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Introduction générale

La trés grande variété des systéemes polyméres améames scientifiques et les
industriels a les classer dans différentes catégan fonction de leurs structures, de leurs

natures, ou encore de leurs applications.

Les chaines de polymeéres sont constituées de brigéenentaires a répétition, liees
de maniere covalente. Elles se trouvent aussidiatat solide, liquide ou en solution. Dans
le cas des polymeres en solution, deux grandesedasont distinguées : les polymeres

neutres, et les polyélectrolytes.

Les polyélectrolytes sont des polymeres portastgtoupements dissociables par des
solvants polaires. Une partie des charges resée fi long du ployions ainsi forme, tandis
gue les charges opposées, les contre-ions, sorgiides de se mouvoir librement dans la

solution.

L'existence de ces charges confere aux solutiongotiglectrolytes des propriétés
Physico-chimiques remarquables qui donnent liee aainbreuses applications industrielles.
On peut citer par exemple les propriétés épaistissat gélifiantes dans I'eau, utilisées dans
la fabrication des mousses alimentaires ou damgdapération du pétrole, ou encore les
propriétés de rétention d'eau des gels, utiliséss das couches pour bébés. Le champ
d'application de ces systéemes est donc tres vastétend encore a des secteurs comme la

meédecine, la cosmétologie, I'agro-alimentaire cpelpeterie.

Les polymeres modifiés hydrophobes sont carace#ns¥ la présence dans leur
structure de groupement ou partie polaire et hyltsbp. En présence d’eau ces derniers ont
tendance a s’associer en domaines plus ou momsslau encore en réseau. Ces associations
peuvent étre intermoléculaire et donner selonrlactire et la taille des macromolécules mise
en jeu, des solutions visqueuses, des gels ou desanicelles. Dans d’autre cas I'association
est intramoléculaire par repliement des macromddécsur elles méme créant ainsi des micro
domaines hydrophobe (micelles) les polymeres qugnerent constituent alors la catégorie

des polysavons.

La poly(4-vinylpyridine) est une de ces polyectrolytes présentant de tasdg
intéréts de part le nombre important d’applicati@uxquelles il a donné lie[L,2]. I
présente de trés bonnes propriétés mécaniqudmegénes. Du point de vue chimique, c’est
un trés bon polymere complexant avec un carati@seue lui permettant de présenter des

propriétés variables en fonction de I'acidité dlieni Par exemple l'addition de copolymeéres




Introduction générale

de poly(4-vinylpyridine) aux solutions acides emp&da corrosion par formation d'une
couche mince sur les surfaces métalligligst]. De nouveaux copolymeéres thermo

associatifs a squelette P4VP ont été pregdaies

Les tensioactifs sont des molécules d'intérét densquelette amphiphile laisse
apparaitre des propriétés de surface spécifiquetie @articularité structurale autorise leur
usage pour la formulation de produits de consomunatourante tels que les détergents et les
cosmeétiques, mais également dans de nombreusestrisducomme le textile, le cuir, la

métallurgie, ou encore les peintures.

Le dodécylsulfate de sodium noté SDS est un tecsiamionique largement étudié
[6-7]. Il a des propriétés intéressantes grace a la steexie d’'une chaine alkyle et d’'un
groupement sulfonate de caractere tres différearfaPement connu, ce tensioactif est utilisé
dans les produits industriels et domestiques esomaide ses proprietés moussantes et
détergentes. Il est également utilisé en tant aquitglispersant dans les formulations
cosmétiques (crémes, dentifrices, ...) mais ausss damdustrie alimentaire (mousses,

cremes)8.

Les polymeres et les tensioactifs sont souvent cé&sodans les formulations
industrielles de maniéere a tirer parti de leursppgiés caractéristiques individuelles. Les
complexes formés, sont certes intéressants emnrdis leurs propriétés pour les applications
telles que les peintures, cosmétiques, nourritureléergents, soulevent de nombreuses
guestions fondamentales quant aux interactions gouvernent leur formation et

comportement.

Différentes études ont été menées sur linteragholymeére-tensioactif a I'interface
eau-air, gu’il s'agisse de systémes polyélectrelgtesioactif de charges opposégs,
polymére modifié hydrophobe-tensioacfifO], ou polymére neutre-tensioactif anionique
[11].Diverses techniques expérimentales ont été utdiggeur identifier la nature de ces
interactions, telles que les mesures de viscosiée,conductivité, de potentiométrie, de

tensiométrie, ..[12-13].

