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Introduction générale  

 

Ces derniers années l’usage de polymères s'est répandue, cette expansion est due à la 

multiplicité des applications des matériaux polymères dans différents domaines industriels, 

médicales, spatiales, agricoles et environnement.  

Les matériaux macromolécules ont plusieurs propriétés que ne trouvent pas dans les 

matériaux traditionnels comme les métaux et les matériaux les minéraux. A cause de ces 

propriétés les macromolécules ont de grands intérêts scientifiques, économiques, industriels et 

autres. Les chimistes sont développés des méthodes pour la synthèse de nouveaux polymères 

qui ont les voir dans des applications pratiques mécaniques, thermiques, électriques, optiques 

etc…[1].  

Les polyélectrolytes ce sont des polymères très utiles dans l’industrie son rôle est de 

protéger les surfaces métalliques comme le cas de poly(4-vinylpiridyne) et ces dérivés, ces 

matériaux sont ajoutés aux solutions acides empêche la corrosion par formation d’une couche 

mince sur les surfaces métalliques [2-4]. Ils ont utilisé aussi comme des agents épaississants ou 

gélifiants dans les solutions aqueuses à cause de son propriétés rhéologiques [5]. 

L’étude des polymères hydrosolubles s’est développée considérablement au cours des 

années et l’utilisation de ces polymères a été élargie à de nombreux domaines. 

Les nouvelles recherches demande d’utiliser les polyélectrolytes dans des procédés ou 

des formulations diverses au place des solvants organiques, en particulier les polymères 

amphiliques se sont placés en premières lignes [6]. 

  Les polymères amphiliques ont des séquences ou des groupements qui ont une différente 

polarité. Cette caractérisation donne une affinité très différente pour les solvants et en particulier 

pour l’eau. Par conséquent ces polymères ont des propriétés originales d’organisation en solution 

aqueuse et aux interfaces impliquant une phase aqueuse [7]. 

Le poly(4-vinylpyridine) et ses dérivées présentent de très grands intérêts grâce au le 

nombre important d’applications [8,9]. Donc les chimistes montrent que ce polymère est un très 

bon polymère complexant qui a un caractère basique lui permettant de présenter des propriétés 

variables en fonction de l’acidité du milieu.  

Ces polymères sont sensibles aux acides où ils deviennent hydrosolubles et adoptent un 

comportement polyélectrolyte, ils ont des propriétés variables et du taux de charge, du taux de 
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sels, de la force ionique et d’autres paramètres. Il y a plusieurs recherches qui one étudié le 

comportement de poly(4-vinylpiridyne) en solution [10]  . 

Ce polymère passe par plusieurs synthèses de modification comme la réaction de 

quaternisation (greffages des nouveaux substituants) pour améliorer ou modifier ces propriétés. 

Les résultats de ces modifications montrent une variation notable de sa température de transition 

vitreuse et de son comportement associatif ou thermoassociatif  [11]. 

Dans notre travail on va étudier le poly (bromure de n-octyl-4-vinylpyridinium), c’est 

un copolymère forme à partir de greffage d’un agent réticulant (octyl bromés) avec le poly(4-

vinylpiridyne).  

Dans le 1er chapitre on va donner un rappel sur la poly(4-vinylpiridyne), sa définition, 

sa synthèse et ces applications. Dans le 2ème chapitre on va donner un rappel sur la méthode 

potentiométrie et dans le 3ème chapitre on va présenter la synthèse de quaternisation et les 

applications de ce produit, puis les résultats obtenus à partir une étude ptentiométrique et 

thermodynamique de notre copolymère.  
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I.1.1. Introduction 
 

Les polymères ont une grande importance dans notre environnement quotidien 

car ils sont des matériaux les plus utilisés. Grâce à leur faible densité alliée à des 

propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées, leurs propriétés très 

spécifiques (cas des polymères fonctionnels) et leur possibilité de recyclage, ils ont 

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

L’univers de la chimie des polymères s’est développé à un niveau tel qu’il ouvre 

désormais d’immenses possibilités à la créativité des chimistes. Donc il est possible 

maintenant de fabriquer sur mesure de nouvelles substances macromoléculaires qu’ont 

différentes caractéristiques comme la masse molaire, la structure et les propriétés en 

phase ou en solution. 

Les chimistes ont trouvé que les matériaux polymères naturels ou synthétiques 

ont une grande variété de propriétés pour appliquer dans les pratiques mécaniques, 

thermiques, électriques, optiques, etc… le centre de grands intérêts scientifiques, 

économiques, industriels et autres. Ainsi, les chimistes développent des méthodes pour 

la synthèse de nouveaux polymères, pour cette raison les macromolécules ont un grand 

intérêt scientifiques et économiques dans l’industrie [2] . 

La macromolécule la plus simple est une séquence d'un nombre élevé de groupes 

chimiques liés entre eux dans une chaîne par des liaisons covalentes. Pour les chaînes 

macromoléculaires où les monomères sont identiques, la macromolécule est appelée 

homopolymère.  Pour les chaînes qui sont composées de différents monomères ils sont 

appelées copolymères[3]. Le polymère qu’on va utiliser est le poly(4-vinylpyridine). 

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont des spéciaux caractéristiques à cause de 

l’existence de l’atome d’azote du noyau pyridinique. La faible basicité de la pyridine en 

présence de cet atome rend possible diverses réactions sur les poly(vinylpyridine)(s) 

notamment celles avec les acides et les agents quaternisants. Ces caractéristiques 

permettent que cette polymère d’avoir plusieurs applications. Sa faible basicité permette 

que ce polymère fasse différentes réactions avec les acides et les agents quaternisants. 
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Le poly (4-vinylpyridine) est un polymère qui présente un grand intérêt pour les 

chercheurs vu le nombre important d’application auxquelles il a donné lieu. Il a de très 

bonnes propriétés mécaniques et filmogène. Du point de vue chimique, c’est un très bon 

polymère complexant avec un caractère basique lui permettant de présenter des 

propriétés variables en fonction de l’acidité du milieu [4]. 

 

CH CH2

N

n

 

 

Figure I.1: Structure des poly (4vinylpyridine) (s) 

 

Le P4VP est utilisé aussi avec les acides, comme catalyseurs non toxiques, dans 

les synthèses organiques, en raison de sa compatibilité avec l’environnement. 

L’utilisation de ce support a présenté des avantages importants tel que: bonne stabilité, 

bonne réactivité, possibilité d’application en tant que catalyseur solide dans des autres 

réactions organiques [5]. Le P4VP est utilisé aussi pour la rétention du cuivre [6], dans la 

fabrication des membranes [7] et pour la préparation des microgels [8]. 

