR confirme la présence des bandes caractéristiques pour 

les groupes fonctionnels de NaCMC et il est compatible avec la littérature [6]. 

III.1.1.4 Etude viscosimétrique des solutions aqueuses du NaCMC 

La carboxyméthyle cellulose de sodium est très utilisée dans l’industrie grâce à ses 

propriétés hautes comme épaississant et stabilisant. La caractéristique la plus intéressante qui 

le désigne utile dans ces applications est sa viscosité élevée à faible concentration [7].  

C.X. Lin et al. [8] ont mesurés la viscosité à cisaillement constant de la solution 

aqueuse de NaCMC dans une plage de la loi de puissance pour les deux paramètres : la 

concentration et la température [8]. Aux dernières années, le comportement rhéologique des 

solutions aqueuses de la NaCMC a fait l’objet de plusieurs études. Mehiaoui et al [9] ont 
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montrés que la NaCMC a un comportement newtonien pour des concentrations inferieur à C*. 

Toutefois, pour C > C*, la viscosité de la solution devient dépendante du gradient de vitesse, 

donc le fluide devient rhéofluidifiant [9]. 

A partir de ces travaux, on a planifié une étude viscosimétrique des solutions de 

NaCMC pour voir la variation de sa viscosité réduite en fonction de leur concentration.  

La solution mère de NaCMC est préparée dans l’eau bidistillée (pH=5,4) à une 

concentration massique de 2.10-3g/mL. A partir de cette solution on a fait des dilutions pour 

préparer des solutions filles. La température est maintenue constante à l’aide d’un thermostat 

à (25,0 ± 0,1) °C. Le temps d’écoulement est obtenu à l’aide du viscosimètre capillaire de 

type SCHOTT GERATE (AVS 400). Pour calculer la viscosité réduite on a utilisé la loi 

simplifié :  

ηréd=
𝑡−𝑡𝑜

𝑡𝑜𝐶
                                           (3) 

Où : t0 est le temps d’écoulement du solvant (eau). 
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Figure III.1.3 : Variation de la viscosité réduite des solutions du NaCMC en fonction de ses 

concentrations à 25°C. 

La figure III.1.3 représente la variation de viscosité réduite des solutions de NaCMC en 

fonction de ses concentrations à 25 °C. La viscosité réduite augmente avec la diminution de la 

concentration en polymère en raison de la répulsion électrostatique qui rend les chaînes de 

polymère très étendus.  Pour des concentrations élevées en NaCMC, on observe une 
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diminution de la viscosité réduite. Le polymère NaCMC représente un comportement 

polyélectrolytique typique.  

III.1.1.5 Etude conductimétrique et potentiométrique des solutions aqeuses du NaCMC 

Pour effectuer des mesures conductimétriques et potentiométriques des solutions 

aqueuses de NaCMC, on a préparé des solutions à différentes concentrations. La NaCMC a 

été dissoute dans l’eau bidistillée (pH= 5,4). En utilisant un conductimètre et en même temps 

un pH-mètre. Les solutions étudiées sont placées dans un bain thermostat à (25,0 ±0,1) °C. 
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Figure III.1.4 : La variation de pH et de la conductivité des solutions du NaCMC en fonction 

de ses concentrations à 25°C. 

La figure III.1.4 montre les variations de pH et de conductivité du polyélectrolyte 

NaCMC en fonction de ses concentrations à 25 °C. La conductivité varie linéairement avec la 

concentration de NaCMC. Cela peut s’expliquer par l’augmentation de la charge des groupes 

(–COO-) lors de l’ajout de NaCMC. 

Pour la courbe de potentiométrie, nous avons obtenu une augmentation considérable 

des valeurs de pH avec une augmentation de la concentration de NaCMC. Après avoir atteint 

un pH = 6,5, les valeurs de pH sont devenues stables, ce qui peut s’expliquer par la saturation 

dans les anions (–COO-). 
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III.1.1.6 Analyse thermogravimétrique du NaCMC 

L’analyse thermogravimétrique est réalisée pour évaluer la stabilité thermique des 

composés et la décomposition thermique en étudiant ses propriétés ou ses modifications d’état 

en fonction de la température et du temps de chauffage. Pour cela on utilise un appareil de 

thermogravimétrie. La courbe obtenue est présentée dans la figure III.1.5.  

La décomposition du carboxyméthyl cellulose se passe en deux phases, d’abord la perte 

en masse initiale allant à 190°C avec un pourcentage de 7% qui est imputée à l’humidité 

absorbée, ensuite la décarboxylation du NaCMC et la thermolyse du squelette cellulosique 

jusqu’à T= 500°C. On peut déterminer aussi la température de décomposition du NaCMC qui 

est égale à 289°C.  
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Figure III.1.5 : Courbe thermogravimétrique du NaCMC 

III.1.2 Cocamidopeopyl betaïne  

III.1.2.1 Origine de produit 

Le cocamidopropylbétaïne CAPB est un surfactant ampholytique dérivé de la bétaïne. 

Ce composé forme des ions dipôles en solution et peut exister sous forme zwitterionique dans 

une large gamme d’acidité. Le produit est fourni par la société de Zschimmer & Schwarz. Les 

caractéristiques de ce produit sont citées dans le tableau suivant tableau III.1.2. 
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Tableau III.1.2 : Les caractéristiques de CAPB utilisé. 

CAS No 147170-44-3 

Aspect Liquide jaunâtre léger 

Caractère ionique Amphotérique 

Matière active 30 % 

Densité (20°C) 1,05 

Sodium chloride 5 % 

Teneur en eau 65 % 

pH (produit originale) 5 

Solubilité Eau, Méthanol  

III.1.2.2 Caractérisation du CAPB par spectroscopie FTIR 

 La spectroscopie FTIR dans la gamme de 4000 – 600 cm-1 a été utilisé afin d’identifier 

les groupes caractéristique de CAPB. L’appareil utilisé est un spectrophotomètre. La figure 

III.1.6 montre le spectre FTIR de surfactant CAPB. Le cocamidopropyl bétaïne est. 

caractérisé par les bandes suivantes :  

 Une bande d’absorption à 2929 cm-1 correspond aux vibrations valent et déformées 

des groupes méthyliques CH.  

 Le pic environ 1350 cm-1 est dû aux bandes de valence des groupes C-N. 

  Les bandes de fluctuation à 3435 cm-1 sont liées aux groupes N-H.  

 La bande d’absorption du groupe C=O est obtenue à une fréquence de 1625 cm-1. 

  Le pic à 1399 cm-1 est attribué aux vibrations de valence et déformées des groupes 

méthylène. 
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Figure III.1.6 : Spectre FTIR du CAPB  

III.1.2.3 Analyse thermogravimétrique du CAPB 

Pour chaque utilisation des surfactants dans le domaine industriel, il faut d’abord 

connaitre leurs propriétés afin d’estimer les bonnes conditions opératoires pour chaque 

applications. Il existe des applications où le temps de présence de ces surfactants sous une 

température élevée est assez long, cette haute température peut provoquer la décomposition 

des tensioactifs [12]. Dans ce cas, la stabilité thermique est une condition indispensable.  

L’étude de stabilité thermique de cocamidopropyl bétaine est réalisée par analyse 

thermogravimétrique (ATG), le principe fonctionnel est montré dans la partie II. La courbe 

thermogravimétrique de CAPB est représentée dans la figure III.1.7. 
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Figure III.1.7 : Courbe thermogravimétrique de CAPB  

Selon les mesures de l’analyse ATG, la cocamidopropyl bétaine est stable jusqu’à 

200°C. Ensuite, il y’a une dégradation rapide du CAPB dans l’intervalle de 200– 400°C avec 

une perte de poids initiale de 80%. La température de décomposition du CAPB égale à 252,8 

°C. 

III.1.2.4 Détermination de la concentration micellaire critique du CAPB 

Les tensioactifs zwitterioniques sont des surfactants qui comportent des charges 

positives et négatives dans le groupe polaire. La concentration critique micellaire du CAPB 

peut être déterminée par plusieurs méthodes conductimétrique, tension superficielle, ect. 

Plusieurs travaux sont réalisés pour déterminer la concentration micellaire critique et étudier 

les facteurs affectant sur la cmc [13, 14]. 

Dans ce travail, la détermination de la concentration micellaire critique de CAPB 

commercialisé a été réalisée par méthode conductométrique. L’étude se fait avec un 

conductimètre. Les mesures de la conductivité ont été réalisées par variation de la 

concentration du système. Dans un bain thermostaté à (25,0 0,1) °C on met un bécher 

contenant de l’eau distillé, on ajoute une solution concentré de CAPB et on prend la valeur de 

conductivité pour chaque ajout. La variation de la conductivité du CAPB est présentée dans la 

figure III.1.8. 
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Figure III.1.8 : Variation de la conductivité des solutions du CAPB en fonction de ses 

concentrations à 25°C 

La figure III.1.8 montre la variation de conductivité du CAPB par rapport à sa 

concentration dans une solution aqueuse à 25 °C. La conductivité augmente avec deux pentes 

différentes quand la concentration en surfactant augmente. L’intersection entre les deux 

pentes représente la valeur de la concentration micellaire critique qui est égale à (0,99 .10-3 g/ 

mL). Pour des concentrations inférieures à la cmc, il y’a une formation des molécules libres 

de CAPB. Ce processus de la micellisation est rapide. Au-delà de la valeur de la cmc, la 

conductivité augmente linéairement, mais cette augmentation était faible par rapport au 

premier régime, ce qui est dû à la diminution du nombre de porteurs de charge. Ceci peut être 

expliqué par le fait qu'après la valeur de la cmc, des contre-ions de condensation se forment 

sur les micelles. 

La cmc obtenue est en accord avec les valeurs de la littérature [13, 14]. Néanmoins, il 

faut noter que la cmc du CAPB a été déterminée par d'autres chercheurs avec des valeurs 

différentes [15-17]. La différence des valeurs de cmc due CAPB est déponde de la méthode 

de la détermination de cette valeur. 

III.1.2.5 Effet de la température sur la cmc du CAPB 

Pour vérifier l’influence de la température sur la valeur de concentration micellaire 

critique, on a effectué une étude de la conductivité des différentes concentrations du CAPB à 

différentes températures. On a suivi le même protocole d’étude précédent pour les 

températures suivantes : 10, 20, 25, 30, 40 et 50 °C.  
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Figure III.1.9 : Variation de la conductivité des solutions du CAPB en fonction de ses 

concentrations à différentes températures 

La figure III.1.9 représente la variation de la conductivité des solutions du CAPB par 

rapport à ses concentrations pour des températures différentes. Pour chaque température, on 

observe une augmentation de la conductivité en fonction de la concentration du surfactant 

avec deux pentes différentes, l’intersection entre les deux pentes correspond à la concentration 

micellaire critique (cmc). Les différentes valeurs de concentration micellaire critique sont 

rassemblées dans le tableau III.1.3. 

