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Introduction générale

Les polymeres sont trés importants dans notre environnement quotidien Parce que ce
sont les matériaux les plus couramment utilises. En raison de leur liaison a faible densité liée
propriétés thermomécaniques de plus en plus complexes, ils sont tres spécifiques (dans le cas
des polymeres fonctionnels) et leurs possibilités de recyclage, ils ont Concurrence les

matériaux traditionnels, les métaux, les matériaux minéraux et organiques [1].

Les polyélectrolytes sont des polyméres avec des groupes qui se dissocient lorsqu'ils
sont placés dans une solution aqueuse et atteignent une charge nette qui est neutralisée par les
contre-ions libérés [2]. Ce sont des polymeres trés solubles par rapport aux polymeres neutres.
IlIs sont employés dans un éventail d'applications techniques afin de modifier les propriétés
interfaciales des particules solides et des fibres, pour stabiliser ou floculer les dispersions et

les émulsions colloidales, et pour d’autres applications biochimiques et médicales [3].

Poly(4-vinylpyridine) et ses dérivés dus a Un grand nombre d'applications [4]. Le
P4VP est un trés bon polymere complexant dont les propriétés basiques lui permettent de
subir diverses reactions, ouvrant un large champ de modification [5]. Telles que l'industrie

alimentaire, le domaine biologique, etc...[5].

Les polyacrylamides ont également de treés bonnes qualités techniques et (en rapport
avec l'école et l'apprentissage), leur plus grande utilisation industrielle est due a leur (capacité
a étre dissous dans quelque chose) dans I'eau. L'utilisation la plus importante de ces polymeres
est en tant que floculants minéraux, papier (choses ajoutées a la nourriture, ou autre),

épaississants pour le traitement des eaux usées et la récupération améliorée du pétrole [6].

La thermodynamique est une théorie physique qui permet d'établir des relations entre
des grandeurs physiques qui caractérisent un systeme physique que I'on se propose d'analyser.
Ces grandeurs correspondent a des propriétés macroscopiques observées. La nécessité de
construire une phénoménologie conduit a recourir a cette approche lorsque les processus

microscopiques ne sont pas maitrisés ou sont trop complexes.

La thermodynamique est toujours dans I'approche de l'ingénieur ceux qui congoivent

ou utilisent des installations pour I'énergie et I'environnement.
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Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés a I’étude du comportement d’un bio
polymére CMC-AM-4VP en solutions aqueuses ¢’est un copolymere forme a partir avec le
poly(4-vinylpyridyne).

Dans le ler chapitre, on va présenter une synthese bibliographique sur les
polyélectrolytes et les bio polymeéres.

Dans le 2eme chapitre , on va donner un rappel sur les techniques expérimentales
étudiés .

Et dans le 3éme chapitre , on va donner Synthese CMC-AM-4VP et discuter les
résultats obtenus a partir une étude rhéologique , potentiométrique et thermodynamique de

notre copolymeére .




[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
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Chapitre | Synthése Bibliographique

I. Polymeéres
1.1. Définition

Les polyméres sont des composés de haut poids moléculaire obtenus par 1’union
répétée de molécules simples comme exemples: Amidon, cellulose, polyéthylene, nylon
6,6...etc [1].

Le mot polymeres est derivé de deux mots grecs : « polus » signifie plusieurs, et
« meros » signifie unité ou partie [2]. Le terme polymére est défini comme trés grosses
molécules ayant une masse moléculaire élevée. Celles-ci sont également appelées
macromolécules, qui sont formées par 1’'union d’unités structurelles répétitives a grande
échelle. Les unités structurelles répétitives sont liées les unes aux autres par des liaisons
covalentes. Ce processus de formation de polymeres a partir de monomeéres respectifs est

appelé polymérisation [3].

1.2. Classification des polymeres
a. Selon leur origine
On peut les classer en trois catégories :
- Les polyméres naturels: Sont issus des regnes végétal ou animal. On peut
cependant mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellulose,
amidon...), celle des protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel, polynucléotides (ADN

et ARN) ....etc [4].
OH
o OH
HO
Fé‘vo 0 01—/
OH n
OH
Figure 1.1 : Cellulose
- Les polyméres artificiels : Sont obtenus par modification chimique de polyméres
naturels, de facon & transformer certaines de leurs propriétés. Les esters cellulosiques

(nitrocellulose, acétate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance

économique [4].
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Figure 1.2 : Nitrocellulose

- Les polymeres synthétiques : Totalement issus du génie de I’homme, sont obtenus

par polymérisation de monomeres [4].

Figure 1.3 : Structure P4VP

)

T

H H
n

Figure 1.4 : Polystyréne

1. les bio polymeres

11.1. Définition

Un bio polymére est un composeé ou issu en partie ou complément de la biomasse [5]
comme : les protéines, les acides nucléiques et les polysaccharides.. Cette caractéristique

présente un avantage certain puisqu’elle limite 1’utilisation des ressources fossiles [5].
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Figure 1.5 : Cycle de vie de polymeres biodégradables et biosourcés [6]

11.2. Propriétés des biopolymeéres

a. La biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser I’impact
d’un produit organique sur I’environnement [5]. Mais qu’en-tend-on exactement par
biodégradabilité ? Selon le Larousse, « biodégradable se dit d’un produit industriel qui,
laiss¢ a 1’abandon, est détruit par les bactéries ou autres agents biologiques». En
paraphrasant cette définition, on pourrait dire qu’un matériau biodégradable se prend en
charge lui-méme pour sa propre élimination. Toutefois, cette définition est trop générale.
Plusieurs autres acceptions existent, variables en fonction des auteurs, des méthodes de
mesure de la biodégradabilité ou selon que la dégradation s’effectue dans le sol, I’eau, en
milieu de compostage ou en décharge. Néanmoins, un consensus s’est dégagé autour de la
notion d’impact sur I’environnement : un matériau est dit biodégradable s’il est dégradé par
des microorganismes (bactéries, champignons), le résultat étant la formation d’eau et de CO>

(CH4) et, éventuellement, d’une nouvelle biomasse non toxique pour I’homme et pour

I’environnement [7] .

b. Biocompatibilité et biorésorbabilité
Les matériaux biocompatibles sont des matériaux qui Capable d'effectuer un travail
avec une réponse approprie et sans effets nocifs sur I'environnement biologique dans lequel

il a été appelé a fonctionner [5].
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La biorésorbabilité, c'est la capacité a se dégrade naturellement , les polymeres

biosourcés ont capable se dégradant par hydrolyse enzymatique [5].

c. Propriété de perméabilité aux gaz
Dans les emballages alimentaires, des produits aux propriétés contr6lées en termes
de barrieres aux gaz, principalement I'eau et I'oxygéne, sont nécessaires pour remplacer les
capacités de barriere plus élevées. La plupart des biopolymeéres (amidon, cellulose,
protéines) sont hydrophiles et possedent des propriétés naturelles de perméabilité a la vapeur
d'eau. [5].