Par ailleurs le copolymère de P4VP et le polystyrène PS ont permis de synthétiser 

un polymère mémoire. La structure de ce dernier et tant que semi-conducteur 

organique, permet de réaliser des circuits et des dispositifs de mémoires intégrés dans 

des applications électroniques en plastiques moins couteuses [9] . 

La stabilité des dispersions de ces microgels trouve son origine principalement à 

partir des groupes pyridiniums se trouvant à la surface [10]. La 4-vinylpyridine a la 

possibilité de faire des coordinations avec les ions métalliques [11-13]. 

Par exemple, le [P4VP+-C4BF4] a été utilisé comme matrice pour l’adsorption du 

Cr(VI). Le taux d’élimination était de 72.2% et ce résultat peut être attribué à 

l’interaction de la charge positive présente dans la chaîne principale [14]. 
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I.1.2 Polymérisations des vinylpyridines  
 
La polymérisation de les vinylpyridines peut ce fait de deux manières soit par 

polymérisation radicalaire soit par polymérisation anionique. La polymérisation 

radicalaire de ce polymère est similaire à celle du styrène.  

 
I.1.1.2 Polymérisation radicalaire  

 
La polymérisation radicalaire des monomères vinyliques est une réaction en 

chaine. Elle est amorcée par une espèce réactive R* produite à partir d’un composé I 

appelé initiateur : 

 
I                                   R* 

 

Cette espèce réactive est un radical libre pour la polymérisation radicalaire. Il se 

fixe sur une molécule de monomère au niveau de la liaison C = C pour former un 

nouveau radical. Ce processus se répète et permet l’addition successive de nombreuses 

molécules de monomères sur la chaîne radicalaire en croissance. Ceci constitue la phase 

de propagation. A un moment donné, la croissance de la chaîne se termine par 

disparition du centre réactif radicalaire. 

La polymérisation radicalaire comporte trois étapes classiques : l’amorçage, la 

propagation et la terminaison. 

a. Etape d’amorçage : Dans cette étape initiale, nous assistons à la formation du 

radical par dissociation de l’initiateur et la réaction de ces radicaux avec les 

premiers monomères. Ces deux étapes sont estimées par les deux constantes de 

vitesse respectivement kd et k1. 

kd 
I    2İ 

 
k1 

                                                Ṙ +   M                                      Ṁ     
 
M : Monomère. 

kd : Constante de vitesse de dissociation homolytique de l'initiateur. 

k1 : Constante de vitesse de l’attaque des R aux premiers monomères. 
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b. Etape de propagation : La propagation constitue l’étape de croissance des 

radicaux monomères. Chaque addition de monomère crée un nouveau radical de 

même nature que le précédent, mais dont la taille est plus grande puisqu’il 

possède une unité monomère de plus. 

Les additions successives peuvent être représentées comme suit : 

 

Kp 

                                                  Ṁ1 + M                                          Ṁ2 
 

Kp 

                                                   Ṁ2+ M                                      Ṁ3 

 

Kp 

                                                    Ṁ3+ M                                            Ṁ
4 

 

Et plus généralement par 

 

Kp 

                                                    Ṁ𝑛+ M                                              Ṁ
𝑛+1 

 

 

Où Kpest la constante de vitesse de propagation. 

 

 

c. Etape de terminaison : La terminaison se produit par la disparition des radicaux 

par réactions de dismutations bimoléculaires ou par recombinaison.  

 

Ktc 

                                                           R1̇+ R2                                    R         R 

 

  

Ktc : est la constante de vitesse de terminaison par recombinaison.  
 

I.1.1.3. Polymérisation anionique ou par coordination 

Les vinylpyridines (VP) se polymérisent par voie anionique. Ils se polymérisent 

également par coordination. Si la position de l’atome d’azote dans le cycle des VP est 

sans influence sur la technique anionique, elle devient un facteur déterminant l’efficacité 

de la technique de coordination. En effet, la position de l’azote dans la 2VP favorise la 
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polymérisation par coordination en présence des métaux tels que le magnésium, le 

béryllium et le lithium contrairement au 4-vinylpyridine cette technique est très difficile 

à cause de l’éloignement des atomes d’azote du groupe vinyle induisant une très faible 

coordination des métaux par le monomère 4VP [15]. 

 
I.1.1.4. Copolymérisation 

 
Les copolymères greffés et les copolymères à bloks du vinylpyridine sont 

d’importants agents émulsifiants [16], des thermoplastiques [17] et des membranes 

[18]. Les copolymères en block sont généralement préparés par addition séquentielle 

des monomères aux initiateurs anioniques. La 4-vinylpyridine se copolymérise avec un 

grand nombre de monomères vinyliques non acides. 

Le P4VP peut être utilisée dans la synthèse de block des copolymères; citons 

poly(4-vinylpyridine) et polystyrène [19] et le block copolymères poly(N-

isopropylacrylamide-block-(4-vinylpyridine)), ce dernier a un comportement 

hydrophile et une étroite polydispersité [20]. 

 
I.1.1.5. Formation des complexes 

 
Le 4-vinylpyridine est un bon donneur d’électrons. Il forme facilement des 

liaisons de coordination avec les métaux [13]. Les complexes sont généralement 

insolubles et infusibles lorsque plus de deux groupes pyridines sont attachés à l’atome 

de métal. Les liaisons par coordination réticulent le polymère par la formation d’un 

réseau macromoléculaire. 

 
 

I.1.1.6. Polymères stéréoréguliers 
 
La polymérisation radicalaire du 4VP fournit exclusivement des polymères P4VP 

atactiques [21]. La formation de liaisons par interactions intermoléculaires dans le cas 

des 4VP est plus importante que celle du 2VP. 
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I.1.1.7. Polymérisation spontanée 

La polymérisation spontanée des sels de vinylpyridinium N-alkylé a fait l’objet de 

nombreuses études [22,23]. Elle fournit des polymères 100 % quaternisés quelques 

soient les concentrations en 4VP utilisées. 

 

I.1.2. Quaternisation de la 4-vinylpyridine et des poly(4-vinylpyridine) 
 
Les vinylpyridines se polymérisent en présence des acides [24,25]. La structure 

des polymères chargés dépend des conditions de la polymérisation. Nous pouvons 

modifier les propriétés des P4VP par greffage de nombreux substituants. Les études ont 

fait sur la quaternisation de la pyridine, des pyridines substituées et des 

polyvinylpyridines (PVP) utilisant des halogénures d’alkyles.  