Tableau III.1.3 : les valeurs de cmc du CAPB en fonction de la température 

Température   (°C) cmc du CAPB        (g/mL) 

10 9,9.10-4 

20 9,2.10-4 

25 9,01.10-4 

30 8,6.10-4 

40 9,8.10-4 

50 10,1.10-4 
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Figure III.1.10 : Variation de la cmc de CAPB en fonction de la température 

D’après ces résultats figure III.1.10 on observe que les valeurs plus élevées de la 

concentration micellaire critique sont associées à haute température (50°C) et à basse 

température (10°C) respectivement, et que la valeur de cmc la plus basse corresponde à 30°C. 

On peut expliquer cela par les interactions qui provoquent la micellisation du surfactant : 

 Les interactions électrostatiques : la répulsion entre les groupes ioniques défavorise la 

micellisation. L’élévation de la température causée par une augmentation des forces 

des répulsions entre les têtes ioniques, et par conséquence une augmentation de la 

valeur de la cmc. 

 Les interactions hydrophobes : ces interactions entre queues favorisent la 

micellisation. A basse température, ces interactions deviennent minimales à cause des 

conformations des chaines alkyles qui réduisent le volume pris par ces molécules. 

III.1.2.6 Etude viscosimétrique des solutions aqueuses de CAPB 

En utilisant un viscosimètre capillaire thermostaté à 25°C pour étudier la variation de la 

viscosité réduite de tensioactif CAPB en fonction de sa concentration, les mesures obtenues 

sont illustrées dans la figure III.1.11. 
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Figure III.1.11 : La variation de la viscosité réduite des solutions du CAPB en 

fonction de ses concentrations à 25°C 

Pour des concentrations faibles en CAPB, la viscosité réduite à diminuer avec 

l’augmentation en concentration. Une rupture avec une pente a été observée à une 

concentration de (0,98 .10-3 g/mL) ; cette rupture représente la concentration critique 

micellaires (cmc), ce qui confirme les résultats de la conductivité.  

Après la valeur de la cmc, la viscosité réduite augmente avec l'augmentation de la 

concentration. En effet, pour des valeurs de concentration supérieures à (0,0024 g/mL), 

l'augmentation de la viscosité est très importante. Ceci peut être expliqué par des effets 

électrostatiques, conduisant à une modification de la forme des micelles à ces concentrations. 

III.1.3 Chlorure de dodécyl-pyridinium 

III.1.3.1 Origine de produit 

 Le 1-Chlorure de dodécyl-pyridinium hydraté 98% est un surfactant cationique, il a été 

fourni par Sigma Aldrich. Ces caractéristiques sont rassemblées dans le tableau III.1.4. 
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Tableau III.1.4 : Les caractéristiques du DPC utilisé 

CAS n° 207234-02-4   

Formule moléculaire brute  C17H39ClN 

Masse molaire 283,88 g/mol 

Lot STBJ5305   

Densité (20°C) 1,04 

Point de fusion 66-70 °C 

Solubilité 600 g/L 

pH (solution aqueuse 10 g/L) 4 

III.1.3.2 Analyse thermogravimétrique du DPC 

L’étude de la stabilité thermique du surfactant chlorure de dodécyl-pyridinium a été 

réalisée par analyse thermogravimétrique ATG. Les résultats de dégradation du DPC sont 

représentés dans la figure III.1.12. 
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Figure III.1.12 : Courbe thermogravimétrique du DPC 
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Le thermogramme ATG montre que le DPC débute à perte de poids autour d’une 

température de 190 °C, la courbe diminue rapidement jusqu’à la température de 275°C, ce qui 

indique la dégradation totale du produit avec une perte de poids de 100 %. Ainsi, la 

température de décomposition du DPC égale à 265°C.  

III.1.3.3 Caractérisation du DPC par spectroscopie FTIR 

Pour l’identification des bandes caractéristiques du tensioactif DPC, une 

caractérisation Infra-Rouge a été effectuée à l’aide d’un spectrophotomètre. Le spectre FTIR 

obtenu est présenté dans la figure III.1.13. 

 

 

Figure III.1.13 : Spectre FTIR du DPC 

 Une large bande apparaît à 3397 cm-1 correspondant aux variations d’élongation de 

groupe N-H.  

 Les bandes d’absorption à 2951 cm-1 sont due au groupe méthylène C-H. 

 Les bandes à 1460 et 1684 cm-1 sont respectivement coresponds aux vibrations 

d’élongations de C=C et C=N dans le cycle de pyridine. 

 Une bande apparait à 1488 cm-1 représente la déformation de la liaison -CH2- 

  La bande de liaison C-N apparait à 1376 cm-1 
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III.1.3.4 Détermination de la concentration micellaire critique du DPC 

Pour déterminer la concentration micellaire critique de DPC utilisé, une étude 

conductimétrique a été faite. On a modifié la concentration du système par l’addition d’une 

solution concentré de DPC dans un bécher contenant de l’eau distillée. En utilisant un 

conductimètre thermostaté à (25,0  0,1) °C. La variation de la conductivité est présentée dans 

la figure III.1.14. 
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Figure III.1.14 : Variation de la conductivité des solutions du DPC en fonction de ses 

concentrations à 25°C 

On remarque que la conductivité augmente avec l’élévation des concentrations du DPC. 

La rupture de la courbe attribuée est à la concentration micellaire critique (2,05. 10-3 g /mL). 

Pour des concentrations supérieures à la cmc, on obtient deux pentes à cause de la formation 

des contre-ions sur les micelles. La diminution de la conductivité est due à la réduction du 

nombre de porteurs de charge. 

III.1.3.5 Effet de la température sur la cmc du DPC 

Une étude conductimétrique des solutions de différentes concentrations a été 

manipulée pour vérifier l’effet de la température sur la détermination de la concentration 
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critique micellaire. Pour cette raison, on refait le protocole précédent à différentes 

températures.  
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Figure III.1.15 : Variation de la conductivité des solutions du DPC en fonction de ses 

concentrations à différentes températures 

La figure III.1.15 représente la variation de la conductivité des solutions de DPC en 

fonction des concentrations de surfactant pour des températures différentes. Pour chaque 

température et chaque courbe, la cmc de DPC peut être établie.  

Le tableau III.1.5 rassemble les valeurs de la cmc obtenues pour chaque température. 

On remarque dans la figure III.1.16 que les valeurs maximales de la cmc sont correspond à la 

haute température (50°C) et la basse température (10°C) respectivement, et la valeur 

minimale correspond à température (30°C). On peut dire que les forces responsables de la 

micellisation du surfactant sont les interactions hydrophobes entre les queues et les répulsions 

électrostatiques des têtes ioniques. 
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Tableau III.1.5 : Les valeurs de la cmc du DPC en fonction de la température 

Température   (°C) cmc du DPC   (g/mL) 

10 2,12 .10-3 

25 2,01 .10-3 

30 1,8 .10-3 

40 2,0 .10-3 

50 2,23.10-3 
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  Figure III.1.16 : Variation de la cmc de DPC en fonction de la température 

III.1.4 Conclusion 

Dans cette partie, les matériaux utilisés qui sont le carboxyméthyl cellulose de sodium 

(NaCMC), le cocamidopropyl bétaine (CAPB) et le 1-Chlorure de dodécyl-pyridinium (DPC) 

sont caractérisés par FTIR et ATG. Le titrage conductimétrique et potentiométrique de la 
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solution de polyélectrolyte (NaCMC) a été utilisé pour déterminer la variation de la 

conductivité et de pH à la présence de la charge anionique. Des mesures de la viscosité des 

solutions de NaCMC ont éffectuées pour confirmer le comportement polyéléctrolyte et pour 

estimer la masse macromoléculaire viscosimétrique du NaCMC.  

D’autre part, le dosage conductimétrique des solutions des surfactants CAPB et DPC 

ont été réalisés pour déterminer les valeurs de la concentration micellaire critique qui sont en 

accord avec la littérature. Ainsi que l’effet de la température sur les valeurs de la cmc. 

L’analyse viscosimétrique des solutions de CAPB a été faite pour déterminer la variation de la 

viscosité en différente concentrations. 
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PARTIE 2 : ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DES SYSTEMES POLYMERE - 

SURFACTANT 

INTRODUCTION  

Les complexes polyélectrolytes-surfactants de charge opposée se constituent plutôt 

facilement en raison de leur capacité de libérer les contre ions. A base de nombreuse 

organisation structurelle, l’association des tensioactifs et des polyélectrolytes engendre la 

formation d’une variété des structures [1].  

L’étude du comportement des mélanges polyélectrolytes-surfactants est basée sur les 

interactions intermoléculaires sous-jacentes. Les interactions électrostatiques  et hydrophobes 

sont les facteurs dominants de la formation des complexes [2].   

Dans cette partie, les mélanges polyélectrolyte-surfactant sont préparés et caractérisés 

par différentes techniques : spectroscopie FTIR, thermogravimétrie ATG. Ainsi, la 

conductimétrie, la potentiométrie et la viscosimétrie qui ont pour objectif d’étudier le 

comportement de ces mélanges et les facteurs qui les affectent.  

III.2.1 Le complexe Carboxymethyl cellulose – Cocamidopropylbetaine 

III.2.1.1 Préparation du complexe [NaCMC-CAPB]: 

La préparation des complexes polyélectrolytes-surfactants peut être suivie par des 

titrages conductimétriques, potentiométriques ou turbidimétriques pour l’évaluation de la 

constitution stœchiométrique du complexe par rapport aux conditions de réalisation du 

complexe à travers des solutions aqueuses de polymère et de surfactant. L’interaction entre 

NaCMC et CAPB peut être assimilée par son comportement d’association. En effet, ce 

comportement compris par la concentration d'agrégation critique (CAC), où les molécules de 

CAPB débutent la formation des agrégats avec le polymère NaCMC. Dans les solutions de 

polymère-surfactant, la concentration d’agrégation critique (CAC) se forme à des faibles 

concentrations de surfactant que celle de la concentration micellaire critique (cmc). Une autre 

concentration est significative pour le comportement du mélange, c’est la concentration de 
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saturation (X2) dont le polyélectrolyte devient saturé en surfactant. La figure III.2.1 illustre 

les interactions présentes dans le complexe [NaCMC-CAPB].   

 

 

Figure III.2.1 : Modèle proposé des interactions du complexe NaCMC-CAPB  

 Mode opératoire 

Pour préparer le complexe [NaCMC-CAPB], en utilisant un bain marie thermostaté à 

(25,0 ± 0,1) °C, dans un bécher contenant une solution de NaCMC (concentration initiale 

égale à 10-3 g/mL et pH = 6,75), on ajoute la solution du surfactant CAPB (de 

concentration initiale 0,3 g/mL et pH = 4,86) sous agitation. Le complexe formé est 

soluble dans l’eau. La solubilité du complexe [NaCMC-CAPB] dans l’eau peut justifier 

par la présence des charges ioniques.  