Figure 1.6 : Polymére poreux perméable aux gaz

d. Compostabilité
Le compostage est un procédé biologique simple et naturel par lequel la matiére
organique (résidus verts ou résidus de cuisine et restes de table) se décompose sous I'action
des micro- organismes.[8]

Dans des conditions adéquates d'aération, d'humidité et de température, le
compostage, des déchets d'origine agricole équilibrés en carbone et en azote, permet
d'obtenir un amendement organique riche en composés fertilisants. Ce compost est un
terreau utilisable en jardinage ou en agriculture en lieu et place des engrais issus de la
pétrochimie [8].

L’optimisation du systéeme permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a
seulement 45 jours. Ainsi, selon la norme ASTM, un matériau compostable doit étre

susceptible de subir une décomposition biologique aboutissant a la formation d’un compost

[5].
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Figure 1.7: Un bioplastique compostable

e. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur confére des propriétés
specifiques et facilite l'interaction avec d'autres molécules. Sa réactivité est due a la
présence de fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a

leur position nucléophile et électrophile.[5]
11.3. Utilisation des biopolymeres

En vue d’une utilisation optimale des biopolyméres, ceux-Ci doivent présenter des
propriétés egales, voire supérieures, aux plastiques traditionnels tout en étant compétitifs.
Certaines propriétés sont loin d’étre idéales tout comme le prix de revient qui est parfois peu
attrayant. C’est pourquoi il semble intéressant de combiner certains de ces bio- polymeres au
sein de mélanges ou de composites, tout en continuant a développer la recherche d’autres
biopolymeres [7]. Les applications des polymeéres biosourcés sont résumeées dans les trois

tableaux suivants :

Tableau 1.1:Propriétés spécifiques des polymeéres biosourcés et les applications entendues
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Polymeres biosourcés

Propriétés particulieres

Application ciblees

Polymeres a base

Antistatiques, anticondensation, toucher

Emballages et sacs

d’amidon naturel
Polymeres a base de Transparences, antistatiques Emballages
cellulose Comestibles,
Polymeres a base de Comestibles, grandes diversités chimiques Galénique,
protéine des acides amines, perméabilité sélective emballages
aux gaz alimentaires
Polyméres a base d’huile Siccativité Peinture, vernis

Polymeéres de synthese a

base d’acide I’actique

Anticondensations, brillances,

antibactériens

Emballages, textiles

Polyesters bactériens

(polyhydroxyalcanoates)

Propriétés piézoélectriques, antioxydants,

insolubilité dans I’eau

Médical matériau
ostéosynthétique,

emballage rigide

Caoutchouc

Elastomere

Vulcanisation

”

=)

Les fils de sutures chirurgicales

Le greﬂ'lge vasculaire

Les peaux artificielles

Figure 1.8 : Application médicales et alimentaire des biopolymeres

I11.  Polyélectrolytes

I11.1  Définition

Les polyélectrolytes PES sont généralement définis comme des macromolécules qui,

lorsqu’elles sont dissoutes dans 1’eau, se dissocient pour donner des polymeres hautement
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chargée [9], comme autre définition, les PES sont des polymeéres portant des groupes
ionisables chargés soit positivement, soit négativement. Ces groupes se dissocient dans des
conditions appropriées et laissent des ions sur les chaines et des contre-ions dans la solution
[9].

Les polyélectrolytes sont des polymeres dont les monomeres possédent des groupes
ionisables ou ioniques. Ces groupes peuvent étre des acides carboxyliques. Dans ce cas, le
polymeres est appelé « polyélectrolyte faible » car la fonction carboxylique n’est que
partiellement ionisée dans 1’eau , et son ka est d’environ 4 a 5 [10].

Le taux d’ionisation a est définie comme le rapport en nombre entre les monomere
ionisés et I’ensemble des monomeres pour assurer la neutralité de la solution de polymere, la

charge du squelette du polymeére est équilibrée par des ions libres dans la solution [10].

Le degré a est contr6lé par certains parametres tels que le pH de la solution et la
température. Les PES faibles se dissocient plus ou moins en fonction du pH tandis que les
PES fortes se dissocient totalement indépendamment du pH de la solution [9].

Dans le cas de PE suffisamment chargés, une partie des contre-ions reste proche du
squelette polymere pour réduire sa charge effective. Ce phénomeéne est appelé condensation
de Manning [10].

La conformation d’une chaine polyélectrolyte est étirée par rapport a celle d’un bio
polymere neutre. Ceci est du aux répulsions électrostatique entre les monomeres chargés.
Dans une solution diluée de polyélectrolyte sans sel, la distance quadratique moyenne bout a
bout de la chaine est proportionnelle au nombre de monomere N. Dans une solution semi-

diluée, la chaine est une marche aléatoire [10].

I11.2 Classification des polyélectrolytes
On peut classer les polyélectrolytes selon leurs origine (synthétique ou naturelle) [9].

a. Selon leurs origine
- Polyélectrolytes naturels
Les polyelectrolytes naturelle ont des propriétés biocompatibilité et biodégradabilite.
Parmi les polymeéres naturels on distingue : [11].
e Les polypeptides et les protéines
Il existe 20 acides aminés dans la nature. Les acides aminés sont des ions dipolaires

(zwitterions) dans leur état naturel.

0=—0

>

MNH5"
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Figure 1.9 : Formule générale d’un acide aminé

Les peptides sont des polymeres d’acides aminés a chaines courtes ou moyennes. Les
peptides résultent d’une condensation entre acides aminés: le départ d’eau entre le
groupement carboxylique (-COOH) d’un premier acide aminé et le groupement amine (-
NH2) d’un deuxieme acide aminé conduit a une liaison amide (-CO-NH-) particuliére

appelée liaison peptidique. [12].

e Les polysaccharides
Les polysaccharides sont les biomacromolécules les plus abondantes dans la
biosphere. Ces glucides complexes constitués de liaisons glycosidiques sont 1'un des
principaux éléments structurels des plantes et animaux exosquelettes (cellulose,

carraghénane, chitine...) [6].
On distingue deux catégories de polysaccharides [12]:

- les homopolysaccharides sont constitués du méme monosaccharide: fructanes

glucanes, galactanes, mannanes. . .etc.

