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Introduction Générale

L’eau est I'élément central de tous les processasconomiques, quel que soit le
degré de développement de la société. L'augmentaties activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les résamvesu douce de la planéte. En effet, ces
activités générent une grande diversité de prodhiteiques qui se déversent dans le cycle de

'eau, mettant en péril I'équilibre fragile de latare.

Souvent, les substances chimiques contenues darealx usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance dtesyes de traitement meéne ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de 'eau. La protectierfenvironnement est devenue ainsi un
enjeu économique et politique majeur.

Des industries aussi diverses que la chimie, laopkimie, I'agro-alimentaire, le
textile, la papeterie, les tanneries etc. produisks effluents trés divers qui nécessitent
chaque fois des investigations nouvelles et la naigepoint de procédés de traitement
spécifiques. L'échange d'ions et I'adsorption [1#jt déja montré leur potentiel dans le
traitement de polluants inorganiques (métaux Ioyrdsrganiques toxiques, matiéres

organiques naturelles et composés organiques eslati

L’industrie utilise les métaux lourds dans divemmaines, cependant ils présentent
une certaine toxicité pour ’lhomme, entrainant notent des effets toxiques sur le systeme
nerveux, des effets cancérigénes sur le sangrabéle osseuse et des troubles rénaux. Le
chrome est I'un des métaux lourds les plus largénmiifisés dans l'industrie puisqu’il
posséde assez d’avantages pour les tanneriesxtite,tde traitement du bois, I'agro-
alimentaire. Le chrome(VI) est la forme la pluslpématique du chrome puisque sous cette
forme le chrome est trés toxique et trés solublesdaau. Cette solubilité lui confere une

grande mobilité dans les écosystémes.

Les méthodes mises en ceuvre aujourd’hui pour trdée rejets pollués par le
chrome(VI) visent généralement a récupérer ce matia de le réutiliser et ainsi diminuer
son impact écotoxicologique. En paralléle, des pu#bk physico-chimiques tentent

d’éliminer le Cr(VI) et des méthodes électrochingguentent de réduire le Cr(VI) en Cr(lll).

L'adsorption est une méthode efficace pour la t&erdes métaux lourds. Plusieurs

adsorbants naturels [3-4] manifestent un faible @adsorption et une cinétique lente vis-a-

1
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vis du chrome. Il était nécessaire de développsradisorbants de faible colt mais avec une
forte affinité envers le chrome. Parmi ces adsddydry a les polymeres amphiphiles [5-7] a
caractére tensioactif tel que le poly(4-vinylpynie) modifié par des chaines alkyles longues.
En effet, ces derniers offrent des propriétés supphtaires dues a leur particularité
d’adsorption aux interfaces. Les possibilités dersngement pour un polymére amphiphile a
I'interface sont moins qu’au sein de la solutiorcel a pour conséquence une diminution de
'entropie du systéme. De fait, I'énergie d'intetfian du polymére avec l'interface doit
compenser cette perte d’entropie pour permettasdeption. Cela est permis grace au grand
nombre de contacts entre la macromolécule et tfete. Ces propriétés en solution aqueuse
du poly(4-vinylpyridine) quaternisé lui confétan potentiel adsorbant des ions polluants a
travers l'interface [8].

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont des propriétés migues intéressantes grace a
'atome d'azote du noyau pyridinique. La faible ib@é de la pyridine rend possible diverses
réactions sur les poly(vinylpyridine)(s) ouvrant laxge domaine aux modifications. Ses
applications principales se trouvent dans le doedm I'environnement comme un agent de
rétention des métaux [9-10]. Notre laboratoire a grande expérience sur ce polymére aussi
bien au niveau de la maitrise de sa synthése guelg de ses propriétés en solution [11-14].

Les travaux sur la quaternisation des P4VP(s) somibreux [15-17]. La modification
des propriétés du poly(4-vinylpyridine) permet d@fir des copolymeres cationiques

amphiphiles.

Ce type de polyélectrolytes avec des chaines alkgtérales courtes comme I'ethyle,
propyle et butyle sont solubles dans l'eau et leungpriétés physicochimiques ont été
largement étudiées [18]. En revanche, ce mémedgpeolyélectrolytes, mais contenant des
chaines alkyles latérales longues comme I'octydeyld, dodécyle deviennent insolubles dans

I'eau, ce qui rend leur étude en solution difficterare [19].

Dans ce travail nous nous sommes intéresseés, damenier temps, a la synthése des
poly(4-vinylpyridine)(s) modifiés par deux chainakyles bromées: octyle et dodécyle. Et
par la suite, a la mise en évidence des nouvetlgwigtés interfaciales, en solution, acquises
par ces polymeres cationiques. Dans un second tamps étude a été consacrée a
I'application de ces polymeres modifiés a la réntlu chrome. Ainsi, cette these comporte

quatre chapitres et une annexe rassemblant lesigees expérimentales utilisées:
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Dans le premier chapitre, une large étude bibliplgigue sur la synthese des
polyvinylpyridine, la cinétique de la quaternisatides polyvinylpyridine par des alkyles
bromés, le comportement en solution aqueuse dgsnpoés amphiphiles et la rétention du
chrome hexavalent.

La synthése et la caractérisation des poly(4-vindiine)(s) de différentes tailles
macromoléculaire et des copolymeres de poly(brondeardN-octyl-4vinylpyridinium) et de
poly(bromure de N-dodécyl-4vinylpyridinium) serafétaillées dans le deuxieme chapitre.

Le troisieme chapitre rassemble les résultats daide physico-chimique de ces
copolyméres en solution aqueuse réalisée par tegsie, fluorescence et films Langmuir.

Le quatrieme chapitre décrit I'influence de cersaparametres sur la rétention du
chrome hexavalent par les copolymeres de poly(brerda N-octyl-4-vinylpyridinium) et de
poly(bromure de N-dodécyl-4-vinylpyridinium).

Nous terminons par une conclusion générale.
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| Chapitre I: Etude bibliographique

PARTIE 1. Rappels bibliographiques sur la synthése et ladifi@ation du
poly(4-vinylpyridine)
I.1.1. Polymérisations des vinylpyridines

[.1.1.1. Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire des monomeres vimggest une réaction en chaine. La

polymérisation du 4-vinylpyridine est similaire alle du styréne. Elle est amorcée par une

espéce réactive Rroduite a partir d’'un composé | appelé initiateu

— R

Cette espece réactive est un radical libre popolgmérisation radicalaire. Il se fixe
sur une molécule de monomere au niveau de lafiaise C pour former un nouveau radical.
Ce processus se répete et permet l'addition suuveeste nombreuses molécules de
monomeres sur la chaine radicalaire en croiss&wg.constitue la phase de propagation. A
un moment donné, la croissance de la chaine sentemar disparition du centre réactif
radicalaire.

La polymérisation radicalaire comporte trois étapdassiques: I'amorcage, la
propagation et la terminaison.

Etape d’amorcage

Dans cette étape initiale, nous assistons a ladiom du radical par dissociation de
l'initiateur et la réaction de ces radicaux avex peemiers monomeres. Ces deux étapes sont

estimées par les deux constantes de vitessekk respectivement.

Kq .
|, 2R

. ks
2R +M —» M,

Ou M: monomeére

ks: constante de vitesse de dissociation homolyteuBinitiateur
ki: constante de vitesse de I'attaque deauk premiers monomeres.

Etape de propagation

La propagation constitue I'étape de croissancerdégaux monomeres MChaque

addition de monomere crée un nouveau radical @aemature que le précédent, mais dont
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la taille est plus grande puisqu’il posséde uneéumionomere de plus. Les additions

successives peuvent étre représentées par:

KP
M + M — M
KP
M + M _— M
KD
M + M - M
et plus généralement par
KP
M + M - 5 Vi

ou k, est la constante de vitesse de propagation.

Etape de terminaison

La terminaison se produit par la disparition dedicaux par recombinaison ou par

réactions de dismutations bimoléculaires.

Kec

R+ R  __ R— R

ou kc: constante de vitesse de terminaison par recomnsbima

La dismutation consiste en un transfert d’un atdipérogene situé efi du centre
radicalaire sur un autre radical. Ceci engendfferaation de deux molécules de polymere,
'une saturée et 'autre portant une insaturateminale.

1.1.1.2. Polymérisation anionique ou par coordinatn

La haute électronégativité de I'azote active le amare 4-vinylpyridine vis-a-vis de
l'attaque du carbanion. La polymérisation anioniquevinylpyridine est donc trés grande par
rapport a celle du styrene. D’autre part, le caidraformé a partir du vinylpyridine est moins
réactif que I'anion styryle.

Les vinylpyridines (VP) se polymérisent par voieiomigue. lls se polymérisent
également par coordination. Si la position de hatod'azote dans le cycle des VP est sans
influence en utilisant la technique anionique, eléient un facteur déterminant I'efficacité
de la technique de coordination. En effet, la paside I'azote dans la 2-vinyle pyridine

favorise la polymérisation par coordination en pree des métaux tels que le magnésium, le

6
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béryllium et le lithium. La polymérisation du 4-yipyridine par cette technique est tres
difficile a cause de I'éloignement des atomes deztu groupe vinyle induisant une tres
faible coordination des métaux par le monomere NP

1.1.1.3. Copolymeérisation

Les copolymeres greffés et les bloques des monamdte vinylpyridine sont
d’'importants agents émulsifiants [2], des thermsidmes [3] et des membranes [4]. Les
copolyméres en bloques sont généralement préparésidition séquentielle des monomeres
aux initiateurs anioniques. La 4-vinylpyridine sepolymérise avec un grand nombre de
monomeres vinyliques.

Le poly(4-vinylpyridine) peut étre utilisée dans kynthese de bloques des
copolymeres; citons le poly(4-vinylpyridine) avealystyréne [5], ainsi que le P4VP avec le
poly(N-isopropylacrylamide) [6].

I.1.1.4. Formation des complexes

La 4-vinylpyridine est un bon donneur d’électrothdorme facilement des liaisons de
coordination avec les métaux [7]. Les complexeg généralement insolubles et infusibles
lorsque plus de deux groupes pyridines sont attaéhBatome de métal. Les liaisons par
coordination réticulent le polymere par la formataun réseau macromoléculaire.

I.1.2. Modification du poly(4-vinylpyridine)(s)
[.1.2.1. Quaternisation de la 4-vinylpyridinest du poly(4-vinylpyridine)(s)

Les vinylpyridines se polymérisent egence des acides [8-10]. La structure des
polymeéres chargés dépend des conditions de la goigation. Nous pouvons modifier les
propriétés des P4VP par greffage de nombreux suésts. La quaternisation de la pyridine,
des pyridines substituées et des polyvinylpyridifi®éP) par des halogénures d’alkyles, a fait
I'objet de nombreuses études [11-15]. La cinétideda quaternisation du polyvinylpyridine,
fut étudiée en premier lieu par Fuoss et al. [P3r la suite, plusieurs auteurs [16-18] ont
poursuivi ces études en faisant varier divers patas:. la position de I'azote, la taille de

I'agent alkylant, la nature du solvant, etc.....

[.1.2.2. Les parametres influencant la cinétigeide quaternisation des PVP
[.1.2.2.1. Influence de la position de I'ate d’azote
Loucheux et al. [16] ont étudié la cinétique datgmisation des PVP par des alkyles
bromés et les ont comparés a la cinétique des memsntorrespondants. Les réactions de

guaternisation des petites molécules A’, B’ et &héma 1) dans le sulfolane suivent toutes
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une cinétique du second ordre jusqu’a conversionpé&te, mais elles ont des constantes de
vitesse différentes.

Le groupe éthyle ou méthyle ne favorise la basidié I'azote que si ce dernier est
placé en position ortho ou para. La faible réatgidie la molécule ne peut étre expliquée que
par les effets stériques.

Lors de la quatérnisation du PVP, le monomere tlambte est en position para, suit
une cinétique d’ordre 2 lente que celle dont I'azest en position méta. Lui méme suit une

cinétique d’ordre 2 plus lente que celui dont l'®@zest en position ortho [16].

—CH-CH-- —CHCH— - S=CHSGH==
Polyméres ) ' B
y 1(\/! (\‘) QN
N CH,
]
CH;‘CHj CH:'CH} CH, CH;
Molécules '
‘ @ ~ O
modele S ©¢ N
o e
. CHs
LA 1B

Schéma 1:Monomeéres et polymeres corresponds selon

la position de I'atome d’azote.

1.1.2.2.2. Influence de la taille de I'ageatkylant
Boucher et al. [17] ont étudié la quaternisatian mbly (4-vinylpyridine) par les
bromures d’éthyle, de N-propyle et de N-butyle densulfolane. lls ont constaté dans tous
les cas, une décélération de la vitesse de réaapods un certain taux de conversion, qui
atteint environ 95 %. lls ont remarqué que les loesirF(T) = f(t) se composent de trois

parties correspondant a trois constantes de vitkseentes k, k; et k, (figure 1.1).
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Figure I.1: Type de courbe F(T) = f(t) [17].

Détermination des constantes de vitesses

Aux temps tres courts, lorsque touggkegsipements pyridines ont la méme probabilité

de réagir, la cinétique peut étre considérée denskordre:

d
== k@=0(0-x (.1)
Ou a: la concentration du P4VP,

b: la concentration du quaternisant,

X: concentration molaire en Br

ko: constante de vitesse de la réaction

En intégrant nous trouvons:

b(a—x)

1
b-a  a(b-x) ko € (2)
En introduisant le taux de quaternisation %= , hatenons
b
_ b 1T
F(t) = — In = Kot (1.3)

Dans notre cas a = b,
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T

F(t) = = kot A

(1-T)b

Gramain et al. [18] ont étudié l'infame de la taille de l'agent alkylant sur la
quaternisation du poly(4-vinylpyridine) par les bmares deo(4’ méthoxy- 4 - biphenylyloxy)
alkyle dans le sulfolane. lls ont constaté quefagleur de la chaine alkyle n’influe que tres
peu sur la réactivité et que les valeurs glednt pratiquement identiques.

[.1.2.2.3Influence du solvant

La réaction de quaternisation des poly(vinylpyr] par des halogénures d’alkyles a
ete étudié [19-20] dans différents solvants a @oristdiélectrique élevée et notamment dans
le sulfolane € = 42 a 50 °C). Il a été trouvé que le solvant étié polaire et de préférence
aprotique [20]. Il doit également solubiliser lelypoere neutre, le polymére quaternisé et le
quaternisant. Le sulfolane est le meilleur solvatilisé pour la quaternisation. Il pourrait
eviter les réactions parasites qui se produisastde I'utilisation du DMF ou DMSO, qui
sont pourtant des solvants couramment utilisés lgsuéactions de quaternisation.

[.1.2.2.4. Influence du rapport quaternisant / P4VP

Le rapport (agent alkylant / base) jane6le important dans la vitesse quaternisation.
Morcellet et al. [16] ont remarqué, lors de la guaisation du polyvinylpyridine par les
bromures d’éthyle, de propyle et de benzyle damsulolane, que plus la teneur en agent
alkylant est forte, plus la constante de vitesséadisle. Par contre, lors de la quaternisation de
la polyvinylpyridine Boucher et al. [17] n'ont pasmarqué de variation significative de k
lors de la modification du rapport a/b.

[.1.2.3. Nature des effets gouvernants la cinéti@ de quaternisation des poly(vinylpyridine)

Les effets gérants la cinétiqgue de quaternisat@mpolyméres sont d’ordre stériques,
électrostatiques ou sont liés a la solvatationsyssemes polymeres-agent alkylant. Dans le
cas de la quaternisation des PVP avec les halogerlalkyles, ces derniers peuvent se
déplacer librement dans la solution. La réactid@g pyridines, imbriquées dans le polymére,
diminue aprés que I'un des deux cycles voisindesuleux, ont réagi, conduisant alors a un
ralentissement de la réaction. Ce phénomeéne estéapmlentissement par I'effet de proches
voisins» [17].

A temps (t) égal zéro, tous les motifaginiques ont la méme probabilité de réagir, ce
qui conduirait en principe a un greffage tout & &éatoire.

Cependant, a partir du moment ou il y a formatierpolysel, la probabilité de réagir
pour les noyaux libres voisins n’est plus la mébans les premiers instants de la réaction,

les pyridines qui réagissent sont trés eloignéeames des autres (figure 1.2).

10
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Br Br

QOO0

Br Br Br

Br Br

Figure 1.2: Greffage aléatoire

Expérimentalement la vitesse de réaction dans astpe pour le polymere est
similaire a celle des petites molécules analogleffet voisin est donc nul. Tout se passe
comme si les cycles pyridines étaient des entitd§gendantes dans la chaine. Ensuite, trois
types de noyaux peuvent étre identifiés et classigant leur susceptibilité a la quaternisation
(figure 1.3).

(A) - Ceux dont les deux voisins ont déja réagi,
(B) - Ceux dont I'un des voisins a déja réagi,

(C) - Ceux dont les deux voisins n’ont pas encéegr.

DEDIDEDIDED S
Ca WG N We we W o
' Br
Br — Br Br

Figure 1.3: Greffages possibles sur des noyaux pyridiniques

Les noyaux de type (C) sont les plus aisémentajkfé selon la cinétique caractérisée par k
D’aprés Tsuchida et al. [21] et Fuoss [22], lesrgha électrostatiques des pyridiniums formés

11
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empéchent les pyridines voisines de réagir librén@iaprés Deboudt et al. [23], les effets

stériques qui jouent le rdle principal dans lematsement de la réaction.

1.1.3. Applicationsdu polyvinylpyridine et du polyvinylpyridine modifi &

L’application importante du poly(vinylpyridine) repe sur son utilisation comme
polymére support dans des réactions catalytiquesydation et de réduction [24]. Nous
pouvons fabriquer des membranes a base des P4A\&PmEmbranes ont une excellente
stabilité thermique (décomposition thermique er#v® °C et 350 °C) et une trés bonne
conductivité [25]. Des poly(4-vinylpyridine)(s) réulés par le 1,4-dibromobutane ont été
greffés sur du charbon noir et utilisés comme disds d’humidité [26].

Les copolyméres VP-acide acrylique ou acide méttigae sont destinés a
I'utilisation pharmaceutique [27].

Aurélie et al. [28] ont étudié l'influence de I'ajpdes poly(4-vinylpyridine)(s) sur les
propriétés physico-chimiques des complexes de faliy(ylpyridine)(s)/ADN pour optimiser
la quantité de poly(4-vinylpyridine) et de voir siompact sur le don de cellules.

Les poly(4-vinylpyridine)(s) ont été largement isils dans la rétention des métaux
lourds. Wu et al. [29] ont étudié I'adsorption dess Cd, Pb et Zn par des copolymeres de
styrene-divinylbenzene contenant le poly(4-vinylgyre). Rivas et al. [30] ont étudié
L’élimination des ions Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll) et Cyll) par le P4VP réticulé avec le
divinylbenzene. Des résines a base du P4VP et8alibhfomo 3,6 dioxaoctane ont été
utilisées pour retenir le cuivre (I) [31]. La cap@ du poly(4-vinylpyridine) quaternisé par le
N-propyle a I'extraction du chrome(lV) en solutiagueuse a été étudiée par Tavengwa et al
[32]. lls ont trouvé une capacité d’adsorption maale de 6,20 mg/g avec un temps
d’équilibre de 40 min.

Des gels a base de poly(4-vinylpyridine) ont étésés en chromatographie phase
liquide pour séparer des polymeéres aromatiquesouyas [33]. Des copolymeéres greffés a
base de la 4-vinylpyridine, le polyéthylene et lelyftetrafluoroethylene) forment des
complexes avec différents ions métalliques. Cesider sont utilisés comme catalyseurs pour

I’hydrogénation et 'oxydation des alcenes, desases$, des alcools et des aldéhydes [34].

12
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PARTIE 2: Rappels bibliographiques sur les polymeres aniutgp en solution
agueuse
1.2.1. Généralités sur les polyméres amphiphiles.

Les amphiphiles (en grec,asnphi» : double, et hilos» : ami) sont définis comme
des molécules constituées de groupements ayaraffil@ses opposees vis-a-vis d’'un méme
solvant, tres souvent I'eau. Plus généralement qatbpriété est la conséquence de fortes
différences de polarité entre ces groupements. Hauraqueux les amphiphiles classiques,
surfactants ou tensioactifs, sont composés d’utee hgdrophile et d’'une ou deux chaines
alkyles hydrophobes.

La présence de deux parties antagonistes dansi@me structure confere a la famille
des amphiphiles des propriétés caractéristiguegrésence d’'eau, comme l'adsorption aux
interfaces, l'auto-organisation dans des micellggnt des géométries variables, ainsi que
'agrégation dans des mésophases lyotropiques aateentrations élevées en tensioactif.
L’essor des polyméres, des méthodes de polyménmsatinsi que le développement des
connaissances sur les macromolécules naturelldaibnaturellement apparaitre la notion de
polyméres ou de macromolécules amphiphiles qui dotmmaintenant une famille a part
entiere.

L’intérét pour les polymeéres amphiphiles a débwécdes premiers travaux réalisés
par Strauss et al. [35] dont I'un des objectifsitétie relier les propriétés a la structure
moléculaire. Les observations portaient sur les pmsés obtenus par quaternisation
incompléete de la poly(2-vinylpyridine) par des bruores d’alkyles et d’étudier les propriétés
des systémes polymeéres avec une unité de répéteostructure équivalente a celle de
tensioactifs mais qui seraient reliés de facon lemta, afin de pouvoir mieux comprendre les
propriétés des micelles de tensioactifs classiques.

Les polyméres amphiphiles sont caractériséslgpprésence, dans leur structure, de
groupements ou parties polaires et d’autres hydrogd En présence d’eau ces derniers ont
tendance a s’'associer en domaines plus ou moimgslaou encore en réseaux. Ces
associations peuvent étre intermoléculaires et elorselon la structure et la taille des
macromolécules mises en jeu, des solutions visgsedgs gels ou encore des micelles. Dans
d’autres cas l'association est intramoléculaire neatiement des macromolécules sur elles-
mémes créant ainsi des micro-domaines hydrophobedédominations diverses: pseudo-
micelles (par analogie aux micelles de tensiogctifaicelles intra-chaines, micelles

unimoléculaires (unimer micelles) etc... Les polynsegei les génerent constituent alors la

13



Chapitre I: Etude bibliographique

catégorie des polysavons (polysoaps). Les étudgsiquichimiques engagées dans cette
thématique montrent une difficulté de définir pséenent la structure conformationnelle de
ces macromolécules qui est conditionnée par de rembparamétres dont les plus
importants sont: la balance hydrophile/hydrophdaesolubilité, la densité des groupements
hydrophobes etc... Comme dans le cas des amphiphi@gculaires, les polymeres
amphiphiles peuvent étre caractérisés par la ndeiteurs parties polaires:

- Les polymeres amphiphiles ioniques (anioniquepnajue, zwitterionique)

- Les polymeres amphiphiles non-ioniques.
1.2.1.1. Structure des polyméres amphiphiles

Les polymeres amphiphiles se présentent dans deséges ou architectures variées.

Les plus courantes (Figure 1.4) sont les structaretocs, en peigne, alternées, en étoiles ou

dendrimeéres.

RS

£

Figure 1.4: Différentes structures de polyméres amphiphiles:
(a) Copolymeres a bloc, (b) Etoiles, (c) Copolyrsé&estructure en peigne aérée,
(d) Dendrimeres, (e) Copolymeres alternés, (f)cstme en peigne dense.

O: téte hydrophile, /"~~~ Queue hydrophobe.

14



Chapitre I: Etude bibliographique

1.2.1.2. Classification des polyméres cationiquesrghiphiles
Selon Wessling et al. [36] les polyméres amphigtsient classés comme suite:

- Les polysavons possedent des unités de répédijiant un caractére tensioactif. Les charges
positives sont incorporées dans I'enchainementcipah ou bien dans des groupements
latéraux eux-mémes reliés a une longue chaineealkgls polysavons cationiques combinent
le caractere polyélectrolyte et tensioactif dane srule entité. Ces especes possedent de
faibles viscosités en solution aqueuse et un grpodvoir solubilisant des espéces
hydrophobes.
- Les polymeres tensioactifs sont composés d’unitésomeres, qui individuellement ne
présentent pas un caractere tensioactif. Le commpert des "polymeéres tensioactifs" n’est
pas comparable a celui dgmlysavons.

Berger [37] a classé les polymeres cationiques ghpes en deux catégories en
fonction de la position de la charge positive:
- "Internal cationic polymers" ou la charge caitipe est située sur la chaine principale. Ce
type de polymeres représente la classe des ionEnapjck et al. [38] ont synthétisé une
famille d'ionénes variant par la longueur de lainokaalkyle latérale et la densité de charge.
llIs ont démontré que lorsque la longueur de lanshailkyle pendante augmente, on peut
observer une transition de type polyélectrolyteypaton et que I'effet de la densité de charge
est négligeable devant celui de la chaine alkyérdie.
- "External cationic polymers" dans lesquelsHarge cationique n’appartient pas a la chaine
principale. lls s’obtiennent par modification chque des polyméres précurseurs ou par
polymérisation des monomeres amphiphiles. Cetteselale polyméres rassemble les sels
quaternaires de  polyvinylbenzylammonium, de  polydmidazolium et de
polyvinylpyridinium.

Laschewsky et al. [39] ont présenté une classifinabasée sur la situation de la

chaine principale du polymere par rapport aux geowgnts alkyles. Quatre types de
géométrie peuvent étre ainsi définis, comme le medatfigure 1.5:
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Figure 1.5: Représentation schématique des différentes adédgte macro-amphiphiles

cationiques selon Laschewsky [39]

(a) téte-téte, (b) milieu de chaine, (c) téte-quédiechaine principale

- Géométrig'"téte-tété (a): la chaine principale est située a proximédaltéte polaire,
cette géométrie est appelée aldasiachement frontal

- Geéometrie"téte-queué (b): la chaine principale et la téte polaire ssgpparées par la
chaine alkyle, cette géomeétrie est appelée alatchement terminal

- Géométrie"Milieu de chainé (c): la chaine principale et la téte polaire sséparées
par quelgues segments espaceurs flexibles.

- Geéometri€'chaine principate(d): La téte polaire appartient a la chaine ppala.

Cette classification ne prend en compte que lesctsires relativement simples,
principalement en peigne et donc de comportemehis@geons. Les structures a blocs
n’apparaissent pas.
1.2.1.3. Comportement des polyméres amphiphiles esolution aqueuse

Les polyméres amphiphiles sont caractérisés pardaence dans leur structure des
parties, séquences ou groupements ayant des pslamts différentes (polaires et trés peu
polaires) et par conséquent une affinité tres wffée pour les solvants et en particulier pour
l'eau. Cette particularité leur confere des prdgséoriginales d’organisation en solution
agueuse et aux interfaces impliquant une phaseuague

Les parties hydrophobes ont la possibilité de s@ss entre elles en solution en
formant des architectures variables, on parle aler€omportementassociatif, et d’autre
part, les polymeres amphiphiles peuvent s'adsosders’organiser aux interfaces. Par
conséquent, ils peuvent modifier les propriétéssuidace et améliorer la compatibilité de

deux phases immiscibles.
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Le phénomeéne d’association qui existe dans ledeaspolyméres amphiphiles en
solution aqueuse est provoqué par l'effet hydroghdbs segments apolaires qui ont alors
tendance a I'agrégation avec expulsion des moléadileau qui les solvatent. Il a lieu soit
entre macromolécules différentes (associationgnmikculaires), soit au sein d'une méme
macromolécule (agrégation intramoléculaires). Nobgnons donc des solutions micro ou
nano hétérogenes et les zones riches en groupgmolfaires qui résultent de ces associations,
sont considérées comme des micro ou hano-domayaesghobes avec des tailles, structures
et formes variées.