III.2.1.2 Les interactions de complexation entre [NaCMC et CAPB]: 

La formation des complexes par l’association d’un polyélectrolyte avec un surfactant 

de charge opposé peut être effectué par des interactions hydrophobes, électrostatiques ou une 

combinaison des deux [3]. Dans ce travail, Les groupes carboxylates (-COO-) du 



 

 

RESULTATS ET DISCUSSIONS CHAPITRE III 

83 

carboxyméthyl cellulose ont formés un complexe avec les sites cationiques (-N+) du 

cocamidopropylbétaine par des interactions électrostatiques. 

Dans les solutions aqueuses, les fonctions carboxyliques présentes dans le NaCMC et 

le surfactant CAPB peuvent être considérés comme des acides faibles, de sorte que leur 

dissociation ne soit plus totale. Ce qui implique que dans la solution, il y a des groupes 

carboxyliques (-COOH) ainsi que des carboxylates (-COO-), qui favorise la possibilité de 

former de liaisons hydrogène. 

Toutefois, certains groupes carboxylates du polymère et du surfactant sont protonés en 

présence de protons H, grâce à leur caractère basique faible. Durant la complexation, la 

réaction acide-base entraine le transfert d'hydrogène entre les groupements fonctionnels du 

polyélectrolyte et du surfactant, ce qui peut expliquer la stabilité du pH. 

La liaison d’hydrogène H est formée entre l’hydrogène donneur (-COOH) du 

polyélectrolyte et l'hydrogène accepteur (-COO-) du surfactant. Cette liaison H est aussi 

établie entre l’hydrogène donneur du surfactant et l'hydrogène accepteur du polymère. La 

figure III.2.2 montre une proposition des liaisons hydrogène formées.  

 

 

Figure III.2.2 : Modèle proposé des liaisons hydrogènes du complexe [NaCMC-CAPB] 

 

III.2.1.3 Détermination de CAC et X2 du complexe [NaCMC- CAPB] à 25°C 

Afin de déterminer les valeurs de la concentration d’agrégation critique CAC et de la 

concentration de saturation X2, par le mode opératoire décrit précédemment, on a dosé 100 
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mL de la solution NaCMC (10-3 g/mL) par la solution de CAPB (de concentration initiale 

égale à 0,3 g/mL) à (25,0 ± 0,1) °C. La formation du complexe a été contrôlée par l’étude 

conductimétrique et potentiométrique. Les mesures du pH et de la conductivité obtenus sont 

présentées dans la figure III.2.3. 
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Figure III.2.3 : La variation de la conductivité et du pH du mélange NaCMC-CAPB en 

fonction de la concentration de CAPB à 25 °C et NaCMC 10-3g/mL 

La figure III.2.3 indique les variations de la conductivité et de pH du mélange 

NaCMC-CAPB en fonction de la concentration de CAPB à une concentration fixe 10-3g/mL 

de NaCMC à 25°C. L'augmentation de la conductivité du mélange peut s'expliquer par la 

grande mobilité du CAPB lié au polymère. La courbe de la conductivité comporte deux 

ruptures, dans laquelle la première correspond à la concentration critique d'agrégation (CAC = 

0,662.10-3 g/mL). La deuxième rupture est celle de la saturation du polymère par le surfacatnt 

(X2 = 0, 0146 g/mL). Après avoir atteint la CAC, il y a eu une diminution notable de la pente 

en raison de la réduction de la mobilité des ions libres de surfactant en solution, qui a été 

entravée avant la formation d'agrégats liés au polymère. Par conséquent, l'interaction du 

NaCMC avec le CAPB diffère à des concentrations inférieures et supérieures de la cmc. 

D'autre part, pour une faible concentration du CAPB, le pH est diminué rapidement 

avec la croissance des concentrations de surfactant causée par l’augmentation des protons H 
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dans la solution. En addition, cette augmentation est provoquée par la déprotonation des 

groupes carboxyliques dans NaCMC et CAPB. 

III.2.1.4 Effet de la température sur la complexation de [NaCMC- CAPB] 

Les mélanges polyélectrolyte-surfactant ont une importante application dans les différents 

domaines. Pour un usage efficace de ces mélanges, les PESC doivent être conservés leurs 

comportements et leurs propriétés dans une large gamme de températures. Selon les travaux 

de K. Y. Mya et al. [4], et de O. Anthony et al. [5], ils ont conclu que pour des complexes 

ainsi formés par des polymères- neutre-surfactant, l’augmentation de la température a diminué 

l’hydrophilie et par conséquent, la valeur de CAC à décroît. D’autre part, les études d'e. 

Kizilay et al. [6], ont prouvé que les complexes préparés par un polyélectrolyte fortement 

chargé, sont influencés par la température, mais cette influence est faible par rapport à 

l’influence des interactions électrostatiques qui sont faiblement affectées par la température. 

Dans ce sens, on a établi une étude conductimétrique des complexes [NaCMC-CAPB] 

à différentes températures (10, 20, 25, 30, 40 et 50°C). On a titré une solution de NaCMC (la 

concentration initiale égale à 10-3 g/mL, et pH = 6,75) par une solution de CAPB (la 

concentration initiale de 0,3 g/mL, pH= 4,86). Les mesures de la conductivité sont montrées 

dans la figure III.2.4. 
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Figure III.2.4 : La variation de la conductivité du mélange NaCMC-CAPB selon la 

concentration de CAPB et NaCMC 10-3g/mL à différentes températures 
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La figure III.2.4 représente la variation de la conductivité du mélange NaCMC-CAPB 

selon la concentration de CAPB, en fixant la concentration du NaCMC à 10-3 g/mL. La 

courbe montre une augmentation de la conductivité avec la concentration en surfactant. Les 

valeurs de CAC et de X2 sont représentées dans le tableau III.2.1. On remarque dans la figure 

III.2.5 que la concentration d’agrégation critique est légèrement affectée par la température. 

Cela peut expliquer par les interactions électrostatiques qui sont faiblement affectées par la 

température, et par conséquent, leur influence sur la formation du complexe est plus 

importante que la température. Néanmoins, la concentration de saturation diminue avec 

l’augmentation de la température, grace aux chaines qui deviennent étendues et la saturation 

se fait rapidement.  

 

Tableau III.2.1 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe NaCMC-CAPB en fonction de 

la température 

Température (°C) X2 (g/mL) CAC (g/mL) 

10 0.125 0.014 

20 0.120 0.013 

25 0.118 0.014 

30 0.098 0.015 

40 0.088 0.014 

50 0.070 0.015 
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Figure III.2.5 : Variations de CAC et X2 de [NaCMC- CAPB] en fonction de la température 

 

III.2.1.5 Effet du pH sur la complexation de [NaCMC- CAPB] 

Pour des polyélectrolytes et des surfactants considérés comme des acides ou des bases 

faibles, on peut utiliser le pH pour manipuler les interactions électrostatiques entre le 

polyélectrolyte et le surfactant chargé. Par contre, si le pH est trop peu acide ou bas, en 

dépendant des groupements fonctionnels, les interactions électrostatiques sont éliminés à 

cause de l’élimination de la dissociation de la charge [2]. 

Autrement, le cocamidopropyl bétaine est considéré comme surfactant cationique à 

faible pH (pH <3,4), en raison de la protonation de l’atome d’azote lié à la fonction (-COO-). 

Pour des pH moyen et élevé, le CAPB est zwitterionique à cause de la présence des groupes 

anioniques et cationiques au même temps [7]. 

Pour estimer l’effet de pH sur la complexation de NaCMC et CAPB, une étude 

conductimétrique a été réalisée sur des solutions de complexe à pH acide, neutre et basique. 

On a titré une solution de NaCMC de concentration (10-3g/mL, pH= 6,75) par une solution de 

CAPB de concentration initiale (égale à 0,3 g/mL), et pH initial de 2,69 ; 7,01 et 10,59. Les 

résultats de conductivité sont décrits dans la figure III.2.6. 
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Figure III.2.6 : La variation de la conductivité du mélange NaCMC-CAPB selon la 

concentration de CAPB et NaCMC 10-3g/mL à différentes pH 

La figure III.2.6 représente la variation de la conductivité du mélange NaCMC-CAPB 

en fonction des concentrations de tensioactif et NaCMC fixé à 10-3 g/mL à différentes pH. Les 

différentes courbes indiquent l’augmentation de la conductivité avec la croissance des 

concentrations de tensioactif. Les valeurs de CAC et X2 sont présentées dans le tableau 

III.2.2. 

Tableau III.2.2 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe NaCMC-CAPB en fonction de 

pH 

pH X2(g/mL) CAC (g/mL) 

2.69 0.100 0.024 

7 0.095 0.026 

10.59 0.101 0.032 

 

On peut noter que les concentrations X2 sont proches ce qui confirme que le pH n’a 

pas d’influence sur la X2. Toutefois, la concentration d’agrégation critique CAC augmente 

avec le pH. A pH faible, les groupes carboxylates (-COO-) de CAPB sont protonés par les 

protons H, donc les forces cationiques de CAPB sont présentées seules, ce qui permet de 

réagir tranquillement avec les groupes carboxylates (-COO-) de NaCMC par des interactions 
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électrostatiques. Pour pH neutre et basique, la CAPB se trouve en forme zwitterionique, les 

sites cationiques (N+) ont écrantés par les carboxylates du surfactant, ce phénomène a gêné 

l’interaction entre le polyélectrolyte et le surfactant. Cela peut retarder la formation des 

agrégats. 

III.2.1.6 Etude viscosimétrique du complexe [NaCMC- CAPB] 

La complexation du carboxyméthyl cellulose et du cocamidopropyl bétaïne a été 

réalisée en solution aqueuse. Le complexe obtenu est soluble dans l’eau. Pour l’étude du 

comportement de ces complexes, une étude viscosimétrique a été faite en utilisant un 

viscosimètre capillaire thermostaté à (25±0,1) °C.  

Les solutions à analyser sont préparées par l’addition des volumes égaux de la solution 

de NaCMC (10-3g/mL) et des solutions de CAPB à différentes concentrations. On prend en 

considération le rapport des volumes (50-50). Les solutions de polymère NaCMC, de 

surfactant CAPB et les mélanges sont préparés dans de l’eau bidistillée (pH=5,7) sous 

agitation. Les rapports des mélanges préparés sont montrés dans le tableau III.2.3. 