OH

LO| H
s &5 o GO
Lo |_OH

OH OH

OH OH

Figure 1.10 : 1,3-glucan

o OH
HO O o oH
OH
Hogg/ow
OH

Figure 1.11 : 3 — 1,4 — D — galactan
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- les hétéropolysaccharides (ou

monosaccharides: hémicelluloses.

H o CHoOH
o
oH O H o h o
H H
" p o [
CHoOH H oH -
CH OO H o
o
o H

O H

hétéroglycanes) formés de différents

HO
T O— 1 H

[ ymadP
£ [
CHC L] o L |
\ OH HO oH H
O H H

H H H OxH

Figure 1.12 : Hémicellulose

Polyélectrolytes synthétiques

Les polyélectrolytes synthétiques sont obtenus a partir de monomeres ionisables ou
modifiables pour introduire une charge aprés polymérisation. lls offrent une grande variéte

de propriétés car il est possible de synthétiser des structures linéaires, greffées, a blocs ou en
étoile [13].

b

o OH

(b)

Figure 1.13: Structure chimique des deux polyéléctrolytes synthétiques :

(@) Poly (styréne sulfonate) de sodium PSS et (b) polyacide acryliqgue PAA

b. Selon la nature des charges

Les polyélectrolytes anioniques (-)

Le poly(acide acrylique), le polyacrylamide partiellement hydrolysé, pectines et

alginates. Un polyanion peut étre un polyacide, selon la terminologie des polymeres. Les
principaux groupes acides sont: -COOH, —-SO3H et -PO3H2 [12].
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e n-m

Figure 1.14: Polyacrylamide partiellement hydrolysé

- Les polyélectrolytes cationiques (+)
Un polycation peut étre une polybase, selon la terminologie des polymeéres . Les
principaux groupes basiques sont les groupes amines tels que : le polyéthyléneimine, le

polyvinyleamine et le P4VP poly(4-vinylpyridine) quaternisé [12].

Figure 1.15 : Le poly(4-vinylpyridine) quaternisé

- Les polyampholytes : qui contiennent a la fois des charges positives (+) et
négatives (-). Parmi les polyampholytes les plus connus on peut citer les polybétaines:
se sont des polymeres zwittérioniques (des charges positives et des charges négatives)
[12].
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Figure 1.16: Polyampholyte zwittérionique
111.3. Propriétés des polyélectrolytes en solution aqueuse

Les PES contiennent des groupements chargés, donc ils présentent un comportement
particulier en solution.

En absence du sel, les répulsions électrostatiques entre les charges portées par les
chaines leur fait adopter une conformation étirée en solution. Cette conformation implique
un grand volume hydrodynamique et par conséquent une viscosité importante en solution et
ainsi un large champ d’applications en formulations liquides [13].

L'ajout de sel a une solution de polyélectrolyte bloque les interactions
électrostatiques [14]. Lorsqu'il y a un tamisage complet des interactions électrostatiques, le

comportement du polyélectrolyte se rattache donc a celui du polymeére neutre [14].

IV.  Polyéléctrolyte utilisée
IV.1 La Cellulose
a. Définition

La cellulose est le polymere d’origine naturelle le plus abondant sur terre. Cette
macromolécule est produite essentiellement par le processus biochimique de
photosynthése. Sa production annuelle est estimée entre 1011 et 1012 tonnes [15].

La macromolécule de cellulose est présente dans toutes les especes végétales sous la
forme de fibrilles avec des proportions tres variables. Le bois (résineux ou feuillus)
contient entre 40 et 50 % en masse seche de cellulose alors que les fibres de coton entre 85
et 95 % [15] .

Tableau 1.2 : Teneur en cellulose de différentes espéces vegeétales [15]
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Espéces végétales Teneur en cellulose (%6)
Bois 40-50
Cotton 95-99
Paille 50-60
Son de mais 17-20

a. Généralité et structure

La cellulose est un polysaccharide de la série des 3 —D glucanes (Figure 1. 1). Son
motif répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué de deux B-D glucopyranoses (unité
anhydroglucose ou AGU) dans leur conformation chaise et liés par une liaison
glycosidique B (1—4) ce qui lui confére une structure linéaire contrairement a celle de I’
amidon (les monomeres glucoses de I’ amidon sont liés par des liaisons a (1—>4) et a (1
—6))

L'extrémité réductrice (R) du polymeére correspond a l'unité AGU dont le carbone
anomérique n'est pas lié a une autre unité glucidique. Il existe donc un équilibre entre la
forme hémiacétale et la forme aldéhyde réductrice minoritaire. L'unité glucose située a
I'autre bout de la chaine cellulosique est appelée extrémité non-réductrice (NR) car le
carbone anomérique est engagé dans une liaison glycosidique B (1—4). De ce fait, il ne
peut pas y avoir d'équilibre entre la forme hémiacétale et la forme aldéhyde Certaines

réactions de dégradation commencent par I’extrémité réductrice [15].

extrémite extremité
non-réductrice Cellobiose réductrice
(NR) (R)

o= o=

Figure .17 : Représentation de la molécule de cellulose.
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La masse molaire de la chaine cellulosique varie beaucoup (entre 1,5.104 6 et

2,5.106 g.mol-1) en fonction de I’origine du végétal et du traitement d’extraction utilisé[15].

b. Caractéristiques physico-chimiques de la cellulose

La cellulose possede des régions cristallines et des régions amorphes. Les liaisons
hydrogenes étant beaucoup plus nombreuses dans la premiere. Le taux de cristallinité de la
cellulose est de 40 a 50% pour le bois, 60% pour le coton et supérieur & 70% pour certaines

algues marines [15].

Régioncristalline  Région amorphe Région cristalline

60 nm * H ”

Figure 1.18: Les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de
Cellulose (Navi & Heger, 2005)

IV.2.  Lacarboxyméthylcellulose
a. Définition

La carboxyméthylcellulose ou CMC est un gel d'origine synthétique. C'est un éther
de cellulose trés hygroscopique. Il est anionique, linéaire, hydrosoluble , nous utilisons par
exemple la carboxyméthylcellulose (CMC, gomme de cellulose, carmellose), qui est un
dérivé de 1’acide monochloroacétique. Le CMC présente généralement sous forme de sel de
sodium qui est une poudre libre blanche, granuleuse inodore et insipided [14] .