Les polymeres associatifs intramoléculaires sonssiauappelés "polysavon$
(polysoaps). Leur structure consiste en une ssmmesle fragments tensioactifs moléculaires
liés entre eux par un squelette polymére d’ou la général de polysavons avec une structure
en peigne. lls représentent une catégorie pagieties polyméres amphiphiles. En effet, ils
offrent des propriétés supplémentaires dues dpiadicularité de favoriser en présence d’eau
'agrégation de leurs chaines latérales hydrophajuesse regroupent en micro- ou nano-
domaines a caractere fortement hydrophobe. La fiimmde ces nano-domaines nécessite de
forts repliements des macromolécules concernées.

- Les types de micelles polyméres

Trois modeéles sont ainsi proposés [40-41]:

«Micelles locales»: dans ce modéle, on observe agrégation d’'un nombre limité de
chaines alkyles. Le modele est indépendant duédegrpolymérisation, permettant une
transition graduée d’'une agrégation complete aagrégation partielle. Ce modele impose
une flexibilité importante au polymere.

«Micelles moléculaires»: ce modeéle suppose unegato® intramoléculaire de toutes les
chaines alkyles du polymere pour donner naissances&ul agrégat. Le nombre d’agrégation
dépendra du degré de polymérisation, et par lée saligéométrie des micelles sera contrblée
par ce facteur.

«Micelles régionales»: ce modéle se situe entredéasx modeéles cités précédemment. Il
s’appuie sur l'agrégation d’'un petit nombre de nbaialkyles voisines dans un segment
local. Les propriétés résultantes de cette associgont similaires a celles des micelles
locales, sauf la restriction géométrique imposéelpdlexibilité limitée du polymere. Ce
modeéle permet une transition des agrégations imtéoulaires vers des agrégations

intermoléculaires.
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[.2.1.3. Les polysavons cationiques

Les polysavons abaissent faiblement la tensiosudace, ou bien ils ne I'abaissent
gue lorsque la concentration augmente mais il nhas de concentration micellaire critique
(CMC), responsable d’'une rupture de pente. Les-tmmaines hydrophobes des polysavons
ont une dynamique limitée au contraire des micallassiques qui sont le siege d’échanges
rapides. La géométrie des polysavons influe surdetivité a la surface en solution aqueuse.
Il a été observé que les propriétés tensioactiwesameéliorées lorsqu’on diminue la distance
entre le groupement ionique et le squelette polgm@e méme, les polysavons de type 'téte-
téte', selon le classement de Laschewsky [39], plust tensioactifs que les polysavons de
type "téte-queue En effet, cette derniere conformation atténueaacité des groupements
hydrophobes a migrer vers l'interface, les tételgipes ont tendance a former un bouclier
efficace autour des agrégats hydrophobes. Lesaabys montrent la capacité de solubiliser
des molécules hydrophobes grace a l'agrégatiompddges hydrophobes. L’architecture du
polymere a un effet sur le phénomene de solulidisatine bonne solubilité dans I'eau est
contrebalancée par une faible capacité de solabdis.

De nombreux travaux sur les polysavons ont été amwéds aux sels de
polyvinylpyridiniums. Ces polymeres sont obtenusgeux voies:

1. La quaternisation du poly(2-ou 4-vinylpyridingar des halogénures d'alkyles
(modification chimique)
2. La polymérisation de la 4-vinylpyridine quatege

Strauss et al. [35,42]. ont élaboré une famillgpdiysavons de poly(2-vinylpyridine)
guaternisée par le bromododécane, mais que supamie des cycles. lls ont étudié leurs
propriétés par viscosimétrie et interprété lesltats en supposant la formation de micelles
conférant aux polymeres une structure tres compdete plus ils ont montré que ces
polyméres pouvaient solubiliser des hydrocarbunesmélieux aqueux ce qui permettait
d’établir une relation entre le pouvoir solubilisahla concentration en polysavon.

Le poly(4-vinylpyridine) a permis de jouer sur laldnce hydrophile/hydrophobe de
ces polyamphiphiles en utilisant deux agents alikg de 1-bromoalkanes de taille tres
différente: un motif 1-éthyl-4-vinylpyridinium re@sentait la contribution hydrophile, alors
gue la partie hydrophobe était constituée par dé@ssil-dodécyl-4-vinylpyridinium [43-45].

Les propriétés tensioactives des sels quaterndwepoly(4-vinylpyridine) ont été
étudiées a l'interface air/eau en utilisant la beéade Langmuir [46]. Les monocouches ont
ete étudié par diffraction de rayons X aprés tremsur des substrats en utilisant la technique

Langmuir-Blodgett [46].
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1.2.2. Adsorption des polyméres amphiphiles

L’adsorption des polyméres amphiphiles aux intexfaest différente de celle des
molécules simples de tensioactif car la moléculpalgmere peut adopter un grand nombre
de conformations a l'interface et en solution. iterface, les possibilités de réarrangement
pour un polymeére donné sont moindres qu’au seila d®lution et cela a pour conséquence
une diminution de I'entropie du systéme.

L’énergie d’interaction du polymére avec lintergacdoit compenser la perte
d’entropie pour permettre I'adsorption. Dans le das polymeres, cela est permis grace au
grand nombre de contacts entre la macromolécUliaterface.

La chaine d’un polymere lorsqu’il est adsorbé swe surface se détaille en trois parties:

- Les trains dont les segments sont en contactlavaaface

- Les boucles qui ne possédent aucun contact avaaflace et qui connectent deux trains
- Les queues, qui sont des bouts de chaines norb&dset qui plongent dans la solution.

De nombreux contacts (trains) garantissent unee fadsorption des polymeres a

l'interface.
Le modeéle en loi d’échelle développé par De Geretesl. [47] pour les solutions de
polyélectrolytes en régime dilué met en évidence Igropriétés singulieres des
polyélectrolytes. Il prévoit entre autre que, sdeffet des répulsions électrostatiques, la
chaine s’étire et se rigidifie.

Les théories d’Alexander [48] et de De Gennes [p8fmettent de décrire les
transitions de phase des polyméres dans les filmsLahgmuir. Un film lors d’'une
compression peut adopter différentes conformatguissont, par ordre d’aires moléculaires
décroissantes [50]:

Crépe- champignon- brosse- cigare - collapse
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Schéma 2:Représentation schématique des différentes owmg@oms d'un film durant une

compression d'une monocouche pour le cas de copodga blocs a une interface air-eau.

[.2.3. Isotherme de compression

Déterminer une isotherme de compression consigtesairer a une température fixée,
la pression de surface en fonction de la somméade bccupée par le film de polymeére. En
comprimant le film, la tension de surfageiminue et donc la pression=y, — y augmente.
Ce systeme permet d’obtenir des diagrammes de phadenensionnels. Chaque plateau
marque la coexistence de deux phases, c’est umatiom du premier ordre.
D’un point de vue thermodynamique, ce systeme éwicpar trois variables: la température,
la pression et la densité du film. Dans le cas dilm comprimé a température fixée, la
pression restera constante lors d’'une transitid@alement, les plateaux correspondant a des
transitions sont rigoureusement horizontaux. Expéntalement, la pente n’est pas
parfaitement nulle. Les interactions répulsivessdi@nfilm, ainsi que le contréle difficile du

taux d’humidité de l'air, explique la Iégere pefta].

1.2.4. Principes généraux sur les phénomenes d’adption aux interfaces

La tensiométrie est I'étude des phénomenes d’atisorg’'une substance donnée aux
interfaces liquide/gaz ou vapeurs, liquide/liquatdiquide/solide, la substance étudiée étant

soluble dans I'une des phases. Les mesures dernesigperficielle et interfaciale fournissent
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des données importantes pour expliquer I'orgamieades molécules et I'étude des propris
physicochimiques.

Les phénomenes d’adsorption aux interfaces liquaded décrits par la relation
Gibbs (1.5). Cette équatiorelie la tension de surfacg a la concentration de l'age

tensioactif en solution diluée et en équilibre emdrsolution et I'interfac

_ _C &
M= ——= (1.5)

I': Exces de concentration a la surface ()
R: Constante des gaarfaits (R= 8,314 J/mol/l
T: Température en Kelvin
y: Tension superficielle
C: Concentration de I'agent tensioa
Selon la nature du soluté, les variationsy en fonction de C peuvent étre de div

types comme le montre la FigLl.6

Yo

W

C

Figure 1.6: Evolution de la tension superficielle d’une solatevec la concentration

soluté pour différents types de composeés dis
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La courbe 1 est caractéristique de la plupart degposés organiques non ioniques, la
courbe 2 est caractéristique des électrolytes arggies, tandis que I'allure de la courbe 3 est

propre aux molécules de tensioactifs simples quréaence d’une rupture de pente est liée a
la formation de micelles. La décroissanceydéj—z < 0) traduit un phénomeéne d’adsorption

des molécules a l'interface. L’activité a la sudates polymeres amphiphiles differe de celle
des molécules tensioactives classiques a causeuddéaible coefficient de diffusion, et leur
conformation complexe a linterface air/eau. Lesyp®res associatifs intramoléculaires ne
manifestent pas toujours un caractere tensioadifqoe. En effet, la quasi-inexistance du
caractére tensioactif [52] s’explique par des ph@&rees d’associations intramoléculaires
forts lorsque la teneur en chaines latérales egtortante, ou par I'adoption d’'une

conformation telle que la partie hydrophobe saitg@gée par la partie hydrophile.
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PARTIE 3: Elimination du chrome héxavalent par adsorptionr des
polymeres
1.3.1. Chrome et environnement

Le chrome occupe le e rang dans le classement des éléments par ordre
d’abondance dans la crolte terrestre. La conceriratoyenne du chrome dans les roches est
de 100 mg/Kg de roche. Il est largement présens des roches (jusqu'a 3400 mg/Kg de
roche ignée) ou il est souvent en substitutionadyrlyons ioniques du Fe(lll) = 0,067 nm et
de Cr(lll) = 0,064 nm). Le chrome (Ill) remplacefé(lll) ou Al(lll) dans d’autres minéraux
comme les tourmalines, micas et grenats. Les trdeadirome présentes dans ces minéraux
sont souvent responsables de leur couleur: ledeef&meraude ou le rouge du rubis [53]. Le
tableau I.1 présente les concentrations en chremeontrées dans des échantillons référencés

de roche et de minéraux.

Tableau I.1: Concentrations moyennes en chrome dans difféneimtsraux [52].

Minéraux | Péridots Basaltes gabbros Argiles Micas Feldspathsartz

[Cr] ppm | 3200/2900 400/300 | 450 200/150, 50 25/5 5

Sources d’émission du chrome
Le chrome présent dans I'environnement a pour rgigid’une part des sources
naturelles et dautres parts des activitées indeits. La source principale étant
anthropogénique.
-Les sources naturelles
Les principales sources d’émission naturelles dernoh sont par ordre d'importance:

Altération et érosions des roches

Environ 50.18 tonnes de chrome/an sont libérés suite a I'altéragt I'érosion des roches

Emission volcanique

Environ 4.18 tonnes de chrome/an sont rejetés lors des émisg@caniques.
- Les sources anthropiques
Le chrome est, le plus souvent, extrait d’'un nanee type oxyde mixte Fefl,: la
chromite. Les utilisations industrielles de ce ahé&ont nombreuses et conduisent pour

certaines a de graves pollutions environnementales.
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Les industries qui utilisent le chrome sont muéigolLe chrome est utilisé dans la fabrication
des alliages et dans les traitements métalliqueseta corrosion et autres attaques oxydantes
depuis la fin du dix-neuviéme siécle [53]. Cet &é@mest également utilisé dans les industries
chimiques ou il sert de catalyseur dans les syathesganiques [54], dans l'industrie des
peintures et colorants [55], dans l'industrie duishbadu pétrole [56], les industries
agroalimentaires [57] et dans la production de dilmphotographiques et de cassettes
magnétiques [58]. Une autre source importante dietpm industrielle des eaux naturelles
par le chrome est l'industrie de cuir ou les sadscrome trivalent sont largement utilisés
comme agent de tannage pour les peaux.
Des stockages inadaptés ou des infrastructuredllaiées sont a l'origine de graves
pollutions industrielles. Les rejets anthropiquesns les différents compartiments de
biosphere [53]:
- 30.1G tonnes par an de chrome émis dans I'atmosphére,
- 140.16 tonnes par an de chrome rejeté dans les eauxfdeeu
- 900.16G tonnes par an de chrome rejeté dans les sols.

[.3.2.Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de saetration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément iadipie le chrome (V1) est beaucoup plus
toxique que le chrome (lll). Ce dernier méme a ta@idles doses, est un élément essentiel aux
étres vivants puisqu’il joue un rdle indispensabléns le métabolisme glucidique comme
activateur de I'insuline [57].

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle penque d’hygiéne, surtout dans
les lieux de travail, ou volontaire dans une tematle suicide. L’ingestion d'un sel de
chrome (VI) ou chrome (lll) cause une nécrose sigkeades cellules des tubes proximaux
[59]. Généralement la mort peut survenir pour desed comprises entre 100 et 300 mg.

Pathologie attribuée au chrome et ses dérivés

Un contact avec du chrome contenu dans I'eau, desseres ou des particules de sol
provoguent des alliages cutanés [59].

Des inhalations prolongées induisent des canceosicho-pulmonaires chez les
personnes en contact dans leur vie professionngliecipalement dans les industries de

production de dichromate et pigments [60].
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1.3.3. Propriétés chimiques du chrome
1.3.3.1. Etats d’oxydation

L'isotope du chrome le plus abondant est°¥€r. Comme les autres métaux de
transition, il peut exister a différents états ¢g/dation : de la forme métallique Cr(0) a Cr(VI)
la forme la plus oxydée. Cependant seuls les étaxydation (IIl) et (VI) sont présents dans
I'environnement.

1.3.3.2. Chrome trivalent Cr(lll)

C’est la forme la plus stable, elle se présentsodution sous formes hydroxydes:
Cr(OHY*, Cr(OH)" , Cr(OH), Cr(OH).

Le Cr(lll) forme en solution des sels stables aleamajorité des anions, il forme des
complexes avec la plupart des ligands donneursatféhs tels que I'eau, 'ammoniaque,
l'urée et d'autres ligands organiques contenanaideses donneurs d’électrons (O, N, S...etc.)
comme les acides aminés. Les complexes de chrommé&$oont une tendance d'étre absorbés
par des matiéres solides et des composés macrartaités, diminuant de ce fait la mobilité
et la disponibilité du Cr(lll) dans les eaux. L&gence, la concentration et la forme de Cr(lll)
dans l'environnement dépendent de divers proceghysiques suivants: I'hydrolyse, la
complexation, les réactions redox et I'adsorption.

[.3.3.3. Chrome hexavalent Cr(VI)

A la différence du chrome(lll), les complexes duache sous la forme hexavalente
Cr(VI) sont faiblement absorbés sur les surfacesganiques et constituent ainsi la forme la
plus mobile du chrome. Dans le milieu naturel, heome(VI) est fortement mobile, c’est un
puissant oxydant, il présente une trés grande Bitdulgui lui confere cette trés grande
mobilité en milieu aqueux [61]. Il se trouve esgdlement sous formes d’oxo-anions.

Son diagramme de prédominance et de distributibrepsesenté sur la figure 1.7. Le chrome

hexavalent en solution aqueuse existe sous ditiEseiormes dont la répartition dépend de

I'acidité du milieu, de la nature de 'acide etldeoncentration totale en chrome hexavalent.
1.3.3.4.Prédominance des espéces du chrome hexavalent enclion du pH

Les especes de chrome(VI) présentes en solutioauaqusont les ions bichromate
(HCr0;), les ions chromateQrO;") et les ions dichromateC{,077). L'acide chromique,

H.CrO,, existe dans des domaines de tres faible pH (81) Les équilibres suivants

montrent la prédominance des différentes formeemetion du pH.
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pH> 1
H,CrO, —= HCrG, HF (1.6)
pH< 1 '

_ pH>6.9 i
HCrO, <—— Crof1
pH<6.9

o (1.7)

+

OHCIG, =——= Cr,05 4 HO (1.8)

La figure 1.7 représente le diagramme de prédoncmates especes du chrome

hexavalent en fonction du pH d’apres Marcelo ef6d].

1.0 1
0.8
0.6 -
0.4 1

0.2 1

0.0

Figure I.7: Diagramme de prédominance des especes du Cr(VI)
en fonction du pH [63].
[Cr(VI)] = 3,3x10*mol/L. (A) ions bichromate &) ions chromate

L’acide chromique H,CrO,) existe seulement dans des solutions de pH inféael.

La figure 1.7 montre que les ions bichromat¢QrO, ) prédominent dans un domaine de pH

compris entre 1 et 6,9. Pour des concentrationériypes & 1®mol/L en Cr(VI), I'espéce
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dichromate (GrO2”) coexiste dans le méme domaine. A des pH supéri@8, le Cr(VI)

existe seulement sous la forme des ions chromat@;(q.

1.3.4. Généralités sur I'adsorption

La technologie de séparation par adsorption camstiaujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantds.esk largement utilisée pour la séparation
et la purification des liquides dans des domaines variés, allant des industries pétrolieres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications emviementales et pharmaceutiques.
L’adsorption est le processus au cours duquel dadéamles d’un fluide, appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d’'un solide, appal adsorbant. Par la surface du solide, on
sous-entend les surfaces externes et internes dmégsnpar le réseau de pores et cavités a
l'intérieur de I'adsorbant.

Il existe deux types de processus d’adsorptiororpdisn physique (ou physisorption)
et adsorption chimique (ou chimisorption).

- La physisorption est une adsorption de type physique, ou la fixadies molécules
d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait édiement par les forces de Van der Waals et
les forces dues aux interactions électrostatiqliesdsorption physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et ellepefaitement réversible.

- La chimisorption est une adsorption de type chimique, qui résude fdrces de
liaison de nature chimique, nettement supériewgd@ces de Van der Waals avec transfert
d’électrons; Il y a donc des ruptures et des av@atde liaisons chimiques en surface entre le
réactif et les sites actifs de I'adsorbant. Le psstis est beaucoup moins réversible et méme
parfois irréversible.

1.3.5. Adsorbants a base de polyméres

La rétention des métaux lourds par différents pesga et résines a fait I'objet de
plusieurs études [64, 65].

Nous rapportons brievement ci-dessous quelquedtatssde certaines études concernant la
rétention des métaux lourds par des polyméres éigtles:

L’étude réalisée par Wojcika et al. [66] sur desirrés a base de poly(4-vinylpyridine)
guaternisé par le chlorure de benzyle et le chéodiacétone a montré que la capacité
d’adsorption des deux résines augmente avec laentnation initiale. lls ont trouvé que la
guantité du Cr(VI) adsorbé apres 1 h du temps diége est plus de 90 %.

L’étude de la rétention du chrome(VI) sur des suggpde polyvinylpyridinium-

bentonite a été effectuée par notre laboratoirglf&/résultats de cette étude montrent que le
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temps d’équilibre nécessaire pour réduire le Cr(éRistant dans une solution de
concentration 1,5 TOM est de 3 h.

Toral et al. [68] ont étudié I'influence de la chailatérale sur I'adsorption du Cr(VI)
sur le poly(4-vinylpyridine) (M = 30 000 g/mol) quaternisé par des alkyles bro@y8r,
CgBr, C10Br). lls ont conclu que cette élimination dépendadlmngueur de la chaine alkyle.

Samani et al. [69] ont étudié l'adsorption du Cj)(\én solution aqueuse sur un
composite de polyaniline/polyethylene glycol. llIst@onclu que le pH optimal est 5 et le
temps d’équilibre pour la rétention du Cr(VI) ebtr8in.

Wu et al. [70] ont étudié la rétention du Cd, dud®ldu Zn utilisant le styréne et les
copolymeéres divinyliques de benzene contenant drggs d'iminodiacetate, copolymeéres de
poly(4-vinylpyridine) avec de styrene et de divibgthzéne et avec des sulfonates en tant que
groupes fonctionnels. lls ont trouvé que seulendest copolymeres qui contiennent les
groupes d'iminodiacetate et le poly(4vinylpyridise)lsorbent des ions métalliques dus au fort
affinité des groupes fonctionnels vers ces ionsaligtes.

Rivas et al. [71] ont étudié la nature de l'intéi@t du poly(acrylicacide) (PAA) ainsi
gue poly(vinylsulfonicacid) (PVS) avec le Cu(ll) Mi(Il). Ces auteurs ont utilisé la technique
de rétention par les polyméres en phase liquideulpafiltration et les résultats ont montré
que les interactions entre Ni(ll)-PAA et Ni(Il)-P\88nt de nature électrostatique. Cependant
les interactions entre Cu(ll)-PAA impliquent larftation des liaisons de coordinations.

L’élimination du chrome(VI) des eaux usées par [Edyanilines [72] et les
andaniline—formaldehydes [73] a été réalisée. andernier cas, la rétention des Cr(lll) et
Cr(VI) a été expliguée comme une combinaison desrantions électrostatiques entre l'ion
monoacide de chromate et andaniline—formaldehydia éormation des liaisons entre le
Cr(lll) avec I'atome d'azote dans la résine.

En fait, le poly(4-vinylpyridine) quaternisé par Rchloroacetate d’amide a été
employée pour I'extraction sélective du mercures gupes amides de pyridine quaternisé
fournissent une grande sélectivité pour le merfidg
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Chapitre 1l: Synthese et modification de poly(4-vilpyridine) de différentes
tailles quaternisés par dekyd¢s bromés

[I.1. Introduction

Les polyméres dont la synthése est décrite danshepitre sont obtenus par
polymérisation radicalaire. Les espéeces radicaas@nt électriquement neutres et n'exigent
donc pas de conditions particulieres pour attaderiaisons et pour stabiliser les especes
radicalaires en phase de propagation. La stalidisgar résonance du radical responsable de la
propagation se produit avec pratiquement tous Ubstguant. La polymérisation radicalaire
comporte trois étapes classiques: l'amorcage, lapggation et la terminaison. La
polymérisation du poly(4-vinylpyridine) a été ré&se par amorcage thermique du peroxyde de

benzoyle (POB). Sa masse macromoléculaire esthlarsuivant le solvant.

Les réactions de quaternisation de la pyridinéest polyvinylpyridines (PVP) ont été
largement étudiées. Fuoss et al. [1] ont étudiguiaternisation du PVP afin de préparer des
polyélectrolytes. Raine et al. [2] ont étudié laatpunisation de la pyridine par l'iodure de
méthyle dans différents solvants, et montré quariatique est généralement du second ordre.
Fuoss et Coleman [3] ont étudié la quaternisat®itadoyridine et ses dérivés par le bromure de
butane dans le sulfolane pour permettre d’éviterdactions secondaires. Munschutkin et al. [4]
ont trouvé que la réaction de quaternisation deyadine est d’autant plus rapide que la

constante diélectrique du milieu réactionnel ess @levée.

La quaternisation du polyvinylpyridine par desystls a été étudiée par beaucoup de
chercheurs [3,5-8]. Tous s’accordent sur le faie d&@ PVP se quaternise d’'une maniére
semblable a la pyridine ou ses dérivées, tant queohversion reste faible. Cependant la
réaction ralenti au fur et a mesure que la chaiaeromoléculaire se quaternise. Certains
auteurs [9-11] attribuent ceci a 'encombrementigi®; d'autres, a l'effet électrostatique
répulsif des sites déja quaternisés [7,12].

L’objectif principal de notre travail se uése dans:

e La synthése du poly(4-vinylpyridine) (P4VP) de diintes tailles par polymérisation
radicalaire;

* Le suivi cinétique de la quaternisation du P4VP lgabromure d’octyle (gBr) et le
bromure de dodécyle (¢Br) dans I'éthanol a 70 °C;

» L’effet de la taille du P4VP sur la cinétique deglaaternisation par le bromure d’octyle
(CgBr) dans I'ethanol.
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» L’effet de la longueur de la chaine alkyle suril@&tique de la quaternisation du P4VP par
le bromure d’octyle (€Br), le bromure de dodécyle {{Br) et aussi une comparaison avec
une étude réalisée au laboratoire par le bromuréxddécyle (&Br) [9].

* La comparaison de l'effet du solvant sur la cingtiqde la quaternisation du P4VP en
utilisant le sulfolane et en utilisant I'éthanol.

Pour cela les diagrammes de solubilités des copaigsnont été établis en fonction du
pourcentage eau/ éthanol et des techniques exp#daleg ont été utilisées pour caractériser les

différents copolymeéres prépares.

I1.2. Synthése des poly(4-vinylpyridine)(s)

[1.2.1. Produits utilisés

1. 4VinylPyridine: C;H7N, (Aldrich, 95 %)
M = 105,14 g-mat, Te,= 113 °C, d = 0,98. Un liquide transparent miseiavec les alcools,
les esters, et les cétones.

2.Toluene: C;/Hg,
M = 92,14 g-mot, Te, = 110,58 °C, d = 0,87. Un liquide incolore, d'odearactéristique
miscible avec I'éthanol, I'acétone, I'hnexane alidalorométhane.

3. Peroxyde de benzoyle €;4H1004,
M = 242,20 g-mét, T; = 105 °C, d = 1,3. Il apparait sous forme de cuistalancs ou en
poudre.

4. Hydroxyde de potassium:KOH,
M = 56,1 g-mof, T; = 380 °C, d = 2,04Jn solide blanc, déliquescent, inodore, solublesdan
l'eau.

5.Hydroxyde de sodium:NaOH,
M = 39,99 g.mof, T; = 318 °C, d = 2,1. Un solide de formes variablanc, déliquescent,
inodore.

6. Ethanol: C;HgO,
M = 46,06 g.mof, Te,= 79 °C, d = 1,02. Un liquide incolore, d'odeurazéristique, miscible
avec l'eau, l'acétone et I'éther.

7. Chloroforme : CHCl;,
M = 119,30 g.mol, Tep= 62 °C, d = 1,48. Un liquide incolore, volatilpdeur caractéristique.
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8.Hexane: CgH1a4,
M = 86,17 g.mof, Te, = 68,73°C, d = 0,66. Un liquide incolore, volatif'odeur
caractéristique.
9. Ether diéthylique: C4H100,
M = 74,12 gmof, Te, = 35°C, d = 0,71. Un liquide incolore trés volatd'odeur
caractéristique.
Ou M: masse molaire en g.rfol
d: densité
Ter température d’ébullition
Tr: température de fusion
[1.2.2. Modes opératoires
Dans un ballon tricols, sous courant d’az4%) mL du toluene ou du chloroforme sont
placés, 50 mL de 4-vinyle pyridine sont ajoutéseapchauffage a 60 °C; le peroxyde de
benzoyle (5.10 mol) est additionné. Le polymére est obtenu afg@4. La filtration et le
séchage du produit obtenu a été réalisée sous liee.opérations de solubilisation —
précipitation sont répétées plusieurs fois darfemihts solvants-non solvants.
[1.3. Solubilité des poly(4-vinylpyridine)(s)
Le P4VP est soluble dans beaucoup de solearltgst possible de le précipiter pour le
purifier dans des non solvants comme les éthegailies ou les hydrocarbures aliphatiques. Le

Tableau II.1 rassemble les principaux tests debddiiréalisés.