Tableau III.2.3 : Rapports des mélanges NaCMC-CAPB préparés pour étude 

viscosimétrique 

Complexe CNaCMC(g/mL) CCAPB(g/mL) Rapport volumique 

 

 

 

 

NaCMC - CAPB 

 

 

 

 

1. 10-3 

 

0,10 . 10-3  

 

 

 

50 - 50 

0,24 .10-3 

0,3 . 10-3 

0,45 . 10-3 

0,9. 10-3 

1,5. 10-3 

2,25. 10-3 

2,4. 10-3 

2,7. 10-3 

3. 10-3 

Pour chaque mesure, les mélanges sont bien agités et injectés dans un capillaire 

viscosimétrique. L’estimation de la viscosité réduite est basée sur la détermination du temps 
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d’écoulement. On a considéré l’eau comme un solvant. Les résultats de la viscosité réduite 

obtenus sont indiqués dans la figure III.2.7. 
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Figure III.2.7 : La variation de la viscosité réduite du mélange NaCMC- CAPB en fonction 

de concentrations de CAPB à 25°C et NaCMC (10-3g/mL) 

La figure III.2.7 montre la variation de la viscosité réduite du mélange NaCMC-CAPB 

en fonction de la concentration du CAPB. Pour des faibles concentrations du CAPB, la 

viscosité réduite du mélange diminue rapidement. On peut l’expliquer par les interactions 

importantes entre les sites cationiques du CAPB et les sites anioniques du polyélectrolyte 

provoqués par les interactions électrostatiques. Une faible élévation de la viscosité réduite a 

été observée pour des grandes concentrations de CAPB. On peut justifier par la répulsion des 

charges négatives du surfactant zwiterionique. 

III.2.1.7 Analyse thermogravimétrique du [NaCMC- CAPB] 

Les mélanges polyélectrolytes – surfactant sont entrainés dans plusieurs applications 

industrielles à des températures assez élevées. Par conséquent, la stabilité thermique est un 

facteur indispensable pour ces applications. Pour évaluer la température de dégradation du 

complexe [NaCMC-CAPB], on a utilisé un lyophilisateur pour sécher le complexe soluble 

dans l’eau. La masse obtenue a été caractérisée à l’aide d’un appareil de thermogravimétrie. 
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Figure III.2.8 : Courbe thermogravimétrique du complexe NaCMC-CAPB 

Le thermogramme résultant (figure III.2.8) montre que le complexe NaCMC-CAPB 

commence à se décomposer autour de 210°C jusqu’à une décomposition de 75% du composé 

à une température de 400°C. La température de décomposition de ce complexe est égale à 

260°C. Cette température est différente de la température de décomposition du NaCMC ainsi 

que la température de décomposition du CAPB. Ce qui confirme la formation du complexe 

[NaCMC-CAPB]. 

III.2.1.8 Caractérisation FTIR du complexe [NaCMC-CAPB] 

L’analyse Infra-Rouge a été effectuée à l’aide d’un spectrophotomètre. Le spectre IR 

dans la plage de 4500-400 cm-1 est utilisé pour confirmer les propriétés d'association ionique 

de l'interaction entre la carboxyméthyl cellulose et la cocamidopropyl bétaïne, et pour 

identifier l'association ionique résultante. 
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Figure III.2.9 : Spectre FTIR du NaCMC, CAPB et du complexe NaCMC-CAPB 

La figure III.2.9 représente le spectre Infra-Rouge du NaCMC, CAPB et du complexe 

NaCMC-CAPB qui illustre les bandes caractéristiques du NaCMC et du CAPB. Pour le 

NaCMC, le pic caractéristique de OH est à 3436 cm-1, les groupes méthyles CH sont à 2854 et 

2923 cm-1. Selon le spectre, les liaisons d'absorption de la cocamidopropyl bétaïne sont aussi 

présentes : le groupe NH dans la gamme de 3040-3700 cm-1, C=O dans la gamme de 1500-

1700 cm-1, les liaisons amides dans la gamme de 1040 -1180 cm-1, ce groupe peut réagir avec 

le groupe carboxyle de NaCMC, ce qui peut être confirmé par la réduction de l'intensité de 

son pic. La présence des bandes caractéristiques de NaCMC et de CAPB dans le spectre FTIR 

du complexe confirme la nature associative de l'interaction entre la carboxyméthyl cellulose et 

la cocamidopropyl bétaïne. 

III.2.2 Carboxyméthyl cellulose – Chlorure de Dodécylpyridinium 

III.2.2.1 Préparation du complexe [NaCMC-DPC] : 

La préparation du complexe [NaCMC-DPC] a été éfféctuée par le dosage de NaCMC 

par le DPC. Dans un bain-marie à thermostat (25,0 ± 0,1) °C, on ajoute la solution de DPC (la 

concentration initial égale à 0,01 g/mL et pH = 5,84) à 20 mL de la solution de NaCMC (la 

concentration 10-3 g/mL et pH = 6,75) placée dans un bécher. Le complexe formé est précipité 

dans la solution, il est récupéré et séché afin de l’obtenir sous forme d’un solide blanc 

insoluble dans l’eau. 
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III.2.2.2 Les interactions de la complexation entre [NaCMC et DPC] 

Les interactions entre un polyélectrolyte et un surfactant de charge opposé sont du type 

électrostatique, hydrophobique ou bien la combinaison des deux. L’association des groupes 

carboxylates anioniques (-COO-) de polyélectrolyte avec des groupes pyridine cationique du 

surfactant par des interactions électrostatiques. Ainsi les travaux réalisés par Tennouga et al 

[8] montrent que les chaînes de DPC peuvent se fixer aux chaînes polyélectrolytes de façon 

coopérative sous la forme de micelles (induites par les polymères). Un modèle proposé des 

interactions électrostatiques est illustré dans la figure III.2.10. 

 

Figure III.2.10 : Modèle proposé des interactions éléctrostatiques du complexe NaCMC-

DPC 

III.2.2.3 Détermination de CAC et X2 du complexe [NaCMC- DPC] à 25°C 

Pour déterminer la concentration critique d’agrégation CAC et la concentration de 

saturation X2 du complexe [NaCMC-DPC], on a suivi la complexation par la conductimétrie.  
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Figure III.2.11 : La variation de la conductivité du mélange NaCMC-DPC selon la 

concentration de DPC à 25 °C et NaCMC 10-3g/mL 

La figure III.2.11 montre la variation de la conductivité du mélange [NaCMC-DPC] 

selon la concentration de DPC à 25 °C et NaCMC 10-3g/mL. La conductivité de la solution 

augmente avec l’augmentation de la concentration de DPC en raison de la mobilité des 

molécules de DPC lié au polyélectrolyte. La courbe a deux ruptures où la première représente 

la valeur de la CAC (0,4 .10-3 g/mL) et la deuxième rupture correspond à la valeur de X2 

(2,65 .10-3 g/mL) 

III.2.2.4 Effet de la température sur la complexation de [NaCMC- DPC] 

Afin de vérifier l’effet de la température sur la concentration d’agrégation critique et la 

concentration de saturation (X2), on a suivi la préparation du complexe [NaCMC-DPC] en 

gardant les mêmes conditions des concentrations initiales de polyélectrolyte et de surfactant. 

La préparation du complexe se fait à différentes températures (20,25, 30,40 et 50 °C), et 

suivie par conductimétrie.  
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Figure III.2.12 : La variation de la conductivité du mélange NaCMC-DPC selon la 

concentration de DPC et NaCMC 10-3g/mL à différentes températures 

La figure III.2.12 représente la variation de la conductivité du mélange NaCMC-DPC 

en fonction des concentrations de DPC et NaCMC (10-3g/mL) à différentes températures. 

Pour chaque température, la courbe de conductivité augmente avec la concentration du 

surfactant DPC. Les ruptures des courbes nous ont renseignées sur les valeurs de CAC et X2. 

On remarque une diminution des valeurs de X2 avec l’élévation de la température, ce qui 

prouve l’effet de la température. D’autre part, les valeurs de CAC sont proches, on peut 

conclure que la température est légèrement affectée sur la CAC. 
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Tableau III.2.4 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe NaCMC-DPC en fonction de 

la température 

Température (°C) X2 (g/mL) CAC (g/mL) 

20 0,0031 0,2 .10-3 

25 0,003 0,22. 10-3 

30 0,0029 0,21. 10-3 

40 0,0027 0,2. 10-3 

50 0,0026 0,22. 10-3 

III.2.2.5 Effet du pH sur la complexation du [NaCMC- DPC] 

 

Afin d’évaluer l’effet du pH sur la formation du complexe [NaCMC-DPC], une étude 

conductimétrique a été réalisée pour des solutions de complexe à différents pH. Le titrage 

conductimétrique se fait en gardant les mêmes conditions des concentrations initiales de 

polyélectrolyte et de surfactant, on varie le pH initial de 2,18 ; 6,26 et 10,59.  
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Figure III.2.13 : La variation de la conductivité du mélange NaCMC-DPC selon la concentration de 

DPC et NaCMC 10-3 g/mL à différent pH 
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La figure III.2.13 montre la variation de la conductivité de mélange NaCMC-DPC en 

fonction des concentrations de DPC à différents pH, les courbes de la conductivité 

augmentent avec l’augmentation de la concentration de DPC, les valeurs de CAC et X2 sont 

déterminées et mentionnées dans le tableau III.2.5. On remarque que les valeurs du CAC sont 

proches par contre X2 dépond du pH. 

 

Tableau III.2.5 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe NaCMC-DPC en fonction de 

pH 

pH X2(g/mL) CAC (g/mL) 

2.18 0.0024 0.492 .10-3 

6,26 0.0031 0.493 .10-3 

10.59 0.0025 0.490 .10-3 

III.2.2.6 Analyse thermogravimétrique du [NaCMC-DPC] 

La stabilité thermique du complexe [NaCMC-DPC] a été réalisée par un appareil de 

thermogravimétrie. La courbe obtenue est présentée dans la figure III.2.14. 
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Figure III.2.14 : Courbe thermogravimétrique du complexe NaCMC-DPC 
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La figure III.2.14 illustre la courbe thermogravimétrique du complexe [NCMC-DPC]. On 

observe une chute de la courbe qui indique la décomposition du complexe. La dégradation du 

complexe commence autour de 190°C et allant jusqu’à 450°C, avec un pourcentage de la 

perte en poids de 70%. La température de décomposition du complexe NaCMC-DPC est 

égale à 247°C, elle est différente de celle obtenue pour le NaCMC et le DPC. 

III.2.2.7 Caractérisation FTIR du complexe NaCMC-DPC 

En utilisant un spectrophotomètre pour réaliser l’analyse infra-rouge. Dans la plage de 

4500-400 cm-1, le spectre IR est utilisé pour confirmer les propriétés d'association ionique de 

l'interaction entre la carboxyméthyl cellulose de sodium et le chlorure dodécyl-pyridinium, et 

pour identifier l'association ionique résultante. 

 

Figure III.2.15 : Spectre FTIR du complexe NaCMC-DPC 

 

 Une large bande apparaît entre 3000 et 3600 cm-1 correspondant aux vibrations 

d’élongation des groupes (N-H) de DPC et des groupes (O-H) de NaCMC. 

 Les bandes d’absorption à 2935 cm-1correspondent au groupe méthylène C-H de 

NaCMC. 

 La bande de vibration d’élongation C=C apparait à 1415 cm-1 

 La bande de variations d’élongation apparait à 1640 cm-1 caractéristique aux 

vibrations d’élongation 
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La présence des bandes caractéristiques confirme la complexation entre NaCMC et le 

DPC. 