La CMC est un sel de sodium partiel d'un éther carboxyméthylique d'une
macromolécule a longue chaine est connu dans le commerce a plusieurs noms difféerents, y
incluant la gomme de cellulose, le glycolate de cellulose de sodium, le carboxyméthocel et
le collocel . les deux premiers sont utilisés comme appellation commerces générales ; les
deux autres sont des dénomination commerciaux pour des types particulier vendus par des
agriculteurs individuels[14] .

Sa structure est représentée sur la figure suivante, ou R représente -H ou -

OR

RO

/{/O 0 n

ROH,C
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CH2CO2Na [14].

Figure 1.19 : Structure chimique de la carboxyméthylcellulose (cmc).

Les propriétés physiques de la CMC dépendent largement du :
o Degré de polymérisation (DP).
» Degré de substitution (DS), qui est défini comme le nombre moyen de groupe
CH2COONa par monomére. Le degré de substitution maximal de la cellulose est de 3.
Cette approximation est valide si le degré de polymeérisation de la cellulose est élevé.
e La substitution molaire (MS), qui est le nombre de moles de substituants dans 1’unité

monomeére ainsi que le long du polymére[14]

b. Applications
La carboxyméthylcellulose est un polyélectrolyte anionique soluble ou dispersible
dans I'eau ou des solutions alcalines pour former des solutions tres visqueuses avec de
larges applications dans les industries alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques,
papetiéres et autres. , comme film formateur dans les traitements textiles et pour empécher la
redéposition des salissures éliminées par les détergents lors du lavage des tissus . En tant
qu'épaississant, il est également utilisé comme résine échangeuse de cations dans la

chromatographie échangeuse d'ions pour la purification des protéines[14].

1V.3. L’acrylamide

a. Définition

L'acrylamide est le monomere du polyacrylamide, c'est le C3H5NO ou le 2-
propenamide, amide acrylique, carboxamide d'éthylene. Possede les propriétés
caractéristiques de la fonction amide (hydrolyse, estérification, déshydratation,
condensation avec les aldéhydes) et celles du groupement vinylique (réaction de
polymérisation, d’addition et de copolymérisation) L'acrylamide peut également réagir
dangereusement avec les agents oxydants ou réducteurs, les acides ou les bases [16].

Il se présente sous la forme de cristaux blancs, inodores, qui se subliment
lentement a la température ambiante.ll est trés soluble dans I'eau (215.5 g/L a 30 °C et solu
ble dans de nombreux solvants organiques (155.5 g/L dans le méthanol, 862 g/L dans
I'éthanol.)[16] .
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D'autre part, il se décompose au-dessus de 175°C donnant naissance a I'oxyde et dioxyde
de carbone, de I'ammoniac et/ou des oxydes d'azote . C'est une molécule cancérigene et
reprotoxique, il est considéré par I'OMS comme présentant un risque pour la santé humaine

. Il se forme notamment lors de la cuisson (friture, rétissage..) a haute température

Masse Point de fusion Point Densité Point d’éclair
molaire d’ébullition
71,08 g/mol 84,5°C 125°C sous 1,122 138°C
3,33 kPa

d'aliments riches en hydrate de carbone (amidon, sucres) et en protéines [16]

Tableau 1.5 : Les principales caractéristiques physiques de I’acrylamide

L’acrylamide peut se polymériser par deux voies anioniques et radicalaires. Cette
polymérisation peut se faire en masse, en solution, en suspension, en émulsion inversée et

par précipitation [16].

H,C——=CH {C H, —C{lﬂ—
n

/C_O - C—=0
HyN H,N
Acrylamide Polyacrylamide

Figure 1.20: Polymérisation de 1’acrylamide
b. Applications

L'acrylamide est principalement utilisé pour la fabrication de polyacrylamides,
homopolymeres ou copolymeres de hauts poids moléculaires dont les applications
industrielles sont nombreuses, a leur solubilité dans I’eau . Les usages les plus importants
du PAM sont : [14]

e agent floculant dans le traitement de I'eau et dans celui des minéraux ;

e adjuvant dans I'industrie du papier
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e Agents epaississants.

e Utilisés dans le domaine de la clarification des eaux résiduaires et la récupération

assistée du pétrole.

V.4, Le poly (4-vinylpyridine)

La poly(4-vinylpyridine) (P4VP) appartient & la famille des polyméres vinyliques. Il
possede des propriétés chimiques importantes grace a 1’atome d'azote du cycle aromatique
[14].

Z

Figure 1.21 : Structure du P4VP

H2C
~

AN

s
N

Figure 1.22 : Structure du vinylpyridine

Ce polymére peut étre obtenu par polymérisation radicalaire de vinylpyridines.
Leurs applications sont multiples : revétements non polluants utilisant I'eau comme
solvant, dans l'agroalimentaire et dans le domaine biologique, etc.... La poly(4-
vinylpyridine) est neutre en I'absence de protons H* et insoluble dans I'eau . En présence

de protons, il devient chargé et soluble dans I'eau (figure 1.23) [14].




Chapitre I Synthése Bibliographique

I
. _ H-l-
Figure 1.23 : Structure chimique des poly(4-vinylpyridine) (s) en absence et en présence des

protons H

La polymérisation radicalaire comporte trois étapes :

- L’amorcage : formation de radicaux libres et leur réaction avec le premier monomére.

- Propagation : a mesure que des monomeres sont ajoutés, les radicaux libres se
développent, Consiste a créer de nouveaux radicaux de méme nature mais de tailles
différentes .

- Terminaison : Les radicaux libres disparaissent par couplage ou dismutation. . La
poly(4-vinylpyridine) est un polymeére neutre, insoluble dans I'eau a pH>=7. présence de

protons, il devient chargé et soluble dans I'eau [14] .

c. Applications

Les poly (vinylpyridine) (s) sont utilisés comme polymeres porteurs dans les
réactions catalytiques d'oxydation et de réduction, nous pouvons également fabriquer
des membranes a base de P4VP [14].

Des P4V/P réticulés par du 1,4 dibromobutane ont été greffés sur du noir de carbone et
utilisés comme humidité les adsorbants sont également utilisés dans la rétention des
métaux lourds.

Les polyélectrolytes a base d'émulsifiants VP sont utilisés comme floculants,
Echangeurs d'ions ou émulsifiants[14] .