Tableau Il.1: Tests de solubilité du P4VP a 20 °C.

Solvant P4VP

Ethanol Soluble
Méthanol Soluble
Chloroforme Soluble

Diméthyl formamide Soluble

Etherdiéthylique Insoluble
Hexane Insoluble
Eau Insoluble
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Il.4. Fractionnement
Le P4VP obtenu est fractionné par précipitationsddes mélanges de solvants. Les
polyméres sont généralement des mélanges d’honmedogui difféerent par leurs poids
moléculaires. Le fractionnement est un moyen etilgour séparer les différents poids
moléculaires du polymére. Le fractionnement utitisés notre cas est basé sur la précipitation
du polymere par addition de sa solution dans unsodvaent (précipitant). Nous précipitons
ainsi les longues chaines qui sont ainsi sépageplds courtes chaines. Ces dernieres restent
en solution. Les différentes masses en P4VP clags@eordre décroissant en taille sont notées
P4AVP1, PAVP2, PAVP3, PAVP4, PAVP5 et PAVP6.
Ou P4VPL1 : la plus forte taille du P4VP synthétisé
P4VP6 : la plus faible taille du P4VP syt
[I.5.Caractérisation des poly (4-vinylpyridine)(s)
[1.5.1. Analyse par Infra-Rouge
Les spectres IRTF des P4VP ont été étudiés damégian 400 - 4000 cth Les
spectres obtenus avec P4VP1, PAVP2, PAVP3, PAVRAFet PAVP6 sont identiques. Nous

retrouvons sur la figure II.1 le spectre avec lasdes caractéristiques du P4VP.
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Figure II.1: Spectre Infra-rouge du P4VP
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La bande & 1596 chest attribuée a la liaison (C=N) dans une amioenatique. Les

bandes successives & 1407 et & 1554 sont caractéristiques du noyau aromatique. Les

liaisons C-C aliphatiques saturées apparaisser4a-91066 crit. La bande & 2906 ¢h

correspond a I'élongation des C-H aliphatiques.

Le tableau I1.2 regroupe les bandes principaleaaté@ristiques du monomere qui est la

4-vinylpyridine. Les bandes a 925 et & 995'csont attribuées au C-H de la liaison vinylique.
La bande & 1640 cmcorrespond & la liaison (C=C) vinylique. La bar&lel595 crit

correspond & la liaison (C=N) dans une amine arigomt Les bandes & 1400 et & 1550'cm

sont caractéristiques de la liaison (C=C) du cgetematique. Les bandes & 2900 et & 2924 cm

correspondent a la liaison C-H aliphatique.

Tableau I1.2: Attributions des bandes Infra-rouge de la 4-vpyyidine [11].

Nombre d’onde (cm?) Intensité Attribution

760 Moyenne Ch

822 Intense CH cycle (hors du plan)
925 Intense CH de la liaison vinylique
995 Intense CH de la liaison vinylique
1000 Intense CH cycle

1073 Moyenne (élongation)

1200 a1370 Moyennes GH

1400 a1550 Intenses C=C cycle

1595 Intense C=N cycle

1640 Moyenne C=C liaison vinylique
2900 Moyenne CH; et CH (chaine)

2929 Moyenne CH; et CH (chaine)

3020 Moyenne CH cycle

3400 intense tO

Nous remarquons que le spectre du P4Y#3epte les mémes bandes que son

monomere, a I'exception des bandes & 1640 et 925 €es deux bandes, caractéristiques de

la liaison vinylique, ont disparu pour le spectRedu P4VP (Figure Il.1). La disparition de ces

bandes est due a la polymérisation radicalaireodéld liaison vinylique.
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1.5.2. Spectroscopie RMNH
Les analyses RMN du proton, en phase liquide obtréalisées a 400 MHz sur un
spectrometre Brucker Advanced AM 400.
Les spectres obtenus pour P4VP1, P4VP2, P4VP3, LAVRVPS5 et P4VP6 sont
identiques et la figure 11.2 représente celui dWP4lans le chloroforme deutéré. Il indique la
présence des différents protons de la structufe4d(P.

12042
) \
o

5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 ppm

Figure 11.2: Spectre RMRH du P4VP dans le chloroforme deutéré.

Les déplacements chimiques sont regroupés datablisau 11.3. Ces valeurs sont en
accord avec celles décrites par Yang et al. [12].

Les signaux sont sous forme de massifs, c'est b@s caractéristiques des polymeres
en RMNH. Les protons saturés ont un déplacement danerVaile de 0,98 - 2,03 ppm. Les
signaux apparaissent entre 2,03 et 2,7 ppm sousefade petits massifs relatifs aux
déplacements chimiques des C-H de la chaine. Gaengr sont déblindés vers les faibles
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champs par I'effet du cycle aromatique. Le solvalinne un déplacement chimique de 7,27
ppm. Les protons aromatiques du cycle azoté séatdéblindés et apparaissent entre 6,38 et
8,39 ppm. Le déblindage est causé par le phénoden&sonnance de I'atome d'azote.

Tableau I1.3: Caractéristiques RMN du P4VP.

Structure 6(ppm), Intensité | Attributions
-
r—  CH—CH;y77" | (8,39;m;2H) | H2
g (6,38 ; m; 2H) H3
|Nf” (07;m;1H) |y
- (1,55 ; m; 2H)
Hp
P4\VP

[1.5.3. Viscosimétrie
Les masses moyennes viscosimétriques (Mv) ordétFrminées par viscosimétrie dans
I'éthanol. Les masses moyennes viscosimétriqueB44P1 a P4VP6 ont été déterminées a
partir de la valeur de la viscosité intrinséqug gn utilisant les équations (1.1 et 11.2)
proposées dans notre laboratoire par ChoukchouaBradt al. [13] pour le systeme P4VP dans

I'éthanol a 25 °C pour les faibles et les fortemsaes macromoléculaires respectivement.

[n] = 2,35.10Mv"* (1.1)

[Nl = 6,08.10Mv* " (11.2)

Le tableau II.4 regroupe les différentes massegemues en poids et viscosimétriques
de P4VP1 a P4VP6.
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Tableau 11.4: Masses moyennes en poids et masses moyennes wistagiies pour
différentes tailles de P4VP (s)

P4VP P4VP1 | P4VP2 P4VP3 P4VP4 P4VP5 P4VP6
Mv10“(g/mol) | 52,70 19,87 11,27 2,60 0,60 0,50
Mw10™(g/mol) | 94,00 31,00 28,00 06,00 1,00 0,75

Les valeurs des masses moyennes viscosimétriquers mids des polymeéres obtenus
sont représentées dans le tableau 11.4. Le ragmbne la plus grande masse macromoléculaire

et la plus faible est 105,4.

I1.6. Modification du poly(4-vinylpyridine) par des chaines alkyles bromeés
[1.6.1. Préparation des copolymeres poly(4-vinplyridine)-alkyle bromé
[1.6.1.1. Produits utilisés
1. PAVP de différentes tailles
2. Les alkyles bromés
Les alkyles bromés utilisés sont le bromure d’acstlle bromure de dodécyle.
2.1. Le bromure d’octyleCgH7Br, (Aldrich),
M = 193,16 g/mol, Teb = 201 °C, d = 1,118. Un ldpilimpide incolore, immiscible avec
l'eau, miscible avec I'éther et les alcools.
2.2. Le bromure de dodécyt& ,H,sBr, (Aldrich),
M =249,23 g/mol, T, = 276 °C, d = 1,038. Un liquide incolore immiseilavec I'eau, miscible
avec l'éther et les alcools.
3. Les solvants
Les solvants utilisés sont I'éthatelchloroforme et I’hexane.
3.1. Ethanol C;HgO, M = 46,06 g/mol, d,= 79 °C, d = 1,025. Un liquide incolore d'odeur
caractéristique, miscible avec I'eau, acétoneherr et
3.2. ChloroformeCHCl;,
M =119,3 g/mol, T,= 62 °C, d = 1,48. Un liquide incolor, volatilepdeur caractéristique.
3.3.Hexane CgH14,
M = 86,17 g/mol, T,= 68,73 °C, d = 0,66. Un liquide incolor, volatlpdeur caractéristique.
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4. Le nitrate d’argent AgNG;,
M = 169,87 g/mol, T= 212 °C. Il est sous forme de cristaux, trestdeldans I'eau, il est trés
sensible aux poussiéres ambiantes.
Ou M: masse molaire en g/mol
d: densité
Ter température d’ébullition
T;: température de fusion

11.6.1.2. Réaction chimique

La réaction de copolymérisation du P4VP avec uomioire d’'alkyle est la suivante:

‘ECH2—0H4 LCHz—CHJ—L CH, —C:H

m T CnHanumBr — I
D @ @
_
N

HaC .
ChoHzn

Dans notre étude nous avons préparé des copolymer8sou 12

11.6.1.3. Préparation des copolyméres P4VRED
0,01 mol de P4VP de différentes tailles: P4AVP1, P2VP4VP3, P4VP4, P4VP5 ou
P4VP6 sont dissouts dans 12,5 mL d’éthanol ab&auvailleurs 0,01 mol de bromure d’alkyle
(le bromure d’octyle (gBr)) est dissouts dans 12,5 mL d’éthanol absolumiétange est placé
dans un bain thermostaté a 70 °C. Le suivi cinétigle la réaction de la quaternisation est de

17 jours.

11.6.1.4. Préparation des copolymeres P4VR-Br
Méme mode opératoire est adopté saafruus utilisons deux tailles différentes de
poly(4-vinylpyridine): le P4VP1 (Mv = 527 000 g/madt le P4VP3 (Mv = 112 700 g/mol) et

nous avons remplacé le bromure d’octylgBE} par le bromure de dodécyle (Br).
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11.6.2. Etude conductimétrique de la cinétique dguaternisation des P4VP(s)

Plusieurs méthodes sont susceptildedseigner sur les concentrations et les motifs
guaternisés [14-15Nous avons choisi le dosage des ionsir conductimétrie en utilisant
une solution de nitrate d’argent de molarité

Nous suivons I'avancement de la réactle la quaternisation par des prélevements de
0,2 mL du mélange réactionnel de différentes illies copolymeres du P4VP- bromure
d’alkyle et a des intervalles de temps précis.

Le volume de 0,2 mL prélevé est sdisdidans un meélange eau-éthanol (50/50 v/v) et
dosé par le nitrate d’argent a I'aide d’'une mictwdite. Le volume équivalent de la solution
d’AgNO; permet de calculer la concentration en ions breside chaque préléevement.

Pour le calcul du volume équivalentleetaux maximum de la quaternisation, nous
choisissons comme exemples les copolymeéres obtepastir de la plus forte et la plus faible

taille du P4VP quaternisé par IgBE respectivement P4VP1sBr et le P4VP6-¢Br.

[1.6.2.1. Suivi conductimétrique de la cinétique de quaterrsation du P4VP1 parCgBr

La figure 1.3 représente la courbe du titrage amtiehétrique des ions bromures du

copolymere P4VP1- 4Br apres 6 h.

V (AgNO,) (mL)

Figure 11.3: Courbe du titrage conductimétrique du copolymere
P4VP1-GBr apres 6 h.
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Nous remarquons que la conductivité ionique dedati®n du copolymere P4VP1sBr
diminue avec I'ajout du nitrate d’argent puis eleggmente aprés un volume équivalent égal a
1,5 mL. La valeur du ¥ utilisé pour le calcul du taux de la quaternigatst la moyenne apres
trois mesures.
Calcul du taux de la quaternisation apres 6 h
Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmBsolution est égale a 1,5 mL.
C agnos : Concentration d’AgN@égal 4 10 M.
Calcul du nombre de moles quaternisés
Br = VeqC agnos
AN: g =1,5x10°x10"
B’ = 1,5 x10" mol
Calcul de la masse de P4VP quaternisge m
m = e, X298 (1 motif P4VP quaternisé)
AN: mg=1,5x10'%298
ng= 4,47x10° g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mng= (mMasse initiale)-(masse quaternisée)
AN: myg=0,2-4,47x18
Mq=0,155¢g
Calcul du nombre de moles de P4VP non quaternisges
Mg= Mhy/105 (1 motif P4VP non quaternisé)
AN : nhg= 0,155 /105
Mq= 1,48x10°mol

Nombre de moles quaternisées
Nombre de moles total

% Quaternisation =

AN: T% =9,2 %.
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Tableau 11.5: Variation des volumes équivalents et des tauguadgernisation

en fonction du temps pour le copolymere P4VRBfC

t(h) Ve(mL) T(%)

6 1,50 09,20
75 4,00 34,20
200 5,40 59,19
360 6,23 82,00
600 6,23 82,00
1100 6,23 82,00

Le tableau II.5 regroupe la variation des volumepiivialents et des taux de
quaternisation en fonction du temps pour le copelgP4VP1-gBr. Le tableau montre que le
volume équivalent et le taux de la quatrenisatiognaentent avec le temps jusqu’a une valeur
critigue de 360 h ou ils deviennent constants. diextde la quaternisation atteint sa valeur

maximale Tax= 82 % a 360 h puis, il devient constant quelqitla taille du P4VP.

11.6.2.2. Suivi conductimétrique de la cinétique de quaterrsation du P4VP6 parCgBr
La figure 1.4 représente la courbetithage conductimétrique des ions bromures dans
du copolymére P4VP64Br apres 6 h.
Nous notons que la conductivité ionique de la smhutdu copolymére P4VP6s8r
diminue avec l'ajout du nitrate d’argent puis edlagmente aprés un volume équivalent de

0,9 mL. La valeur du ¥ utilisé pour le calcul du taux de la quaternisatst la moyenne apres
trois mesures.
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Figure I1.4: Courbe du titrage conductimétrique du copolymere
P4VP6-GBr aprés 6 h.

Calcul du taux de la quaternisation apres 6 h

Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmsolution est égale a 0,9 mL.

C agnos : Concentration d’AgN@égal a 10 M.
Calcul du nombre de moles quaternisées
Br = VeqC agnos
AN: s =0,9 x10°x10"
B, = 0,9 x10'mol
Calcul de la masse de P4AVP quaternisge m
m = e, X298 (1 motif P4VP quaternisé)
AN: mg=0,9 x10'x298
ng= 2,68x10° g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mng= (mMasse initiale)-(masse quaternisée)
AN: my=0,2 -2,68x18
mq= 0,173 g
Calcul du nombre de moles de P4VP non quaternisges
Mg= Mhy/105 (1 motif P4VP non quaternisé)
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AN : npq= 0,173 /105
Mq= 1,65x10° mol

o Nombre de moles quaternisées
% Quaternisation =

Nombre de moles total

AN: T%=5,17 %.

Le tableau 1.6 regroupe la variation des volumepiivalents et des taux de
guaternisation en fonction du temps pour le copelgP4VP6-EBr.

Tableau 11.6: Variation des volumes équivalents et des taux @geguisation

en fonction du temps pour le copolymere P4VRBfC

t (h) Veq(mL) T(%)

6 0,90 05,17
75 3,50 27,74
200 5,20 54,80
360 5,60 64,00
600 5,60 64,00
1100 5,60 64,00

Le tableau montre que le volume équivalent eal e la quatrenisation augmentent
avec le temps jusqgu’a une valeur critique de 360 klle devient constante aprés ce temps. Le
taux de la quaternisation atteint sa valeur maxemakx = 64 % a 360 h et il devient constant
guelque soit la longueur de la chaine alkyle.

Le tableau 1.7 rassemble les volumes équivalehties taux de quaternisation des
copolyméres obtenus a partir de la quaternisatioR4VP de forte taille et de faible taille par

le GgBr; P4VP1-GBr et PAVP6-@Br respectivement apres 6, 75, 200, 360, 600 € h10
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Tableau I11.7: Les volumes équivalents et les taux de quateroisati
pour P4VP1-@Br et PAVP6-GBr.

Temps (h) 6 75

copolymeres | P4VP1-GBr P4VP6-@Br | P4VP1-GBr | P4VP6-GBr
Veq(mL) 01,50 00,90 04,00 03,50
T(%) 09,20 05,17 34,20 27,74
Temps (h) 200 360

Veq(mL) 05,40 05,20 06,23 05,60
T% 59,19 54,80 82,01 64,00
Temps (h) 600 1100

Veq(mL) 06,23 05,60 06,23 05,60
T(%) 82,01 64,00 82,01 64,00

Nous remarquons que les volumes équivalents ealesde quaternisation augmentent
avec la taille du P4VP. Le temps critique pour latgrnisation des poly(4-vinylpyridine) par
CsBr est de 360 h et est indépendant de la massermeyki P4VP.

11.6.3. Effet de la taille du P4VP sur le taux maxnum de la quaternisation par GBr

Le tableau 1.8 regroupe les taux maximums deguaternisation pate bromure
d’octyle (GBr) des poly(4-vinylpyridine) de différentes tagle

Le tableau 11.8 montre un taux maximdm 82 % en utilisant le P4AVP1 de masse
moyenne viscosimétrique égale a 52,76 g/nol, et un taux maximum de 64 % en utilisant le
P4VP6 de masse moyenne viscosimétrique égale 20D &mol. Le taux maximum de la
guaternisation augmente avec la taille du P4VP.

La taille du P4VP influe sur le tauxxmaum de la quaternisation si I'écart entre les

masses macromoléculaires est suffisamment élevé.
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Tableau 11.8: Les taux maximums de la quaternisatiop4J du P4VP

de différentes tailles pargBr dans I'éthanol.

P4VP Mv.10% (g/mol) | Tmax(%)
P4VP1 52,70 82,00
P4VP2 19,87 75,71
P4VP3 11,59 74,10
P4VP4 2,60 70,00
P4VP5 0,6 65,20
P4VP6 0,50 64,00

La figure 1.5 illustre la variation daux maximum de la quaternisation du P4VP par le

CgBr dans I'éthanol en fonction de la masse macroouddére du P4VP.

80—-
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65—-
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4'OI T T T T T T T T T T
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Figure 11.5: Effet de la taille du P4VP sur le taux maximum

de la quaternisation pagBr.

A partir de la figure 1.5, nous constad que le taux maximum de la quaternisation

augmente avec la masse macromoléculaire du P4\(R'duslevenir constant a partir d’'une
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valeur de Mv égale a 33,5:16/mol avec une valeur deyJ = 80 %. Cette augmentation est

représentée par la fonction exponentielle suivante:

Tpax = 8187 1721exp — MV5 R =0,999 (11.3)
1510

11.6.4. Effet de la taille du P4VP sur la cinétiquede la quaternisation par le GBr

La figure 1.6 représente la variation du taux dextgrnisation de différentes tailles de
P4VP par @Br dans I'éthanol a 70 °C en fonction du temps.
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Figure 11.6: Variation du taux de quaternisation sur la cinéige la quaternisation de P4VP
de différentes tailles par le bromure d’octyle dééthanol.
7. PAVPL1,0: PAVP2, A: PAVP3, 0: PAVP4, o: PAVPS, 11: PAVP6.

Le taux maximum de la quaternisation augmente lagmasses macromoléculaires du

P4VP. Cette augmentation est bien observée sirt'@cdre les masses macromoléculaires de

P4VP est suffisamment important. Cette variationtalilx de greffage pourrait nous sembler
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contraire a la logique, puisque la chaine étans pbimgue, elle devrait avoir tendance a se
replier sur elle méme, et dans ce cas produirenaarebrement stérique supplémentaire.

A partir de ce résultat, nous déduisope I'accés du quaternisant aux motifs
pyridiniques qui n'ont pas réagi est plus facilesiée cas des fortes masses que dans le cas des
faibles masses du P4VP. Ceci peut étre dU audaidans I'éthanol nous avons une séparation
des charges importantes, ceci favorise I'associatiEes chaines en agrégats. Cette association
est plus facile pour les petites masses que psugriendes masses. Il aurait donc apparition
d'un effet stérique supplémentaire dans le cas petiies chaines, d'ou des taux de

guaternisation plus élevés dans le cas de grandssas

Détermination des constantes de vitesses

Les constantes de vitesses initiales ont été @dsubn utilisant I'équation (1.4). La variation

du F(T) = f(t) pour la quaternisation du P4VP1 @aBr dans I'’éthanol est représentée sur la

figure I1.7.
T
F(T) = T kjyt (1.4)
20
15 -
£ 10-
LL
54
0

T T T T y T T T T T T !
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t (heures)

Figure 11.7: Variation de F(T) en fonction du temps pour latguasation
du P4VP1 par gBr dans I'éthanol.
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Nous constatons, une décélération de la vitessealdion aprés un certain taux de
guaternisation. En portant F(T) en fonction de tirpdes temps courts, nous obtenons une
droite dont la pente est la constante de vitegse k

Tableau 11.9: Constantes de vitesses initialgspgour la quaternisation
du P4VP par gBr dans I'éthanol.

P4VP PAVP1 [P4VP2 |P4VP3 |P4VP4 | PAVP5 | PAVP6

ko(Lmoltsh10° |4.,8 4,2 3,9 3,3 2,6 2,52

Le tableau 11.9 montre que la constante de vitagtale pour la cinétique réalisée avec
le P4VP1 de masse moyenne viscosimétrique égal@ a1 g/mol est de l'ordre de
4,8.10° L.mol*s' et pour la cinétique réalisée avec le P4VP6 desenasoyenne
viscosimétrique de 0,5.1@/mol est de I'ordre de 2,52 1@.mol™.s*. Cette différence illustre
I'effet de la taille du P4VP sur leg.k

Ce phénomene est observeé lors deédigue de la quaternisation dans le sulfolane sur
le P4VP de Mv = 30 000 g/mol et le P4A4VP Mv = 4 @thol avec le bromure d’octyle. Les
constantes de vitesses initiales obtenues soribrtzd de 1,07 18 et de 9,83 10 L.mol*.s*

respectivement [6].
11.6.5. Effet du solvant sur la cinétique de la quternisation du P4VP par GBr

Les figures I1.8et 1.9 représentent l'effet du solvant sur la tipdée de la
guaternisation du P4VP4 et P4VP6 par le bromuretde dans deux différents solvants
(éthanol et sulfolane).

Les figures 11.8et 1.9 nous permettent de constater que la cinétdans le sulfolane
(e =42 a 25 °C) est plus rapide que celle se déroulans dlathanol € =24 a 25 °C). Le
taux de quaternisation maximum dans le sulfolate@périeur a celui dans I'éthanol cela est
did a la constante diélectrigug) €levée du sulfolane. La constante de vitessalmifk,) pour
la cinétique de la quaternisation du P4VP4 dartdiéol est égale a 1,07 1@ mol* s* et

pour le P4VP4 par legBr réalisé dans le sulfolane est égale 3;3.16nol™* s*.
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Figure 11.8: Effet du solvant sur la cinétique de la quatetiosede P4VP4

par le bromure d’'octyle.
v: P4VP4 dans le sulfolane [10], P4VP4 dans I'éthanol,
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Figure 11.9: Effet du solvant sur le taux de la quaternisatdarP4VP6
par le bromure d’octyle.
o: PAVP6 dans le sulfolane [10};: P4VP6 dans I'éthanol.
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Au début de la réaction de la quaternisation, feéga pyridiniques sont solvatées par le
bromure d'octyle. Puis une évolution de la solvatat préférentielle s’opére, car la
concentration en agent alkylant diminue, et leg@snquaternisées qui apparaissent sont tres
bien solvatées par le solvant. Ainsi, une dimowitie solvatation par le bromure d’octyle des
groupes qui n'ont pas réagi a lieu, et il en dézome diminution de la constante de vitesse en
cours de la réaction de quaternisation ainsi gulotage de la quaternisation lorsque les
unités pyridyniques ne sont plus accessibles.

Dans le DMF, les taux maximums sont sepé a 100 %. Le DMF présente

inconvénient d’étre réactif vis-a-vis des siteotés du P4VP.
11.6.6. Effet de la longueur de la chaine alkyle sua cinétique de la quaternisation
La figure 11.10 illustre I'effet de la mgueur de la chaine alkyle sur la cinétique de la

guaternisation de P4VP3 par IgBE, C;,Br dans I'éthanol comparé a un travail effectuésdan
notre laboratoire de P4VP3 par Ig8r [9].

100
90 +

80
1 A—A 2
70

60
50
40
30
20
10

T (%)

T T T T y T T T T T T !
0 200 400 600 800 1000 1200
t (heures)
Figure 11.10: Effet de la longueur de la chaine alkyle sur lextamaxium de

la quaternisation du P4VP3 dans I'ethanol & 70 °C.
0: P4VP3 par ¢Br[9] , A: par GBr, a: par G2Br.
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La figure 11.10 montre que la longueur de la chahgle n’influe ni sur la cinétique ni
sur le taux max de la quaternisation du P4VP3 eatsBr, C.Br et G¢Br dans I'éthanol
a 70 °C. Les constantes de vitesses initiales 3@6.10°; 3,92.10 et 3,94.10 L.mol* .s*
respectivement. Par contre Boucher et al. [16-1®] amnstaté lors de la quaternisation du
P4AVP3 par le bromure de methyle,BT), le bromure de propyle ¢Br) et le bromure de
butyle (CBr) dans le sulfolane, des différences significggidans les constantes de vitesses
initiales. Ils ont trouvé respectivement 91,02181,57.1F et 27,47.13 L.mol* .s*. Les
constantes de vitesses initiales augmentent avdongueur des chaines alkyles pour les
courtes chaines puis se stabilisent pour les fatt@$nes a partir deg@ Gg. Ceci est dU a

I'effet stérique des chaines alkyles longues.

[1.6.7. Préparation des copolymeres P4VPCgBr

Apres 17 jours de la réaction de quaternisatioalis®&e selon le mode opératoire décrit
dans la partie (11.6.1.3.), nous chassons I'ex@salvant. La solubilisation des copolymeres a
été réalisée dans un exces de chloroforme. Lapit&ion a été effectuée dans I'hexane. La
filtration du produit obtenu a été réalisée sowkevi’'opération de solubilisation précipitation

est répétée plusieurs fois.

11.6.8. Caractérisation des copolymeres poly(bromug de N-octyl-4-vinylpyridinium)
[1.6.8.1. Diagramme de phases
Les diagrammes de phases ont été effeafin d'estimer la capacité du P4VEBCa
se dissoudre dans I'eau.

Une solution mére de copolymére P4VEBECdans I'éthanol absolu a une concentration
de 25 mg/mL est préparée. D’autres solutions derglés concentrations ont été obtenues par
dilution de la solution mére. Les dilutions ont &ies a partir d'un mélange eau/ éthanol. Six
tailles de P4VP-gBr: P4VP1-GBr, P4VP2-GBr, P4VP3-GBr, P4VP4-GBr, P4VP5-GBr et
P4VP6-GBr ont été choisies pour voir I'influence de lalleade P4VP-@Br sur sa solubilité
dans le mélange eau-éthanol. Les diagrammes depbatété établis par observation visuelle
des échantillons. Des observations ont été faitee & et 3 jours.