Strauss et al. [26,27] sont les premiers qui faisaient la quaternisation du poly(2-

vinylpyridine) par le 1-bromododécane, le produit finale a un taux de conversion faible 

(33,7% dans le nitroéthane pendant 15 jours à 80°C), mais la quternisation de poly(4-

vinylpyridine) donnée un taux de conversion de (46,4%) suite d’un certain effet stérique 

sur la réaction. Sur le même polymère, l’effet du milieu réactionnel a été étudié en 

opérant dans des solvants ayant des constantes diélectriques élevées comme le sulfolane 

[28]. Ce polymère atteint ainsi une alkylation quasi-complète (95%) dans le cas d’un 

groupe n-propyle, greffon encore peu volumineux. Pour autre réactions d’alkylations 

avec différents bromures d’alkyles et bromures d’arylalkyles les chercheurs ont trouvé 

que la diminution de réactivité due à un effet stérique et que l’importance de cet effet 

augmente avec la taille du réactif bromé. 

Gramain et al.[29] reprennent le problème et partent de l’hypothèse que la 

réaction de quaternisation du poly(4-vinylpyridine) suit une cinétique du deuxième 

ordre comme dans le cas de la pyridine. Ils ont utlilisé le diméthylformamide, le 

nitrométhane, le carbonate de propylène, le 2,4 diméthylsulfolane et le sulfolane comme 

solvants (le solfolane a la constant diélectrique la plus élevé par conséquent donne le 

taux de quaternisation le plus fort -40.5% avec le 1-bromobutane). Cette étude est faite 

pour avoir l’importance d’effet de solvant sur la réaction de quaternisation. Les solvants 

cités précédemment montrent un phénomène de ralentissement de la quaternisation 

après 20 à 30% de conversion. Donc ils ont prendre en considération l’influence de la 
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nature du solvant sur les conformations prises par le polymère en solution et par la suite 

sur le taux de conversion en ajoutant des quantités progressives du méthanol au 

mélange réactionnel à base de sulfolane [30].  

A partir d’une teneur de 10% lorsque on ajoute le dernier solvant la disparition 

des associations globulaires denses formées en présence du sulfolane. Le méthanol 

diminue les interactions intermoléculaires, par conséquent il facile la diffusion de l’agent 

alkylant dans la structure macromoléculaire. Donc il explique pourquoi la réaction de la 

quaternisation est plus vite dans le méthanol. 

 En conclusion, ce travail montre que la réaction de quaternisation est gouvernée 

par l’effet stérique de l’agent alkylant et la conformation du polymère en solution. Pour 

obtenir un taux de quaternisation quasi quantitatif. Fischer et al. [31] ont synthétisé par 

polymerisation radicalaire contrôlée (PRC) des polymères diblocs, un des blocs étant le 

poly(4-vinylpyridine). Ensuite, ils quaternisent ensuite les motifs répétitifs de ce bloc 

par une chaîne alkyle en C16. Plus tard la quaternisation de copolymères poly(4-

vinylpyridine) a fait utilisant la même chaine alkyl  C16 dans l’éthanol pendant 70 heures 

à 70 °C, le résultat donne un taux de quaternisation de 75%  [32]. 
 
I.1.2.1. Les paramètres influençant la cinétique de quaternisation des PVP 

a. Influence de la position de l’atome d’azote  

 Loucheux et al. [33] ont étudié la cinétique de quaternisation des PVP par des 

alkyles bromés et les ont comparés à la cinétique des monomères correspondants. Les 

réactions de quaternisation se fait dans le solfolane jusqu’à conversion complète pour 

les petites molécules A’, B’ et C’, cette réaction a une cinétique du second ordre, mais les 

constantes de vitesse sont différentes. 

Pour que le groupe éthyle ou méthyle favorise la basicité de l’azote il faut que ce 

dernier est placé en position ortho ou para. La faible réactivité de la molécule ne peut 

être expliquée que par les effets stériques. 

La cinétique de la quaternisation de PVP est d’ordre 2 puisque l’atome d’azote est 

en position para, la réaction suivi cet ordre plus longtemps que l’azote est en position 

méta. Et plus longtemps que l’azote est en position ortho[33]. Il est constaté que plus 

l’amine est accessible, plus la plage de linéarité est importante. 
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Figure I.2 : Les polymères 
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Figure I.3 : les molécules modèles 

 
b. Influence de la taille de l’agent alkyle  

 
La quaternisation du poly(4-vinylpyridine) a été étudié utilisant comme 

quaternisants les bromures d’éthyle, de N-propyle et de N-butyle dans le sulfolane. Les 

chercheurs ont remarqué que la vitesse de la réaction ralentie après un certain taux de 

conversion, et des taux de conversion d’environ 95 %. Ils ont remarqué que les courbes 

F(T) = f(t) se composent en trois parties correspondant à trois constantes de vitesse 

différentes k0, k1 et  k2(figure I.4) [28,34]. 



Chapitre I  

² 
Synthèse bibliographique 

  

Page | 12 
 

 

 

 

Figure I.4 : Type de courbe F(T) = f(t) [34] 
 
 

 

c. Influence du solvant  
 
Les halogénures d’alkyles sont utilisés pour la quaternisation des 

poly(vinylpyridine) dans des solvants différents à constante diélectrique élevée et 

notamment dans le sulfolane ( ε = 42 à 50 °C) [35]. 

Le solvant doit être polaire et de préférence aprotique [36]. Il doit également 

solubiliser le polymère neutre, le polymère quaternisé et le quaternisant. Le sulfolane 

contrairement au DMF ou DMSO (des solvants couramment utilisés pour la réaction de 

quaternisation) est peut éviter les réactions parasites au cour de la réaction. Par 

conséquent. Il est le meilleur solvant utilisé pour la quaternisation. 

 

d. Influence du rapport quaternisant / P4VP  
 
Le rapport (agent alkylant / base) joue un rôle important dans la vitesse 

quaternisation. Due  la quaternisation du polyvinylpyridine par les bromures d’éthyle, 

de propyle et de benzoyle dans le sulfolane, les remarques tirés présentent que plus la 

teneur en agent alkylant est forte, plus la constante de vitesse est faible [33]. Mais par 
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contre, lors de la quaternisation de la polyvinylpyridine les remarques clarifient une 

variation significative de k0 lors de la modification du rapport a/b [28].  

 

I.1.3. Applications 
 

Les copolymères dérivés des vinylpyridine sont utilisé dans les produits 

synthétiques, dans les caoutchoucs et dans la teinture des fibres acryliques. Les 

polyélectrolytes à base des vinylpyridines sont utilisés comme échangeurs d’ions, des 

floculants ou des émulsifiants [37]. 

Les copolymères vinylpyridines-acide acrylique où acide méthacrylique sont 

solubles dans l’eau dans tout le domaine du pH. On peut les voir dans les domaines 

pharmaceutiques car ils ont une couche amphotère, peut être préparée à partir de ces 

copolymères. Dans les réactions d’oxydation et de réduction, le poly(vinylpyridine) joue 

un rôle important, il est utilisé comme un polymère support. Les membranes à base des 

P4VP ont une excellente stabilité thermique (décomposition thermique entre 270 et 350 

°C) et une très bonne conductivité [2]. 