III.2.3 Conclusion 

La préparation des complexes [NaCMC-CAPB] et [NaCMC-DPC] a été éfectuée par 

le dosage de la solution du polyélectrolyte NaCMC par des solutions des surfactants CAPB et 

DPC. La solubilité du complexe [NaCMC-CAPB] dans l'eau dans une large gamme de 

concentrations de polyélectrolytes et de surfactants peut être expliquée par la présence des 

charges non liées. Par contre le complexe [NaCMC-DPC] préparé est un solide blanc 

insoluble dans l’eau. La préparation des complexes est suivie par conductimétrie et 

potentiométrie.  

Le dosage conductimétrique a été réalisé pour déterminer les valeurs de  CAC et X2 

des deux complexes. Les deux complexes formés sont caractérisés par FTIR et ATG. La 

présence des bandes caractéristiques de polyélectrolyte et de surfactant confirme leur 

association. 
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PARTIE 3 : ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DU SYSTEME TERNAIRE 

POLYMERE –SURFACTANT- SURFACTANT 

INTRODUCTION 

Les polymères associés à des surfactants sont très employés dans un vaste domaine 

d’application allant de détergents, peintes, cosmétiques jusqu’aux pharmaceutiques [1]. La 

combinaison des polymères avec les surfactants produit la solubilité et la rhéologie nécessaires 

à l’application spécifique. Les surfactants et les polyélectrolytes en solution ont des 

comportements importants, mais les utilisations de ces complexes préparés dépendent 

essentiellement de l’interaction entre eux [2]. La nature des interactions des systèmes polymère-

surfactant est influencée par plusieurs facteurs tels que la charge nette [3], la longueur de partie 

hydrophobe de surfactant et la température [4]. 

III.3.1 Préparation du complexe ternaire [NaCMC-CAPB-DPC] 

La formation du complexe ternaire Carboxyméthyl cellulose-Cocamidopropyle bétaïne 

–Cholorure de dodécyl-pyridinium peut être réalisée par plusieurs méthodes dépend de l’ordre 

d’ajout de surfactant et de la quantité ajouté à chaque fois. Dans ce travail, la préparation a été 

effectuée par le dosage du polyélectrolyte NaCMC par la solution du mélange des surfactants 

CAPB-DPC. La solution de surfactant de dosage est préparée par mélange des solutions 

aqueuses des surfactants CAPB et DPC de même concentration initiale. En utilisant un bain-

marri thermostaté à (25,0 ± 0,1) °C, dans un bécher content une solution de NaCMC (de 

concentration initiale fixe à 10- 3g/mL, on ajoute un mélange de surfactants. La complexation a 

été suivie par conductimétrie et potentiométrie. Les différentes étapes de la préparation sont 

montrées dans la figure III.3.1. 
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Figure III.3.1 : Les différentes étapes de la formation du complexe ternaire 

 Préparation de la solution du mélange de CAPB-DPC : 

Pour effectuer le dosage de NaCMC par la solution des surfactants, on a préparé une 

solution par le mélange des solutions aqueuses de CAPB et DPC de même concentration initiale 

et des volumes différents. Les solutions des mélanges sont agitées pondant 1h. 

 Mélange (CAPB 50% - DPC 50%) : dans un bécher de 100 mL, on mélange 50 mL 

d’une solution de CAPB (0,01 g/mL) avec 50 mL d’une solution de DPC 

(0,01g/mL). 

 

 Mélange (CAPB 75% - DPC 25%) : dans un bécher de 100 mL, on mélange 75 mL 

d’une solution de CAPB (0,01 g/mL) avec 25 mL d’une solution de DPC 

(0,01g/mL). 

 Mélange (CAPB 25% - DPC 75%) : dans un bécher de 100 mL, on mélange 25 mL 

d’une solution de CAPB (0,01 g/mL) avec 75 mL d’une solution de DPC 

(0,01g/mL). 

III.3.2 Détermination de CAC et X2 du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] à 25°C 

La préparation des complexes (NaCMC-CAPB-DPC) à différents pourcentages en 

surfactants a été réalisé par le dosage de 20 mL de la solution de NaCMC (10-3 g/mL et pH = 

6,49) placée dans un bécher par la solution du mélange (CAPB 50%- DPC50%).  En gardant 

les mêmes conditions pour le dosage de NaCMC par la solution du (CAPB 75%- DPC 25%) et 
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(CAPB 25%- DPC75%) respectivement.  La variation de la conductivité des trois complexes 

est représentée dans la figure III.3.2. 

 

Figure III.3.2 : Variations de la conductivité des complèxes [NaCMC-CAPB-DPC] 

en fonction de la concentration du (CAPB - DPC) et NaCMC 10-3g/mL à 25 °C 

 

Les valeurs de CAC et X2 des trois complexes sont déterminées et rassemblés dans le 

tableau III.3.1. 

Tableau III.3.1 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] en 

fonction du pourcentage du surfactant   

% du surfactant  X2 (g/mL) CAC (g/mL) 

(CAPB-DPC) (50%-50%)  0,033 
6,28. 10

-4

 

(CAPB-DPC) (75%-25%) 0,0055 
4,69. 10

-4

 

(CAPB-DPC) (25%-75%) 0,0055 
5,9. 10

-4
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On observe que, pour les trois courbes, la conductivité augmente avec la concentration du 

mélange des surfactants avec deux ruptures, dans laquelle la première correspond à la valeur de 

CAC et la deuxième rupture est celle de la concentration de saturation X2. On remarque que la 

valeur du CAC minimale correspond au complèxe ternaire qui contient 75% du CAPB. 

Néamoins la valeur du X2 minimale associée au complexe ternaire de surfactants équivalent 

[NaCMC-CAPB-DPC] (50%-50%). Après avoir atteint la X2, les courbes de la conductivité 

ont été stabilisées en raison de la réduction de la mobilité des ions libres des surfactants en 

solution.  

La préparation des complexes a été suivie aussi par potentiométrie, la variation du pH a été 

représentée dans la figure III.3.3. 

 

Figure III.3.3 : Variations du pH des complèxes [NaCMC-CAPB-DPC] en fonction de la 

concentration du (CAPB - DPC) et NaCMC 10-3g/mL à 25 °C 

 

La diminution du pH en croissance de la concentration des surfactants est due à 

l'augmentation de la concentration des protons H dans la solution en raison de la déprotonation 

des groupes carboxyliques de CAPB. 
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III.3.3 Analyse thermogravimétrique des complexes [NaCMC-CAPB-DPC]  

La stabilité thermique des complexes ternaires [NaCMC-CAPB-DPC] préparés à 

différentes rapports volumiques a été vérifiée par thermogravimétrie. Les trois thermogrammes 

sont représentés dans la figure III.3.4. 

 

Figure III.3.4 : Thermogrammes DTG des différents complexes [NaCMC-CAPB-DPC] 

 

Le complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-50%) commence à se dégrader à 189°C de 

84% jusqu’à 10% autour de 518°C avec un pourcentage de dégradation du 74% du composé. 

Concernant le complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (75%-25%), la dégradation se roule entre 

179°C et 483°C et la perte en poids allant de 80 à 11% avec un pourcentage de 69% du composé. 

D’autre part, la dégradation du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (25%-75%) début autour de 

209°C jusqu’à 482°C avec une perte de poids de 79%. On remarque que le complexe ternaire 

[NaCMC-CAPB-DPC] (25%-75%) a une stabilité thermique plus importante que les deux 

autres complexes (jusqu'à 209°C), et que la dégradation finale du complexe [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) va jusqu’à 518°C. 
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Figure III.3.5 : Thermogrammes ATG des différents complexes [NaCMC-CAPB-

DPC] 

La figure III.3.5 représente les thermogrammes ATG des trois complexes [NaCMC-

CAPB-DPC] préparés à différents pourcentages en surfactant. On observe que chaque 

thermogramme du complexe contient plusieurs températures de décomposition. Le complexe 

ternaire [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-50%) a trois températures de décomposition qui sont : 

242, 306 et 410°C respectivement. Pour le complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (75%-25%), on 

observe la décomposition à deux températures : 254 et 405°C. Concernant les températures de 

décomposition du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (25%-75%), on a trouvé trois températures 

sont : 253, 280 et 420°C. Ces températures de décomposition des trois complexes ternaires sont 

différentes de celles du NaCMC, CAPB et DPC seul. Ce qui confirme la formation du complexe  

III.3.4 Caractérisation FTIR des complexes [NaCMC-CAPB-DPC] 

La caractérisation IR des trois systèmes ternaires [NaCMC-CAPB-DPC] à différente 

rapportes volumiques a été réalisée et les spectres obtenus sont présentés dans la figure III.3.6. 
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Figure III.3.6 : Spectre FTIR des complexes [NaCMC-CAPB-DPC]  

 

Les bandes caractéristiques du NaCMC, CAPB, DPC et du complexe [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) sont rassemblés dans le tableau III.3.2.  
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Tableau III.3.2 : Les bandes caractéristiques du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-

50%) 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution Nature 

NaCMC CAPB DPC [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) 

3430 3435 3397 3424 O-H (CMC) 

N-H (DPC et CAPB) 

Elongation 

2923 2929 2951 2924 C-H Elongation 

 2854  2849 C-H Elongation 

1629 1633 1684 1632 C=O (NaCMC et CAPB) 

C=N (DPC) 

Elongation 

 1399 1488 1490 CH2(DPC) Elongation 

  1460 1453 C=C Elongation 

1384  1376 1393 CH2(CAPB) 

C-O (NaCMC) 

Elongation 

1121   1057 O-H Bending 

798   699 C-O-C  

 

Les bandes caractéristiques du NaCMC, CAPB, DPC et du complexe [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) sont rassemblés dans le tableau III.3.3. 
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Tableau III.3.3 : Les bandes caractéristiques du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (75%-

25%) 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution Nature 

NaCMC CAPB DPC [NaCMC-CAPB-

DPC] (75%-25%) 

3430 3435 3397 3439 O-H (NaCMC)  

N-H (DPC et CAPB) 

Elongation 

2923 2929 2951 2931 C-H Elongation 

 2854  2857 C-H Elongation 

1629 1633 1684 1639 C=O (NaCMC et 

CAPB) 

C=N (DPC) 

Elongation 

 1399 1488 1490 CH2(DPC) Elongation 

  1460 1453 C=C Elongation 

1384  1376 1393 CH2(CAPB) 

C-O (NaCMC) 

Elongation 

1121   1064 O-H Bending 

798   729 C-O-C  

 

Les bandes caractéristiques du NaCMC, CAPB, DPC et du complexe [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) sont rassemblés dans le tableau III.3.4. 
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Tableau III.3.4 : Les bandes caractéristiques du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (25%-

75%) 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution Nature 

NaCMC CAPB DPC [NaCMC-CAPB-

DPC] (25%-75%) 

3430 3435 3397 3432 O-H (CMC) 

N-H (DPC et CAPB) 