Les P4AVP ont une tres bonne conductivité électrique et une excellente résistance a
la chaleur (décomposition thermique entre 270 et 350°C ainsi qu'une tres

bonne conductivité [14].
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I. Rhéologie
1.1. Définition

La rhéologie est la science qui étudie I’écoulement ou la déformation des corps sous
I’effet des contraintes [1]. La déformation du matériau se produit par glissement relatif de
différentes couches sans aucun transfert de matiére d'une couche a l'autre. Mouvement de
cisaillement laminaire généré a l'aide d'un rhéométre. C'est d'un tel mouvement les paramétres

rhéologiques du fluide peuvent étre déterminés [1].

1.2. Appareillage
a) Rhéomeétre Brookfield DV-111+

Les viscosimétres Brookfield sont également utilisés pour mesurer les propriétés
rhéologiques des fluides. Le viscosimétre se compose d'un rotor ou "mobile" et un stator, qui

peut consister en un récipient contenant du fluide (Fig. I1.1).

Figure Il. 1: Rhéometre Brookfield DV-I11+
I1. Viscosimétrie
I1. 1. Définition

La viscosimétrie est une méthode empirique employée pour déterminer la masse
macromoléculaire des polymeres. C'est la technique la plus utilisée a cause de leur rapidité et
simplicité de sa mise en ceuvre et la performance de ces expérimentations. I1 existe deux types

de viscosimetres couramment utilisés [2-4]:
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¢ Viscosimetre capillaire de type Ubbelhode.

e Viscosimetre cylindrique coaxial.

11.2. Les différentes expressions de viscosité

On désigne par 7 la viscosité de la solution (viscosité absolue ou dynamique). Son unité est le

poise « dyn. sec / cm? ou g/ sec. cm ».

Les viscosités 1 et no (du solvant pur) sont calculées a partir de la viscosité cinématique nciné

qui découle de la loi de poiseuille.

Heing = — =K.t (II.1)

Ou, p: est la densité du solvant, K est une constante du capillaire et t le temps d’écoulement
de la solution. L’unité de la viscosité cinématique (1cin¢) €st le stockes.

D'autres expressions de la viscosité sont récapitulées dans le tableau ci-dessous ou C est la

concentration du polymeére en g/dL ou en g/mL.

Tableau I1.1 : Les différentes expressions de la viscosité

Type de viscosité Expression correspondante L’unité
i ité i n Sans
Viscosité relative n,.; n
Mo
Viscosité spécifique My =" _ S Sans
Mo
Viscosité réduite n,..; =M _Msp dL/g ou mL/g
nC [
Viscosité inhérente n ., i (2 dL/g ou mL/g
c Mo
Viscosité intrinséque [x] lim (122 dL/g ou mL/g
c=0" O
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11.3. Appareillage
a) Viscosimetre capillaire de type Ubbelhode

Le viscosimétre capillaire utilisé dans notre travail est de type Ubblehode (Fig. 11.2).
L'écoulement est de type poiseuille, le liquide s'écoule entre 2 traits fixes. La température est
maintenir constante a I’aide d’un thermostat a (25+0.1) °C. Le principe de mesure est basé sur
la détermination du temps d’écoulement du fluide.

Le viscosimétre capillaire de type Ubblehode est représenté ci- dessous (Figure 11.1) [2-4].

Figure I1. 2 : Viscosimetre a capillaire type Ubblehode

Figure I1. 3 : Schéma du tube capillaire type Ubblehode
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I1l. Conductimetrie
I11.1. Définition

La conductimétrie est une méthode d'analyse basée sur la puissance de conducteur
d'électrolyte. La solution ionique traverse porteurs de charge (ions). Les cations se déplacent
dans le sens du courant électrique, tandis que les anions se déplacent dans la direction

opposee.

I11.2. Fonctionnement d’un conductimetre

Un conductimétre est un appareil qui mesure la résistance R d'une solution piégée
dans l'unité de mesure. Cette derniére est constituée d’un corps en verre supportant deux
plaques paralléles et de méme surface (S), séparées par une longueur (L). Les plaques sont des

électrodes de platine [3, 5] .

Figure 11.4 : Schéma d’une cellule électrolytique

En appliqguant une différence de potentiel aux électrodes, le courant traverse la
solution ionique. Sous l'action du champ électrique résultant, les cations migrent vers la
cathode et les anions migrent vers lI'anode. Il y a accumulation de charges négative autour de
I'anode et charge positive autour de la cathode, cela produira un champ électrique antagoniste

opposé au mouvement initial des ions [6].

I11.3.Conductance et Résistance

La résistance d’une solution électrolytique piégée dans la cellule de mesure du

conductimetre est donnée par I’équation suivante :

R=p: (IL.2)
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L’unité de R est I’ohm (£2, le rapport % est appelé constante de cellule K (m2ou cm?) et p :

la résistivité de la solution (Q.m).

La conductivité spécifique notée (Q1.cm™ ou s.cm?) est I’inverse de la résistivité, tandis
que la conductance G est I’inverse de la résistance. L’équation suivante reliant ces termes est

la suivante :

(o) (11.3)

ou,
R : résistance de la solution
K : constante de cellule

o conductivité de la solution
111.4. Appareillage

Dans notre travail les mesures conductimétriques ont été effectuées a I’aide d’un
conductimétre Radiometre, MeterLab, CDM 210.Nous avons utilisé une cellule a support en
verre comportant deux plaques de platine platiné de type CDC641T, caractérisée par une
constante K = 0,805 cm™. La valeur affichée directement sur ’appareil est soit celle de la

résistivité soit celle de la conductivité de la solution.

Figure I1.5 : Conductimeétre utilisé avec sa cellule électrolytique
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IV. Potentiométrie
IV.1. Rappel théorique

Il existe de nombreux sites ionisables sur une méme chaine macromolécules affectent
la dissociation de chaque fonction. Le résultat de cette action est I'impact de I'emplacement
immédiat, en considérant la fonction et la charge la plus éloignée. Les phénomenes
d’ionisation impliquant la mesure des polyacides et des bases. L'expérimentation est
relativement facile. L'interprétation de la courbe obtenue dépend de la taille et la forme des

polymeéres étudiés.

De nombreuses études expérimentales et théoriques sont consacrées a la variation du
pKa avec le taux d'ionisation o pour les polyacides et les bases polybasiques. Les
changements de conformations ont été observés avec l'augmentation de coefficient o, sont
interprétés comme des interactions a courtes et longues portée qui modifient la longueur de

persistance des chaines et leur gonflement [3,5].