Le 4-vinylpiridyne est utilisé dans la synthèse de poly(4-vinylpyridine-co-acide 

crotonic-co-divinylbenzene) car il améliore nettement la stabilité thermique du 

copolymère mieux que l’utilisation de l’acide crotonique en présence du divinylbenzene 

tout seul [38]. 

Le 1,4-dibromobutane est utilisé comme un réticulant des poly(4-

vinypiridyne)(s). Les produits obtenus sont  greffés sur du charbon noir et utilisés 

comme adsorbants d’humidité [39]. 

Les poly(4-vinylpyridine)(s) sont ajouté aux complexes de poly(4-

vinylpyridine)(s)/ADN. Cette addition a affecté les propriétés physico-chimiques de ces 

complexes. Le but d’étudier cette réaction est pour optimiser la quantité de poly(4-

vinylpyridine) et de voir son impact sur le don de cellules [40]. 

Dans la chromatographie en phase liquide les gels à base de poly(4-

vinylpyridine) sont utilisés  pour séparer les polymères aromatiques cycliques [41]. 

Dans la réaction  d’hydrogénation et l’oxydation des alcènes, des sulfates, des 

alcools et des aldéhydes les chimistes utilisent des complexes à base des 
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copolymères [4-vinylpyridine,  polyéthylène et  poly(tetrafluoroéthylène)] ; avec 

différents ions pour catalyser cette réaction [42]. 

 L’élimination des ions Ni(II), Pb(II), Cd(II) et Cu (II) se fait par l’utilisation des 

copolymères qui produisent à partir de divinylbenzene et le poly(acideacrylique) (PAA) 

avec leN,N-methylene-bisacrylamide (PAAM) avec l’ajout de P4VP comme réticulant, 

mais pour les ions Cu(II) et les ions Cd (II) ils ont utilisé de PAA pour les éliminer [43]. 

Le poly(4-vinylpyridine) quaternisé avec le 2-chloroacetamide a été utilisé pour la 

rétention sélective du mercure [44]. 
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II. Potentiométrie  

II.1. Rappel théorique  

La présence de nombreux sites ionisables sur une même chaîne 

macromoléculaire exerce une influence sur la dissociation de chaque fonction. Cette 

action résulte à la fois des effets provoqués par les sites immédiatement voisins de la 

fonction considérée, et également par les charges les plus éloignées. L’ionisation des 

polyacides et des polybases met en œuvre des phénomènes dont la mesure 

expérimentale est relativement aisée. L’interprétation des courbes obtenues dépend des 

dimensions et de la forme des polymères étudiés. 

De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées à la 

variation du pKa des polyacides et des polybases avec le taux d’ionisation α. Les 

changements de conformations observés quand α augmente sont interprétés en termes 

d’interactions à courtes et longues portées qui modifient la longueur de persistance des 

chaînes et leur gonflement. 

Quand le pH d’une solution de polybase diminue, on observe généralement une 

diminution du pKa. Ce dernier paramètre a tendance à se stabiliser quand le paramètre 

de charge dépasse la valeur critique de condensation ionique définie par Manning ξ [1]. 

La diminution du pH permet le passage de pelote compacte à une pelote expansée. 

Lorsqu’on ajoute de l’acide, des groupements basiques externes sont ionises en priorité 

et quand le nombre de charges créées à l’intérieur de la chaine atteint une valeur 

critique, la structure s’ouvre [2]. L’état de dissociation est en équilibre 

thermodynamique avec le solvant [3,4] et les ions peuvent se dissocier ou se recombiner 

librement. 

 

BH+ B +H+ 

 

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

chimiques [23]. 

pKb= - log(Kb) = 
1

KBT
(µB + µM+ − µBH+)                                 (II. 1)  
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Où   

µi : potentiel chimique du groupe i. 

KB : constante de Boltzmman. 

T : température. 

Kb : constante d’équilibre 

La dissociation de la base et la fraction de charge moyenne sur la chaîne sont liées au pH 

de la solution par la relation (1): 

 

pH =
µH+

KBT
 = - log ([H+])                                                           (II.2) 

 

Si les interactions électrostatiques n’avaient qu’un rôle négligeable, le comportement 

d’une polybase ne serait pas fondamentalement différent de celui d’une monobase de 

même concentration. 

Une méthode classique pour mesurer les constantes d’équilibre consiste en la 

titration du polymère par une solution d’acide de concentration connue. Les polyacides 

et les polybases ont été extensivement étudiés par des techniques telles que le titrage et 

la viscosimétrie. Ils ont une transition discontinue entre la phase effondrée avec un 

degré d’ionisation faible et la phase étirée avec une charge nettement grande [5]. Soit ΔG 

la variation de l’enthalpie libre provoquée par l’ionisation d’un site. Cette énergie est la 

somme de l’enthalpie libre d’ionisation de la chaîne monomérique ΔG° et l’énergie 

électrostatique ΔGel nécessaire pour insérer le proton dans le champ du polyion. 

 

ΔG = ΔG° + ΔG° el                                                        (II.3)   

ΔG° = - RT lnK0                                                          (II.4) 

Où K0 : constante de dissociation intrinsèque correspondant à un site isolé. 

ΔG = - RT ln Kb                                                            (II.5) 

Où Kb : constante de dissociation du polymère. 

-R T ln Kb = -R T ln Kb0
 + ΔG° el                                              (II.6) 
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pKb =  pKb0
 + 0.434

ΔG°el

RT
                                                  (II.7) 

pKa = pK0 – 0.434 
ΔG°el

RT
                                                   (II.8) 

L’influence de la conformation sur la dissociation et l’accessibilité des sites 

fonctionnels est loin d’être négligeable au cours du titrage. Ceci a d’ailleurs été vérifié 

dans le cas des molécules flexibles. Dans le cas des polybases, le terme d’interaction est 

appelé (-ΔpKa) : 

-ΔpKa = 
0.4343

RT
ΔG°el                                                        (II.9) 

 

Les monobases sont caractérisées par une constante de dissociation Ka indépendante du 

degré d’ionisation α. Par contre dans le cas des polybases, Ka augmente avec α , ce 

phénomène est attribué pour la première fois par Overbeek [6] au potentiel 

électrostatique. 

La neutralisation se traduit par une augmentation de la densité de charge du 

polyion et crée un potentiel électrostatique. C’est ainsi que l’expression du pKa contient 

un terme d’énergie libre électrostatique (ΔG°el). Il est bien connu que la formation de 

charges positives ou négatives pour les macromolécules conduit à modifier le pKa, qui 

augmente pour les polyacides et diminue pour les polybases. En plus, l’addition d’un sel 

neutre tend à augmenter la basicité et l’acidité. Le pKa [apparent] pour les polybases est 

décrit par : 

 

pKa = pH + log 
α

1−α
 = pK0  - 

ΔG

2.3 RT 
                             (II.10) 

 

Où 

α : fraction d’amine quaternisée. 