Elongation 

2923 2929 2951 2916 C-H Elongation 

 2854  2857 C-H Elongation 

1629 1633 1684 1632 C=O (NaCMC et 

CAPB) 

C=N (DPC) 

Elongation 

 1399 1488 1490 CH2(DPC) Elongation 

  1460 1467 C=C Elongation 

1384  1376 1386 CH2(CAPB) 

C-O (NaCMC) 

Elongation 

1121   1057 O-H Bending 

798   683 C-O-C  

 

III.3.5 Effet de la température sur la complexation du [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-50%) 

Pour vérifier l’effet de la température sur les valeurs de la CAC et la X2, on a suivi la 

préparation du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-50%) en gardant les mêmes conditions 
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des concentrations initiales de polyélectrolyte et de mélange des surfactants. La préparation du 

complexe se fait à différentes températures (10, 25 et 40°C). Les résultats obtenus sont 

représentés dans la figure III.3.7.  
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Figure III.3.7 : La variation de la conductivité du système (NaCMC-CAPB-DPC) 

(50%-50%) en fonction de concentration du (CAPB 50% - DPC 50%) et NaCMC 10-3g/mL à 

différentes températures 

La figure III.3.7 représente la variation de la conductivité du mélange [NaCMC-CAPB-

DPC] (50%-50%) en fonction des concentrations de mélange des surfactants à différentes 

températures. Pour chaque température, la courbe de conductivité augmente avec la 

concentration des surfactants. Les ruptures des courbes nous ont renseignés sur les valeurs de 

CAC et X2. On remarque une diminution des valeurs de X2 avec l’élévation de la température, 

ce qui montre l’influence de la température sur ces systèmes. D’autre part, les valeurs de CAC 

sont proches, on peut conclure que la température a un effet léger sur les valeurs de CAC. 
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Tableau III.3.5 : Les valeurs de CAC et X2 du complexe [NaCMC-CAPB-DPC] (50%-

50%) en fonction de la température 

Température (°C) X2 (g/mL) CAC (g/mL) 

10 0,0047 0,3 .10-3 

25 0,0033 0,31 . 10-3 

40 0,0030 0,29 . 10-3 

III.3.6 Conclusion 

La préparation des complexes ternaires [NaCMC-CAPB-DPC] a été réalisée par le 

titrage de polyélectrolyte NaCMC par le mélange de deux surfactants (CAPB-DPC) à différents 

rapports volumiques en fixant les concentrations initiales de réactifs utilisés. 

Les études conductimétriques et potentiométriques ont été effectuées pour suivre la 

complexation de NaCMC par les deux surfactants. Ainsi que de la détermination des valeurs de 

CAC et X2. 

L’influence de la température est notable pour les valeurs X2 ce qui est en accord à la 

littérature [5]. Par contre, la CAC est légèrement influencé par la température. 

Les résultats obtenus montrent l’influence de rapport volumique des surfactants sur les 

valeurs CAC et X2 des complexes ternaires [NaCMC-CAPB-DPC] préparés. Pour un rapport 

de (CAPB 50%-DPC 50%) en surfactants, la valeur du X2 est minimale (0,0033 g/mL) et la 

valeur du CAC (6,28 .10-4g/mL) plus élevée. Autrement, les rapports de (CAPB 75%-DPC 

25%) et (CAPB 25%-DPC 75%) en surfactant ont des valeurs de X2 (0,0055 g/mL) identiques 

et des valeurs du CAC (4,69. 10-4 et 5,9. 10-4) g/mL respectivement. On note que le pourcentage 

de CAPB peut minimiser la CAC.  

Les différents complexes ternaires préparés sont caractérisés par spectrométrie FTIR et 

ATG pour assurer la combinaison entre le polyélectrolyte NaCMC et les surfactants CAPB et 

DPC. 
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Conclusion générale 

L’étude des mélanges polyélectrolyte-surfactant ouvre un domaine de recherche très 

vaste, plusieurs travaux sont réalisés de ces mélanges afin d’étudier le comportement, les 

interactions, les propriétés et les facteurs affectés sur eux, mais s’est resté toujours un 

éventuel riche en informations. Dans ce travail, notre but est d’étudier les propriétés physico-

chimiques d’un système ternaire polymère-surfactant-surfactant. 

Notre système choisi est composé d’un biopolymère qui est le carboxyméthyl 

cellulose de sodium, un surfactant zwitterionique cocamidopropyl bétaïne et un surfactant 

cationique chlorure de dodécyl-pyridinium. Tout d’abord, une caractérisation physico-

chimique de ces matériaux a été effectuée pour confirmer leurs structures notamment par 

FTIR et ATG. L’étude viscosimétrique de NaCMC montre son caractère polyélectrolyte ainsi 

que l’estimation de la masse viscosimétrique moyenne. 

Le titrage conductimétrique des solutions aqueuses des surfactants CAPB et DPC nous 

a permis de déterminer leur concentration micellaire critique (0,99 10-3 et 2,05. 10-3) g/mL 

respectivement. Une étude de l’effet de la température sur la valeur du cmc a été établie, les 

résultats montrent que les valeurs élevées de cmc sont correspondus à haute et basse 

température, on peut noter que les forces responsables de la micellisation du surfactant sont 

les interactions hydrophobes entre les queues et les répulsions électrostatiques des têtes 

ioniques. 

L’étude du comportement des mélanges polyélectrolytes-surfactants est basée sur les 

interactions intermoléculaires sous-jacentes. Les mélanges binaires [NaCMC-CAPB] et 

[NaCMC-DPC] ont été préparés par suivi de la conductivité et du pH. Les valeurs de la 

concentration d’agrégation critique CAC et la concentration de saturation X2 des systèmes 

binaires sont déterminées, on observe l’augmentation de la conductivité en fonction de la 

concentration des surfactants en raison de la mobilité des ions libres des molécules de 

surfactant. Par contre, une diminution du pH due à la déprotonation des groupes carboxylates 

de NaCMC. Pour des températures différentes, la CAC est légèrement affectée par la 

température. Néanmoins, la X2 diminue avec l’augmentation de la température. 

A cause du comportement zwitterionique du CAPB, la CAC augmente avec le pH, ce 

qui expliqué par la protonation des groupes carboxylates de CAPB à pH faible, et ça donne 

une tranquillité aux sites cationiques de CAPB de réagir avec les groupes anioniques de 
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NaCMC. Par contre, l’effet zwitterionique de CAPB présente une gêne d’interaction causée 

par l’effet d’écrantage des sites positif du CAPB par les (COO-) de CAPB lui-même. 

Les complexes préparés présentent une solubilité différente, [NaCMC-CAPB] est 

soluble dans l’eau dans une large gamme de polymères et de surfactant grâce à la présence 

des charges ioniques. [NaCMC-DPC] est insoluble dans l’eau. 

Des caractérisations FTIR et ATG des complexes binaires ont été réalisés pour 

identifier la structure des complexes et la combinaison entre polymère et surfactant. 

 La formation des systèmes ternaires polymère-surfactant-surfactant a été effectuée par 

dosage de NaCMC par un mélange de surfactants CAPB-DPC à différents rapports 

volumiques en fixant les concentrations initiales de réactifs utilisés. Les valeurs de CAC et X2 

sont déterminées. L’influence de la température est notable pour les valeurs du X2 ce qui sont 

en accord à la littérature. Par contre, les valeurs du CAC sont l’égerment influencer par la 

température. 

 Les résultats obtenus indiquent que les CAC et X2 sont affectés par le rapport 

volumique des surfactants. La valeur de la CAC du complexe ternaire [NaCMC-CAPB-DPC] 

de rapport (CAPB50%-DPC50%) est plus élevée et X2 est minimale. Toutefois, les 

complexes ternaires préparés par des rapports de (CAPB75%-DPC25%) et (CAPB25%-

DPC75%) en surfactant ont des valeurs de X2 identiques et des valeurs de CAC différentes. 

On note que le pourcentage de CAPB peut minimiser la CAC. 
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Perspectives 

 

 Etude rhéologique des systèmes binaires et ternaires. 

 

 Détermination des types des interactions entre le polyéléctrolyte  

et les deux surfactants dans le système ternaire. 

 

 L’utilisation de ces systèmes dans différentes applications (traitement des eaux ….). 



 الملخص

في المحلول عن طريق الجمع بين  (NaCMC-CAPB-DPC) الثلاثيةو  (NaCMC-DPC) (NaCMC-CAPB) ثنائيةال المركباتتم تحضير في هذا العمل 

السطحي عامل التوتر و  "اينتالشحنة "كوكاميدوبروبيل بيثنائي عامل التوتر السطحي ميثيل سيليلوز" و  كربوكسيلصوديوم ملح " البوليمر الحيوي 

الناقلية، درجة الثلاثية بطرق قياس المركبات الثنائية و المستخدمة و واد جرى التوصيف الفيزيوكميائي للمم". و يسيل بيريدينيو كلوريد دود"الموجب 

تم فحص  .خصائص هذه المركباتنية و لدراسة ب (FTIR) تحت الحمراء للأشعةالتحويل الفوري و  (ATG) الكمي الحراري اللزوجة، التحليل  الحموضة،

لعاملا التوتر السطحي عن طريق قياس  (cmc) تم تحديدة. عن طريق قياس اللزوج (NaCMC) الكتلة اللزوجية للبوليميرو  السلوك بولي الكتروليت

نتائج الروابط الكارهة للماء. أكدت الن هذه المركبات تشكلت عن طريق الروابط الأيونية و أأظهرت النتائج . حموضة مختلفةجات حرارة و الناقلية في در 

-NaCMC) (NaCMC-CAPB) تم حساب التركيزات المميزة للمركبات الثنائية .مةدالمستخ الثلاثة داو التفاعلات بين المجموعات الوظيفية المختلفة للم

DPC)  الثلاثيةالمركبات و (NaCMC-CAPB-DPC) مثل ِ(CAC) و (X2) .لك تم فحص تأثير كوكاميدوبروبيل افة الى ذضا باستخدام منحنيات الناقلية

 .تقليل لزوجة محاليل البولي الكتروليت اين علىتبي

  مميز.  زركي، مركب، تفاعل، تميسيل بيريدينيو كلوريد دود، اينتكوكاميدوبروبيل بيميثيل سيليلوز،  صوديوم كربوكسيلملح : الكلمات المفتاحية

RESUME 

Dans de ce travail, les systèmes binaires (NaCMC-CAPB), (NaCMC-DPC) et ternaire (NaCMC-CAPB-

DPC) sont préparés en solution par la combinaison entre biopolymère sel de sodium de carboxyméthylcellulose, 

le surfactant zwitterionique cocamidopropyl betaine et le surfactant cationique chlorure de dodécyl pyridinuim. 