Les diagrammes de phases ont été reatla@ds un intervalle de concentration en
copolymére (0,01 mg/mL — 20 mg/mL). Les diagrammephases apparaissent en reliant sur
la figure 11.11 les points représentant la variatidu pourcentage en eau dans le mélange

eau/éthanol en fonction de la concentration poreléles copolymeéres.
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Figure 11.11: Diagrammes de phases des copolymeéres PABP-En fonction
du % eau dans un mélange eau-éthanol.
1: PAVP1,0: PAVP2A: PAVP3,0: PAVP4: PAVPS, 1 PAVPG .

La figure 11.11 montre un domaine monophasiquenetiomaine biphasique (précipité -
solution) pour les six copolymeres. Les solutioessont homogénes que pour de tres faibles
concentrations en copolymere. Le tableau Il.10aage les différentes valeurs critiques de la

solubilité et les pourcentages d’eau pour les dhffés copolymeres utilisés.

Tableau 11.10: Les valeurs critique de la solubilité pour

les différents copolymeres

Copolymeéres C (g/L) % eau
P4VP1-GBr 5 30
P4VP2-GBr 7 31
P4VP3-GBr 8 33
P4VP4-GBr 9 34
P4VP5-GBr 10 36
P4VP6-GBr 10 36
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Le tableau 11.10 décrit I'effet de la taille du PB\GsBr sur leur solubilité et montre que
la solubilité diminue avec la taille des chainexmaoléculaires, ce qui n’est pas le cas pour
le P4VP homopolymere ou la solubilité est indépetelade la longueur de la chaine
macromoléculaire [18]. Ceci nous permet de dire lguearactere hydrophobe est responsable
de la solubilité car le mécanisme de ce dernieafstté par la balance hydrophile/hydrophobe
du systéme. Le taux de quaternisation et la sdié@lél’oluent en sens inverse en fonction de la
taille, donc les sites chargés ne sont pas resplassde la solubilité.

11.6.8.2. Analyse par Infrarouge des copolyméreB4VP-CgBr
La figure 11.12 représente le spectre IR des capeles P4VP-gBr. Le spectre montre

la présence de fonctions azotées libres et azajéesernisées. Les principales bandes

caractéristiques sont données dans le tableau 11.11
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Figure 11.12: Spectres Infra-rouge du poly(4-vinylpyridine)
et poly(4-vinylpyridine) quaternisé
P4VP—P4VP-CBr.
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Tableau I1.11: Caractéristiques Infra-rouge du copolymere P4\(BrC

Nombre d’onde (cm?) Attributions

1640 Pyridine quaternisée

1375 Liaisons C-N d’amines tertiaires
1469 Liaisons C-C du noyau aromatiqué
2925 Liaisons C-H vibration d’élongation

Le spectre du P4VPgBr est caractérisé par I'apparition d’'une bandebstaption a
1640 cm' correspondant a la pyridine quaternisée. Ceci adgftéirmé par les données de Rios
et al. [19-20].

Les bandes & 1469 et 1569 taont caractéristiques du noyau aromatique. Lesoligs
C-C aliphatiques saturées apparaissent a 1174. tes bandes a 2925 et 2856 tm
correspondent a I'élongation des C-H des groupesnéity et CH; dans la chaine principale,
et dans la chaine latérale [21-22].

Les spectres des copolymeéres P4\@B+Csont identiques. Nous avons confirmé que
'analyse IR ne donne pas de renseignements dtetl@e la taille et le taux maximum de la

guaternisation car l'infrarouge est une étude tpiale.
11.6.8.3. Détermination du taux maximum de la quéernisation du P4VP2-GBr
[1.6.8.3.1. Détermination par conductimétrie
Une quantité de 50 mg de copolyméeredesstoute dans 10 mL d’éthanol absolu, puis
complétée a 50 mL avec de I'eau. Le dosage de 2%lenla solution est réalisé par AghO
101 M. Le volume équivalent correspond & la quantitéléode bromure et le taux maximum

de quaternisation, est ainsi déduit. La figurel8 .représente la courbe du titrage

conductimétrique du copolymere P4VPZgBE(comme exemple).
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Figure 11.13: Courbe du titrage conductimétrique du copolymere

P4VP2-GBr.
Calcul du pourcentage de quaternisation du P4VP2BC
Nous choisissons comme exemple pour le calcul PAV4B2.

Veq: Volume équivalent nécessaire pour doser legmBsolution est égale a 6,03 mL.

C agnos : Concentration d’AgN@égal a 19 M.
Calcul du nombre de moles quaternisés
Br = VeqC agnos
AN: s = 6,03 x10%x10"
ne. = 6,03 x10' mol
Calcul de la masse de P4VP quaternisee M
M, = e x298 (1 motif P4VP quaternisé)
AN: Mg=6,03 x10'x298
M=0,179 g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
Mnq= (masse initiale)-(masse quaternisee)
AN: Mny=0.2-0,179
Mq= 2,03x10°g
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Calcul du nombre de moles de P4VP non quaternisges
M= Mng/105 (1 motif P4VP non quaternisé)

AN : npg= 2,03x107/105
mq= 1,93x10'mol

Nombre de moles quaternisées
Nombre de moles total

% Quaternisation =

AN: T%=75,71%.
11.6.8.3.2. Détermination du taux de quaternisatiorpar RMN*H
L’analyse RMN du proton, en phase liquigeété enregistrée a 300 MHz sur un

spectrometre Brucker. La figure représente le spede P4VP2-¢Br obtenu dans le

chloroforme deutéré (CDg)l
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Figure 11.14: Spectre RMRH du P4VP2-@Br dans le chloroforme deutéré.
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Le spectre indique la présence des différents psottans la structure du P4VRBE sans
aucun pic supplémentaire visible.
Tableau 11.12: Attributions des signaux caractéristiques desom®t
des copolymeres P4VP2&).

6 (ppm) Attributions Intégration
0,90 Ha 4,72
1,27-1,5 Ho,j k 16,32
2,96-3,21 Hig 2,20
4,46-4,59 He 2
1,92-2,01 Hel, c2 2

7,5-8,2 Hen 3,64
8,6-8,8 Ha,i 3,36

Nous remarquons que les signaux sont sous formendssifs. C'est l'une des
caractéristiques des polymeéres en RMNLes protons benzéniques, apparaissent sous forme
de massif entre 7,5 - 8,2 et 8,6 - 8,8 ppm.

Les signaux a 4,46 - 4,59 et 1,92 - 2,01 ppm sinb@aes aux protons du groupe octyle
qui sont plus proches du cycle pyridinium.

Les signaux a 2,96 - 3,21 ppm sont attribués aoxops radicalaires —GHCH- du
copolymeére liés aux cycles des pyridines quatesnisé

Les signaux a 1,32 - 1,5 ppm sont attribués autopsodu reste du squelette carboné de
'agent quaternisant, et aux protons radicalai©€bl-CH- du copolymére, liés aux cycles des
pyridines non quaterniseés.

Le pic trés étroit obtenu pour un déphaent chimique de 0,9 ppm correspond au
proton du groupe méthyle Glde I'agent quaternisant.

Nos résultats sont conformes avec cdu@nus par Marat et al. [21-22] lorsqu’ils ont
utilisé le P4VP3 quaternisé par le bromure d'octpleur étudier les interactions entre
P4VP3-GBr et les surfactants anioniques.

59



Chapitre 1l: Synthese et modification de poly(4-vilpyridine) de différentes
tailles quaternisés par dekyd¢s bromés

Calcul du pourcentage de quaternisation du copolym®4VP2- GBr
Il est aussi possible de calculer le pourcentaggudgéernisation des ces copolymére en utilisant
les résultats RMIH [9].
20x + 3y = 27,98; (4,72 + 16,32 + 2,20 + 1+ 1 +92,@’est l'intégration des protons
aliphatiques liés au cycle de la pyridine quatémist les protons aliphatiques liés au cycle
pyridinique non quaternisée
4x +4 y = 7; (3,64 + 3,36) c'est l'integration desotons du cycle pyridine quaternisé et non
guaternisé. Ou x = proton quaternisé et y = protmm quaternisé
A partir de ces deux équations le pourcentage d@aternisation se calcule comme suit :
X% = (x/x+y)x100
Y%= (y/x+y)x100
Donc : X % = 76,43 %.

Les deux valeurs du taux maximum dyotymere P4VP2-£Br calculées par

conductimétrie et RMAH sont comparables, k= 76 %.
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Figure 11.15: Spectre RMNH du P4VP1-GBr.
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Figure 11.16: Spectre RMNH du P4VP4-@Br.
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Figure 11.17: Spectre RMNH du P4VP6-GBr.
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Figure 11.19: Spectre RMNH du P4VP1-G,Br.
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tailles quaternisés par dekyd¢s bromés

Les spectres des figures I1.15, 11.16, .17, 11.1B.19 présentent les mémes

déplacements que ceux obtenues dans la figuré. llld difféerent dans les intégrations des

protons lies a l'atome d’azote quaternisé. Nougpelgns que les spectres présentés sont

enregistrés par différents appareils de différtatisratoires.

Tableau 11.13: Les valeurs de fa 0btenus par RMAH et conductimétrie.

Copolymeres M10? (g/mol) Tmax Tmax
(PAVP) Par RMN'H Par conductimétrie

P4VP1-GBr 52,70 80,00 82,00
P4VP2-GBr 19,87 76,00 75,71
P4VP3-GBr 11,27 _ 74,10
P4VP4-GBr 2,60 70,25 70,00
P4VP5-GBr 0,6 _ 65,00

P4VP6-GBr 0,5 64,00 64,00
P4VP1-G.Br 52,70 79,00 80,00
P4VP3-G.Br 11,27 68,00 75,00

Les résultats du tableau 11.13 montrent que le tmaximum de la quaternisation

augmente avec la taille des chaines macromoléesldir P4VP. lls confirment que les chaines

alkyles les plus longues n’influent pas sur le tamaximum de la quaternisation. L'analyse

RMN'H des copolyméres obtenus montre des valeurs duntaximum proches des valeurs

déterminées par conductimétrie.
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11.6.8.3.3. Analyse Thermogravimétrique
La stabilité thermique des copolyméres préparéséaétudiée dans lintervalle de
température 35 — 800 °C, sous air. Les courbesntignavimétrigues obtenues pour les

copolymeéres de forte et de faible taille en P4Vt seprésentées sur la figure 11.20.
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Figure 11.20: Thermograme du copolymere P4VEBC
— P4VP1-GBr, — P4VP6-GBr

Une perte de masse de 7 % est observée jusqu'aCl@6rrespondant au départ des
molécules de solvants tels que le chloroforme xéime, le toluéne et I'eau. Une perte brutale
de masse apparait a 200 °C pour les copolymerdg@stul a été montré que cette perte brutale
de masse est causée par le phénomene de déquaienniapide due a la nature de la liaison
C-N' [23-24]. Nous notons que le pourcentage de posly entre 200 °C et 400 °C,
correspond a la quantité de I'agent alkylagtiGBr contenu dans le copolymere (figure 11.20).
La dégradation effective des copolymeres P4VEBFG82 %), P4VP6-e¢Br (65 %) a lieu
autour de 340 °C. Berthier et al. [25] ont montndag voisinage de 300 °C, I'étape
fondamentale de la réaction de dégradation conssteun transfert de [I'électron de

’halogénure a une orbitale® du noyau aromatique. Il se forme donc un compl@xeansfert
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de charge suivi simultanément d’une rupture honopig de la liaison C-N La dégradation
du squelette principal du copolymére a lieu a palei 400 °C. La dégradation du copolymere
de forte taille est totale & 590 °C et elle esb@ & pour le PAVP64Br.

Les pertes de poids de P4VPgBCet P4VP6-GBr sont 82 % et 65 % respectivement.
Ces résultats sont en excellent accord avec lesinsabbtenues par RMN confirmant ainsi,

les valeurs de taux maximum que nous avons cadcpétir du dosage conductimétrique.

I1.7. Conclusion

Six tailles de P4VP (P4VP1l, P4VP2, P4VP3, PAVPAYAH et P4VP6) ont été
synthétisées par voie radicalaire et caractéripaedRTF et RMNH. Les masses moyennes
ont été déterminées par viscosimétrie. Elles varmgre 52 7000 et 5 000 g/mol, avec un
rapport de 105,4.

Le suivi cinétique de la quaternisation dé¥IP par les alkyles bromés@& et G.Br

nous a permis de conclure que:

* Le taux maximum de la quaternisation et les constade vitesses initialeg kont
liés a la taille du P4VP;

* Le temps critique pour la quaternisation des P4¥P @Br est de 360 h et est
indépendant de la masse moyenne du P4VP;

* La longueur de la chaine alkyle a partir dBK'influe ni sur la cinétique ni sur le
taux maximum de la quaternisation du P4VP danddi@l contrairement aux
petites chaines alkyles;

» La cinétigue de la quaternisation est influencédeahoix du solvant;

e La solubilité diminue avec la taille des chainesmmoléculaires qui n’est pas le
cas pour P4VP homopolymére. Le caractere hydroplesberesponsable de la
solubilité;

» Le taux de quaternisation et la solubilité évoluemt sens inverse en fonction de la

longueur de la chaine. Les sites chargés ne senepponsables de la solubilité.
Dans le prochain chapitre, une étude des compontsnaenphiphiles des copolymeres

préparés de faible, moyenne et forte taille sefiecefée. Le chapitre qui en suit comporte une

application de ces derniers copolymeres a la riétedes ions de chrome hexavalent.

65



Chapitre 1l: Synthese et modification de poly(4-vilpyridine) de différentes
tailles quaternisés par dekyd¢s bromés

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] Fuoss M., Discs. Faraday Soc. 1951, 11, 125.

[2] Raine H., Hinshelwood C.N., J. Chem. Soc. 193,8.

[3] Coleman D., Fuoss M., J. Am. Chem. Soc. 1985 5472.

[4] Munschutkin N., Physik. Chem. 1890, 6, 41.

[5] Morcellet-Sauvage J., LoucheuxC., Makromol. @h&975, 176, 315.

[6] Boucher E., Mollett C., J. Chem. Soc. Faradegn® 1982, 78, 75.

[7] Frere Y., Gramain P., Macromol. 1992, 25, 3184.

[8] Hu G., Wang W., J. Poly. Sci. Part A Polym. @hel993, 31, 3453.

[9] Belkaid S., Tebbji K., Mansri A., Chetouani Adammouti B., Res Chem. Intermed.
2012, 64, 547.

[10] Deboudt K., Delporte M., Loucheux C., Macrom@hem. Phys. 1995,196, 291-302.

[11] LeeJ., ConlonD., J. Amer. Chem. Soc. 196¥,397.

[12] YangR., Wang Y., Wang X., He W., Panc C.,.lRolym. J. 2003, 39, 2029.

[13] Choukchou-Braham E., Benabadji I., MansriAancois J., Eur. Polym. J. 2003, 39,
297.

[14] Choukchou-Braham E., Djamaa Z., Mansri AMacromol. Sci. PAC 2012, 49, 1084.

[15] Metelko M., Zupan M., J. Macromol. Sci. Chet®90, A27, 289.

[16] Boucher E., Mollett C., J. Polym. Sci. PartPBlym. Phys. 1977,15, 283.

[17] Boucher E., Khosravi E., Mollet C., J. ChemocSFaraday Trans. 1979,175, 1728.

[18] Mansri A., Choukchou-Braham E., J. Macromd0g, 4, 113.

[19] Rios H., Marcela D.U., Polym. Int. 2003, 5357

[20] Rios H., Ligia G., Beatriz M., Polym. Ir2001, 50, 858.

[21] Marat O.G., Sergey G.S., Macromol. Chehys? 2007, 20,164.

[22] Marat O.G., Sergey G.S., Alexei R.K., Mamiol. Rapid Commun. 2006, 30,146.

[23] Silverstein R.M., Wedster F.X. Spectrometrtentification of organic compound,
Wiley, New York, 1998, 103.

[24] Borah P., Dutta A., Res. Chem. Intermed. 20@8,1007.

[25] Berthier C., Gorecki W., Minier M., Armand M.BChabagno J.M., Rigaud P., Solid
State lonics 1983,11, 91.

66



Chapitre III
Etude des comportements en
solution aqueuse des copolymeres
de poly(4-vinylpyridine)



Chapitre IlI: Etude des comportemenn solution aqueuse des copolymeres
de poly(4-vinylpyridine)

[11.1. Introduction

L’adsorption des macromolécules aux interfaces gmtés des intéréts dans de
nombreux domaines industriels, formulations théuntipaes et cosmétiques, les échanges
d’ions, la stabilisation des émulsions, la complgdtion de mélanges de matériaux de
polarités tres différentes, ou la récupération desdes pétroliers.... Toutefois son
exploitation raisonnée requiert une connaissanéeig® de la structure chimique du polymere
ainsi que son comportement lors de I'adsorptiomf@onation, taux de recouvrement, ...).
Contrairement aux tensioactifs «moléculaires», debreux points restent encore a étudier
concernant les relations entre la structure chimigi les propriétés tensioactives des
macromolécules amphiphiles.

Le comportement des copolymeres amphiphiles ertigsnlaqueuse dépend de leur
balance hydrophobique/hydrophilique [1]. Lorsque pelymeéres amphiphiles sont utilisés en
milieu aqueux, ils présentent une propriété tragliée qui est leur caractéere associatif,
conséquence de l'effet hydrophobe s’exercant surslgyarties peu ou non polaires,
principalement des chaines hydrocarbonées. L’atioégde ces chaines se manifeste alors de
maniére intermoléculaire ou intramoléculaire et desix modes présentent un intérét aussi
bien fondamental que pratique [2].

Le poly(4-vinylpyridine) quaternisé par une longtleaine alkyle latérale et portant
des sites cationiques est capable de développeprésence deau des associations
intramoléculaires qui conduisent a la formatiomdero-domaines hydrophobes [3-5].

Dans ce travail nous nous sommes intéressés ad'éa I'adsorption a l'interface
air/eau des copolymeres a base de poly(4-vinydpy) quaternisé par des chaines alkyles a
huit et a douze chainons ¢ et G.Br). Trois techniques expérimentales ont été etiss
pour étudier ces propriétés associatives concensamntopolymeéres en solution:

- La tensiométrie permet d’apporter des informatisas|’activité a I'interface des

copolymeres utilisés.

- La balance de Langmuir pour étudier de la structatela stabilité des

monocouches a l'interface air/eau.

- La mise en évidence des micro-domaines hydrophglagsspectroscopie de

fluorescence.
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Chapitre Ill: Etude des comportemenen solution aqueuse des copolyméres
de poly(4-vinylpyridine)
l1l.2. Comportement tensiométrique
[11.2.1. Comportement tensiométrique en solution ageuse du chlorure de N-dodecyl
pyridinium

Nous avons analysé le comportement tensiométriquectdorure de N-dodecyl
pyridinium (DPC) utilisé comme molécule amphiphitedéle
L’évolution de la tension superficielle de la sauat de ce tensioactif en fonction de la
concentration de la molécule amphiphile, évoqueamportement tensioactif classique: la
diminution dey avec l'augmentation de la concentration jusqueiradte un palier indique la
formation de micelles (Figure 111.1). La valeurtague correspondante a cette évolution est de
I'ordre de 4.1C g/L (1,3.10° M) et elle est en accord avec les résultats tietdaature [6].
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Figure lll.1: Variation de la tension superficielle de la sauntde chlorure de N-dodecyl

pyridinium (DPC) en fonction de sa concentration

[11.2.2. Comportement tensiométrique en solution aqueuse duoly(4-vinylpyridine) et de
ses dérivés
La Figure lll.2montre la variation de la tension superficielle femction de la
concentration en polymere P4VP1 de Mv = 527 00(g/en copolymére P4VP1gBr et en

DPC amphiphile moléculaire, dans une solution ageeu
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65

60

50+

y(mN/m)

451
40+ = ©

35+

C(M)10°

Figure 1l1.2: Evolution de la tension superficielle des solusioin polymere seul, du
copolymere et de la molécule modéle.
a: PAVP1-GBr, «: PAVP1,.: DPC

La figure 1l1l.2 montre clairement la différence entle P4VP1 qui ne possede
nullement un caractére tensioactif et le P4VP1lalkyi lui présente un effet notable sur la
tension superficielle de la solution. La companaigde ces deux courbes permetnuettre en
évidence le caractére amphiphile apporté par latnek alkyles greffées sur le P4VP1 ainsi
gue son acquisition de propriétés d’'un polysavam.eHet, le P4AVP1 alkylé présente une
tensioactivité comparable a celle du DPC. Des cotapents similaires étaient observeés lors

de l'adsorption dans le cas du chitosane modifié [7

I11.2.3. Effet de la taille des chaines macromolédaires

Afin d’examiner l'influence de la masse macromolage des copolymeres sur leur
comportement tensioactif, nous avons réalisé umdeéensiométrique des trois copolymeéres:
P4VP1-GBr, P4VP4-@Br et P4VP6-GBr de masses moyennes viscosimétriques respectives
527 000 g/mol, 26 000 g/mol et 5000 g/mol.

La figure 111.3 illustre la variation de la tensicuperficielle des trois copolymeres en

fonction de la concentration en copolymeére a liifatee air/eau a 25 °C.
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Figure 11.3: Variation de la tension superficielle de P4VEBECen fonction de la
concentration a 'interface air/eau a 298,15 K.
a: P4AVP1-GBr «: PAVP4-GBr »: PAVP6-GBr.

Les trois copolyméres présentent en solution aguewms comportement tensioactif
Iégérement élevé avec la taille du copolymere,itairdition de la tension superficielle est
plus significative pour les copolymeres P4VP:BCet P4VP4-@Br et elle I'est moins pour
le PAVP6-GBr.

Le méme phénoméne a été observe par Diez-Pascalal[&}t lorsqu’ils ont étudié le
comportement du poly (propyléne glycol) (PPG) difédentes masses macromoléculaires
(400, 2000 et 4000 g/mol) en solution aqueuseortsconstaté une diminution de la tension
de surface en fonction de la concentration poutrteés polymeéres utilisés. lls ont montré que
le polymere de forte masse macromoléculaire préseme forte activité a la surface
contrairement a celui de faible masse, ce qui edual fort caractere surfactant du polymeére
utilisé.
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[1l.2.4. Effet de la longueur de la chaine alkyle

c(m) 10°

Figure 111.4 : Variation de la tension superficielle en fonctaala concentration a 298,15 K.
». PAVP1-GBr .: P4AVP1-G.Br.

Afin de montrer I'effet de la chaine alkyle, now®as tracé la figure 11.4 qui présente
la variation de la tension de surface en fonctienlad concentration de PAVPLEE et de
P4VP1-G,Br a 298,15 K. Les deux copolyméres montrent uraatare tensioactif en
comparant avec la figure lll.2. Cependant, plumfagueur de chaine latérale est grande plus
l'activité de surface est moins prononcée. Ce cateptent a été préecédemment décrit par
Urzua et al. [9], qui ont attribué ceci a des pmdapnes d’associations intramoléculaires a
mesure que la chaine latérale de copolymére augnoenpar I'adoption d’'une conformation

telle que la partie hydrophobe soit protégée ppatie hydrophile [10].
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de poly(4-vinylpyridine)
[11.3. Etude thermodynamique du processus d’adsorpgbn du poly(4-vinylpyridine)

guaternisé a l'interface air/eau

L’étude thermodynamique de I'évolution de la tenssuperficielle en fonction de la
concentration en copolymere a différentes tempegatyFigure 111.5) a été réalisée pour les
deux copolyméres P4VP1sBr et P4AVP1-GBr qui different seulement par la longueur de
leur chaine latérale. Les courbes de la figuré lhhettent clairement en évidence I'effet
notable de la température sur l'activité de surfdeechaque copolymeére, a savoir, plus la

température augmente et plus leur comportemenibtesis est important.
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Figure II.5 : Variation de la tension superficielle en fonctoiala concentration en

copolymeéres a différentes températures.

(a) P4VP1-GBr, (b) P4VP1-G,Br

x: 283,15 K.: 298,15 K : 308,15 K v: 318,15 K

Afin de quantifier le processus d’adsorption, #té nécessaire de déterminer I'excés

de concentration a la surfadé,(a partir de la relation de Gibbs (Equation ). Cette valeur

est fonction de la tangente de la courbe de laidende surfacey en fonction de la

concentration C comme l'indique I'équation de Gibbs

cd
r= ——<
RTdC

(I1.1)
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Chapitre IlI: Etude des comportemenn solution aqueuse des copolymeres
de poly(4-vinylpyridine)
Les courbes de la variation de la tension supetlecien fonction de la concentration sont
ajustées en utilisant I'équation (11.2) de Von &Asowski [11] au moyen de la méthode des

moindres carrés pour des concentrations en polyimé&geures a 4.10 mol/L. Au-dela de
cette concentration l'interface est considéréeiginent saturée et la pen?\é est proche

de zéro [10,12].

o o C
Y=Y°—-vy Blog[(z)+1] (1n.2)
Cette expression est d'origine empirique et doualalité est assez large [12-16]. Elle permet
d'ajuster les données expérimentales de la tensigperficielle, avec une bonne

approximation Iorsqué > 1 et la pression de surfafy est supérieure a 20 mN/m [14].

y° étant la tension de surface entre les phases puages I'ajout du copolymere.

A et B sont les parametres empiriques de Szyszkiowskest relié a I'enthalpie libre
d’adsorptionAG, 4 et B & I'aire occupée par molécule a l'interfacd es valeurs de ces deux
parameétres calculées grace au logiciel Matlab, pegideux copolymeéres, sont représentées

dans le tableau Ill.1.

Tableau Ill.1: Les parametres empiriques de Szyszkowski des yogoes P4VP1-£Br et
P4VP1-G,Br a différentes températures.

T(K) Copolymeéres Ax 10° B
283,15 P4VP1-GBr 2,678 0,284
P4VP1-G.Br 0,614 0,108
298,15 P4VP1-GBr 2,470 0,280
P4VP1-G.Br 0,540 0,107
308,15 P4VP1-GBr 2,205 0,277
P4VP1-G.Br 0,470 0,106
318,15 P4VP1-GBr 2,003 0,274
P4VP1-G.Br 0,372 0,102

Lorsque la température est constante, les valeesspdrameéetres A et B diminuent
avec l'augmentation de la longueur des chainedealkge qui évoque un effet considérable
de la taille de la chaine latérale sur l'airerifateiale par unité de répétition.
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En effet, selon Szyszkowski le parametre B est tamtspour les amphiphiles
moléculaires si les molécules sont orientées \aeisent vers la phase air a l'interface
air/eau, ce qui n'est pas le cas pour notre systéimeeffet similaire a été rapporté pour
'adsorption des polyélectrolytes cationiques atéiface air/eau [12]. Nous avons observé
également pour chaque copolymére individuel unerdition du paramétre A mais une tres
légere baisse du parametre B avec I'augmentatida teempérature. Ceci évoque un effet de
la température sur le processus d’adsorption; degiee; I'enthalpie libre d’adsorption est
reliée au paramétre A.

La dérivée de la tension superficielle par rapporta concentration dans I'équation de

Szyszkowski conduit a I'équation suivante:

dy _ Y°B
dc~  C+A (1n-3)

Ainsi donc, la relation de Gibbs-Szyskowski (lllddnnée ci-aprés, reliataux parametres

.d : :
A et B est obtenue, en remplacant I’expressmnd%le(lll.?;) dans la relation de Gibbs (lII.1).

vY°BC

= m (|||.4)

Cette relation (lll.4) permet donc de calculer, pdes concentrations élevees, I'excés de

concentration maximum a la surface, notédonné par I'équation (111.5) lorsqueg A.

o __ Y°B
= = RT (1.5)

En effet, des profils de saturation de type de baug sont obtenus en tracdnten fonction
de la concentration pour les deux copolyméeres P4GgBt et P4VP1-G.Br comme le

montre la figure 111.6.
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Figure 111.6: Variation de I'exces de la concentration a la stefan fonction de la
concentration a 298,15 K.
». P4VP1-GBr .. P4VP1-G.Br.