Ka : constante interne de dissociation de l’acide cationique conjugué. 

G°el : enthalpie libre électrostatique 

Les titrages potentiométriques permettent de suivre la variation de l’énergie 

électrostatique et d’obtenir des informations sur la conformation locale du polyion. 
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I.2. Appareillage utilisé 
 

Les études potentiométriques ont été effectuées à l’aide d’un pH-mètre Denver 

Instruments Model 225 en utilisant une électrode de verre combinée, comme il est 

représenté sur la figure II.1 : 

 

 

Figure II.1 : pH-mètre Denver Instruments Model 225 

  

 

  



Chapitre II  

² 
Techniques expérimentales 

 

Page | 22  
 

 

Références bibliographiques 

 

[1] G. S. Manning,  J. Chem. Phys., vol. 51, no. 3, pp. 924–933, 1969. 

[2] G. Patterson, Physical chemistry of macromolecules. 2007. 

[3] E. V. Anufrieva, T. M. Birshtein, T. N. Nekrasova, O. B. Ptitsyn, and T. V. Sheveleva, J. 

Polym. Sci. Part C Polym. Symp., vol. 16, no. 6, pp. 3519–3531, 1967. 

[4] D. R. Brooks and E. O. Wiley, Pubmedcentralnihgov. 1986. 

[5] J. Wittmer, A. Johner, and J. F. Joanny, “ Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp., 

vol. 86, no. C, pp. 85–89, 1994. 

[6] J. T. G. Overbeek, Bull. des Sociétés Chim. Belges, vol. 57, no. 4–6, pp. 252–261, 

2010. 

 

 



 

  

  RESULTATS ET 

DISCUSSIONS 



Chapitre III  

² Résultats et discussions   

 

Page | 23 
 

III.1. Préparation de copolymères poly (bromure de n-octyl-4-vinylpyridinium) 

III.1.1. Synthèse des P4VP𝐂𝟖Br 

 Produits utilisés 

a. P4VP  

Le poly(4-ninylpiridune) est le produit de la polymérisation radicalaire de 

monomère 4-vinylpiridyne. Cette réaction se fait en présence plusieurs types 

d’amorceurs, comme les persulfates, les peroxydes et les composés azoïques tels que 

l’AIBN. Le produit obtenu a des masses macromoléculaires variables [1] en fonction de 

la température, de la concentration du monomère et des conditions opératoires[2-4], en 

jouant sur le rapport monomère/amorceur. Le poly(vinylpyridine) est pu se comporte 

comme un hydrogel est un cette caractéristique est dépendue de pH. La transition 

critique de le poly (4-vinyl pyridine) (P4VP) a une valeur de pH 4,7 [2]. 

 
 Solvants et réactifs 

 
La 4-vinylpyridine: La distillation sous vide est mise sur la potasse et à l’abri de la 

lumière. Pour empêcher la polymérisation de ce monomère. Cette opération se fait en 

présence d’hydroquinone. Il perde facilement sa transparence au profit d’une coloration 

jaune même à très basse température (-18), donc il faut l’utiliser immédiatement. Ce 

monomère est nocif et ses vapeurs irritent la peau, les yeux et les voies respiratoires.  

M= 104 g/mole, Teb =110 °C, d= 0,98 [3].  

Le peroxyde de benzoyle: C14H10O4, M = 242,20 g/mole, Tf= 105 °C, d = 1,3. 

C’est l’initiateur de la polymérisation. 

Il est sous forme de cristaux blancs ou en poudre. 

On a utilisé comme solvant : 

L’éthanol: C2H6O, M = 46, 06 g/mole, Teb = 79 °C, d = 1,025. 

C’est un liquide incolore d’odeur caractéristique, miscible avec l’eau, l’acétone et l’éther. 

Le Méthanol: CH4O, M = 32, 06 g/mole, Teb= 64.7 °C, d = 0. 791 g/cm³.  

C’est un liquide incolore et sons odeur, miscible avec l’eau, l’acétone et l’éther. 

Le Toluène: C7H8, M = 92,14 g/mole, Teb= 110,58 °C, d = 0,87. 
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C’est un liquide incolore, d’odeur caractéristique miscible avec l’éthanol, l’acétone, 

l’hexane et le dichlorométhane distillé sous vide. 

L’étherdiéthylique: C4H10O, M = 74, 12 g/mole, Teb = 35 °C, d = 0, 71. 

 C’est un liquide incolore très volatil, d’odeur caractéristique.  

Où 

 M: masse molaire en g/mole.  

 d :  la densité. 

Teb: température d’ébullition. 

Tf: température de fusion. 

Le toluène est le seul solvant qui passe par une purification avant l’utilisation pour 

éviter les réactions secondaires qui sont provoquées par les impuretés. 

 

 Mode opératoire 
 
On met dans un ballon tricols, sous courant d’azote, 180 mL de toluène, on ajoute 

40ml de 4VP, puis on additionne l’amorceur qui est le peroxyde de benzoyle (2.5% 

massique /4VP). Ensuite on place le ballon dans un bain d’huile thermostat à 100 °C et 

sous agitation pendant 72h [4]. 

 

N

CH3

   , T=110 °C  

Peroxyde de benzoyle

N

n

 
 

 
Figure III.1 : Polymérisation radicalaire de 4-vinylpyridine 

 

Le produit final est une poudre fine jaune, il est récupéré par une simple 

filtration. Il est séché sous vide et a dissous dans le chloroforme. L’observation montre 
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que le produit ne se dissout pas totalement dans le chloroforme. L’élimination des 

courtes chaines se fait par solubilisation et précipitation de la partie liquide dans 

l’hexane. Le reste est séché sous vide et il a met dans le méthanol et a précipité dans 

l’éther diéthylénique cette opération a refaite plusieurs fois. Séchage le produit obtenu 

jusqu’à masse constante. 

Le rendement R de cette réaction était de : 

mi =  38.09 g 

mf =  30g 

R =
mf

mi
= 78,76                                                                (III. 1) 

 
 

Le rendement de cette réaction est élevé. 

b. L’alkyle bromés utilisé c’est le brome octane C8H17Br, (Aldrich). 

M = 193,16 g/mole, Teb = 201 °C, d = 1,118. 

C’est un liquide limpide incolore, immiscible avec l’eau, miscible avec l’éther et les, 

alcools. 

 Les solvants utilisés sont l’éthanol, le chloroforme et l’hexane. 

Ethanol:  C2H6O; M = 46,06 g/mole, Teb= 79 °C, d = 1,025. 

C’est un liquide incolore d’odeur caractéristique, miscible avec l’eau, acétone et éther. 