Lorsque le pH d'une solution polybase diminue, on observe généralement que la pKa a
diminué. Le dernier parametre a tendance a se stabiliser lorsque le parametre de charge

dépasse la valeur critique de condensation ionique définie par Manning EC*[7].

La diminution du pH permet le passage de spheres compactes a des spheres expansées.
En ajoutant de I’acide, le groupe basique externe est préférenticllement ionisé. Lorsque le
nombre de charges créées a I'intérieur de la chaine atteint une certaine valeur critique, la
structure s’ouvre [8]. L'état de dissociation est en équilibre thermodynamique avec les

solvants , et les ions peuvent se dissocier ou se recombiner librement [9-11].
BH+ = B +H+ (1.4)

L’équilibre est déterminé par la constante Kb définie par les différences de potentiels

chimiques [9].

1
pk, = — lﬂg(f{bj = E (Ffz-.- + ppr — .“BH*) (I1.5)

ou,
ui: potentiel chimique du groupe i, Kg : constante de Boltzmman, T : température et Kp :

constante d’équilibre.




Chapitre I1 Techniques expérimentales

La dissociation de la base et la fraction de charge moyenne sur la chaine sont liées au
pH de la solution par la relation :

#H+

pH ==~ log ([H*]) (1.6)

Si l'effet des interactions électrostatiques est négligeable, il n'y a pas de différence
fondamentale entre polybase et monobase. Les méthodes classiques de mesure des
constantes d'équilibre comprennent le polymeére est titré avec une solution acide de

concentration connue [3,5, 12].

Les polyacides et les polybases ont été largement étudiés par des techniques telles
que le titrage viscosimétrique. Ils sont en phase d'effondrement avec une phase étirée avec

un faible degré d'ionisation et une charge significativement élevée [3, 5,12, 13].

L'enthalpie libre AG due a l'ionisation des sites est donnée par la relation ci-dessous
(I1.7). En effet, le AG est la somme de I'enthalpie d'ionisation libre AG® et de I'énergie de la
chaine monomérique AGe électrostatique necessaire pour insérer des protons dans le champ

polyionique [3,5, 12].

AG = AG® + AG° (IL.7)

AG® = —RT InK, (11.8)

Ou K, : est la constante de dissociation intrinseque correspondant a un site isolé.

AG = —RT InK, (IL.9)

Ou Ky : constante de dissociation du polymere.

—RTInk, = —RTInKk, + AGl (1..10)
o
AGTel
pK, = pK,_ +0434222 (IL.11)
pK, = pK, — 043425 (1L.12)
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Les effets de la conformation sur la dissociation et I'accessibilité des sites fonctionnels
est loin d'étre négligeable au cours du titrage. Ceci est également vérifié dans le cas des

molécules flexibles. Dans le cas polybases, le terme d'interaction est appelé (-ApK,):

—ApK, = 043472

- (I1.13)

Les monobases sont caractérisées par la constante de dissociation Ka indépendante du
degre d'ionisation a. Par contre dans le cas des polybases, Overbeek [14] a montré que le Ka
augmente avec o, et que ce phénomene est attribué au potentiel électrostatique [14].

La neutralisation conduit a une augmentation de la densité de charge en générant un
potentiel électrostatique. Le pKa s'exprime en termes d'énergie libre électrostatique (AG°®el),
ainsi, on sait que la formation de la charge positive ou négative de la macromolécule entraine
une modification du pKa,

A

— (1L 14)

pK, = pH +log —=pK, —

Ou, a: fraction d’amine quaternisée.

Ka : constante interne de dissociation de I’acide cationique conjugué et G°el : enthalpie libre

électrostatique.

Les titrages potentiométriques permettent de suivre la variation de [I’énergie

¢lectrostatique et d’obtenir des informations sur la conformation locale du polyion.
IV.2. Appareillage utilisé

Les études potentiométriques ont été effectuées a 1’aide d’un pH-métre Denver

Instruments Model 225 en utilisant une électrode de verre combine.
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Figure 11.6: pH-métre Denver Instruments Model 225
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I Mode opératoire
1.1 Synthése CMC-AM-4VP

Les copolymeres CMC-AM et CMC-AM-4VP ont été obtenus par modification de la
carboxymeéthylcellulose (CMC) par des monomeres d'acrylamide (AM) et/ou de 4-vinyl
pyridine (4VP) selon la procédure suivante. Dans un flacon, une quantité de CMC a été
totalement dissoute dans l'eau bi-distillée. Chauffer la solution sous agitation pendant 30
minutes. Dans un bécher, dissoudre une quantité de monomere d'acrylamide (AM) et/ou de 4-
vinyl pyridine (4VP) dans 25 mL d'eau bi-distillée. Mélanger les deux solutions dans un
flacon et agité avec un agitateur magnétique. En outre, nous préparons une solution aqueuse
de persulfate d'ammonium (APS) dans un tube a hémolyse comme initiateur, puis la solution
d'APS a été ajoutée au mélange sous azote pur. Aprés 20 min, on porte le mélange sous reflux
jusqu'a obtention d'un gel. Précipiter le produit résultant dans un volume correspondant

d'éthanol. Le produit obtenu a été filtré et séché a 70 °C pendant 24 heures.
1.2. Préparation des solutions du copolymere

Pour obtenir une solution mére du copolymére de concentration (103 g/mL), une
quantité de 1 g de ce polymere est introduite dans un ballon de 1000 mL. Compléter avec de
I'eau distillée et agiter avec une barre magnétique pendant 48h. L'eau distillée est utilisée

comme solvant, son pH est d'environ 6.