La caractérisation physico-chimique des produits utilisés, des systèmes binaires et ternaires a été réalisé par 

méthodes de conductimétrie, potentiométrie, viscosimétrie, ATG et FTIR pour étudier la structure et les 

propriétés de ces complexes. Le comportement polyélectrolyte et la Mv de NaCMC ont été vérifiés par 

viscosimétrie. Les cmc des surfactants sont déterminés par conductimétrie à différentes températures et pH. Les 

résultats ont prouvés que les complexes étaient formés par des liaisons ioniques et des agrégats hydrophobes. Les 

mesures ont confirmées les interactions entre les différents groupes fonctionnels des trois composants. Les 

concentrations caractéristiques des complexes binaires (NaCMC-CAPB), (NaCMC-DPC) et ternaire (NaCMC-

CAPB-DPC) telles que (CAC) et (X2), ont été calculées à l'aide des courbes de conductivité. En outre, l'effet du 

CAPB sur la réduction de la viscosité des solutions de polyélectrolytes a été examiné.  

Mots clés : Carboxyméthyl cellulose, Cocamidopropyl bétaine, chlorure de dodécylpyridinium, Complèxe, 

Intéraction, Concentration caractéristique  

ABSTRACT 

In this work, the binary (NaCMC-CAPB), (NaCMC-DPC) and ternary (NaCMC-CAPB-DPC) systems 

are prepared in solution by the combination of biopolymer sodium salt of carboxymethylcellulose, 

zwitterionique surfactant cocamidopropyl betaine and cationic surfactant dodecyl pyridinuim chloride. The 

physico-chemical characterization of the products used was carried out by conductimetry, potentiometry, 

viscometry, ATG and FTIR to study the structure and properties of these complexes. The polyelectrolytic 

behaviour and Mv of NaCMC were verified by viscosimetry. The cmc of surfactants are determined by 

conductimetry at different temperatures and pH. The results proved that the complexes were formed by ionic 

bonds and hydrophobic aggregates. The measurements confirmed the interactions between the different 

functional groups of the three components. The characteristic concentrations of binary complexes (NaCMC-

CAPB), (NaCMC-DPC) and ternary complexes (NaCMC-CAPB-DPC) such as (CAC) and (X2) were calculated 

using the conductivity curves. In addition, the effect of CAPB on reducing the viscosity of polyelectrolyte 

solutions was examined. 

Key words : Carboxymethyl cellulose, Cocamidopropyl betaine, Dodecylpyridinium chloride , Complex, 

Interaction, Characteristic concentration  
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      Polyelectrolyte complexes (PECs) based on oppositely charged polyelectrolytes-surfactants have gained great attention for their various 

potential applications such as membranes for filtration or in fuel cells, and flocculants for water purification. In this manuscript, a complex 

formed by carboxymethylcellulose sodium salt polyelectrolyte and cocamidopropyl betaine surfactant was studied. Conductimetry, 

potentiometry, viscometry and FTIR methods were used to study the structure and properties of this complex. The results showed that the 

complex was formed by ionic binding and hydrophobic aggregates. The measurements confirmed the interactions between the different 

functional groups in both components. Also, the characteristic concentrations of the NaCMC-CAPB complex such as critical aggregation 

concentration (CAC) and saturation concentration (X2) were calculated using the conductivity plots. The presence of charges on the complex 

indicated water solubility in a wide concentration range of polyelectrolyte and surfactant. In addition, the effect of surfactant on reduced 

viscosity of polyelectrolyte solutions was discussed. 

 

Keywords: Carboxymethylcellulose sodium salt, Cocamidopropyl betaine, Interaction, Complex, Characteristic concentrations 

 

INTRODUCTION 
 

      Polymer-surfactant mixtures are extensively used in a 

wide range of domestic, industrial, and technological 

applications, which include food staffs, paints, drug delivery 

systems, coating fluids, laundry products, and cosmetics [1]. 

In such applications, polymers in aqueous solution are used 

as viscosity modifiers, stabilizers, and deposition aids [1]. 

      Interactions between polymers and surfactants in aqueous 

solutions have been an attractive topic in colloid and polymer 

science [2-6]. The desired properties of polymer solutions 

can be obtained by adding suitable types and amounts of 

surfactant [7,8].  

      When surfactant concentration exceeds its critical 

aggregation    concentration    (CAC),    the  surfactants  and 

 

*Corresponding author. E-mail: l14_ten@yahoo.fr 

oppositely charged polyelectrolyte mixtures start forming 

aggregates [9-12]; this aggregation depends on the properties 

of the surfactant and polyelectrolyte [9-12]. Formation                 

of polyelectrolyte-surfactant complex originates from 

electrostatic bonding [13], and is further stabilized by the 

hydrophobic interactions of surfactant tails [13]. The 

properties of polyelectrolyte-surfactant complex are highly 

related to the charge density and backbone rigidity of the 

polymer, the chain length and concentration of surfactant, 

and the ionic strength and pH of the solutions. These 

solutions present also interesting surface properties since 

polyelectrolyte-surfactant of opposite charge complexes 

make thick surface layers, which provide great practical 

applications in colloidal stabilization, strengthening of foam, 

and emulsions surfaces [14]. Surfactant is amphiphilic 

molecule contains hydrophilic groups or "tails"                                      

and  hydrophobic  groups  or  "heads  [15-19].  Due  to  their  
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properties, surfactants have been extensively investigated 

[15-19] for their use in wide applications.  

      Zwitterionic surfactants are good wetting agents and can 

be classified to high, moderate or low foaming surfactants 

[20]. Probably the most important class of amphoteric 

surfactants is amidopropyl betaines, in particular 

cocamidopropyl betaine (CAPB) [20,21].  

      CAPB is synthesized from the reaction between coconut 

oil (coconut fatty acid obtained from hydrolyzing of coconut 

oil) and 3,3-dimethylamine propylamine (DMAPA) in an 

aqueous solution [22,23]. In this process, the cocamidopropyl 

dimethylamine is formed as an intermediate product [22,23].  

 Cocamidopropyl betaine is mostly used as a cosmetic 

ingredient or a detergent [20,23]. It is used in cosmetics and 

personal hygiene products, mainly in rinse-off products such 

as shampoos. It is also used in roll-on deodorants, in the 

preparations for the treatment of acne, in conditioners, in eye 

make-up products, and germ-killing drugs [23-26]. The state 

of ionization of CAPB changes with pH [27,28]. In an acidic 

medium (pH less than 3.4), the nitrogen atom is protonated 

and the molecule behaves like a cationic surfactant, and 

carboxylic acid is not ionized. At medium and high pH, the 

strength of both positive and negative charges get equal; this 

indicates that the CAPB is present in the zwitterionic form 

[27-29]. Betaines are often favored over other surfactants due 

to its low irritative effect on the skin and mucous membranes; 

this makes it especially beneficial for the use in personal care 

products [28].  

      Carboxymethylcellulose is an anionic, water-soluble 

cellulose derivative [30]. It is used in many different 

applications, such as drilling fluid industry, paper industry, 

food products, pharmaceuticals, wastewater treatment, and 

storage energy production [31]. NaCMC is a highly charged 

anionic polyelectrolyte with carboxylic acid groups. It is the 

product of reaction between cellulose with sodium hydroxide 

and chloroacetic acid [32]. 

      The polymer chain of NaCMC in solution is partly in a 

helical conformation; this considerably influences the 

rheological behavior of NaCMC in aqueous solution. 

Although NaCMC is used extensively in the formulation of 

drilling fluids, there are few reports on their rheological or 

adsorption properties [33]. NaCMC contains -OH and               

-COOH groups in its chemical structure, fulfilling an 

important criterion to work as a corrosion inhibitor [34]. The  

 

 

use of NaCMC as an inhibitor is particularly important 

because of its low cost, water solubility, non-toxicity, and 

environmentally friendly properties [34]. 

      In recent years, hydrophobic ion pairing has been the 

most useful strategy for transforming charged hydrophilic 

molecules into hydrophobic complexes [35]; it is also the 

process of formation of ionic interactions between a charged 

hydrophilic molecule and an opposite counterion [36,37]. 

The ion pair can be formed by electrostatic, hydrophobic or 

charge transfer interactions [38]; it is formed by the 

temporary electrostatic attraction force between a positive 

ion and a negative [38]. In this study, the interactions between 

NaCMC polyelectrolyte and CAPB surfactant in aqueous 

solutions are studied using conductivity, potentiometry and 

viscometry techniques. 

 
EXPERIMENTAL  
 

Products  
      Carboxymethylcellulose sodium salt (NaCMC) (from 

PROLABO) was designated by the degree of 

carboxymethylation (DS) values included between (0.82-

0.95) given by PROLABO. Its average macromolecular 

weight is estimated at 316405 g mol-1 using viscometry 

technique.  

      The cocamidopropyl betaine is a fatty acid amidoalkyl 

betaine. It is a light yellowish liquid, amphoteric (Active 

ingredient: 30%, Water content: 65%, Sodium chloride: 5%, 

pH value (original product): 5, Density (20 °C): 1.05 g cm-3). 

 

Apparatus 
      Conductivity was measured using a CDM 210 

conductimeter (Radiometer, Meter Lab). Potentiometric 

measurements were carried out using an OHAUS type pH 

meter at a temperature of 25 °C. Viscosity was measured with 

a capillary standard Ubbelohde viscometer at 25.0 ± 0.1°C. 

 
Reagents 
      Preparation of carboxymethylcellulose sodium salt 

solutions. To obtain a concentration of 10-3 g ml-1, 1 g of 

NaCMC was dissolved in 1 l of distilled water with stirring 

for 72 h to ensure the total solubility of the polymer. 

      Preparation of cocamidopropyl betaine solutions. 

Cocamidopropyl betaine is available as a viscous pale yellow  
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solution; its molar mass is 342.524 g mol-1. Cocamidopropyl 

betaine and distilled water were used to prepare solutions of 

different concentrations. 

      Preparation of mixed NaCMC-CAPB solutions. For 

FTIR, viscosity and conductivity measurements, in a water 

bath thermostatically controlled at 25 ± 0.1 °C, with stirring, 

the reaction of mixture was prepared by addition of surfactant 

solution (pH = 4,86) per ml to 50 ml of NaCMC solution       

(pH = 6,75) placed in a beaker.  

      To understand the behavior of mixture solutions during 

complexation, we considered two possibilities of functions 

interaction between NaCMC and CAPB, as shown in           

Scheme 1. The NaCMC-CAPB complex is formed by 

electrostatic interaction and hydrogen bonding. 

 
RESULTS AND DISCUSSION 
 

Conductivity Study of Cocamidopropyl Betaine 
Surfactant in Water 
      Zwitterionic  surfactants  are  surface  active  molecules 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
that contain positive and negative charges in the head group. 
The critical micelle concentration of pure surfactant CAPB 
was obtained by conductometric measurements [20], and it 
was in good agreement with the literature values [39,40]. It 
should be noted that the cmc of CAPB has been determined 
by other researchers with different values [23,25,41,42]. 
      Figure 1 shows the conductivity variation of CAPB 
surfactant versus its concentration in aqueous solution at      
25 °C. The linear increase in conductivity with two different 
slopes is the reason for the increase in surfactant 
concentration. The intersection between two slopes of the 
curve represents the critical micelle concentration value, thus 
it’s equal to (0.99 × 10-3 g ml-1). The first slope was higher 
than the second slope; the concentrations lower than the value 
of cmc corresponds to the formation of the free micelles                    
of CAPB. This micellization process was rapid. The 
conductivity increased linearly again beyond the cmc, but 
this increase was slight compared to the first regime, which 
is due to the decrease in the number of charge carriers. This 
can be explained by the fact that after the value of cmc, 
condensation counterions are formed on the micelles. 