Chloroforme: CHCl3; M =119,3 g/mole, Teb= 62 °C, d = 1,48. C’est un liquide incolore, 

volatile, d’odeur caractéristique. 

Hexane: C6H14; M = 86,17 g/mole, Teb= 68,73 °C, d = 0,66. C’est un liquide incolore, 

volatil, d’odeur caractéristique. 

Le nitrate d’argent : AgNO3; Tf= 212 °C. Il est sous forme de cristaux, très solubles dans 

l’eau, il est très sensible aux poussières ambiantes. 

 

 Mode opératoire 

On prend un ballon bicol sec de 250ml, et on met le P4VP qui a été déjà synthétisé 

et le 1-bromo-octane (C8Br), qui ont déjà ont dissous dans l’éthanol absolu. 
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Ce mélange est placé dans un bain thermostat à 70 °C. Le suivi cinétique de la réaction 

de la quaternisation est de 25jours [5]. 

On chasse l’excès de solvant sous vide puis on dissout le copolymère dans un 

excès de chloroforme et on le précipite dans l’hexane. Ensuite on passe par filtration et 

séchage sous vide. Cette opération (dissolution-précipitation) faut répète dans le couple 

de solvant chloroforme/hexane deux fois afin d’obtenir un copolymère pur. 

Le produit obtenu est séché dans l’étuve à 70°C [3]. 

 
 

CH2 CH

N

n
+ C8H17 Br CH2 CH CH2 CH

N
+

N

CH2

C7H15

Br
-

x n-x

 
 
 

Figure III.2 Schéma général d’une réaction de quaternisation 

 

III.2. Etude potentiométrique et thermodyamique de poly (bromure de n-octyl-4-

vinylpyridinium 

 
III.2.1. Introduction 

Les solutions de polyélectrolytes présentent de nombreux points d’intérêt en 

chimie physique et en biochimie. Les solutions de polymères et des électrolytiques sont 

investies en termes de dissociation électrolytique et de comportement des polymères 

[6]. 

Le poly(4-vinylpyridine) a été étudié comme un polyélectrolyte. Ces études 

montrent que les interactions électrostatiques influent sur les propriétés des polymères 

par deux façon, la diminution du degré d’ionisation par rapport aux analogue de 

monomère, modification des énergies libres de conformation et les fonctions de 

distribution du groupe conformationnel de la macromolécule [7,8]. 
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La constante de dissociation pKa, qui est une fonction sensible de la capacité 

électrostatique des polymères protoniques, est évaluée en modifiant le degré de 

protonation et en atteignant les valeurs de pH [9,10]. 

Le degré de protonation de la macromolécules sur sa charge totale dans la 

protonation des bases polymères influe sur les paramètres thermodynamiques [11]. La 

transition de conformation d’un polyélectrolytes dans l’eau a été étudier par Kogej [12] 

qui a fait une analyse thermodynamique pour déterminer les changements d’énergies 

libre, l’entropie et l’enthalpie. 

Fuoss et Strauss ont été étudié le titrage potentiométrique de P4VP en milieu 

aqueux. Ils ont suivi la variation du pka pour le P4VP partiellement quaternisé en 

fonction du degré de neutralisation pour un α compris entre 0 et 0.5 [13]. Les résultats 

du titrage ptotiométrique de P4VP dans le mélange eau / éthanol  montrent que le pka 

(α = 0.5 ) et pk0 (α = 0) de ce dernier sont inferieur par rapport au pka de 

l’éthylpiridyne [14]. Roach [15] a été étudié les different aspects des interactions des 

polyélectrolytes et des contre-ions utilisant le titrage potentiométrique. Prat [16] a donné 

une explication probable des effets thermodynamiques sur l'hydratation hydrophobe 

comme la convergence entropique. Pour étudier les interactions hydrophobe du 

polymère en solution aqueux il faut déterminer les paramètres thermodynamiques 

comme l’énergie libre ΔG, l’enthalpie ΔH0 et l’entropie ΔS0 car ils ont justifie ces 

interactions. 

Notre objectif est d’étudier par titrage potentiométrique et analyse 

thermodynamique le copolymère poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) en 

solution aqueuse. 

 

III.2.2. Etude potentiométrique  

W.Bensaleh [3] a été étudié le comportement de neutralisation de deux 

copolymère bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium à diffèrent taux de charges 

P4VPC8Br72% et P4VPC8Br 48.8 %.par la technique potentiométrique. 

A partir du diagramme de phase, elle a choisi un intervalle de concentration 

[0.6.10−4g/L-3.10−4g/L] d’une manière que les deux copolymères sont solubles dans 

l’eau. On calcule le dégrée de neutralisation α avec l’équation suivante : 
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α = 
[H3O+]

[P]
                                                (III.2) 

 
La titration potentiométrique des solutions polyélectrolytes est généralement 

traitée en termes du logarithme négatif de la constante de dissociation apparente (pKa) 

qui est définie par les équations suivantes : 

 

pKa = pH + log [
𝛼

1−𝛼
]                                            (III.3) 

 

pKa = pKa0.
 + 0.43 

ΔG(α)

RT
                                        (III.4) 

 

Où 

 pKa0.
 : est la constante de dissociation intrinsèque. 

pH : est l’acidité ou l’alkylté de la solution. 
 
α : le degré de protonation. 
 
T : la température absolue. 
 
R : la constante du gaz. 

ΔG : l’énergie libre de Gibbs de dissociation d’une mole de protons. 

pKa est la somme des deux termes : 

pKa = pKa0 + 0.434
dGtr 

RTdα
                                     (III.5) 

 

Où 

pKa0 : est la constante de dissociation intrinsèque indépendante de α. 

R : est la constante des gaz parfait. 

T : la température absolue. 

ΔGdiss :  est l’énergie électrostatique de Gibbs qui correspond à l’énergie requise pour 

surmonter la force électrostatique pour extraire un proton d’un polycation chargé 

[11,17]. 

ΔGdiss de (α=0 à 1) est obtenue à partir de l’intégration graphique de l’équation 

suivante : 

 



Chapitre III  

² Résultats et discussions   

 

Page | 29 
 

ΔGdiss = 2.303 ∫ [pK(α)
1

0
−  pK0]dα                                      (III.6) 

 

ΔGdiss = 
2.303RT(pK(α)−pK0)

α
                                   (III.7) 

 

Les valeurs du pK0 ont étaient obtenues par l’extrapolation des courbes de 

titration. 

III.2.3 Préparations des solutions  

On prend 20mL de solution P4VPC8BrX% et on le mis dans une cellule à double 

paroi thermostatée à 25°C puis on le titré. Le titrage ce fait par l’acide chlorohydrique de 

concentration C = 10.CP4VP. 