Les concentrations filles ont été obtenues par dilution de la solution mére. Dans le cas
de faibles concentrations, il est nécessaire de préparer d'autres solutions meres de faible

concentration pour minimiser les incertitudes.
1.3. Préparation de la solution salée

On prépare la solution salée de concentration 1M. Pour cela une masse de 1.46 g de
chlorure de sodium NaCl est introduite dans une fiole de 25 mL d’eau distillée, une agitation

modérée a ’aide d’un barreau magnétique a été appliquée pendant 30 minutes.
I.4. Préparation de la solution acide

Dans une fiole de 250 mL, on dissous 2,05 mL de HCL. Compléter en suite par I’eau
distillé pour obtenir une solution de concentration 107M. L’autre solution de faible

concentration 10~* M a été préparée par dilution a partir de la solution mére.
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Il Etude de comportement de CMC-AM-4VP
1.1 Etude rhéologique et viscosimétrique

La mesure de la viscosité est la méthode de caractérisation la plus utilisée en physique
macromoléculaire, pour vérifier les polymeéres neutres et les polyélectrolytes a faible force
ionique. L’objectif principal de cette partie du travail est d’étudier le comportement
viscosimétrique de ce copolymere (CMC-AM-4VP) ainsi que les paramétres qui influent les
lois de comportement de ces polymeéres en solutions [1].

a. Partiel

—=—10° g/mL
—e— 10" g/mL
1 —4—5.10° g/mL)
0.006 4 ¥ 10_5 g/mL

0.007

—~ 0.005
)
]
a
[
0.004 -
0.003 -
0.002 T T T T T T T T T
50 100 150 200 250
1, -l
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Figure 111.1 : Variation de la viscosité dynamique en fonction du gradient de vitesse
des solutions de CMC-AM-4VP a différentes concentrations et a T=25°C

La figure présente la variation de la viscosité dynamique de la solution CMC-AM-
4VP en fonction de la vitesse de cisaillement en absence de NaCl a T=25°C.

Un comportement rhéoépaississant est observe pour toutes les solutions a différentes
concentrations. Lorsque la concentration augmente, la viscosité augmente aussi, elle donne

toujours des faibles valeurs et ne dépasse pas les 70 mPa.s.
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a. Partie 2

Dans un tube a essai on met 20mL de solution du copolymere, on dispose les tubes
progressivement par ordre de concentration dans un support en bois, on verse une par une

dans le tube capillaire et on détermine le temps d’écoulement.

La figure I11.2 montre la variation de la viscosité réduite du copolymére CMC-AM-

4VP en fonction de sa concentration en absence et en présence du sel a une température fixe
(T =25°C).

10000
[ ]
8000
- 6000 +
o
—
o
_| 4000
E
8
=
2000 +
04 Y a—u - [
T T T T T T T T T T

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

concentration (g/mL) 10°

Figure 111.2 : Variation de la viscosité reduite du copolymere CMC-AM-4VP en

fonction de sa concentrationa T = 25°C

La courbe présente une chute. Cette diminution de la viscosité réduite avec
I’augmentation de concentration du copolymeére est due a la diminution des répulsions des
charges ce qui cause la contraction des chaines. On peut dire que notre copolymeére a un effet
de polyélectrolyte (c’est un copolymere chargé).
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1.2 Etude potentiométrique et thermodynamique
a. Titrage a température stable

On prend 20mL des solutions de CMC-AM-4VP de différentes concentration : 1073,
107%*,5.1075 et 10~5g/mL on les mis dans un bécher, chaque solution séparément, a 25°C ,
puis on le titré. Le titrage ce fait par 1’acide chlorohydrique de concentration C = 10™1g/mL,

masse molaire M=36.46 g/mol, masse volumique d=1.19 et de pureté 37% .

601  um | —=— C=10" g/mL

5.8 n

5.6 \.
1 [ ]

5.4 - \

[ ]

1 \
5.2 =
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_

5.0 \l.
4.8
4.6 -

4.4 T

4.2 T T T T T T T T T

Figure 111.3 : Courbe de titration potentiométrique des solutions de CMC-AM-4VP

en fonction de a, par la solution de HCI de concentration C= 10"3g/mL aT=289 k
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Figure 111.4 : Courbe de titration potentiométrique des solutions de CMC-AM-4VP

en fonction de a, par la solution de HCI du concentration C= 10~*g/mL a T=289 k

6.0 —m— C=10"g/mL

5.8 4 ]
5.6 - \

] \
5.4 - \

1 \
5.2 =

pH
u

5.0 ;

- ...
48
4.6 "l-.._.

I....

n
4.4 4 " Samgn n

4.2 T T T T T T T T T

Figure 111.5 : Courbe de titration potentiométrique des solutions de CMC-AM-4VP

en fonction de a, par la solution de HCI du concentration C= 10"°g/mL aT=289 k
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Figure 111.6 : Courbe de titration potentiométrique des solutions de CMC-AM-4VP

en fonction de «, par la solution de HCI du concentration C=5*10"*g/mL aT=289 k

Le pH de la solution de CMC-AM-4VP se réduit en fonction de I'ajout de HCI, jusqu'a se

stabiliser, ce qui confirme la présence de ponts hydrogéne entre les polyélectrolytes.

a. Titrage a différentes températures

L’objectif de cette partie est d’étudier le copolymére CMC-AM-4VP par titrage

potentiométrique. On prendra en considération les parametres thermodynamiques. On refait la

méme manipulation de la partie a et on joue sur la température.

Les figures suivantes

différentes concentrations de CMC-AM-4V/P.

montrent les courbes de la variation du pKa en fonction de a a
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pKa

Figure I11.7 : Variation du pKa en fonction de a pour la concentration
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Figure 111.8 : Variation du pKa en fonction de a pour la concentration
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Figure 111.9 : Variation du pKa en fonction de o pour la concentration
C=5.10"° g/ mL a différents températures
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Figure 111.10 : Variation du pKa en fonction de o pour la concentration

C= 1075 g/ mL a différents températures
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Dans les figures I11.7, 111.8 et 111.9, on observe que pKa diminue avec 1’augmentation
des concentrations.

La figure 111.10, au-dessus de 0=0,6, le pKa diminue avec 1’augmentation des
concentrations, et augmente pour o> 0,6 . Le pKa diminue avec le degré d’ionisation. Les
interactions électrostatiques ont réduit les atomes d'azote, ce qui a entrainé la disparition de la
transition de conformation dans le copolymére . Ce dernier correspond a un maximum
d'atomes d'azote actifs chargés en N+ avec une énergie minimale [1].