La figure 111.6 montre qu’aux faibles concentratioan copolymere la variation de
est presque linéaire tandis qu’aux valeurs éledée§, I'excés de concentration a la surface
devient indépendant de la concentration en copakympeéur atteindre la valeur limif&’.

D’autre part, I'aire minimale occupée par uniténdenomere a l'interface, notée peut étre

calculée par la relation suivante :

1
T'°N,

o (111.6)

N, étant le nombre d’Avogadro.

Les parameétre§* et o, déterminés pour chaque copolymére étudié a diffés
températures sont regroupés dans le tableau LUe&&.valeurs obtenues d& augmentent
avec la diminution de la longueur de la chaine lalkge qui évoque la présence de plus de

copolyméres a la surface saturée lorsque ce deyares des chaines latérales plus courtes et
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par la suite une meilleure adsorption de ces petysma courte chaine latérale. Le méme
phénomene est observé pour ces copolymeres étutiiéerface eau/chloroforme [9].
D’autre part, nous avons noté une évolution deswaldec avec la longueur des chaines
alkyles a température constante et de méme en atgmela température. Cette
augmentation des valeurs deaévele que plus la chaine latérale est importanfdus elle a
tendance a adopter une conformation étendue parallénterface comme le suggerent Rios
et al. [5,12] et dont les valeurs rapportées sarttan accord avec celles trouvées dans notre
cas. Ce type de macromolécules est soumis a déugrines :

- I'effet hydrophobe avec comme résultdblanation de micro-domaines

- la tendance des parties hydrophobes asarbdr a I'interface pour minimiser leur
contact avec I'eau
Les différences entre micro-domaines et micelleg donc importantes et liées a la structure
méme de ces organisations. Le repliement de laamadécule conduit a une conformation
compacte, plus stable alors que les formationslhis ont moins de contraintes et sont le
siege d’'une grande mobilité moléculaire avec desdges rapides entre micelles qui peuvent
avoir une durée de vie moyenne courte. La pénétrate 'eau dans les micro-domaines est
donc défavorisée par rapport aux micelles [2,8].
Afin de mettre en évidence l'impact de ces deutuerfces sur l'adsorption, nous nous
sommes inspirés des travaux de Rosen et al. [14]esusurfactants et les phénomenes
interfacials en utilisant la relation 11l.7 qui peet de calculer I'enthalpie libre standard

globale d’adsorptioAG ,4s

AG,4s = —2,303 RT [pCyo + 1,744] — (7020 - 1) /T (n.7)

Cette équation montre qu&s°,4sest la somme de deux contributions négatv@$ etAG®,
(Equation I11.8):

AGogs = AGY + AGY (11.8)

avec.
AGY = —2,303 RT [pCyo + 1,744]
AGY = = (1, — 1) /T
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-Le premier terme notéAG*®;, est rapporté a l'efficience d’adsorption, il tu#d’enthalpie
libre standard de transfert d'unité de monomerenme de la solution a l'interface.
-Le deuxieme terme, notXG°,, mesure la force avec laquelle a lieu I'adsorptibest relié a

'accommodement ou I'organisation d’'une unité denproere a l'interface.

Le paramétre pg§dans cette relation est défini tel quep€ Ln(1/Gy), il est obtenu
par extrapolation a concentration,oC et Ycoo @ partir de la courbg = f(LnC). La
concentration, & est la concentration pour laquelle la solution ®es proche de la
saturation, lorsque-oest égale a une valeur inférieure de 20 unitésa dalkury’® [5,17].

Les valeurs p& ainsi qUEAG®,4s AG®; etAG®,, pour les deux copolyméres sont récapitulées
dans le tableau IIl.2. Le paramétrep@elié a I'enthalpie libre standalG°; est d’autant
plus grand lorsque la chaine latérale est petitgutese traduit par le fait que le copolymére

P4VP1-GBr exige la plus basse concentration pour satarsolution.

Tableau 111.2: Parametres d’adsorption de Gibbs-Szyszkowski

T(K) |[Copolyméres|I”. 10¢ |¢ (A% |pC20 | -AGe, -AG°; | ~AG®ags
mol.cm? (kd.mol™ | (kJ.mol™) (kJ.mol)
283,15 | PAVP1-GBr | 8,42 19,72 | 4,36 | 33,09 2,37 35,46
P4VP1-G.Br | 3,21 51,72 [4,09 |31,63 6,23 37,86
298,15 | PAVP1-GBr | 7,82 21,23 |4,38 |34,96 2,55 37,51
P4VP1-G,Br | 2,98 55,70 |4,13 |33,55 6,70 40,25
308,15 | PAVP1-GBr | 7,47 22,22 |4,42 |36,36 2,67 39,03
P4VP1-G.Br | 2,86 58,05 |4,17 |34,89 6,99 41,88
318,15 | P4AVP1-GBr | 7,13 23,28 |4,46 |37,79 2,80 40,59
P4VP1-G.Br | 2,65 62,66 |4,22 |36,33 7,54 43,87

Les valeurs négatives d&G°,4s montrent que l'adsorption de ces copolyméres est
spontanée et favorable par 'augmentation de teatyer dans les deux cas.
Les valeurs des deux contributions &8G3°,4s Suivent une évolution opposée en 'occurrence

AG°; augmente avec la longueur de la chaine, alors §G&; diminue. Ces valeurs obtenues
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sont cohérentes avec le comportement tensioacstrgé (Figure IIl.4) pour les deux
copolyméres et illustrent encore mieux ce phénonwaractéristique des polysavons. Par
conséquent, les valeurs d@€5°; suggérent que le P4VPIEE est plus efficient que le
P4VP1-G,Br et celles deAG®; indiquent que le processus de déploiement des ehaira
surface s’accroit avec I'augmentation de la longwila chaine. Il s’agit d’'une compétition
entre les deux phénomenes: adsorption a l'interfat@prété paNG®; et la formation de
microdomaine du copolymeéere en solution comptadsliparAG©;. D’apres les résultats
obtenus par ces deux paramétres, il est clair dkii que le deuxiéme phénoméne,
lintramecilisation I'emporte sur le processus darption normal. L'existence des
microdomaines est bien en accord avec les résolsexrvés par fluorescence. Cependant, en
analysant la figure 111.4, nous pouvons déduires uP4VP1-@Br est plus tensioactif que le
P4VP1-G,Br en solution ce qui ne reflete pas les résultdienus pour I'enthalpie libre
standard d’adsorption pour le P4VPJBC et qui sont supérieurs a celles de PAVRBLCa
différentes températures. En effet, la formation nierodomaines en solution se trouve
favorisée par des chaines latérales de douze @slwenqui se traduit par d&&°pavei-cssr
inférieures aAG°ypavei-c12ey Mais en méme temps l'adsorption de ces longuaBed est
plus importante a l'interface air/eau afin de miisien au maximum le contact avec la phase
hydrophile ce qui donn&G®;pavpi-cesnsupérieure &Gy pavpi-ci2er).
La somme de ces deux processus compétitifs poauntde ces deux polyelectrolytes donne
desAG agspavri-cioerinférieures aAG°agspavpi-ceerf differentes températures ce qui est da
probablement a un processus d’adsorption plusestailr le P4VP1-GBr par rapport a son
analogue P4VP1+Br.

La figure 1.7 représente la variation €5 .4sen fonction de la température de
P4AVP1-GBr et P4VP1-GBr. Nous observons que les courbes sont linéalremntropie
standard d’adsorptiodyS%gs €st calculée a partir des pentes suivant laioalat|l.9.

Nous constatons que le désordre augmente avemdmdar de la chaine latérale, ce qui
suggére que plus la chaine latérale est courtes, lplicapacité de maintenir la structure
ordonnée est grande a l'interface.

AG°ags= AHags- TAS ads (111.9)
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Les valeurs positives d&S°gsrefletent que les copolyméres adoptent a l'interiane
structure moins ordonnée qu’en solution, ce quiessticcord avec les résultats décrit par
Wang et al. [18]. En effet, ce type de systeme ealgacité de former des microdomaines
hydrophobiques en solution pour minimiser le contaec I'eau. Cette capacité augmente
avec la longueur de la chaine latérale. Ainsi, égrant a l'interface, le copolymere perd en
qualité d'ordre, probablement en adoptant une rninaructure ayant les groupements
pyridiniums hydrophile$9] pointant dans I'eau et la partie hydrophobenéte aléatoirement
a I'air dans une ampleur qui dépend de la chabéedla [19]. A noter aussi que |A&°,4s de
chaque copolymere est plus favorable sous I'eféet'augmentation de la température qui

fait augmenter le désordre.
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Figure II.7: Variation de I'enthalpie libre d’adsorption en foioo de la température
a: P4AVP1-GBr «: P4AVP1-G,Br.

Les valeurs dA&H°ysreportées dans le Tableau I11.3, sont détermirgespnsidérant

AS°%gs,constante dans l'intervalle de température étwdpartir de la relation 111.10 de Gibbs-
o Go d .
Helmhotz. La pente‘% est obtenue en tracant la couéee;l—s = f(T) (Figure 111.8)

pour chaque copolymere.
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, d(AGygs /T)

- (111.10)

AH,4 = —T
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Figure [11.8: Variation deAG°,dT avec la température
». P4AVP1-GBr,«: P4A4VP1-GoBr.
Tableau I11.3: Entropies et enthalpies standards a 298,15 K padioités monomeres

Copolymeres | TAS s (kJ mol™) | AH® .4s (kJ mol™)

PAVP1-GBr | 41,74 4,38
P4VP1-G.Br | 50,68 10,13

Le signe positif des deux enthalpies standardgjuedque le processus d’adsorption
est endothermique. Nous pouvons déduire ainsi tjuigerse de la solvatation qui est
toujours exothermique, les molécules d’eau polatass notre cas, sont expulsées des parties
hydrophobiques ce qui génére un systeme désolyatfprime sur la solvatation des parties
hydrophiliques. Ce phénomeéne est probablementatiagtius important pour le copolymere
P4AVP-GBr pour lequel les chaines latérales peuvent fodaemicrodomaines hydrophobes
plus compacts rendant la pénétration des moléciéaal plus difficile d’ou la valeutnH® 45
la plus grande. Ce degré de désolvatation a &tédkcrit dans la littérature [9,12] pour
d’autres polymeéres cationiques étudiés a linterfar/eau ou dans le cas des P4VP
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guaternisés a 100 % a l'interface eau/chlorofor@ependant les valeurs dél°,qs obtenues
pour notre systeme montrent que ce phénomeéne migbeenque faiblement dans le processus
d’adsorption par rapport aux valeurs 140 J:m@69 J.mof de I'entropie £S°%q9 respectives
de P4VP-@Br et PAVP-G.Br. En effet, le terme AS°%gset en particulier la valeur positive

deAS°4sest le principal responsable de la valeur négategG°,4s

l1l.4. Isothermes de compression de monocouches desly(4-vinylpyridine) quaternisés

[11.4.1. Film Langmuir

La notion de monocouche apparait dés [@3sécle, mais c’est Irving Langmuir, prix
Nobel (1932), qui commenca a s’intéresser auxr@t®s thermodynamiques des films ainsi
formés. La technique d’obtention des films de Langneonsiste a dissoudre une quantité
connue de la substance amphiphile dans un solvganigue volatil non miscible a l'eau.
Dans notre cas un mélange chloroforme/méthanoll(®0//v) a été utilisé. Une quantité
connue de solution est ensuite déposée a linteréaai-air. Une fois que le solvant s’est
évapore, une barriere mobile, placée a l'interfateinue 'aire totale et comprime le film,
les molécules se rapprochent les unes des autgsg’gula formation d’un film dense. Cette
compression est suivie grace au tracé a tempéredmstante de I'évolution de la pression de
surface notée en fonction de l'aire moyenne occupée par moléaaté A. Nous obtenons
ainsi des isothermes de compression bidimensi@metjui se révelent étre ['étape

fondamentale a toute étude postérieure du film.

[11.4.2. Isotherme de compression

bY

Déterminer une isotherme de compression consisteesurer a une température
déterminée, la pression de surface. La pressi@udace , est définie comme la différence
entre la tension superficielle de I'eau pwet celle de I'eau couverte de la monocoughe

T =Yo— Y (en mN/m)
La pression de surface est déterminée par la métdedVilhelmy qui consiste a mesurer la
force qui s’exerce sur une lame verticale de dine@mssconnues, généralement un papier
filtre, dont 'une des extrémités est plongée daniuide et I'autre est reliée a un capteur de
force (voir Annexes).

L’évolution de la pression de surface en fonction de l'aire moyenne par molécule a

température constante constitue les isothermesnbidiionnellesz = f(A) qui permettent
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d’étudier les propriétés thermodynamiques des fittasLangmuir en repérant la présence
eventuelle de transitions de phases. Chaque plabeaque la coexistence de deux phases,
c’est la signature d’'une transition du premier erddne rupture de pente indique au contraire
une transition du deuxiéme ordre.
Une isotherme schématique, typique d'un acide geas,représentée (Figure 111.9) pour
décrire les changements de phases caractéristifjuedilm bidimensionnel. La pression de

surface est tracée en fonction de I'aire moyenmenmdecule.
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Figure 111.9: Isothermegénéralisée d'un acide gi2e,21].

Si nous considérons I'exemple d'un acide gras [P0j2us remarquons qu’aux
grandes aires par molécule, le film est a I'étatega: les molécules sont séparées par de
grandes distances, les forces d’interactions ireéroulaires sont alors négligeables.

Pour des aires plus faibles, les molécules comnm¢neanteragir (phasey), une
premiére transition est perceptible au travers dourt plateau a une pression de surface de
21 mN/m; le film passe en phase; lqui se distingue de la phase jhar un changement de

direction d’inclinaison des chaines. Une transititnphase, caractérisée par une rupture de

82



Chapitre IlI: Etude des comportemenn solution aqueuse des copolymeres
de poly(4-vinylpyridine)
pente, est détectée a 31 mN/m. La monocouche ephase S dans laquelle les chaines
hydrocarbonées sont verticales et forment un résesmpact quasi hexagonal [22,23].
Lorsque la densité surfacique des molécules estinmade, une faible variation de Il'aire
moléculaire conduit a la destruction du film etddrmation d’agrégats tridimensionnels. Ce

point est appelé le point de collapse du film, s gion est notée ;.

111.4.3. Effet de la masse molaire du poly(bromurede N-octyl-4-vinylpyridinium)
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Figure 111.10: Isothermes de compression du poly(bromure de M-@otylpyridinium) de
différentes masses sur une sous-phase eau purda 20
—P4VP1-GBr, —P4VP4-GBr

La Figure .10 présente les isothermes de conspasobtenues pour les deux
copolyméres de poly(bromure de N-octyl-4-vinylpymidm) P4VP1-GBr et P4VP4-@Br
déposés sur une sous-phase d’eau pure. Nous raquieries deux copolymeéres ont des taux
de quaternisation proches, 80 % pour le PAVEBr@t 70 % pour le second polymére mais

difféerent par leurs masses viscosimétriques qut s@n527000 g/mol et de 26000 g/mol
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respectivement. L'aire moléculaire moyenne corradpa l'aire par unité de répétition du
polymére tenant en compte le pourcentage de qusdéom par la chaine hydrocarbonée
bromée. L’allure générale des deux isothermesaasigime, elles sont Iégérement décalées en
aire moléculaire. En effet, la premiére montée @sgion de surface annongant une phase de
type liquide condensé est observée a 39 A2 poRa&P1-GBr alors qu’elle est & 35 A2 pour
le PAVP4-GBr.
Ensuite les deux monocouches exhibent le méme atempent jusqu’a 25 mN/m, pression a
laquelle elles subissent une transition de preomére, marquée par I'apparition d'un pseudo-
plateau de pression de surface. La pression dacguaugmente ensuite jusqu’a atteindre une
pression voisine de 30 mN/m et une aire moyennenpdif voisine de 10 A2, L’aire moyenne
par motif en phase condensée obtenue en extrapalpattie correspondante de I'isotherme a
0 mN/m est de 40 A2 pour le P4VP3BE et de 32,5 A2 pour le P4VP4Br. Ces valeurs
sont cohérentes avec celles obtenues dans lafittér[24]. Elles sont Iégérement supérieures
a l'aire moyenne d’un motif pyridinium voisine d8 A2 ce qui est cohérent avec la présence
des anions probablement hydratés au voisinage desemeres [24]. Nous notons aussi que la
compressibilité des deux monocouches en phase nséelest la méme. Le pseudo-plateau
de pression de surface observé a enviromBBm a été attribué par Salfer et al. [25] a la
transition d’'une monocouche a une tricouche, cortiom montré les observations AFM et
les mesures par ellipsométrie réalisées par lesueitlls ont par ailleurs mis en évidence
d’'importants effets de relaxation de polyméresradiface.
En conclusion, I'effet de la masse molaire du cpp@re P4VP-EBr est mineur. En effet, les
aires par motif en phase condensée, la pressieurfeEce du pseudo-plateau de transition de

phase et la pression de collapse sont tres serablpblr les deux polymeéres étudiés.
l1l.4.4. Effet de la longueur de la chaine alkyle

Nous avons réalisé des isothermes avec des copaygnp®ly(4-vinylpyridine) de
masse molaire identiqgue 52 7000 g/mol ayant dethebkdatérales avec un méme taux de

guaternisation, 80 %, mais de longueur différeftetyle (G) et dodécyle (&) en utilisant

'eau pure comme sous-phase a 20 °C (Figure 111.11)
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Aire par motif de polymére (A°?)

Figure 111.11: Isothermes de compression de poly(bromure de M-detinylpyridinium) et
de poly(bromure de N-docyl-4-vinylpyridinium) suneisous phase d’eau pure a 20 °C.
—P4VP1-GBr, —P4VP1-G.Br

Nous pouvons remarquer que la premiére montéeadsipn de surface se produit a la
méme aire par motif de répétition d’environ 40 Auples deux monocouches. La pression de
surface augmente ensuite rapidement jusqu’a atteind pseudo-plateau dont la valeur
dépend de la longueur de la chaine alkyle, 25 mpdar le P4VP1-gBr et 32,5 mN/m pour
le PAVP1-GBr. L’aire moyenne par motif de polymére en phasadensée obtenue par
extrapolation de la courbe & pression nulle, estndion 40 A pour les copolyméres. Ces
valeurs sont en bon accord avec la littérature.[R4] hauteur du plateau de transition de
phases augmente avec la longueur de la chaineealkgl qui est en accord avec les
observations de Gargallo et al. [26]. Le plateaanayété attribué a la transition vers une
tricouche [25], la stabilité de la monocouche estaddaccrue lorsqu’on augmente le caractéere
hydrophobe du polymere. Un effet similaire a ét8embé par Gargallo et al. [27] lorsque le
taux de quaternisation augmente. La pression dapsel est plus élevée pour le P4VP3IBC
(040 mN/m) que pour le P4VP1s8r (130 mN/m), ce qui est cohérent avec les données de
la littérature [24,26].
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[11.5. Observation par microscopie a I'angle e Brewster de monocouct P4VP1-GBr
Une étude par microscopie a I'angle de Brewstetéar@alisée brievement pour |
films formés par le PAVPCsBr 80%. Les premiéreanalyses ont montré qu’at grandes
aires moléculaires entre 48 et 120A2 nous n’avons pas pu identifier de coexistenc-
liquide. Lorsquer commencea augmenter, une seule phakguide condenséclaire a été
observée Au plateau de pression constante commencant a 2fn (figure Ill. 12), nous
avons obse& la coexistere de deux phasesUne phase plus claire corresponc

probablement a une tricouche et une phase plusrsarnlrespondant a la monocouche. C

observation est en adéquation avec les travawalier &t a. [25] quant a la formation d’un

tricouche aux lateaux des isothermes cpoly(4-vinylpyridine)(s) quatérnisé

Figure 111.12: Images microscopie a I'angle de BrewstelP4VPX-CgBr.

(@): a 27,6 mN/m, (b): a 29,7 mN/m, (c): a 32,2 m.
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111.6. Etude par spectroscopie de fluorescence

La formation de micro-domaines hydrophobes regroupdes chaines alkyles
pendantes d’'une méme macromolécule est fortemegyéste par le comportement
tensiométrique en présence d’eau des polymeresiphilgls cationiques. Pour étayer cette
hypothése et analyser leurs propriétés, la specpos de fluorescence utilisant des sondes
introduites dans les solutions aqueuses pouvanbésorbées dans les zones tres peu polaires
ainsi formées, est un outil particulierement puissa

En effet les techniques photophysiques utilisast sendes fluorescentes ont été trés
utilisées pour obtenir des informations permettintnieux élucider la structure de nombreux
systemes micellaires. Elles permettent une meélecompréhension de la formation, la
structure et la mobilité de ces organisations moddes. Il est possible d'accéder a des
données aussi diverses que la polarité et la coiéki micro-environnement créé dans ces
systemes afin d’obtenir la valeur de la concerdrathicellaire critique (CMC) a partir de la
variation des intensités des bandes de transitilmss sondes avec la polarité du micro-

environnement.

[11.6.1. Utilisation de sonde de fluorescence

Ces sondes sont introduites dans les systemesgtadit par simple solubilisation,
soit en les fixant de fagcon covalente a un endécifique du systeme étudié. L'utilisation de
sondes liées est en fait assez peu pratiquée leanédessite pour chaque étude la mise en
ceuvre et la caractérisation des polyméres [2]. dflbrurs, elle se heurte a la question
récurrente de savoir si I'introduction de groupetadiuorescents au sein des macromolécules
est susceptible de modifier le comportement desgstemes. En revanche, I'introduction
d’'une sonde par solubilisation apparait comme eobnique facile a mettre en ceuvre. Une
fois introduite dans la solution, la sonde est t&ecpar la lumiere. Si I'excitation a lieu de
facon continue (valeurs moyennes dans le temps)s nbtenons un spectre d’émission de
fluorescence susceptible d’étre relié au degréigldité ou au caractere polaire du milieu
environnant la sonde. Si I'excitation a lieu dediagliscontinue, "pulsée”, elle permet dans ce
cas d'évaluer le degré de mobilité des espécedivéscdans le cadre d'études sur la
dynamigue des micelles ou micro-domaines formés.

La sonde de fluorescence la plus utilisée en mtadiejge est le pyréne
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Molécule de pyrene
Cette molécule présente des caractéristiques prestpales pour I'étude des systemes
amphiphiles:
- Une faible solubilité dans I'eau (4 & 6:181);
- une bonne sensibilité a la polarité du micro-esviement;
- non polaire, elle a beaucoup d’affinité pourdesironnements hydrophobes.
Le pyréne a été trés utilisé pour I'étude des phe@mes d’agrégation des tensioactifs
moléculaires et pour détecter les domaines hydimgghoformés par les polyméres
amphiphiles en solution aqueuse [17-18, 28, 29]sphectre d’émission de fluorescence du
pyréne présente 3 raies (bandes de transitionsradeques) situées entre 370 et 400 nm
(Figure 111.13). Les intensités de ces bandes dniluavec la polarité du micro-
environnement, et il a été montré [2, 30] que [gomt (k/13) (11 représente l'intensité de la
premiere bande a = 373 nm et 4 celle de la troisieme bande>a= 393 nm) était un
indicateur du changement de polarité. Ce rappgit)(est de I'ordre de 1,9 dans I'eau et de
0,6 dans les solvants non polaires non aromatigtieke 1,2 dans I'éthanol [18, 31]. Dans

notre cas, il estde 1,1.
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Figure 1ll. 13: Spectre d’émission de fluorescence du pyréne d2398

[Pyréne] = 3.10 mol/L; A exe= 339 nm
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111.6.2. Etude par spectroscopie de fluorescence db4VP-CgBr

La sonde est utilisée pour une longueur d’onde aifation fixée a 339 nm. Les
spectres d’émission de fluorescence ont été emirégidans un intervalle compris entre 365 et
420 nm, pour une largeur de fente du spectrofluetrienfixée a 1,5 mm. Les spectres obtenus
montrent deux pics caractéristiques 873 nm (intensité;) et a~ 393 nm (intensité;) et une

bande de tres faible intensitg) (&~ 383 nm.
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Figure 111.14: Evolution des paramétres d’émission de fluoreseehcpyréne en fonction de
la concentration (échelle log.) en motifs amphighitles copolymeres
[pyréne] = 3.10 mol/L & 298,15 K.
n. PAVP1-GBr, ¢: P4VP4-CBr.

La figure 111.14 montre que dans tous les casdemetre représentatif de I'émission
de fluorescence {fls) évolue avec la concentration en polymere selom aourbe d’allure
sigmoidale bornée par 2 paliers plus ou moins dédaln par rapport a I'autre en ordonnée
et en abscisse. Les deux plateaux sont reliésmatraisieme partie de courbe oblique trés

voisine d’un segment de droite et qui marque uaesition.
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Ce type de diagramme est caractéristique de lexist de phases hydrophobes peu
polaires (ici des micro-domaines) et du transferial sonde de fluorescence de l'eau a ces
phases.

Le pyréne est une sonde non polaire, elle est bésqgrar la pseudophase hydrophobe
constituée par les micro-domaines avec un coeffficie partage tres élevé par rapport a la
phase riche en eau et polaire. La diminution deolarité de I'environnement de la sonde se
traduit par I'abaissement du rappoid des molécules de sonde introduites dans les micro-
domaines [2]. La valeur mesurée de ce rapport mjestla moyenne pondérée de ses deux
contributions dans la phase aqueuse pure et damgpseudophase hydrophobe considérée
comme pure. Au début, lorsque la concentrationaynpere amphiphile est faible, celle en
micro-domaines est encore plus faible car la preamést exprimée en unité de répétition.
Méme si I'incorporation est quasi-totale du pyréiaas les micro-domaines, ces derniers sont
encore trop peu nombreux pour faire apparaitrevaniation mesurable du rappoitl} et la
polarité détectée sur le premier palier est pratheelle de I'eau. Cependant cela dépend de
la sensibilité de I'appareillage et conduit a ldio du seuil de détection qui n’a rien a voir
avec I'existence d’une CMC.

Quand la concentration en polymere amphiphile amgenaotablement, celle de la
sonde dans les micro-domaines croit treés vite proaat une décroissance brutale du rapport
l1/13 ce qui reflete I'abaissement de la polarité syiae la sonde. A partir d’'une certaine
concentration en polymere, tout le pyrene est jpo@ dans les micro-domaines et le rapport
11/I3 atteint une valeur palier finale correspondarg pdlarité finale de I'environnement de la
sonde.