Pour notre travail on a choisi un copolymère de pourcentage de quaternisation 

P4VPC8BrX% où X= 20%. On prend une quantité considérable de ce copolymère et on la 

mise dans l’eau pendant 24h avant chaque utilisation. On mélange la solution de 

copolymère avec l’éthanol pendant 72h sous une agitation lente jusqu’à le mélange 

devienne homogène puis on récupère la solution finale par dilution. Le choix de 

concentration d’acide chlorhydrique de telle façon que le copolymère ne précipite pas.    

III.2.4. Etude thermodynamique 

L’objectif de cette partie est d’étudier le copolymère poly(bromure de n-octyl-4-

vinylpyridinium) par titrage potentiométrique on prendra en considération les 

paramètres thermodynamiques. 

Les résultats de l’étude potentiométrique sont représentés dans la figure (III.3) 

expliquant la variation de l’enthalpie de Gibbs ΔG en fonction du degré de neutralisation 

α du P4VPC8Br20% à plusieurs températures variant entre 293 et 333K. 
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(a) CP4VP C8Br20% = 0,30.10- 4mmol/dm3
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(b)     CP4VP C8Br20% =6,25.10- 4mmol/dm3 
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(c)  CP4VP C8Br20% =8.25.10- 4mmol/dm3  
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(d) CP4VP C8Br20% =12,25.10- 4mmol/dm3 

 

Figure III.3 : Variation de l’énergie de Gibbs ΔG vs degré de neutralisation α du 

P4VPC8Br20% 

(a) CP4VPC8Br20%= 0,30.10−4mmol/dm3 ; (c)CP4VPC8Br20%=8,25.10−4mmol/dm3 

(b) CP4VPC8Br20%=6,25.10−4mmol/dm3 ; (d) CP4VPC8Br20%=12,25.10−4mmol/dm3 
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A partir de ces courbes on observe qu’ils ont les mêmes allures, donc on peut 

distingue 2 phases : 

 1er Phase : α compris entre 0 et 0.1 : Il y a une diminution considérable semi-

linéaire de l’enthalpie. Ce résultat peut s'expliquer par la dissociation partielle du 

copolymère dans l’eau (∆𝐺 ≤ 0). 

 

 2èmePhase : α compris entre 0.1 et 1 : On observe une augmentation de 

l’enthalpie , ensuite une faible diminution pour toutes les 

concentrations (−20 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1 ≤ 𝛥𝐺 ≤ −14 𝐾𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1). 

La solubilité de copolymère due à une contribution non électrostatique de 

l’énergie de Gibbs [18]. Les forces hydrophobes ont causé les variations négatives de la 

capacité thermique de tous les systèmes [19]. 

 Dans le cas du copolymère P4VPC8Br20%, le manque de nombre de chaines 

hydrophobes provoque la dissociation partielle de ce dernier. Donc on peut prouver que 

les interactions électrostatiques et les caractéristiques hydrophobe-hydrophobe sont 

plus fortes que celles hydrophile–hydrophile [20]. 

Les interactions du copolymère avec HCl (H+) va charger les groupes pyridinium qui 

vont de même provoquer une transition de conformation du copolymère. Le phénomène 

de neutralisation du copolymère est formé à partir de la réduction de l’atome d’azote 

non chargé (à cause de l’effet stérique entre les chaines alkyles et l’effet de contre ion). 

Cette neutralisation provoque une réduction des interactions électrostatiques entre les 

motifs chargés de polyélectrolyte dans l’eau. 

Donc à partir de cette étude on confirme que l’énergie de neutralisation ΔGdiss a 

atteint un intervalle des valeurs statiques indépendantes du taux de quaternisation, la 

concentration et la température dans un environnement dilué. 

Ces phénomènes précédents ont provoqué une transition de conformation sur la 

structure du copolymère [11]. 
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Figure III.4 : Conformation de transition du Poly(N-octyl-4-vinylpyridinium bromide)  

en solution aqueuse avec HCl et l’effet thermodynamique [8] 

 

L’équation suivante a expliquée l’interférence de la transition de conformation avec 

l’association intermoléculaire de P4VPC8Br avec HCl. 

 

ΔG0 =  ΔHdiss
0 −T ΔSdiss

0                                           (III. 8) 

 

Où  

ΔHdiss
0  : est l’enthalpie de protonation. 

ΔSdiss
0  : est l’entropie de la dissociation. 

 

Cette équation détermine le changement de l’énergie de Gibbs d’une réaction. 

L’enthalpie et l’entropie influent sur l’énergie de Gibbs. 

L’équation précédente nous permettre de déterminer les valeurs de l’enthalpie et 

de l’entropie, cette détermination se fait graphiquement par extrapolation linéaire. Elle 

est basée sur l'observation expérimentale [6,7]. 
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La méthode d’extrapolation linéaire a été prouvée lors du développement 

théorique de la thermodynamique par utilisation de l’équation (III.8) précédente [21].  

Les résultats obtenus de ΔH° et ΔS° sont représentés dans le tableau suivant.  

 

Tableau III.1 : Variation des paramètres thermodynamiques en fonction de la 

concentration du copolymère 

 

𝐂𝐏𝟒𝐕𝐏𝐂𝟖𝐁𝐫 (mmol/dm3) 𝚫𝐇𝟎  P4VP𝐂𝟖Br 20% 𝚫𝐒𝟎  P4VP𝐂𝟖Br 20% 

3.10−4 0,03567 0,0508 

3.25.10−4 0,678 0,0498 

5.25.10−4 0,978 0,0501 

6.25.10−4 1,0764 0,0523 

7.25.10−4 2,9876 0,05987 

8.25.10−4 4,564 0,0665 

0,001 4,5784 0,0756 

0,00123 4,789 0,0776 

 

 

On traduit ce tableau en courbe qui va décrit la variation de l’enthalpie et 

l’entropie en fonction de la concentration du copolymère on prendre en considération 

neuf températures avec un changement du degré de neutralisation. 

A partir de ce tableau on observe que les valeurs de ΔH° et ΔS° restent positives 

tandis qu’il y a un changement de concentration et de vitesse de quaternisation. 

D’après la figure (III.5), on remarque qu’il y a une spontanéité pour les deux 

courbes (pour un système endothermique ou ΔH0>0 et ΔS0 > 0) ainsi que pour toutes 

les températures dans lesquelles l'exothermicité devient moins importante. Les deux 

parties enthalpies et entropiques sont mesurées par l'énergie potentielle moyenne de 

l'interaction des molécules et les corrélations d'ordre ou intermoléculaires en ordre 

[22]. 
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Figure III.5 : Enthalpies de dissociation ΔH0 et changement d'entropie de dissociation  

ΔS0en fonction de la concentration du copolymère P4VPC8Br 20% 

 

Dans notre cas ou la réaction est endothermique on peut diviser les allures des 

courbes en trois phases : 

 1er phase : pour une concentration inférieur à 6,475.10−4 mmol/dm3 il y a une 

stabilité linéaire d’entropie où il y a une augmentation d’une manière graduelle et 

négligeable (semi-stable) pour l’enthalpie. On confirme le changement de la 

transition de conformation en présence de H+, ce phénomène provoque une 

interaction polymère-polymère due à la dissociation du polymère dans l'eau. 