Les résultats obtenus pour les différentes concentrations sont présentés dans les figures
suivantes. Ils représentent I’enthalpie de Gibbs AG en fonction du degré de neutralisation o de

CMC-AM-4VP a plusieurs températures.
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Figure 111.11: Changement d'énergie AG en fonction de degré de neutralisation a du
CMC-AM-4VP C=10"3 g/mL a différentes températures
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Figure 111.12: Changement d'énergie AG en fonction du degré de neutralisation a du
CMC-AM-4VP C=10"* g/mL a différentes températures
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Figure 111.13 : Changement d'énergie AG en fonction du degré de neutralisation o du
CMC-AM-4VP C=5.10"° g/mL a différentes températures
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Figure 111.14: Changement d'énergie AG en fonction du degré de neutralisation a du
CMC-AM-4VP C=10"° g/mL a différentes températures

On observe que les allures ont le méme comportement, ce qui peut étre expliqué
comme sulit :

e Pour 1073 g/mL: figure 111.11, on note qu’il y a une augmentation de I'enthalpie

AGuiss<0 pour toutes les concentrations dans un intervalle de température (298-323) k

e Pour 10~*g/mL : figure 111.12, on observe une stabilit¢ accompagnée d'un léger

changement (augmentation) pour les températures 298 k et 303 k, et une augmentation

de AGuiss avec 1’augmentation de température.

e Pour 5.10%g/mLet 10-3>g/mL : figures 111.13 et 1I1.14, on observe un
changement de I’énergie libre (diminution puis augmentation) pour les températures 298 k et
303 k, ensuite une augmentation quand la température augmente est enregistrée. Ce résultat
peut étre interprété par la dissociation partielle du copolymére dans 1’eau. Par conséquent,
cette dissociation partielle est inférieure ou égale a zéro: (AG=<0).

L'énergie de Gibbs a montré une contribution non électrostatique importante a la
solubilité [2] et les variations négatives de la capacité thermiques de tous les systemes sont
liés aux forces hydrophobes [3] .

Le groupe pyridinium non chargé se charge avec H+ qui pénétre a l'intérieur de cette

structure. Ce phénoméne provoque une transition de conformation des copolymeres. L’effet
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stérique entre les chaines alkyles réduit ’atome d’azote N non chargé. Ce phénoméne de
réduction accompagné par I’effet de contre-ions, provoque la neutralisation du copolymeére.
De méme, ce phénomene réduit les interactions électrostatiques entre les motifs chargés de

polyélectrolyte dans I’eau [1].

Calcul de I’enthalpie et I’entropie

Le changement de 1’énergie de Gibbs d’une réaction est déterminé par 1’équation

thermodynamique suivante :

AG® = AH® 455 — TAS® giss (111.1)

Cette €équation est I’interférence de la transition de conformation avec 1’association
intermoléculaire de CMC-AM-4VP avec HCI.

Pour un systéme isothermique, 1’enthalpie et ’entropie influencent sur la valeur de

AG°.

4000000
E -3
3000000 4 = 100 g/mL
i ® 10" g/mL
2000000 4 m 5.10°g/mL
| m 10° g/mL
1000000 -
~ 0 A - u T
£ -1000000
= |
M -2000000
9, -3000000
-4000000
-5000000 -
1 ]
-6000000
T T T T T T T T T T T
295 300 305 310 315 320 325

T (K)

Figure 111 .15 : Energie intrinséque libre AG° en fonction de la température (k)

L'extrapolation linéaire est la méthode la plus utilisée parmi les méthodes d'analyse

thermodynamique développées. Elle est basée sur I'observation expérimentale.




Chapitre 111 Résultats et discussion

Le développement théorique de la thermodynamique a prouvé ['utilisation
d’extrapolation linéaire ou I’interception de I’énergie libre en utilisant 1’équation (II1.1). On

résume les valeurs AH® et AS® pour le copolymeére dans le tableau suivant :

Tableau 111.1 : Variation des parametres thermodynamiques en fonction

de la concentration des copolymeéres

Concentration AH° AS°
(g9/mL) (KJ.mol™) | (KJ.mol™1)
1073 -2,02.107 81355,93
1074 -2,51.10’ 94000
5.1075 -2,3.10° 8220,33
1075 -7,5.10° 2517,12
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Conclusion générale

Conclusion générale

L'objectif principal de ce travial est d’étudier le comportement de copolymeére
CMC-AM-4VP en solution aqueuse . Cette étude a été divisé en deux parties, la
premiére a été consacrée a I’é¢tude physico-chimique par rhéologie et viscosimetrie , et
la deuxieme partie consiste a déterminer les parametres thermodynamiques en

combinaison une étude potentiométrique et conductimétrique.

Les résultats obtenus par la méthode rhéologique montre que le copolymere a
un comportement rhéoépaississant . En addition , le copolymére CMC-AM-4VP
montre un comportement de polyélectrolyte en solution aqueuse, plus la concentration
en copolymére augmente plus sa viscosité réduite démunie . Ce comportement a éte

aussi vérifié par conductimétrie .

Nous avons déterminé par la suite les parametres thermodynamique .
Cette étude montre que : les valeurs de I'enthalpie AGuiss SONt toujours negatives
pour toutes les concentrations dans un intervalle de température (298-323) k , la
réaction est spontané , plus la concentration augmente plus la spontanéité devient

importante , et plus la concentration diminue plus le degré d’ionisation o augmente .

A la fin , par la méthode d'extrapolation linéaire , nous notons que la réaction

est exothermique ( AH® <0 ) , et son désordre ( AS°>0) .
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Abstract: In this work, the study of the behavior of the CMC-AM-4VP copolymer
was divided into two parts, a physico-chemical study and a thermodynamic study.
The viscometric study shows that the copolymer has a polyelectrolyte behavior, in
addition it has a shear-thickening (expanding) behavior. The thermodynamic
behavior associated with the potentiometric titration of the copolymers, has been
reported in the temperature range (298-323 K) and depending on the
concentrations (10 g/mL — 10° g/mL). The variation AGdiss with the degree of
neutralization shows the negative value due to steric and electrostatic effects. The
negative values of AH confirmed the spontaneity and that the reaction is
exothermic the positive values of AS confirmed the disorder of the reaction.

Key-words : polyelectrolyte; CMC-AM-4VP; rheology; potentiometric
viscometry, thermodynamics.

Résumé : Dans ce travail , I'étude de comportement du copolymére CMC - AM -
4VP était divise en deux parties , une étude physico - chimique et une étude
thermodynamique . L'étude viscosimetrique montre que le copolymere a un
comportement polyélectrolyte , en addition il a un comportement rhéoépaississant
( dilatant ) .Le comportement thermodynamique associé avec le titrage
potentiométrique des copolymeres , a été rapporté dans la plage de température (
298-323 K ) et en fonction des concentrations ( 102 g/ mL - 10°g/ mL) . La
variation AGdiss en fonction du degré de neutralisation montre la valeur négative
due aux effets stérique et électrostatique. Les valeurs négatives de AH a confirmé
la spontanéité et que la réaction est exothermique les valeurs positives de AS a
confirmé le désordre de la réaction.

Mots - clés: polyélectrolyte , CMC - AM - 4VP , rhéologie , viscosimetre ,
potentiométrie , thermodynamique .
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