Lorsque la concentration en polymére augmente (@%M et C > 10 M en unités
de répétition respectives du P4VPJBE et P4VP4-@Br), celle de la sonde dans les nano-
domaines croit tres vite ce qui provoque une désemice brutale du rappoitld. A partir
d’'une certaine concentration en polymére (> 7.\ et > 10 M respectivement pour
P4AVP1-GBr et P4VP4-@Br), tout le pyréne est incorporé dans les nanodioes et le
rapport (I/13)F correspondant donne la polarité finale enviromnia sonde. Nous pouvons
constater sur les courbes d’évolution, que la difiée A(l1/13), entre les deux paliers de
chaque courbe, correspondant a la polarité initléa polarité finale vues par la sonde,
augmente avec la taille des chaines macromoléesldaireci indique que la sonde se retrouve
dans un milieu de moins en moins polaire lorsquéailée de la chaine macromoléculaire

augmente.
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Afin d’affiner ces observations qualitatives, lbl&au I11.4 rassemble les valeurs dgl§)F et

deA(l41/13) obtenues pour les deux copolymeres

Tableau Il1.4: Valeurs de #/13 au palier final et da(l1/I3) d’abaissement maximum de
polarité caractéristiques de I'’émission de fluoeeee du pyréne dans les solutions aqueuses

des copolymeres amphiphiles a 298,15 K

Copolymeres (W/13)F A (11/13)
P4VP1-GBr 0,89 0,2
P4VP4-GBr 1,08 0,06

La valeur de {13 au palier final permet d’évaluer la polarité dwcrotenvironnement
du pyréne lorsqu’il est totalement absorbé parmkésro-domaines. Dans le cas du pyrene,
'environnement final de la sonde est vraisembialglet de type aprotique (trés peu de
molécules d’eau se retrouvent a l'intérieur desroadomaines). Pour les deux copolymeres,
le tableau Ill.4 montre que cette polarité diminl@sque la taille de la chaine
macromoléculaire augmente ce qui correspond a deso4tiomaines de plus en plus

hydrophobes.

[11.7. Conclusion

L’étude des propriétés physico-chimiques en mihgueux de poly(4-vinylpyridine)
alkylé a été réalisée par tensiométrie. L'alkylatites poly(4-vinylpyridine) leur confere un
caractére amphiphile et un comportement tensiod@éfdernier augmente avec la taille et la
température.

Le processus d’adsorption a l'interface air/eau ggsiverné d’'une part par l'effet
hydrophobe d( a la formation de micro-domaines’attce part par la tendance des parties
hydrophobes a s’adsorber a I'interface pour mingmisur contact avec I'eau.

L’étude thermodynamique des P4VPJBC et P4VP1-@Br montre qud’adsorption de ces
copolyméres est spontanée et favorable par 'autatien de la température. Leur enthalpie
libre d’adsorptionAG®,4s estcomposée de deux termes qui suivent une évolupposge. Le
premierAG®; rapporté a l'efficience d’adsorption qui augmergeje second\G®,, lié a la

force avec laquelle a lieu I'adsorption, qui dioenavec la longueur de la chaine.
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L’efficience d’adsorption régit par le comportemeassociatif de ces copolymeres en formant
des microdomaines hydrophobes lorsque la chaiéealatest importante, et I'emporte sur le
processus d’adsorption comme l'indique les valebtenues dAG°; etAG°; correspondants
aux deux phénomenes respectifs. En effet, I'étuderdscence des copolymeres de
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) montre’ekistence des micro-domaines
hydrophobes qui augmentent avec la taille desnekahacromoléculaires.
Le signe positif des enthalpies standards indique ¢g processus d’adsorption est
endothermique généré par un systeme désolvatéc@edymeres adoptent une structure
moins ordonnée qu’en solution. La valeur positie\8°4sest le principal responsable de la
valeur négative daG°yqs

L'influence de la masse macromoléculaire des gopetes déposés a linterface
air/eau par la méthode de Langmuir a été examinéeomparant les isothermes des deux
copolyméres P4VP14Br et PAVP4-@Br de masses respectives 52,7x&02,6x108 g/mol.
L'influence de la masse molaire s’est révélée migel’effet de la longueur de la chaine
alkyle sur les isothermes a été étudié grace apmlgmeres de P4VP1g8r, P4VP1-G,Br.
Le pseudo-plateau de pression de surface attriaog I littérature a une transition vers une
tricouche est observé a une pression qui augmeete la longueur de la chaine alkyle, de
méme que la pression de collapse. Ces observaiitingté confirmées par la microscopie a
'angle de Brewster. L'augmentation de la longuderla chaine alkyle permet donc une
meilleure stabilisation de la monocouche a l'irded air-eau ce qui corrobore les résultats
thermodynamiques de la tensiométrie.

Ces propriétés interfaciales conférent a ces Palif#és I'avantage d’étre utilisées

comme des adsorbants potentiels des ions des métads a l'interface

92



Chapitre IlI: Etude des comportemenn solution aqueuse des copolymeres
de poly(4-vinylpyridine)

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]

[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]

[18]
[19]
[20]
[21]

[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

Damas C., Adibnejad M., Benjelloun A., Brembilg Carre M. C., Viriot M. L.,
Lochon P., Colloid. Polym. Sc1997, 275, 364.
Bezzaoucha F., Lochon P., Jonquiéres A., Enlyn® J. 2007, 43, 4440.
Rios H., Gonzalez-Navarrete J., Maria L., ClaudipUrzua M., Colloids Surf., A
2010, 364, 61.
Miranda B., Hilles H.M., Rubio R.G., Ritacco H.,®aD., Gargallo L., Sferrazza M.,
Ortega F., Langmuir 2009, 25, 12561.
Rios H., Fonseca K., Brito C., Urzta M., Cabrera W.Macromol. Sci., Phys. 2006,
45, 335.
Akbas H., Kartal C., Spectrochim. Acta. Par2@05, 61, 961.
Sui W., Colloids Surf. A 2008, 316, 171.
Diez-Pascual A.M., J. Colloid Interface S€02, 307, 398.
Urzua M., Rios H., Polym Int 2003, 52, 959.
Jorgensen H. E., Strauss U. P., J. Phys. Chem, §961873.
Szyszkowski J. B, Phys Chem 1908, 64, 385.
Rios H., Gonzalez-Navarrete J., Vargas V., UM(aColloids Surf., A 2011, 384, 262.
Roth U., Paulus O., Meuyes U., J. Colloid PoBon1995, 273, 800.
Rosen M. J., Aronson S., J. Colloid Interface $981, 3, 201.
Van H. J., Joos P., J. Langmuir 1987, 3, 1069.
Joos P., Vollhardl D., J. Langmuir 1990, 6452

Urzta M., Mendizabal F.J., Cabrera W.J., RiosJHColloid Interface Sci. 2005, 281,
93.
Wang G.J., Engberts J.B.F.N., Langmuir 1996, 52, 6

Rios H., Collio G., Urzta M., Vargas V., J. MacainSci., Phys. 2014, 53, 428.
Bibo A. M., Peterson I. R., Adv. Matet990, 2, 309.

Gaines G.L., Insoluble Monolayers at Liqud-Gatelifaces, Interscience Publishers,
New York 1966.

Fox T. G., Bull. Am. Phys. Soc. 1956, 1, 123.

Darras V., Fichet O., Perrot F., Boileau S.,s&s D., Polym. J. 2007, 48, 687.
Davis F., Hodge F., Liu X., Ali-Adib Z., Macrortezules 1994, 27, 1957.

Salfer R., Michel T., Nitsch W., Colloids SurA,2002, 210, 253.

Gargallo L., Miranda B., Leiva A., Rios H., Gahez-Nilo F., Radic D. J., Colloid
Interf. Sci. 2004, 271, 181.

93



Chapitre Ill: Etude des comportemenen solution aqueuse des copolyméres
de poly(4-vinylpyridine)
[27] Gargallo L., Miranda B., Rios H., Gonzalez-Nilo Radic D., Polym Int. 2001, 50,
858.
[28] Morishima Y., Prog. Polym. Sci990, 15, 949.
[29] Dong D. C., Winnik M. A., Can. J. Chem. 1984, B360.
[30] Beghein N., Rouxhet L., Dinguizli M., Brewster.NHabib J. L., J. Controlled Release
2007, 117, 196.

94



Chapitre IV
Application des poly(4-vinylpyridine)
quaternisés a la rétention des ions de
chrome hexavalent



Chapitre 1V: Application des poly(4-vinylpyridinejuaternisés a la rétention
des ions de chrome hexavalent

IV.1. Introduction

Les polluants tels que, les détergents et lesraols, de nature organique sont
introduits de maniere importante dans I'environnetndls sont concentrés en quantités
importantes dans les eaux résiduaires des indsistei¢extile. Les métaux, tels que, le cuivre,
le zinc, le cobalt, et le fer, ou enfin, d’autrdénéents tels que le mercure, le plomb ou le
chrome présents aussi dans les eaux de rejetsisieyks industries ne peuvent entrainer que
des effets néfastes pour I'environnement [1]. Lasnéries constituent la source la plus
importante de pollution par le chrome [2-4].

Les eaux de rejets contenant de faibles concemrtisain chrome sont traitées avec des résines
eéchangeuses d’ions mais celles-ci restent chergsdes utilisations en continu [5].

L'adsorption est une méthode efficace pour la té@endes métaux lourds. Plusieurs
adsorbants naturels et de faible colt comme lenci@pet les biomasses [7] ont été utilisés
pour la rétention du chrome. Ces adsorbants naturahifestent un faible taux d’adsorption
et une cinétique lente vis-a-vis du chrome. Iltétacessaire de développer des adsorbants de
faible cout mais avec une forte affinité vers leothe et une cinétique plus rapide.

L’élimination des métaux lourds et en particulierdhrome(VI) par des polyméres
synthétiques a été étudiée par plusieurs auteul®][8lls ont montré que les polymeres
cationiques présentent une affinité d’adsorpti@asvis des chromates.

Ce chapitre consiste a étudier I'adsorption du rie@/1) sur trois copolyméres de
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) de tal différentes, et de déterminer les
isothermes d’adsorption ainsi que les parametregtiqgues et thermodynamiques des
réactions réalisées.

Nous présentons les résultats de l'influence deilee des ces copolymeres, de la
longueur de la taille des chaines alkyles, du tedepis réaction et de la concentration initiale
en ions chrome(VI) sur I'adsorption de ce dersiarle taux de rétention.

La modélisation des isothermes, la cinétique d'gdgm ainsi que I'étude de
linfluence de la température du milieu réactionset I'adsorption du chrome(VI) par le
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) de difféntes tailles seront détaillées.

La caractérisation des copolyméres est réalisée spactroscopie infrarouge a

transformée de Fourier et par analyse thermogrdvioneé.
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IV.2. Dosage du chrome (Vipar la méthode de spectrophotométrie UV-Visible
- Modes opératoires

Nous avons choisi la méthode de spectrophotoméiifevisible en utilisant le
1,5-diphénylcarbazide. Cette technique reste las pliilisée afin de déterminer la
concentration du chrome dans différentes matrices.chrome hexavalent réagit d'une
maniéere totale avec la diphénylcarbazide (DC) (@)@D(CsHs)2), pour former un complexe
fortement coloré en violet [11,12]. La concentratde ce complexe peut étre mesurée a de
tres faibles teneurs par spectrophotométrie ehlgis
- Solution acide de diphénylcarbazide

Une quantité de 0,200 g de 1,5-diphénylcarbazidedissoute dans un volume de
100 mL d’alcool éthylique. Ensuite, un volume 400Q diune solution d’acide sulfurique de
concentration 176 gLest ajouté. Cette solution reste stable pendantais environ.
- Solution mére étalon de chrome & 1000 mg L

Une quantité de 2,829 g du chromate de potassiw@r@® (M = 194,19 g/mol,
Ter= 965 °C, d = 2)) est dissoute dans 1 L d’eault#istiLa solution fille étalon de chrome a
5 mg L* est obtenue par dilution de 200 fois la soluticdrenétalon.
Dans une série de fioles jaugées de 50 mL bouché&émeri et numérotées, nous
introduisons successivement les solutions indiquées le tableau suivant (Tableau 1V.1),

tout en agitant apres chaque addition.

Tableau IV.1: Préparation des solutions du Cr(VI) pour le dogzayediphénylcarbazide.

Numéros des fioles T 1 2 3 4 5 6
Solution étalon de Cr(VI) a 5 mg/L (mL) 0,00 0,5 1,020 | 3,0 | 40| 50
Eau distillée (mL) 50,00 49,5 49 48 47 46 45
Correspondance en mg/L de Cr(VI) 0,00 0,05 0{1000Q,2,30| 0,40| 0,50
Solution acide de diphénylcarbazide (mL) 3,0 3/0 0 3,30 | 3,0 | 3,0 | 3,0

Nous homogénéisons puis nous laissons au reposupeh@ minutes pour permettre
un développement complet de la coloration rougéti&nsuite, nous effectuons les lectures

au spectrophotometre a une longueur d’onde bierméiée.
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IV.2.1.Choix de la longueur d’onde

Nous avons effectué des mesures d’absorbance dsohgion de chrome de
concentration 5,0 mg/L en faisant varier la longu#onde dans le domaine du visible. Les
résultats sont donnés dans la figure IV.1 et mahigae I'absorption maximale correspond a

la longueur d'ond@ = 540 nm. Cette valeur est identique a cellevigepar Rodier [13].

0,30

Absorbance

T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
Longeur d'onde A(nm)

Figure IV.1: Variation de I'absorbance en fonction de la longugonde.

IV.2.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir de la solution étalon du chrome(VI) & 5/@g L, nous avons préparé les
solutions standards de concentrations 0,05 ; 0,2 ; 0,3 ; 0,4 et 0,5 mg'L Ces solutions

sont laissées au repos pendant au moins 10 mirAufgsitir de ces valeurs nous avons traceé

la courbe d’étalonnage de la figure 1V.2.
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Figure IV.2: Courbe d’étalonnage du chrome(VI)
par 1,5 diphénylcarbazide\a= 540 nm.

IV.3.Etude de I'adsorption du chrome(VI) sur les copolyréres

Cette étude consiste a mettre en contact, soustiagippendant une durée déterminée,
une masse du copolymére et un volume déterminéalfhdt en solution de concentration
connue.

Nous avons realisé tout d’abord les cinétiquesdsbrption afin de déterminer le
temps de contact entre le copolymeére et la solut®@ohrome(VI1) a I'équilibre. Ensuite, nous
avons étudié l'influence de divers parametres empmmtaux tels que: la concentration
initiale de la solution Cr(VI), la masse macromoléire des copolymeres, les longueurs de
chaines alkyles et la température du milieu.

Pour étudier les cinétiques d’adsorption du chraf)ed 25 °C, un volume de 10 mL
de solution contenant le Cr(VI) est mis en contaattemps t = 0, avec une quantité de 40 mg
d’adsorbant. Un agitateur magnétique permet d’assum bon contact des mélanges et une
grande homogénéisation de la solution.

Le choix du pH est important pour réaliser les exgnees de rétention. En effet, a pH
égale a 8,5; le chrome hexavalent se trouve sausefale chromate. Ces ions sont chargés
négativement, ce qui favorise leur rétention par capolymeéres chargés positivement par la

présence des groupes pyridiniums.
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Le pH de nos solutions est ajusté a 8,5 par ajeufudntités d’hydroxyde de sodium a
0,1 M. En fait, le chrome(VI) est soluble en smiotaqueuse et la solubilité augmente avec le
pH [14]. Pour déterminer la concentration instaéému polluant en fonction du temps,
I'échantillon est filtré puis le filtrat est immiidement dosé par UV-visible a une longueur
d’'onde {may déja déterminée. Le spectrophotométre UV-visitlas donne I'absorbance de
chaque échantillon, ce qui nous permet de dédaireosicentration a partir de la courbe
d’étalonnage qui veérifie la loi de Beer-Lambertagtsi déterminer la quantité de chrome(V1)

fixée par gramme d’adsorbant par la relation sui/§9:

_(¢-CpV
m

Q¢
Ou:
Q: : la quantité fixée de polluant en mg par gramradsbrbant,

(IV.1)

C, et G: les concentrations initiale et instantanée diupot (mg/L) respectivement,
V: le volume de la solution (mL),

m: la masse de I'adsorbant utilisé (g).

IV.3.1.Effet de la taille des chaines macromoléculaires sliadsorption du chrome(VI)

par le poly(bromure de N-octyl-4-viglpyridinium)

IV.3.1.1. Les cinétiques d’adsorption des i@de chrome(VI) sur les copolyméres

Les cinétiques déterminent les vitesses de réacfibrpermettent de déterminer le
temps de contact a I'équilibre. C'est une étap@itapte dans toute étude d'adsorption. Pour
cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorptiorchrome(VI) pour une concentration
initiale de 51,95 mgt, avec une masse de 40 mg de copolymeére utiliééolution des
courbes d’élimination du chrome(VI) par les copolyes peut étre décomposée en trois
phases: une premiére tres rapide, suivie d'ungiéee de rapidité moyenne, pour atteindre
le palier de saturation. La figure 1V.3 indique daequantité adsorbée du Cr(VI) augmente
constamment avec le temps et se stabilise apream10a diminution de la concentration des
ions de chrome(VI) restants en solution indique guehrome(VI) a été fortement adsorbé
par tous les groupements pyridinium. Le temps detamd optimisé pour les cinétiques
d’adsorption est a 10 mn. Des comportements siregattaient observeés lors de la rétention
du chrome hexavalent par le P4VP,(M 60 000 g/mol) quaternisé avec des chaines d& six
dix carbones (€Br, GsBr et G¢Br) [15].
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Un temps d’équilibre de 30 minutes a été obserué forétention du chrome(VI) par des
supports poly(4-vinylpyridine)-bentonite de foragtepoly(4-vinylpyridine)-terre décolorante
modifié [16].

Un temps de réaction de 5 h a été observé paétdation de chrome sur une argile
modifiée par le bromure d’hexadecyltriméthylammaoniwa une concentration initiale de 25 -
200 mg/L en chrome(VI) [17]. Les temps d’équilitvbservés dans I'adsorption du Cr(VI)
par I'hnydroxyde de fer adsorbé sur la pulpe deebate et par le polyvinylpyridine adsorbé
sur le gel de silice sontde 2 h et de 5 h respoent [18, 19].

Nos copolymeéres sont de bons adsorbants pournescliromes hexavalents [20]. La
cinétique d'adsorption des ions Cr(VI) est tresdagur les copolyméres étudiés par rapport a
d’autres adsorbants [17-19].

14

12 1

Q, (mg/g)
i

0 T y T y T y T y T y T y T
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Figure 1v.3: Effet du temps de contact sur I'adsorption du Cy@dr les copolyméres
. PAVP1-GBr, o: PAVP4-CGBr, 4: P4AVP6-(Br.
[Cr(V1)], 51,95 mgL*; température, 25 °C; (V solution, m adsorbant)rflQ 40 mg); pH = 8,5.

IV.3.1.2. Effet de la concentration initiale enons chrome hexavalent
L'effet des ions du chrome hexavalent présentéalament en solution aqueuse a été
étudié afin d’évaluer le domaine de concentratiorckdrome(VI) qui peut étre traitée par ces

copolymeéres. L'effet de la concentration initiale ®ns chrome(VI) sur la capacité de la
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rétention a pH constant est présenté sur la Fiure Dans ce processus, l'anion n'est pas
monovalent simple, mais plutdt présent sous formeéaties d'anions de chromate selon le pH
et la concentration de la solution. Le chromatet @#re présent en solution aqueuse sous
diverses, formes telles que>E&t0O,, HCrOy, CrO>", HCrO;” et CRG?™, en fonction du pH
et de la concentration, les équilibres suivantsteri entre eux [21]:

H,CrO;s H' +HCrO,4 logK=-0,8 (IV.2)
HCrO, s H' +CrO%” logK =-6,5 (IV.3)
2HCrO, s CRO? +H,0  log K = 1,52 (IV.4)
HCRO; s H' +CROA log K = 0,07 (IV.5)
100 -
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Figure IV.4: Influence de la concentration initiale sur la qitéradsorbée du chrome(VI)
n. PAVP1-CGBr, o: PA4VP4-GBr, 4 : PAVP6-GBr.
(V solution, m adsorbant) (10 mL, 40 mg), tempéai@5 °C), pH = 8,5, temps d'agitation (10 min).

Les anions HCr@ et CrQ? sont les espéces prédominantes dans tout le dormaine
concentration du chromate. Les copolymeéres adsbibenchromates en solution agueuse
selon les réactions montrées dans les équatioBsiA0.

L’explication de ces résultats est liee a I'infleendu groupement fonctionnel attaché a

'atome d’azote quaternisé des copolymeéres, ceeggice un effet significatif sur la quantité
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Chapitre 1V: Application des poly(4-vinylpyridinejuaternisés a la rétention
des ions de chrome hexavalent
du Cr(VI) adsorbée. Il y a un moyen principal peguel les copolyméres et les ions peuvent
agir les uns avec les autres en solution aqueus@mglique I'échange ionique des ions
meétalliques. Cette interaction est caractériséeagatructure des copolymeres en termes de

groupes fonctionnels présents.

RBr + HCrQ 5 R-HCrQ, + Br (IV.6)
2RBr + CrQ% 5 RCrQ, + 2Br (IV.7)
2RBr + 2 HCrQ* 5 RCRQ, + 2Br+ H;0 (IV.8)
2RBr + CRQ' s RCRQ; + 2Br (IV.9)

IV.3.1.3. Isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption est importante pour l#dudes systéemes d’adsorption. Les
études d’équilibre d’adsorption donnent la capadigéglsorption a I'équilibre qui est souvent
décrite en terme d’équation d’isotherme d’adsorptae Freundlich, ou celle, aussi bien
connue, de Langmuir. Ces deux équations sont &iséts par certaines constantes dont les
valeurs expriment les propriétés de surface ainsi kpffinité des supports solides, pour
'espece a adsorber [22].

OO | 2|O | 4IO | 6|O | 8|O Il(l)O | 1é0| 14|‘rOI1éOI 180
C_(mg/L)
Figure IV.5: Isothermes d’adsorption du chrome(V1).
n: P4AVP1-GBr, o: PAVP4-GBr, 4+: P4VP6-GBr.
(V solution, m adsorbant) (10 mL, 40 mg), tempéai@5 °C), pH = 8,5, temps d'agitation (10 min).
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des ions de chrome hexavalent

Dans le but de confirmer et de compléter I'étudel’ddsorption du Cr(VI) par le
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium), nous @vws examiné l'isotherme d’adsorption a
différentes tailles macromoléculaires. Les réssiltakpérimentaux (Figure IV.5) ont été
analysés selon le modéle de Langmuir et celui darfellich

L’isotherme d’adsorption fournit la relation enteeconcentration des ions métalliques
en solution et leur quantité adsorbée en phasdesalil’équilibre. La quantité adsorbée en
fonction de la concentration a I'équilibre pour kesis copolyméres est représentée sur la
figure IV.5. La quantité adsorbée du Cr(VI) sur kesis copolymeres étudiés augmente
brusquement dans l'intervalle de concentration de 27,7 mg/L. Aprés cette gamme, elle
devient constante et forme un palier ce qui sigrgfile le taux de saturation est atteint et le
copolymére ne peut plus adsorber des quantités (¢Iplus importantes.

IV.3.1.4. Modélisation des isothermes d’adsorptio

Les quantités adsorbées en solution sont liéela patation (isotherme de Langmuir):

Qe — Qm bCe

4 C. (IV.10)

La linéarisation de I'équation précédente condlst ielation suivante :

Ce 1 Ce
== =(— — V.11
Qe (me) T (Qm ( )

Avec :

Qm: capacité maximale d’adsorption (md)g

Ce concentration du chrome & I'équilibre (md).
Qe quantité du chrome(VI) retenue (md)g

b : constante d’équilibre (L/mg).

Cette formulation est obtenue a partir de la canietal'un équilibre d'adsorption et d'une
éguation de conservation du nombre total de sifedte approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypothéses suisante

- un seul type de sites de surface;

- un seul type d’adsorbant;

- une réaction instantanée et réversible;

- pas d'interactions entre les espéces adsorbées.
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des ions de chrome hexavalent

Contrairement a l'isotherme de Freundlich, I'existe d’'une valeur limite (& implique un
nombre fini de sites d'adsorption et explique laisplarge utilisation de lisotherme de
Langmuir (ou d’équations dérivées) pour I'étudel’ddsorption de métaux (Al, Pb, Zn, Cd,
Cu, Hg, Cr) [23-26].

L’isotherme de Frundlich a été utilisée pour masklinos résultats. Les quantités

adsorbées et en solution sont liées par la rel@tidh

Qe — KN Cel/n (IV.12)

Avec :

K, n: constantes de Freundlich qui représentent laciigpde I'adsorbant (Mg Y) et

le facteur d’hétérogénéité.

La linéarisation de I'’équation précédente condlat @lation suivante:
1
LnQ. = Lnky + - Ln C, (IV.13)

L’expression de I'isotherme de Freundlich suppasgdssibilité d’une adsorption infinie.

Dans la mesure ou il s’agit de fonction puissamties ne tendent pas, en effet, vers une

valeur asymptotique lorsque la concentration augenen

L’équation (IV.11) a été utilisée pour determines haleurs deW ('ordonnée a

m

I'origine) etQ—e (la pente). L’équation (IV.13) montre la relatibmgarithmique entre la
m

guantité adsorbée et la concentration a I'équilibre
Les isothermes d’adsorption de Langmuir et de rakeh du Cr(VI) sur les trois

copolyméres sont représentées sur les figuresdM¥8.7 respectivement.
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(c)

(a) P4VP1-GBr, (b) P4VP4-GBr, () P4VP6-GBr.

Chapitre IV: Application des poly(4-vinylpyridinejuaternisés a la rétention

des ions de chrome hexavalent
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Figure IV.6: Isothermes de Langmuir

4
(d)

LnQe

(f)

LnQ,

(d) P4VP1-GBr, (e) P4VP4-@Br, (f) P4VP6-GBr.

LnCe
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Figure IV.7: Isotherme de Freundlich

(V solution, m adsorbant) (10 ml, 40 mg), tempé&@{25°C), pH = 8,5, temps d'agitation (10 min).
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des ions de chrome hexavalent

Tableau IV.2: Les coefficients de Langmuir et Freundlich
pour I'adsorption du CH¢ur P4VP-G@Br.

Copolyméres Constantes de Langmuir Constantes de &undlich
Qu(mg/g) | b(L/g) R n Ku(mg® | R
@ n)L 1/ ng— 1)
P4VP1-GBr 26,31 0,53 0,999 0,14 13,19 0,942
P4VP4-GBr 24,42 0,44 0,999 0,15 12,01 0,945
P4VP6-GBr 22,92 0,41 0,999 0,16 10,95 0,939

Le tableau IV.2 rassemble les résultats expérinmendes coefficients de Langmuir et
Freundlich pour I'adsorption du Cr(VI) sur P4VRBE. Nos résultats coincident parfaitement
avec la forme linéaire du modéle de Langmuir etclesfficients de corrélation R excedent
0,99 (Figure 1V.6).

IV.3.1.5. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les données cinétigues ont été modélisées enantilies équations Lagergreen
pseudo- premier-ordre [27, 28] et pseudo-seconted@®, 30]. Lagergreen pseudo-premier-
ordre (Eq.IV.14) peut étre représenté par une fonme linéaire Eq. (IV.15) et une forme
linéaire Eg. (1V.16)

dQ¢

E =k;(Qe — Qv (L1
Q = Qe(1— e7at) (IV.15)
In(Qe — Q) =1InQ, — kit (IvV.16)

k,: Constante de vitesse pseudo-premier-ordre {nin

Qe Quantité d’adsorbat a I'équilibre par gramme d@tbant (mg/qg).