 
Scheme 1. Preparation of NaCMC-CAPB complex 
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Fig. 1. Conductivity variation of the CAPB as a function of 

its concentration at 25 °C. 

 

 
Conductivity and Potentiometric Study of NaCMC 
in Water 
      Figure 2 shows the potentiometry and conductivity 

variations of the NaCMC polymer versus its concentrations 

at 25 °C. The conductivity varied linearly with the 

concentration of NaCMC. It can be explained by the increase 

in –COO- charge during the addition of NaCMC. 

      For potentiometry curve, we obtained a considerable 

increase in the pH values with an increase in the NaCMC 

concentration. After reaching pH = 6.5, the pH values 

became stable, which can be explained by the saturation in             

–COO- anions.  

 

Conductometric and Potentiometric Study of the 
NaCMC-CAPB Mixture 
      Figure 3 represents the conductivity and pH variations of 

the NaCMC-CAPB mixture versus CAPB’s concentration 

considering a fixed NaCMC concentration equal to                              

10-3 g ml-1 at 25 °C. The conductivity curve contains two 

breaks, in which the first represents the critical aggregation 

concentration (CAC = 0,662 × 10-3 g ml-1), or formation of 

the aggregates between the surfactant CAPB and the NaCMC 

polymer. The second break corresponds to the saturation of 

the polymer by the surfactant, it is known as (X2 =                                  

0, 0146 g ml-1).  Consequently,  the  interaction  of  NaCMC 
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Fig. 2. Conductivity and pH variations of polymer NaCMC 

as a function of its concentration at 25 °C. 
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Fig. 3. Conductivity and pH variations of the NaCMC-CAPB 

mixture according to CAPB concentration at 25 °C and 

NaCMC 10-3 g ml-1. 

 

 

with CAPB differs at lower and higher concentrations of the 

cmc [19]. 

      The increase in conductivity of the mixture can be 

explained in terms of higher mobility of the CAPB bound to 

the polymer. The carboxylate groups (-COO-) of NaCMC 

formed complex with cationic sites (-N+) of CAPB 

(electrostatic interaction). After reaching the CAC, there was 

an obvious decrease in the slope caused by  the  reduction of  
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the mobility of the free ions of surfactant in solution, which 

were hampered before the formation of aggregates bound to 

the polymer.  

      In aqueous solutions, the carboxylic functionals 

containing in the polymer and the surfactant may be 

considered as weak acid, so its dissociation is no longer total. 

It  means   that   in the solution, there  are  carboxylic  groups 

(-COOH) and carboxylate groups (-COO-); this gives the 

possibility of hydrogen bond formation. 

      On the other hand, for low concentration of surfactant, 

the pH decreased rapidly with an increase in surfactant 

concentrations caused by the increase of H proton in the 

solution; this can be explained by deprotonation of the 

carboxylic groups in the polymer and surfactant. However, 

some of the carboxylates groups of polymer and surfactant 

were protonated in the presence of H protons, due to their 

weak basic character. During complexation, the acid-base 

reaction caused the transfer of hydrogen between the 

functional groups of the polyelectrolyte and the surfactant, 

which can explain the pH stability. The H-bond was formed 

between the hydrogen donor (-COOH) of polymer and the 

hydrogen acceptor (-COO-) of surfactant. The H-bond was 

also formed between the hydrogen donor of surfactant and 

the hydrogen acceptor of polymer, as shown in Scheme 2. 

 
Viscosimetric Study of CAPB  
      Figure 4 represents the reduced viscosity change of 

CAPB as a function  of  its  concentrations.  A  break  with a 
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Fig. 4. Reduced viscosity variation of the CAPB as a function 

of its concentrations at 25 °C. 

 

 

slope of (0.98 × 10-3 g ml-1) was observed; this break 

represents the critical micelle concentration, which confirms 

the conductivity results. Before reaching this concentration, 

the viscosity decreased with the concentration of CAPB. 

After cmc value, its reduced viscosity increased with an 

increase in concentration. Indeed, for concentration values 

greater than (0.0024 g ml-1), the increase in viscosity is very 

important. This can be explained by electrostatic effects, 

leading to modification of the form of micelles at these 

concentrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Scheme 2. H bond interactions in NaCMC-CAPB complex 
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Viscosimetric Study of NaCMC  
      Figure 5 shows the reduced viscosity variation of 

NaCMC solutions as a function of its concentrations at 25 °C 

in absence of salt. The reduced viscosity of NaCMC 

increased with a decrease in the polymer concentrations. 

Because of the electrostatic repulsion that makes the polymer 

chains very extensive, the reduced viscosity decreased with 

an increase in polymer concentration. NaCMC polymer 

represents a typical polyelectrolyte behavior. On the other 

hand, in presence of NaCl, the reduced viscosity of NaCMC 

increased lineally with its concentrations. Indeed, the 

presence of salt reduces the viscosity of polyelectrolyte. The 

intrinsic viscosity of the NaCMC polymer was determined by 

extrapolation to zero polymer concentration; a value of 

561.65 ml g-1 was obtained. The value of the intrinsic 

viscosity thus determined, making it possible to reach the 

viscometric average macromolecular mass of the NaCMC 

polyelectrolyte from the Mark-Houwink equation.  

 
Viscosimetric Study of NaCMC-CAPB Mixture at 
25 °C  
      Figure 6 shows the reduced viscosity variation of 

NaCMC-CAPB mixture versus the CAPB concentration. For 

low concentrations of CAPB, the reduced viscosity rapidly 

decreases with an increase in the surfactant concentration. 

This can be explained by the strong interactions between the 

anionic sites of polymer and the cationic sites of surfactant 

caused by electrostatic interactions. A slight increase of 

reduced viscosity was observed at high surfactant 

concentrations. It is explained by the repulsion of negative 

charges of zwiterionic surfactant. 

 

FTIR Spectra of NaCMC, CAPB and NaCMC-
CAPB 
      The infrared spectrum in the range of 4500-400 cm-1                        

was used to confirm the ion association properties of                          

the interaction between carboxymethylcellulose and 

cocamidopropyl betaine, and to identify the resulting ion 

association. The FTIR spectra of NaCMC, CAPB and the 

complex (NaCMC-CAPB) are shown in Figs. 7 (a, b and c), 

respectively; they are in accordance with the literature [33]. 

      The Table 1 gathers the assignment of the absorption 

bands in the FTIR spectra. The FTIR spectrum                                                                  

of   the   cocamidopropyl   betaine   molecule   (Fig. 7b) was 
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Fig. 5. Reduced viscosity variation of NaCMC solutions as a 

function of its concentration at 25 °C in absence of NaCl.                
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Fig. 6. Reduced viscosity variation of the NaCMC- CAPB 

mixture according to CAPB concentrations at 25 °C and 

NaCMC 10-3 g ml-1. 

 

 

characterized by the following bonds:  Absorption bonds at 

2929 and 2854 cm-1 corresponds to valent and deformed 

vibrations of the CH methyl groups. Peaks at around 1000-

1350 cm-1 are due to valent bonds of C-N groups. Fluctuation 

bonds at 3040-3700 cm-1 are related to N-H groups.                                

The absorption band of  the  C=O  group  was  obtained  at a 
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Fig. 7. FTIR spectra of NaCMC, CAPB and NaCMC-CAPB. 

 

 

frequency of 1625 cm-1. The peak at 1399 cm-1 was assigned 

to valent and deformed vibrations of methylene groups. 

      For FTIR spectrum of carboxymethylcellulose (Fig. 7a), 

the characteristic peaks related to the -COO- group were 

observed at 1629 cm-1. A bond appeared at 3430 cm-1 

correspons to the variations in the valence of OH. A strong 

peak at 1384 cm-1 is attributed to the C-O bonds. The peak at 

2923 cm-1 may be related to the CH methyl groups.  

      The infrared spectrum of the NaCMC-CAPB complex 

(Fig. 7c)  showed  the  characteristic  bands  of  NaCMC and 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPB. For NaCMC, the characteristic peak of OH was at 

3436 cm-1, and that of CH methyl groups were at 2854 and 

2923 cm-1. There were also the absorption bonds of 

cocamidopropyl betaine. These are the absorption bands 

according to the spectrum: NH group in the range of 3040-

3700 cm-1, C=O in the range of 1500-1700 cm-1, the amide 

bonds in the range of 1040-1180 cm-1, the latter group can 

react with the carboxyl group of NaCMC, which can be 

confirmed by the reduction intensity of its peak. The presence 

of the characteristic bands of NaCMC and CAPB in the FTIR 

spectrum of the complex confirms the associative nature of 

the interaction between carboxymethyl cellulose and 

cocamidopropyl betaine. 

 
CONCLUSIONS  
 

      The complex based on NaCMC polymer and CAPB 

surfactant was studied by conductimetry, potentiometry                    

and FTIR methods. The presence of charges in the 

NaCMC/CAPB complex explains water solubility in a wide 

concentration range of polyelectrolyte and surfactant.  

      The analysis of CAC and cmc of surfactant indicated the 

existence of strong electrostatic and hydrophobic interactions 

between CAPB surfactant and oppositely charged NaCMC.  

The results showed that for low concentrations of CAPB, the 

reduced viscosity rapidly decreased with an increase in the 

surfactant concentration. This can be explained by the                   

strong interactions between the anionic sites of polymer  and                             

     Table 1. Assignment of Absorption Bands in the FTIR Spectra 

 

Wave number ν  

(cm-1) 

Attribution Nature 

NaCMC CAPB NaCMC-CAPB   

3430 3435 3436 O-H (NaCMC) 

N-H (CAPB) 

Elongation (Stretching) 

2923 2929 2924 C-H Elongation 

 2854 2854 C-H Elongation 

 2099 2096   

1629 1633 1633 C=O (NaCMC) 

C=O (CAPB) 

Elongation 

1384 1399 1384 CH2 (CAPB) 

C-O (NaCMC) 

 

Elongation 
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the cationic sites of surfactant caused by electrostatic 

interactions. For high surfactant concentrations, a slight 

increase in reduced viscosity was observed, caused by the 

repulsion of surfactant charges. Consequently, the interaction 

is different for CCAPB < cmc and CCAPB > cmc. 

The presence of the characteristic bands of NaCMC and 

CAPB in the FTIR spectrum of the complex confirmed the 

associative nature of the interaction between carboxymethyl 

cellulose and cocamidopropyl betaine. 
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