 2ème phase : pour une concentration comprise entre 6,475.10−4 et 

8,1.10−4mmol/dm3 les valeurs des entropies sont nulles donc l’enthalpie 

augmente différemment en quantités tangentielles inégales. 

L’existence des micro-domaines qui sont formés partiellement par une limite de 

solubilité ou une transition de phase. Dans cet état, il existe des interactions 

intrapolymère et polymère-solvant.  
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En plus, il existe des interactions polymère-polymère qui sont produises lorsque la 

concentration de récupération associée est dépassée. 

 3ème phase : la concentration comprise entre 8,1.10−4mmol/dm3 et 

12.3.10−4mmol/dm3, on observe que les valeurs d’entropie sont nulles. 

Pour l’enthalpie il y a une petite augmentation avec un coefficient tangentiel presque 

nul. Donc on dit que l’enthalpie est impliquée dans les changements de conformation, en 

plus de la protonation avec la déprotonation [23].  

Les valeurs d’entropie du polymère de 0.0508 à 0.0776 KJ.mol−1 correspondent 

aux constantes deliaison habituellement trouvée pour les interactions de la formation et 

de l'association de nanoparticules [24].  

Les valeurs de l’entropie sont positives indique le désordre de la réaction. 

L’existence de la balance hydrophile-hydrophile provoque ce phénomène. Cet équilibre 

est dû aux phénomènes stériques et électrostatiques des chaînes alkyles ainsi que des N 

chargés et des N non chargés du groupe pyridinium chargé par H+. 
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Conclusion générale  

 

Le but de notre travail est d’étudier le copolymère poly(bromure de N-octyle-4 

vinylpyridinium). Ce copolymère a été déjà préparé avec un pourcentage de 

quaternisation de (20%). Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser ce 

produit tels que : ATG, RMN 1H. Le taux de quaternisation a été déterminé par 

conductimétrie. 

Par titrage potentiométrique associé avec une étude thermodynamique on a 

démontré la transition de conformation ce qui confirme l’existence des interactions 

hydrophobes-hydrophobe et hydrophile-hydrophile. A partir des courbes d’énergie libre 

en fonction du degré de neutralisation α on peut dire que la transition de conformation 

est stable au point où α est égale à 1. Pour les valeurs d’enthalpie et d’entropie qui sont 

positives (ΔH0>0 et ΔS0> 0), le désordre de la réaction est spontané.  

A partir de la variation de l'enthalpie ΔH0 en fonction de la concentration on a 

déterminé une concentration critique au début de l'interaction intermoléculaire qui est 

le résultat d’une balance hydrophobe-hydrophile.  

 

 



 ملخص 
بيريدينيوم دو تربيع وظيفي -أكتان-فينيل-4لهدف من هدا العمل هو القيام بمعايرة حمضية وحرارية للكوبيليمر بولي ا      

 . %20يقدر ب 

فينيلبيردين  ,طريقة تحضيره ,والاستعمالات الخاصة به .الكوبوليمر هو الناتج عن -4-مر هدا العمل بتذكير لبولي

بيريدين مع عامل ألكيلي, طريقة تحضيره تم ذكرها بصورة مبسطة, الكثير من التقنيات قمن بتمييز فينيل -4-تفاعل بولي

 . H1RMNو   ATGهذا الكوبيليمر مثل  
مع التغيير في تمت بتراكيز مختلفة  X= 20%حيث P4VPC8BrXلـالمعايرة الحمضية مرفقة بالتحليل الحراري 

بدلالة درجة التأين هي سالبة, هذا راجع إلى وجود فعل كهرومغناطيسي  (ΔGdiss).القيم لطاقة التفكك درجة الحرارة

 دلالة على وجود العفوية في هذا التفاعل.ΔH0و  ΔS0 للسلاسل الألكيلية . القيم الإيجابية لـ  
توافقياا  تسببالتفاعلاتالكارهةللماءوالمحبةللماءانتقالاا

 
 درجة التأين , التربيع الوظيفي .,  P4VPC8BrXفينيلبيردين ,-4-بولي:  الكلمات المفتاحية

 

Abstract  
The objective of our work is to carry out a potentiometric and thermodynamic 

study on the poly (n-octyl-4 vinylpyridiniumbromide) copolymer with a percentage of 
quaternization equal 20%. 

This work begins with a reminder on poly (4-vinylpyridine), its method of 
preparation and its applications. The copolymer is the product of a quaternization 
reaction of poly (4-vinylpyridine) and an alkylating agent, the synthesis has been 
detailed, several techniques have used to characterize this copolymer: ATG, 1H NMR. 

The potentiometric titration associated with a thermodynamic analysis of 
P4VPC_8BrX where X = 20% is done for different concentrations by varying the 
temperature. The values of dissociation energy(ΔGdiss)depending on the degree of 
neutralization are negative, itsis due to the steric and electrostaticeffect of the 
alkylchains. The values of enthalpyΔH0 and entropyΔS0 are positive; therefore the 
disorder of the reaction is spontaneous. 

Hydrophobic-hydrophobic and hydrophilic-hydrophilic interactions cause 
conformational transition. 

 
Keys words :  P4VP, P4VPC8BrX, degree of neutralization, quaternization rate. 

 

Résumé  

L’objectif de notre travail est de faire une étude potentiométrique et 
thermodynamique sur  le copolymère  poly(bromure de n-octyl-4 vinylpyridinium) avec 
un pourcentage de quaternisation de 20% . 

Ce travail passe au début par un rappel sur le poly(4-vinylpyridine), sa méthode 
de préparation et ces applications. Le copolymère est le produit d’une réaction de 
quaternisation de poly(4-vinylpyridine) et un agent alkylant, la synthèse a été détaillée, 
plusieurs techniques pour caractériser ce copolymère : ATG , RMN 1H. 

Le titrage potentiométrique associé a une analyse thermodynamique de 
P4VPC8BrX où X=20% ce fait pour des différentes concentrations et en variant la 
température. Les valeurs de l’énergie de dissociation (ΔGdiss) en fonction du degré de 
neutralisation sont  négatives due à l’effet stérique et électrostatique des chaines alkyles.  

Les valeurs de l’enthalpie ΔH0 et d’entropie ΔS0 sont positives, par conséquant le 
désordre de la réaction est spontané.   

Les interactions hydrophobes-hydrophobes et hydrophile-hydrophile causent la 
transition de conformation 
 
Mots clés : P4VP, P4VPC8BrX, degré de neutralisation, taux de quaternisation. 