Q:: Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant apsentimg/g).

La valeur de R a été déterminée a partir de I'égodinéaire Eq. (1V.16).
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Figure 1V.8: Détermination des constantes de vitesse du psexmma-ordre
de I'adsorption du chrome(VI).
(a) PAVP1-@Br, (b) P4VP4-@Br, (c) PAVP6-GBr.
[Cr(V1)], 51,95 mgL?; température, 25 °C; (V solution, m adsorbant)rflQ 40 mg), pH = 8,5.

La cinétique de pseudo-second-ordre (Eq. (IV.13)uélisée pour évaluer le processus de la

concentration absorbée en chrome(VI).

dQ
= ke (Qe - Q) (IV.17)
t 1 1

& k@ ()t e

ko: Constante de vitesse pseudo-second-ordre {gmig?),
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Chapitre 1V: Application des poly(4-vinylpyridinejuaternisés a la rétention
des ions de chrome hexavalent
La cinétique de l'adsorption du Cr(VI) par le pblg(mure de N-octyl-4-vinylpyridinium)
s'accorde correctement avec le processus cinétlgupseudo-seconde-ordre. En outre, la
figure 1V.8 a montré un coefficient de corrélati = 0,999) ce qui coincide parfaitement
avec I'équation de pseudo-second-ordre proposééiglee 1V.9 montre un coefficient de

corrélation R= 0,98. Les résultats obtenus sont présentés darableau 1V.3.

(a)

= o
1 1

| ]

= =

o 3

1 1

/

Ln(ge-qt)
i
Ln(ge-qt)
o
ik

a A
1 1
o
ol
=
o
o o
(&) o
1 1

t (min) 0 1 2 3 4 5

e
Ln(ge-qt) =
c o B P DM D
o [(6)] o ol o a1
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

o
(63}
[

T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t (min)

Figure IV.9: Détermination des constantes de vitesse du psenatoigr-ordre
de I'adsorption du chrome(VI).
(@) PAVP1-@Br, (b) P4VP4-@Br, (c) P4VP6-GBr.
[Cr(V1)], 51,95 mgL*; température, 25 °C; (V solution, m adsorbant)rflQ 40 mg), pH = 8,5.
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des ions de chrome hexavalent

Tableau IV.3: Coefficients du pseudo-premier et second-ordre padsorption du Cr(VI).
[Cr(V1)], 51,95 mgL"; température, 25 °C; (V solution, m adsorbant)rflQ 40 mg), pH = 8,5.

Copolymeéres| Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre

kymin™) | Qi (mgg’) | R ke(g mg" min”) [ Qi (mgg’) | R
P4VP1-GBr | 0,64 11,08 0,986 15 13,22 0,999
P4VP4-GBr | 0,57 11,12 0,988 0,13 12,21 0,999
P4VP6-GBr | 0,51 10,20 0,986 0,13 11,93 0,999

Le modéle cinétique du pseudo-secorteonous a permis de déduire la valeur
théorique de la capacité d’adsorption @l) dans chaque cas; ces valeurs calculéesrsgnt t
proches des valeurs expérimentales ce qui conflfaggquation du modéle aux résultats
expérimentaux. Ces résultats sont en bon accolasdravaux de Neagu et al. [14, 31].
IV.3.1.6. Détermination des Paramétres thermodynamjues d’adsorption des ions de

Cr(VI) par PAVP-GBr
IV.3.1.6. 1. Influence de la température
La température est un parametre important contr§asorption des especes dans un
systeme. La plupart des processus adsorption sematlre exothermique et donc des
températures plus faibles favorisent I'éliminafiam adsorption.

26
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Figure 1V.10: Influence de la température sur I'adsorption dw/@r(
m: P4VP1-GBr, o: P4VP4-GBr, A: P4VP6-GBr
concentration du Cr(VI), 51,95 mgt.(V solution, m adsorbant) (10 mL, 40 mg), pH,5.8
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des ions de chrome hexavalent

Dans la présente étude, la rétention de Cr(VI) dariervalle de température de 20 a
55 °C pour différentes concentrations de chromsoduttion a été étudiée.

La figure IV.10 montre que la température n’infljuges sur la capacité d’adsorption du
chrome(VI). Ces résultats suggerent que l'adsorpties ions de chrome a lieu par un
mécanisme ionique et il n'y a aucune possibilitéodamation de liaisons de coordination entre
'atome de chrome(VI) de I'ion chromate et I'atokliazote quaternisé [14, 31].

IV.3.1.6. 2. Parametres thermodynamiques d’adsption des ions de Cr(VI)

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagmé mtocessus thermique qui

peut étre soit exothermiquéKl<0) ou endothermiqueAd>0). La mesure de la chaleur

d’adsorptionAH est le principal critere qui permet de différemcia chimisorption de la

physisorption.
La chaleur d’adsorptioAH est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz:
AG° = —RT Ln Kc (IV.19)
AG® = AH° - TAS° (IV.20)
AS°  AH°
InK¢ = = o7 (IV.21)
Ce
Ke = Co—Ce (22)
Ou:

Kc : Constante d’équilibre

AG : L’enthalpie libre (Joule /mol)

AH : L’enthalpie (Joule /mol)

AS : L’entropie (Joule /mol K)

T : Température absolue (K)

Co : Concentration initiale de I'adsorbat (g/L)

Ce: Concentration a I'équilibre de I'adsorbat (g/L)

R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mol K)

Les chaleurs d’adsorptiokH et les entropiedS du Cr(VI) sur P4VP-£Br sont déterminées
graphiquement (Figure IV.11) en portant Ln Kc encliion de (1000/T) en degré Kelvin.
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Figure IV.11: Détermination des enthalpies et des entropies&dsdrption
des ions du chrome(VI).
(a) PAVP1-GBr, (b) P4VP4-@Br, (c) P4VP6-@Br.

masse du copolymere, 40 mg; volume, 10 mL; pH, ®saps d’adsorption, 10 min.

Les valeurs des parameétres thermodynamiques jaaisotption des ions Cr(VI) sont
données dans le tableau IV.4. Les parametres tligmamiquesAG, AH et AS ont été
déterminés a 20, 30, 40, 45 et 55 °C.
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Tableau 1V.4: Données thermodynamiques pour I'adsorption des @nVI) par P4VP-gBr

(masse du copolymeére, 40 mg; volume, 10 mL; pH, ®/ps d’'adsorption, 10 min,

concentration initiale en ions Cr(VI)= 485 mg/L).

AG .10%J3/mol)
AH TAS 2931%K | 3031%K |[3131K |3181K |3281XK
(kd/mol) | (I/mol/K)
P4VP1-GBr | 0,70 13,30 -3,19 -3,32 -3,45 -3,562 -3,65
P4VP4-GBr | 0,49 8,81 -2,46 -2,55 -2,65 -2,70 -2,80
P4VP6-GBr | 0,33 7,48 -2,00 -2,13 -2,25 -2,32 -2,45

Les valeurs négatives d&s indiquent que le processus d’adsorption pougiespes
pyridiniums des copolyméres est de nature spoetdres valeurs de changement d’énergie
diminuent Iégerement avec la température et axdaille des chaines macromoléculaires.
Ceci indique que l'adsorption pourrait étre améempar une |égere augmentation de la
température et de la taille de P4VP. Les valeus#tiges de I'entropie et I'enthalpie indiquent

la nature endothermique de I'adsorption du Cr(VI).

IV. 3.2. Effet de la longueur des chaines alkylesur I'adsorption du chrome(V1)

L’effet de la longueur des chaines alkyles surd@agdtion du chrome(VI) a été
également étudié. Le P4VPLRT et le PAVP1-GBr ont été utilisés pour la rétention des
ions chromates en solution aqueuse. La figure Vid@ésente l'effet de la taille de la
longueur des chaines latérales sur I'adsorptioniates de Cr(VI). Nous constatons que la
guantité adsorbée augmente avec la longueur dealae alkyle. L’effet de la chaine latérale
peut étre expliqué en termes d’'une balance hydiigpki et hydrophobique du copolymeére.
Lorsque la longueur des chaines alkyles augmentarhctére hydrophobique du copolymere
est plus important et le copolymére acquiert unecire plus compacte avec augmentation
de la densité de charge a la surface [32-35]. lpplgmere en contact avec la phase aqueuse

interagit avec les especes du chromate formanpaine d’ions.
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Figure IV.12: Effet de la concentration du Cr(VI) sur la quanétisorbée.

n: PAVP1GBr, o: PAVP1G,Br.
(V solution, m adsorbant) (10 mL, 40 mg), tempé&i25°C), pH = 8,5, temps d'agitation (10 min).

Tableau IV.5: Coefficients de Langmuir et de Freundlich pour $aption du Cr(VI) par
P4VP1-GBr et PAVP1-GBr.
(V solution, m adsorbant) (10 mL, 40 mg), pH = &3nps d'agitation (10 min).

Copolyméres Constantes de Langmuir Constantes dedundlich
Qu(mg/g) | b(L/g") R n Ki(lg™) [R

P4VP1-G.Br 28,57 0,34 0,999 0,13 15,33 0,943

PAVP1-GBr 26,31 0,53 0,999 0,14 13,19 0,942

Nos copolyméres présentent une bonne affinité vis du chrome(VI) (tableau 1V.5)
ou nous remarquons deux zones distinctes: la prenoé@ les capacités d’adsorption
augmentent avec la concentration initiale et lsosde ou des plateaux de saturation sont
atteints. Nous pouvons conclure que I'adsorptiol€div|) par les copolyméres, P4VP L&
et P4VP1-gBr concorde plus avec le modele Langmuir.
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IV.3.3. Caractérisation par Infrarouge

Les spectres IRTF obtenus pour les copolymeresapesplu P4VP-£Br en présence
du Cr(VI) sont identiques. Nous avons comparé dafigure 1V.14 le spectre du P4VP avec
celui du P4VP-@Br et P4VP-@Cr. Le spectre de P4VPsCr présente des bandes entre 930
et 770 cnit qui correspondent & I'existence du Cr(VI) sous @107
Ces résultats sont conformes avec ceux de Toral. ¢15] qui ont étudié la rétention du

chrome hexavalent sur le P4VP quaternisé par e d’'octyle.
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Figure 1V.13: Spectres Infra-rouge des P4VP seul et PAVP qusger
en absence et en présence du chrome(VI)
P4VP1—P4VP1-GBr, —P4VP1-GCr.
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IV.3.4. Analyse Thermogravimétrie

La figure V.14 représente la dégradation thermiqueP4VP et du P4VP1g8r en
absence et en présence du Cr(VI).
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Figure IV.14: Thermogrammes du P4VP seul et P4VP quaternisé
en absence et en présence du chrome(VI)
v:P4VP,n:P4VP1-GBr, ¢:P4VP1-GCr, 4o : PAVP6-GCr

La figure montre que le P4VP1sCr est legérement plus stable que P4VRIeQ
absence des ions du Cr(VI) car sa décompositionpleen est a environ 400 °C, tandis
gu’elle est a environ 500 °C pour le P4AVPJCE Nous observons aussi que le copolymere
de P4VP1-@Br a une perte de masse de 100 %, et le P4ViEL-& P4VP6-@Cr montrent
une perte de masse de 53 % et de 51 % respectitteb@emasse restante correspond a la
présence d'oxydes de chrome sans décompositiordifiérence observée dans la masse
restante peut étre attribuée a la différence dareapacité de rétention de la phase solide a
différentes masses macromoléculaires.
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IV.4. Conclusion

Nos copolymeres utilisés présentent une cinétiqueétention rapide vis-a-vis du
Cr(VI) et sont de bons adsorbants pour les ion€\/1). Le temps nécessaire pour réduire
presque complétement les ions du Cr(V1) de conagatr 10* M est de 10 minutes.

La taille des chaines macromoléculaires a uneantte déterminante sur la rétention
du Cr(VI). Ce rapport est lié a la capacité d'egpdes groupes polaires de la pyridine dans
I'eau, ou l'interaction prédominante qui se produite le Cr(VI) et les groupes de pyridinium
est principalement de type électrostatique. La tiidandsorbée augmente avec la taille des
copolymeéres.

Le recouvrement des ions du chrome(VI) augmewmee & concentration initiale. Le

modéle de Langmuir est adéquat pour modélisestabermes d’adsorption du Cr(VI) par le
P4VP guaternisé. La cinétique d’adsorption a étdétieée en utilisant les équations pseudo-
premier-ordre et pseudo-second-ordre. Nous avomdréngue la cinétique d’adsorption est
bien décrite par le modéle de pseudo-second-ordre.
La température a une faible influence sur la ca@adiadsorption du chrome(VI) dans le
domaine de température étudié. Ces résultats smjggue I'adsorption des ions de chrome a
lieu par un mécanisme ionique et il n'y a aucunssipdité de formation de liaisons de
coordination entre I'atome de chrome(VI) de l'idr@mate et 'atome d’azote quaternisé.
L’analyse thermique du copolymere en présence ealesmence du Cr(VI) montre que le
P4VP1-GCr est Iégérement plus stable que le P4VR&rCabsence du Cr(VI).

En se Basant sur ces résultats, nous pouvons cenglie ce type de copolymeres

présente un fort potentiel dans la chimie analgigtiou les problemes environnementaux.
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Chapitre 1V: Application des poly(4-vinylpyridinejuaternisés a la rétention
des ions de chrome hexavalent
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Conclusion Générale

Cette présente étude avait pour objectif princgfmmieux comprendre l'influence de
la taille macromoléculaire sur la cinétique de lmtgrnisation du poly(4-vinylpyridine) par
les alkyles bromeés, sur le comportement des pobysacationiques a I'interface air/eau et sur

la rétention des ions du chrome hexavalent.

Six polyméres de poly(4-vinylpyridine)(s) de diéétes tailles ont été synthétisés par
voie radicalaire. Les polyméres synthétisés ontatactérisés par spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier, par Résonnance Magnétiqueléhire de proton et par
viscosimétrie.

Six copolymeéres de poly(bromure de N-octyl-4-vinyldinium) (P4VP1-GBr,
P4AVP2-GBr, P4VP3-G@Br, P4VP4-GBr, P4VP5-GBr, P4VP6-GBr) et deux copolymeres
de poly(bromure de N-dodécyl-4vinylpyridinium) (PBY-G.Br, P4VP4-G.,Br) ont été
préparés. L'étude cinétique de la quaternisatiopaly(4-vinylpyridine) de différentes tailles
par le bromure d'octyle (Br) et de dodécyle (GBr) a été réalisée par conductimétrie. Les
taux maximum de la quaternisation ont été détersnpe conductimétrie et confirmés par

RMN'H et Analyse Thermogravimétrie.

Un taux maximum de quaternisation de%8@ été atteint pour le copolymére de
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) (P4VP1sBr) de forte taille et de 64 % pour le
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) (P4VP6sBr) de plus courte taille. La constante
de vitesse pour la cinétique réalisée avec le pelifylpyridine) de plus grande masse est
égale a 4,8.10L.mol™.s* et elle est de I'ordre de 2,52:30.mol™.s* pour le P4VP de faible
masse. La cinétique de la quaternisation des paobgrae fortes masses est plus rapide que la
cinétique de la quaternisation des polyméres didefmaimasses.

Le taux maximum de la quaternisation et les conssatie vitesses initialeg &ont liés
a la taille du P4VP. La valeur de Mv a partir dguielle I'influence de la taille devient
négligeable est égale & 33,5 yomol™.

Le temps maximum pour la quaternisation des P4ViPQgBr est de 360 h et |l
s’avere indépendant de la masse moyenne du P4VP.

La longueur de la chaine alkyle a partir ddBICn’influe pas sur la cinétique de la
guaternisation du P4VP contrairement aux petitasnes alkyles.

L’effet du solvant sur la cinétique de la quateatisn du P4VP (Mv = 2,6.f@y/mol)

par le GBr a été étudié. La constante de vitesse initialde®83. 1§ L.mol*.s’en utilisant
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le sulfolane et elle est de I'ordre de 3,321D.mol'.s! en utilisant I'éthanol. Les taux
maximums de la quaternisation sont respectivem&rit&t 70 %. La constante diélectrique

élevée donne des résultats satisfaisants.

La solubilité du poly(bromure de N-octyl-4-vipykidinium) diminue avec la taille
des chaines macromoléculaires a l'inverse pour P4\dopolymere. Le caractére
hydrophobe est responsable de la solubilité. Le teuquaternisation et la solubilité évoluent
en sens inverse en fonction de la taille de langhaiacromoléculaire. Les sites chargés ne
sont pas responsables de la solubilité et le meéwende solubilité est affecté par la balance

hydrophile/hydrophobe du systeme.

Les propriétés physico-chimiques de poly(bromureNekyl-4-vinylpyridinium) en
milieu aqueux ont été étudiées par la tensiomdtibalance de Langmuir et la fluorescence.
L’alkylation des poly(4-vinylpyridine) leur confereun caractére amphiphile et un
comportement tensioactif.

Le processus d’adsorption a l'interface air/eau ggiverné d’'une part par l'effet
hydrophobe di a la formation de micro-domaines’attce part par la tendance des parties
hydrophobes a s’adsorber a I'interface pour mingmisur contact avec I'eau.

L’étude thermodynamique des P4VPJBC et P4VP1-@Br montre qud’adsorption de ces
copolyméres est spontanée et favorable par 'autatien de la température. Leur enthalpie
libre, AG°,4s, estcomposée de deux termes qui suivent une évolutiposee. Le premier
terme AG°; rapporté a l'efficience d’adsorption augmente;eesécond\G°,, lié a la force
avec laquelle a lieu I'adsorption, diminue avetolagueur de la chaine.

La force du processus d’adsorption régit par le momement associatif de ces copolymeres
en formant des microdomaines hydrophobes lorsquehkine latérale est importante,
'emporte sur le phénomene d’adsorption. En effétude fluorescence des copolymeéres du
poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) montre’ekistence des micro-domaines
hydrophobes qui diminuent avec 'augmentationadiille des chaines macromoléculaires.
Le signe positif des enthalpies standards indique ¢g processus d’adsorption est
endothermique généré par un systeme désolvatécapsymeres adoptent une structure
moins ordonnée qu’en solution. La valeur positie\8°4sest le principal responsable de la

valeur négative daG°yqs
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L'influence de la masse macromoléculaire des gopetes déposés a linterface
air/eau par la méthode de Langmuir a été examinéeomparant les isothermes des deux
copolyméres P4VP14Br et P4VP4-@Br de masses respectives 52,7.802,6.10 g.mol*.
L’influence de la masse molaire s’est révélée @ihleffet de la longueur de la chaine alkyle
sur les isothermes a été étudié grace aux copobsmide P4VP1-Br, P4AVP1-G.Br. Le
pseudo-plateau de pression de surface attribué ldalitsérature a une transition vers une
tricouche est observé a une pression qui augmeste la longueur de la chaine alkyle, de
méme que la pression de collapse. Ces observaiitngté confirmées par la microscopie a
'angle de Brewster. L'augmentation de la longuderla chaine alkyle permet donc une
meilleure stabilisation de la monocouche a l'irded air-eau ce qui confirme les résultats

thermodynamiques de la tensiométrie.

L’étude de la rétention des ions du chrome(VIselutions aqueuses a été realisée en
utilisant trois copolymeres de poly(bromure de Nybd-vinylpyridinium) de forte, de
moyenne et de faible taille [P4VPLEE, P4VP4-GBr et PAVP6-@Br] et deux copolymeres
de poly(bromure de N-dodecyl-4-vinylpyridinium) [NPR1-C,Br, P4VP4-G.Br]. Nos
copolyméres utilisés présentent une cinétique tntién rapide vis-a-vis du Cr(VI) et sont
de bons adsorbants pour les ions du Cr(VI). Latitjné d’adsorption des ions Cr(VI) est tres
rapide. Le temps nécessaire pour réduire presqueléetement les ions du Cr(VI) de
concentration 10 M est 10 min. La taille des chaines macromolépesaia une influence
déterminante sur la rétention du Cr(VI). Ce rapmsttlié a la capacité d'exposer les groupes
polaires de la pyridine dans I'eau, ou l'interacfpoédominante qui se produit entre le Cr(VI)
et les groupes de pyridinium qui est principaleméeattype électrostatique. La quantité
adsorbée augmente avec la taille du copolymerenbadele de Langmuir est adéquat pour
modéliser les isothermes d’adsorption du Cr(VI)IsuP4VP quaternisé pagBr et G.Br. La
cinétique d’adsorption est bien décrite par un geedeuxiéme-ordre.

La température a une faible influence sur la capatadsorption du chrome(VI)
dans le domaine de température étudié [283,15 K815 K]. L'adsorption des ions de
chrome a lieu par le mécanisme ionique et il nguaune possibilité de la formation d'un
certain type de liaison de coordination entre hagode chrome(VI) de lion chromate et
'atome d’azote quaternisé. L'analyse thermiquecdpolymere en présence et en absence du
Cr(VI) montre que P4VP+Cr est |égerement plus stable que P4\4P-C

Basé sur ces résultats, nous pouvons conclureatygpe de copolymeres présente un

potentiel fort d'étre employé dans la chimie anqly et/ou les problémes environnementaux.
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l. LA VISCOSIMETRIE
1. Rappels théoriques

L’étude de la viscosité des solutions roamléculaires est une méthode empirique tres
utile pour déterminer la masse macromoléculaire pidgmeres. En effet, les perturbations
produites sur I'écoulement d’un fluide par la prés=de grandes molécules dissoutes dans ce
dernier se traduisent par une augmentation destsité du systeme. Cet accroissement de la
viscosité est d’autant plus important que le volumdrodynamique des macromolécules est
plus grand [1-2]. Outre la détermination des massa@gculaires moyennes, la mesure de cet
accroissement viscosimétrique permet de connai$rdimensions macromoléculaires c'est-a-
dire atteindre la conformation moyenne du polyméZette technique permet également
d’obtenir des renseignements intéressants surniesactions polymeére-solvant. Elle est
utilisée avec intérét dans l'étude des polymerasifiés, dans la détermination de la
polydispersité des échantillons et dans la misévatence des phénomenes d’agrégations des
chaines en solution [3]. L’emploi intensif de cattéthode et son avantage résident dans la
facilité et la rapidité de sa mise en ceuvre et dap®ssibilité de I'utiliser dans un trés grand
domaine de masses moléculaires [4].

Une solution de viscositg, de concentration C dans un solvant de viscogjtést
caractérisée par sa viscosité intrinsequé ¢iéduite de la viscosité réduitgeq par

extrapolation a concentration nulle, selon la retasuivante:

Thea = (”/7_0,070) =[]+ KlnPc+...) 1)

En tracant)eq = f(C), nous obtenons une droite dont la pent&ps}’ et [n] I'extrapolation &
I'intersection de I'axe y pour une valeur de corncation égale a zéro.

Les masses viscosimétriques sont calculées egautill’équation de Mark Houwink [5].

[/7] =kMy @)

Ou [n] est la viscosité intrinseque en (dL\g).
k, a sont les constantes de Mark Houwink pour ulynpere et un solvant donnée a une
température fixe.

La viscosité absolue est trés sensible au chandgeteda température. Le principe de

la mesure est basé sur la détermination du tengeedfement d’un volume V de la solution.
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2. Appareillage
Le viscosimétre utilisé est un viscosimetrea capéltype Ubbelhode a écoulement de

poiseuille du laboratoire d’Application des Eletytes et des Polyélectrolytes Organiques. La
température est maintenue constante a l'aide dain thermostaté a (25 + 0,1) °C. La
viscosité absolue est trés sensible au changeneetd température. Nous avons utilisé le

viscosimeétre pour la détermination des masses meslaioyennes viscosimétriques.

Figure 2: Schéma d’un capillaire pour viscosimétre type Ulnbee
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La figure 2 représente le schéma du viscosimetien ddbbelhode. Ce dernier est
constitué principalement de trois parties tubutaite 2, 3), le tube capillaire (7) et la sphéere

de mesure (8). Les marques annulairgseMM, sont imprimées sur le tube (1). Ces marques

définissent non seulement le débit de I'échantillomis aussi la pression hydrostatique
moyenne h. Le tube capillaire (7) se termine dargaltie supérieure, réalisée comme calotte
sphérique (6), du vase a niveau (5). Environ 15dal’échantillon filtré est introduit dans le

réservoir (4) par le tube large. Le volume du ressplge maximum est limité par les marques

se trouvant dans le réservoir.

[I. CONDUCTIMETRIE
1. Rappels théoriques

La conductivité ionique s’explique par le déplacetses ions en solution, sous I'effet
d’'un champ électrique. Dans les solutions ioniqles,anions et les cations participent au
transport du courant électrique, c’est le transgmat migration des ions. Le sens de
déplacement des cations donne le sens du couraitiglie, les anions se déplacent en sens
contraire. [6].

1.1. Principe de fonctionnement d’un conductimetre

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en couatiernatif. La mesure de la
résistance R est effectuée a I'aide d’'une cellelengsure. Celle-ci est constituée d’'un corps
en verre supportant deux plaques paralléles etéearsurface S, distantes d’'une longueur I.
Ces deux plaques sont des électrodes en platinaweites de noir de platine [6].

En imposant une différence de potentiel a cesrélées, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du chagfectrique ainsi créé, les anions migrent
vers I'anode et les cations vers la cathode. llaceumulation de charges électriques autour
des électrodes (charges négatives autour de 'ambdeges positives autour de la cathode).
Ce qui va créer un champ électrique antagoniste’qppose au mouvement initial des ions.
1.2. Conductance et résistance

La résistance de la solution électrolytique piégiams la cellule de mesure du
conductimétre s’exprime en fonction de la surfaee dlectrodes et de la distance qui les
sépare par la relation :

R =p.l/S 3

Le rapport K = I/S est appelé constante de ceditiee pour unité ifou cm’.
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La conductance est I'inverse de la résistance roweG. L'inverse de la résistivité est appelé
conductivité et noté (ohnmi*.cm™)

G = 1/R =0/K 4
1.3. Conductivité spécifique

Dans le cas d'un mono électrolyte en solutionédilua conductivité spécifique est
égale a la somme des conductivités de toutes pexes ioniques présentes en solution :

10000 = ZCiXi )

Ou i : conductivité molaire exprimée en otron?.mol™*
Pour un polyélectrolyte en solution diluée et bseace de sel, nous pourrons écrire en
supposant un taux d’ionisatiendes charges égale a l'unité :
10000 = (Xc + Xp) C (6)
ouXc: conductivité molaire du contre-ion
Xp: conductivité du polyion (par monomere chargé)
C: concentration du polymére exprimée en sdlanités monomeéres par litre
2. Appareillage
Toutes nos mesures ont été réalisées a l'aide damductimétre type CDM 210
(Radiometer, Meter Lab) du laboratoire d’Applicatides Electrolytes et des Polyélectrolytes
Organiques. Nous avons utilisé une cellule a supgorverre comportant deux plaques de
platine platiné de type CDC641T, sa constante KBOB;ni'. Les solutions étudiées sont
contenues dans une cellule en verre a double plaeomostatée aqb + 0,1) °C. Nous
mesurons directement la conductivité spécifigded(t volume de la solution (Fig.3).
Nous avons utilisé cette technique pour estiméaide de quaternisation par le dosage
des bromures et pour suivre la cinétiqgue de laegnisiation des copolymeres du P4VP de

différentes tailles quaternisés par des chaindesky I'aide d’une solution de nitrate d’argent.