L’'objet de cette étude est donc d’apporter une rdmutton a la compréhension du
comportement de ces systemes et de recherchearridgions dans lesquelles ils forment des

associations, et déterminer les valeurs de la corat@n d’agrégation et de saturation de
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polymere ; Nous utilisons pour cela difféerenteshtegues d’investigation en I'occurrence la
viscosimétrie, la conductimétrie et la tensiomépa@ur pouvoir en déduire les principales

caractéristiques de ce type de mélange.
Les systemes choisis sont : le P4¥BJ SDS et le P4AVPHCI/SDS.

Le compte rendu de cette recherche, sera présemg ck manuscrit en quatre
chapitres.

Le premier chapitre décrit une revue bibliograpkicur les polyméres en solution
ainsi que les propriétés des polyélectrolytes dutisa avec une attention toute particuliere
pour les polyélectrolytes modifiés hydrophobes.

Le deuxiéme chapitre consiste en une étude bitaghique sur linteraction
polymeéres - tensioactifs.

Le troisieme chapitre présente les principes etdigsils pratiques des techniques
expérimentales employées dans ce travail.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons et mbssutons les résultats
expérimentaux de [linteraction P4VEE-SDS et de P4VPHCI-SDS Les principaux

parametres étudiés sont la concentration en testgicat le degré de neutralisation
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Chapitrel : Rappels sur les polymeéres

[.1. INTRODUCTION:

Les polymeéres sont de longues chaines forméesapagpétition d'unités appelées
monomeres. Le plus simple des polyméres a consid&te ’lhomopolymere linéaire de
formule (-A-N , A désigne le motif de répétition ou le monomeee,N le degré de
polymérisation. Il existe ensuite un grand nombBegathitectures : multi bloc, étoile, peigne,

branché.

Un polyélectrolyte est un polymeére soluble daeaW qui, en solution, porte des charges
électrostatiques. Une des propriétés les plus itaptas des polyélectrolytes est leur solubilité
dans I'eau, ce qui permet d’accéder a une largergade formulations non toxiques, compatibles

avec l'environnement.

Puisque Les polyélectrolytes sont des polymétgargés. lls interagissent donc
fortement avec les objets de charge opposée. @ettafait I'objet d'une recherche vaste et

variée, parfois exotique.
[.2. POLYMERES EN SOLUTION:

[.2.1. Polyméres neutres :

Ce sont des polyméres non chargés solubles daisd part des cas dans des solvants

organiques. De ce fait, ils sont moins utilisés gexex chargés hydrosolubles.
1.2.1.1. Comportement en solution :

La conformation adoptée par les chaines de polysrpend énormément de la nature
du solvant. La concentration en polymeres est égaie un parametre essentiel ; aux faibles
concentrations, les chaines n’interagissent pa® aties, elles sont isolées, la solution est
‘diluée’. Lorsque la concentration augmente, leaics commencent a étre en contact les
unes avec les autres, la solution est alors emesgiemi-dilué’. La transition entre les deux
régimes s’effectue a la concentration de recouvmeme*. Enfin aux tres fortes
concentrations, les chaines sont fortement intétpées, la solution est ‘concentrée’.

Lorsqu’il n’y a plus de solvant dans la solutios plolymére est a I'état fondl].
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Figure 1.1 : illustration schématique de chaines de polymerdgfarents

régimes de concentration

1.2.2. Polyélectrolytes :
1.2.2.1. Généralités sur les polyélectrolytes :

Les polyélectrolytes sont des polyions portant clegrges de méme signe. Les
chaines sont stabilisées en solution aqueuse part&ractions électrostatiques répulsives. Ce
sont des systemes constitués de macromoléculegédsaappelées macro-ions ou polyions
(poly-anions ou poly-cations) qu’elles soient cligg négativement ou positivement. Les
petites molécules ayant des charges opposéesa dallmacro-ion sont appelées contre-ions.
Il peut y avoir deux types de contre-ions. Ceugrds par les macromolécules en solution et
ceux dus a un sel ajouté. On ajoute souvent ua kekolution pour changer la force ionique
et diminuer l'effet des interactions électrostaigypar écrantage des charges. Le sel ajouté
introduit des ions de charges opposées a cellesndeso-ions appelés contre-ions dont la
présence est absolument indispensable pour gafFatgotro neutralité globale de la solution
et d’autres ions portant une charge de méme sigaecelle portée par les ployions appelés
Co-ions. La difféerence dans le comportement eng&s polyméres neutres et les
polyélectrolytes provient du fait qu'il existe uorf potentiel électrique au voisinage du
ployions de la solution du polyélectrolyte qui fajte de nombreuses propriétés soient

modifiées.