Figure 3: Conductimetre utilisé avec sa cellule électrglys.
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lll. Potentiometrie

Les mesures du pH ont été réalisées a l'aide didmmetre “ DENVERT225” du
laboratoire d’Application des Electrolytes et dedyBlectrolytes Organiques en utilisant une
électrode combinée de verre. Avant chagque meserpHimétre est étalonné a l'aide des
solutions tampon (Titrisol Merck) pH = 7,00 £ 0,6@pH = 4,00 = 0,02.

L’ajustement du pH des solutions dyu@O, a été effectué en ajoutant L0 du
NaOH (1 M) a l'aide d’'une microburette. Les mesusent faites a (25 = 0,5) °C. La mesure

du pH est prise a agitation constante et apredistdion.

Figure 4: Potentiometre utilisé avec sa cellule

IV. DIAGRAMMES DE PHASES
1. Définition
Un diagramme de phase est une représentation grephgénéralement a deux
dimensions, représentant les domaines de I'étatigpingy (ou phasel) d'un systeme (corps pur
ou mélange de corps purs), en fonction de variablesisies pour faciliter la compréhension
des phénoménes étudiés. Les diagrammes les plpsesiconcernent un corps pur pour des
variables: la température et la pression; les awagiables souvent utilisées sont I'enthalpie,
I'entropie, le volume massique, ainsi que la cotraion en masse ou en volume d'un des
corps purs constituant un mélange [7].
2. Techniques d’analyses de détermination des clemgnts de phases
Le diagramme de phases s'établit expérimentalesmnime suit: on fait varier les

conditions et I'on observe les changements de plidke
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Les changements de phase peuvent s'observer deuptusianiéres:

» Certains produisent de la chaleur (par exemple diadensation ou une réaction
chimique exothermique) ou en absorbant (par exenfgldusion ou des réactions
chimiques endothermiques). Donc en mesurant les diei chaleur, nous savons si un
changement de phase a eu lieu; c'est I'analysadhdifférentielle (ATD);

» Certains induisent un changement de volume, ungamion (comme la condensation
ou le réarrangement des atomes d'un solide dansomfiguration plus compacte) ou une
expansion (comme la vaporisation ou le réarrangenhes atomes d'un solide dans une
configuration moins compacte). Il suffit alors desurer les changements de volume, par
exemple avec un piston mobile, la force étant irdpgzar le poids d'une masse ou bien
par un systeme hydraulique;

* Nous pouvons a l'inverse observer les variationprdesion, avec un manometre, en

imposant le volume avec un piston mobile;

e Observer a l'eeil nu I'état du systéeme;

* Pour les différentes phases solides, nous pouvertnnaitre les différentes phases

cristallines par diffraction aux rayons X.

V. LA TENSIOMETRIE

1. Rappels théoriques

La tensiométrie est I'étude des phénomenes d’atisorg’'une substance donnée aux
interfaces liquide/gaz ou vapeurs, liquide/liquatdiquide/solide, la substance étudiée étant
soluble dans I'une des phases. Les mesures denesigoerficielle et interfaciale fournissent
des données importantes pour expliquer I'orgamisades molécules et I'étude des propriétés
physicochimiques.

Les phénomenes d’adsorption aux interfaces somitsl¢ar la relation de Gibbs (7).
Cette équation relie la tension de surfa@ela concentration de I'agent tensioactif en sotut

diluée et en équilibre entre la solution et I'ifiaee.

_ _C dv
r= RT dC (7)

I': Exces de concentration a la surface (m9l/m

R: Constante des gaz parfaits (R = 8,314 J/mol/K)
T: Température en Kelvin

y: Tension superficielle (mN/m)

C: Concentration de I'agent tensioactif
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2. Méthodes de mesure de la tension de surface
Il existe différentes méthodes pour la mesure deerigion de surface des solutions
de tensioactifs. Parmi ces méthodes, nous citoles technique de Wihelmy
(lame de verre ou de platine).
» Méthode de Wihelmy
Nous affleure délicatement la surface d’'un liqumde une verticale. Au moment du
contact, un liquide monte brutalement. La forgeekercée par ce ménisque sur la plague

(qui correspond d’ailleurs au poids du ménisqueflesnée par la relation (8):

fw=p - ycoso (8)
oup : périmetre de la ligne de contact du liquidelswolide (Fig. 5).
v : tension de surface
0 : angle de contact entre la plaque et la solution

Le tensiometre mesure cette force (on fait und’zgar rapport au poids de la plaque)
et affiche la tension de surface correspondanttie @eesure suppose que I'angle de contact
est nul. Cette condition est assurée par un nejeoyke la lame par le bec bunsen. Nous

utilisons ici une lame de verre quasi-équivalente.

i

Figure 5: Ménisque sur une plaque
Dans la partie expérimentale, nous avons utilisedthode de lame de Wihelmy.
3. Appatreillage utilisé

Les mesures tensiométriques ont été effectuéesilmant un tensiometre digital type
Gibertini TSD (Figure. 6) du Département de Chimie.
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Figure 7: Schéma du tensiometre utilisé type Gibertini TSD
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Les figures 6 et 7 représentent le szhd’'un tensiomeétre Gibertini TSD. L'appareil
comprend les parties suivantes: une suspensionr{ljysteme de suspension pour la lame de
verre (2), un conteneur a échantillon (3), un @av@4), une molette d’ajustement pour
I'élévateur (5), une vis de blocage pour le trams(f) et une sonde de température (7).

Le TSD est un tensiométre qui permet d’obtenir mn@sure de la tension superficielle
en utilisant la technique de Wihelmy.

Pour ce faire, nous procedons comme suit:
* Nous plagons la lame sur son support;
* Nous nettoyons la lame au bec bunsen;
* Nous suspendons le support sur la balance a I'égmqugvu a cet effet;
* Nous placons sur I'élévateur le conteneur avemlatisn déja introduite puis nous
faisons monter lentement jusqu’a ce que la lamehele liquide.

Ce moment est parfaitement détectable car I'édi@ntinonte soudainement sur les
bords de la lame en formant un ménisque. La vaddfichée sur I'écran correspond a
la tension de surface de I'échantillon. Elle egirerée en (dyne/cm) soit (mN/m).

4. Préparation des solutions des copolyméres
Les copolyméres sont solubilisés dans un minimuéthdhol (3 %), elles sont préparées 24
heures a l'avance, soumise a une agitation douce permettre une homogénéisation
complete. Pour déterminer les parametres thermoadigug la tension superficielle a été
mesurée a 10, 25, 35 et 45 °C.

5. Préparation de la solution du DPC
Le DPC est solubilisé dans un minimum d’éthand¥(3 La solution est préparée 24 heures a
'avance, soumise a une agitation douce afin dé@vi formation de mousses toute en
permettant une homogénéisation compléte. Les sakutile concentration plus faibles sont

préparées par dilution d’un volume défini de lauioh «mere».

VI. Balance de Langmuir

1. Description de la cuve de Langmuir

La cuve utilisée est du laboratoire de physico-éhides polymeéres et des interfaces
université de Cergy-Pontoise, Paris, France, sllaie produit de Nima Technology modéle
611D (Figure 8), rectangulaire dont les dimensisast 20 cm sur 30 cm soit une surface

totale de 600 c Elle se distingue par la présence d’une seuléébarde compression et un
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puits d'une longueur de 10 cm sur 2 cm de largéuguelques centimétres de profondeur
permettant la plongée d’'un substrat. La balancéatgmuir a été utilisée pour I'étude de
'adsorption des copolyméres utilisées a 'integfadr/eau.

La cuve en Téflon est hydrophobe et chimiquemesartén ce qui permet un nettoyage aisé de
celle-ci. Aprés chaque expérience la cuve est eidgckeau pure en prenant le soin de toujours
aspirer la surface du liquide a I'aide d'une midpate puis de faire une compression a vide
avant de déposer une nouvelle monocouche. La predsi surface est ajustée a zéro avant le
début de la compression. La vitesse de compressiofilms de polyméres étudiés est fixée a
15 cnf/mn. L'eau utilisée comme sous-phase est purifiéeegga un dispositif millipore.

La cuve est reliée a un ordinateur afin de contrlide parametres (vitesse, pression...) de

compression.

Figure 8: Cuve de Langmuir utilisée

2. Préparation de film de Langmuir

L’élaboration de monocouche passe préalablementappréparation d’'une solution
diluée a partir des molécules amphiphiles dissodses un solvant volatil non miscible a
I'eau, chloroforme dans le cas présent. La conagatr de la solution polymére utilisée est de
I'ordre de 10* mol/L. Quelques microlitres de cette solutiontsensuite prélevés a l'aide
d'une microseringue et déposés, goutte a goutdesrface de I'eau. Apres quelques minutes,
le solvant s'est totalement évaporé et les molécaephiphiles se répartissent sur toute la
surface. Ensuite, une barriére mobile (figure ®cge a l'interface, diminue l'aire totale et
comprime le film, les molécules se rapprochentuless des autres jusqu’a la formation d’'un

film dense.
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Remarque le port des gants est nécessaire afin de negasminer le milieu par de la

poussiéere, graisse et autres.

Tt : pression de surface |

i
’/ A : aire par molécule i

é
ENES

T Y

Temi)éra ture

Figure 9: Balance de Langmuir

VII. Microscope a I'angle de Brewster

Le principe de cette technique repose sur la rigilexie la lumiere a l'angle de
Brewster. En éclairant la surface de I'eau (unerfate entre deux milieux d’'indices et rp
considérée parfaitement plane et infiniment mirkcEaide d’un faisceau de lumiére paralléle
polarisé dans le plan d’'incidence (onde polariggdigure 11), l'intensité du faisceau réfléchi
s’annule pour une valeur particuliere de I'anglmcldence, I'angle de Brewster, qui est égal

a 53° dans le cas de l'interface eau-air (Figune 10

dHl

e

Figure 10: Réflexion d’une onde polarisée p a l'interface-aau
et a I'angle de Brewstd.
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Figure 11: Photos et schéma du microscope a I'angle de Brewst
Obi, Ole et OlB sont des objectifs; 1, L2, L3, L4, L5sont des lentilles; P est le polariseur; A
est l'analyseur; Q est un emplacement pour ajévemtuellement une lame quart d'onde.
C est la caméra vidéo.
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La présence d'une monocouche a l'interface moéift@efficient de reflexion,rdont
la valeur, initialement nulle a l'angle de Brewspaur l'eau, devient différente de zéro.
L’intensité de la lumiere réfléchie donne des infations sur les variations de densité locale
et d'anisotropie de l'indice de réfraction, cesnmees pouvant notamment étre liees a
l'orientation des molécules a l'interface.

Les mesures ont été effectuées dans le laborateiphysico-chimie des polyméres et

des interfaces université de Cergy-Pontoise, Parce

VIll. SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLET-VISIBLE

1. Principes

L’absorption moléculaire dans 'UV-Vis du specélectromagnétique présente un trés
grand intérét car elle dépend de la structure réeicjue de la molécule. Le domaine UV-
Visible du spectre électromagnétique s’étend de 49800 nm. Ce qui correspond a
I'ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-80thh Un spectre dans I'UV-Visible est une
courbe précisant les variations d’absorption d’'gigeipour une substance exposée a ces
radiations. La courbe représente I'absorption erction de la longueur d’onde ou de la
fréequence. La position du ou des maximums (S) dadi®n Amay correspond a la longueur
d’onde de la radiation dont I'énergie provoquerdasition électronique [12].

La spectroscopie d’absorption moléculaire est baséda mesure de I'absorbance A
des solutions contenues dans des cellules tramdgpareayant une longueur du trajet
d’absorption égale a | cm selon I'équation de Besmmnbert:

A=log lp/l =¢.l.C 9)
ou: A: Absorbance

I: longueur du trajet d’absorption

C: concentration molaire

€: Coefficient d’extinction molaire

Le spectre fourni par le spectrophotométre cormedpau tracé des variations
d’absorbance en fonction de la longueur d'onde iex§@ en nm. Lorsque les atomes
s’unissent pour former des molécules, des orbitahedéculaires apparaissent. A l'état
fondamental, les électrons des liaisons occupentodgtales dont les énergies sont les plus
basses. L'absorption des photons se traduit patrdesitions des électrons engagés dans les
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orbitales moléculaires et qui sont situées a latigoe entre les derniers niveaux occupés de
I'état fondamental et les premiers niveaux non pésules états excités [12].

Les transitions possibles sont:

- Transition 0 - o* La grande stabilité des liaisoosdes composés organiques se traduit par
un écart important entre les niveaux orbitalairemtiéres correspondants. Cette transition
demande beaucoup d’énergie

- Transition n - 1t* Cette transition est associée aux groupementsigelagrbonyle, nitroso.
Elle résulte du passage d'un électron d’'une ombitaloléculaire liante n a une orbitale
moléculaire antilianter*. Ce type de transition est rencontré dans le d@&s molécules
comportant un hétéroatome porteur de doubletsréteques libres appartenant a un composé
insaturé.

- Transition n - o* Le transfert d'un électron d'une paire libre (detilbl) des atomes tels
gue O, N, S, X (halogéne) a un niveau

- Transition T-T¢* Les composés, qui possedent une double liaisoriééiye isolée

conduisent a une forte bande d'absorption.

G* Antiliante
T — Anuhante
bl k| b rz‘
’ i T17 7
B [ =1 [ =3 = = '
';_: 1
= I = - Non hante
E
bid Lianwe

e e e ] L

Figure 12: Représentation Schématique rassemblant les imarssit
dans les composés azotés
2. Appareillage
L'appareil utilisé est un spectrophotométrERRIN ELMER LAMDA 800 du

laboratoire de catalyse et synthese en chimie aygande l'université de Tlemcen. Les
spectres d’adsorption ont été enregistrés a termysérambiante en utilisant des cellules en
guartz de traversée optique de 1 cm pour la pliqsielé et une porte échantillon de longueur
0,4 cm et de largeur 0,6 cm pour la phase solidemlasse moyenne de I'échantillon est
0,06 g.
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IX. Spectroscopie de fluorescence

1. Principes

La spectroscopie de fluorescence est une techmignsatile qui permet d’analyser, a
'équilibre ou en temps réel, les variations denVieonnement de sondes fluorescentes
intrinseques.

2. Appareillage

Les spectres de fluorescence en excitation contisoet enregistrés sur un
spectrofluorimetre SPEX (fluorolog-2) dont la cédlude mesure est maintenue a la

température de 30 = 0,1°C. L'appareil est sché@atis la figure 13:

Lampe
Xenon 450V
Fentes /' Monochromateur
d’excitation \\‘ d’excitation
Systeme
Monochromateur informatique
d’analyse DMN300F
g
7
! |—
> PM

Fentes
d’analyse

Figure 13: Schéma simplifié du spectrofluorimétre

Nous distinguons:
- Une source lumineuse constituée d’'une lampe Xénawute pression, d’une puissance de

450W.
- Un monochromateur d’excitation permettant deiener le domaine d’excitation a une

longueur d’'onde donnéd ex, grace un systéeme de fentes limitant les largdarbande de

faisceaux (de 0 & 30 nm).
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- Un compartiment cellule, avec une cuve de réf@gdrnodamine B a la concentration 8 g/L
dans I'éthylene glycol). Cette référence est @dipour compenser les variations d’intensités
dues au vieillissement de la lampe et a ses fltionm Les spectres sont donc enregistrés
dans le mode (s/r), le signal d’émission (s) easdipar le signal de référence (r).
- Un monochromateur d’analyse sélectionnant la énenqui provient de la cellule & 90° de la
lumiere excitatrice de longueur d’onde, ce monochromateur est de méme type que celui
d’excitation.
- Un détecteur constitué d’un photomultiplicateBM) de type Hamamatsu R928 est utilisé
comme compteur de photons. Placé a la sortie duwampomateur d’analyse, il détecte la
guantité de lumiere correspondant a la longueundaBad’émission f em) et génere un signal
qui est stocké puis analysé. L'intensité émise emps par seconde (cps) peut ainsi étre
obtenue en fonction de la longueur d’onde d’émissinous obtenons alors le spectre
d’émission de fluorescence.
- Un systéme informatigue DM3000F commandant I'agitjan et le stockage des spectres
dans la mémoire de I'ordinateur (AT386).

2. Sondes de fluorescence
Pyréne: La sonde (Fluka puriss. pour fluoresceesg)utilisée pour une longueur d’'onde
d’excitation fixée a 332 nm. Les spectres d’émissie fluorescence ont été enregistrés dans
un intervalle compris entre 365 et 420 nm, pour langeur de fente du spectrofluorimetre
fixée a 1,5 mm. Les spectres obtenus montrent gecs caractéristigues a 373 nm
(intensité 1) et &~ 393 nm (intensités).

2. Préparation des solutions
En premier, nous préparons des solutions "merds'r(ll) des deux sondes dans I'éthanol
absolu a la concentration 0,33V pour le pyréne. Ces solutions sont stockées au
réfrigérateur. Puis, nous préparons des solutiansrés” (5 a 10 mL) de polymeéres
amphiphiles dans I'éthanol a différentes conceiatnat (20, 10, 1, 0,1, 0,005 g/L). Les
solutions finales de polymére pour réaliser I'asalgn spectroscopie de fluorescence sont
préparées en melangeanjulx de solution "mere" en polymeére et (80 —wt) d’éthanol. Ce
mélange est ensuite complété a 3 mL par de I'e@mnidée pour obtenir une composition
finale en eau/alcool de (97/3% v/v). Avant 'ana@ys volume donné de solution "mere” des
deux sondes (8L du pyrene) est ajouté a chaque solution de volBmd. préparée, ce qui

permet d’obtenir une concentration finale en sarwiestante et égale & 0,321,
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L’étude par spectroscopie de fluorescence des msnsynthétisés a été réalisée

dans le laboratoire de Chimie de Polymeéres de Vehsité Pierre et Marie Curie de Paris.

X. LA SPECTROSCOPIE | NFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER (IRTF)

1. Principes

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(oieFTIR: Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur I'absorptionrdyonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibratioaractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques priesedans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportédepfaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeniga absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réflécbu transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cn* et 400 crit correspond au domaine d'énergie de vibration deléaules. Par
conséquent un matériau de composition chimiqueuetedstructure donnée, va correspondre
un ensemble de bandes d'absorption caractéristpuesettant d'identifier le matériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et meserelbngueurs d'onde et les intensités de
I'absorption, auxquelles le matériau absorbe.

Le signal du détecteur apparait comme un interfGrome (figure 14), c'est-a-dire
une signature de lintensité en fonction de la tposidu miroir. L'interférogramme est la
somme de toutes les fréquences du faisceau. @etérdgramme est ensuite converti en un

spectre infrarouge par une opération mathématigpelée transformée de Fourier.

S
2 8
g c?zre;jfemt,grammel) Transformation g Spectre IR
£ (domaine tempore de Fourier % (domaine fréquentiel)
a —> °©
Déplacement du miroir (mm.s) Nombre d’onde (cm!)

Figure 14: Passage de l'interférogramme au spectre IR

par transformation de Fourier.
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2. Appareillage
Les spectres IRTF ont été réalisés a partir de ngodd KBr. Le mélange de notre
échantillon sous forme solide avec le KBr permptga passage sous presse, la synthése de
pastilles. Les pastilles ainsi formées sont enqulaeées dans le spectroscope SHIMADZU
TFIR- 8300 du laboratoire de catalyse et synthésehgémie organique de l'université de
Tlemcen. L'analyse IRTF nous a permet de caraetélesP4VP synthétisé, les copolymeres
obtenus par la quaternisation du P4VP de difféeetadle par les alkyles bromés et les

copolymeéres en présence des ions Cr(VI).

XI. SPECTROSCOPIE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

1. Principe

La spectroscopie de Résonance Magnétique NucléRikéN) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomidumss les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme ohergeléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétégnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule a un champ magnétique externe, ce charipnag seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans an plkerpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'odidgtence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieurt éeghénomene de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomene de blindag#écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extéftirpour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics deaése vers la droite du spectre. L'inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindagedu déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le ménmvironnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équivaleRisur apprécier quantitativement le
blindage que subit un proton, nous avons utilisg néfiérence. Nous utilisons par exemple le
signal que donnent les protons du tétraméthylsitai®S - Si(CH)4 que nous introduisons
en petite quantité (1 a 2 %) dans l'échantillont &alon interne présente de nombreux
avantages: les 12 protons ont le méme environneamémique et fournissent un seul signal.
Il est utilisable en faible quantité car son sigestl intense et sa résonance a lieu a champ plus
fort que dans la plupart des cas ainsi son sigstdbien séparé des autres et a I'extréme droite
de I'enregistrement. Il présente une grande inehimmique vis-a-vis de la grande majorité des

échantillons. Il est trés volatil {J= 20 °C) et s'évapore facilement de I'échantilBaur un
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proton, I'écart entre la valeur du champ pour legu&sonne et cette origine constitue son
déplacement chimique par rapport au TMS. Cettéiffce peut étre exprimée soit en unités
de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur satés appelée le déplacement chimigag (
qui s’exprime en ppm parties par million [8].
Nous avons utilisé la RMNH pour la caractérisation de nos échantillons P4¢Rour
déterminer le taux maximum de la quaternisation.

2. Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre Brucker Advark@d MHzdu laboratoire de

Chimie de Polymeres de I'Université Pierre et M&ieie de Paris.

XIl. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE
1. Principe

La plupart des phénomenes physiques, chimiques bysiqn-chimiques se
caractérisent par des variations de masse des tédmsnréactifs lorsque ces échantillons
sont soumis a des conditions d’environnement dégrel un changement de la température.
La thermogravimétrie est donc basée sur la pesgeéathantillon.
Cette analyse tres simple est réalisée a l'aidmed’balance de trés haute sensibilité: la
thermobalance. C’est la partie la plus importanisysteme, elle se compose d’'un systéme de
Tare et d'un systétme de pesée. La thermobalancmepede porter un solide a des
températures déterminées, en enregistrant lesivasade masse en fonction du temps. Les 3
variables sont: la masse «m», le temps «t» et ri@deature &». Habituellement, les
thermogrammes sont tracés soit a température cawagta = f (t)), soit en faisant varier la
température linéairement en fonction du tempscdeagbes m = ff) sont alors obtenues.
Dans le cas le plus simple, les transformations damposé donné sont étudiées en fonction
de la température, ce cas sera suivi pendant tgtse. La thermogravimétrie est donc une
technique de mesure destructive mais, grace aésssjun, son analyse ne nécessite que tres
peu de matiere (de I'ordre de milligramme).

2. Appareillage

L’'analyse a été réalisée entre 20 et 800 °C a 1patGninute, sous air ou sous azote
et sous une pression de 1 bar. Nous avons utiiséhermobalance TGA 2950 du laboratoire
de physique et de chimie des polymeres de l'unitéede Peau et des pays de L’Adour.

Les données ont été traitées a I'aide du logidermal analysis 2000, qui nous a permis

de programmer nos expériences et de suivre en texapka construction du thermogramme.
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RESUME

Le poly(bromure de N-octyl-4-vinylpyridinium) et leoly(bromure de N-dodecyl-4vinylpyridinium) ontéépréparés a
partir du poly(4-vinylpyridine) (P4VP) de différastt taille obtenus par voie radicalaire. L'influedegla masse macromoléculaire
des polyméres utilisés sur la cinétique de quatatioin par le bromure d’'octylgBr a été étudiée par conductimétrie. Le taux
maximum de quaternisation et les constantes des@teinitiales sont liés a la taille du P4VP. Legotymeéres obtenus ont été
caractérisés par la Résonance Magnétique Nucléhirgroton, par Infrarouge a Transformé de Fouriepa Analyse
Thermogravimétrique. L’alkylation des P4VP leur &g un caractére amphiphile et un comportemessidantif en formant des
microdomaines hydrophobes lorsque la chaine latéeat importante. La formation de micro-domaines cemfirmée par
spectroscopie de fluorescence. L'étude thermodymaenimontre que I'adsorption de ces copolyméresmsitanée et favorable
avec l'augmentation de la température. L'adsorpésnendothermique générée par un systeme noat&obependant la valeur
positive deAS°qs est responsable de la valeur négativeA@,4, Le pseudo-plateau de pression de surface attidbuée
transition vers une tricouche observé a une presgio augmente avec la longueur de la chaine alkgenéme que la pression
de collapse sont confirmés par la microscopierglade Brewster. L’'augmentation de la longueuladehaine alkyle favorise la
stabilisation de la monocouche.

Les copolymeres P4VPgBr et PAVP-GBr ont été utilisés pour la rétention du chrome dwadent. La capacité
d’adsorption du chrome (VI) augmente avec la cotraéon initiale en métal. La taille des chainescroenoléculaires a une
influence sur la rétention. Les équilibres de riétendu Cr(VI) ont été modélisés en utilisant Iesthermes de Frendlich et de
Langmuir. La cinétique d'adsorption est mieux dé&cpar un modéle de pseudo-second-ordre. Le prakabadsorption du
Cr(VI) pour les groupes pyridiniums des copolyméest de nature spontanée, endothermique avecsandié des copolyméres
a l'interface durant I'adsorption
Mots clés poly(4-vinylpyridine), quaternisation, bromure &wle, polymére amphiphile, tensioactif, microdongin
monocouche, rétention, adsorption, thermodynaméquier(VI1).

ABSTRACT

The poly(N-octyl-4-vinylpyridinium bromide) and pgN-dodecyl-4vinylpyridinium bromide) were prepardcbm
poly(4-vinylpyridine) (P4VP) with various sizes asginthesized by free radical way. The influencéhefmacromolecular weight
on the kinetics of the quaternisation of P4VP BBiCGvas studies by conductimetry. The maxima rétgeuaternization and the
initial rate constantsgkare related to P4VP chain size. The copolymeraioéd were characterized by NMR TFIR and ATG.
The P4VP alkylation creates an amphiphilic charaatel a surfactant behavior by forming hydrophabicrodomains when the
side chain is important. The formation of microddamsas confirmed by fluorescence spectroscopy bt Thermodynamic study
shows that the adsorption of these copolymers @tgmeous and favorable by increasing temperafline. adsorption is
endothermic generated by a desolvated system, leswae positive value afS°,4sis mainly responsible for the negative value
of AG°,4s The plateau surface pressures attributed tdagyeriis observed with a pressure which increaststhe length of the
alkyl chain, as the collapse pressure is confirimg&8rewster angle microscopy. Increasing the lemdttine alkyl chain promotes
the monolayer stabilization. The P4VRBC copolymers were used for the retention of thealialent chromium ions Cr(VI). The
capacity of chromium adsorption on copolymer insesawith initial metal concentration. The sizetad tnacromolecular chains
affects the retention. Equilibrium modeling of tbé the Cr(VI) removal process was carried out using Freundlich and
Langmuir isotherms. The kinetic of adsorption istbéescribed by a pseudo-second-order expresston.CF(VI) adsorption
process for the pyridiniums groups of copolymerspsntaneous, endothermic with a disorder of capetg to the interface
during adsorption.

Key words: poly (4-vinylpyridine), quaternization, alkylbrongd amphiphilic polymer, surfactant, microdomain, nolayer,
removal, adsorption, thermodynamic, and Cr(VI).
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