Les polyélectrolytes ont un double caragtésesont en méme temps “polymere” et
“électrolyte”. Plus précisément, les polyélectrel/tsont dominés par I'omniprésence des
ployions trés gros, lourds, chargés et lents, rpaisailleurs, ils restent des mélanges de

charges. Les polyméristes considerent plus le tamatpolymeére” et négligent le caractére
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électrolyte. lls considérent une solution de paygéblyte comme un systéme ne contenant
gu’'une espece de particules, les polyions qui agfissent via le potentiel effectif de type
coulombien sont écrantés. Au contraire, les élebtroistes retiennent avant tout qu’un
polyélectrolyte est un électrolyte. lls ont toujplirdée que c’est un mélange de charges mais
ont tendance a négliger certaines de ces chargesoqti tres importantes. lls appliquent
directement aux polyélectrolytes les lois simples dlectrolytes, remplacant simplement les

faibles charges de valence des électrolytes pdofes charges de valence de ployifit]s
1.2.2.2. Longueurs caracteéristiques

Dans le cas d’'une chaine de polyélectrolyte, it fmendre en compte la présence des
monomeres chargés. Les contre-ions des groupesalaes jouent un rble important sur la
charge effective du polyélectrolyte. lls peuveit s’éloigner en solution, soit resté proche

de la chaine. Dans ce cas il faut d’abord connaériins parameétres électrostatiques :

» Le taux de monomeéres chargés, f (« taux de chagrggubreprésente le rapport entre
la taille d'un monomeéra et la distance entre deux charges successivesdede la
chaine.

> La force ionique I, qui dépend de I'ensemble des iibres de la solution, donc de la

concentration en contre-ions dissociés .et enjgaté&c..
On peut alors définir plusieurs longueurs :

» La distance curviligne A entre les charges le lalggla chaine. (A = f.a). Dans
'ensemble des travaux théoriqgues exposés, la titpardes charges est supposée
homogene , a est la taille du monomére.

> La longueur de Bjerrume) telle que & (4n ¢ Is)=kT (e correspond a une charge
élémentaire, ¢ est la permittivité¢ du milieu, k la constante deltBmann et T la
température absolue).Elle correspond a la tailleleasus de laquelle l'interaction

électrostatique entre 2 charges élémentaires desugerieure a I'énergie thermique
KT.
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* Lalongueur d'écra -1, qui est I'échelle sur laguelle les interactionstétestatiques
sont écrantées. Dans l'ensemble des théories egasée correspond a la longueur
de Debye- Huckel K4 [3].

—1 _1J-’ -1y
KDH =(4ﬂl5“-rj 2-'\.-! i2

Ou | est la force ionique de la solution.

» La longueur de persistance des chaines,qui caractérise la taille sur laquelle la
chaine est rigide (elle peut étre calculée a pafttine description de type loi
d'échelles, ou d’'un calcul purement analytique) ukiisant le modele le plus simple,

la longueur de persistance totalepleut s’écrire : t= Lo+ Le

Tel que lg est la longueur de persistance intrinséque (due ragidité naturelle de la
molécule. et L est définie comme étant la longueur de persistétectrostatique.

» Le parametre de densité de charge :

Manning[4] définit le paramétre de char§eomme le rapport

Ly
1

Jre

ou: I: distance curviligne entre deux charges coutbées.
IB: longueur de Bjerrum.

D’apres la théorie de Mannirig], il existe un parameétre de densité de charge getiq
€ c* au dela du quel il y a condensation des coiatne-sur le polyion, de maniére a ce die
ne dépasse pds*. Ce seuil est défini par rapport a la valencedntre ion.

c* = 1 pour les contre ions monovalents; 1/2 posrdentre ions divalents et 1/3 pour les
contre ions trivalents

1.2.3. Les polymeres modifiés hydrophobes:

Les polymeres modifiés hydrophobes sont des palsnieydrosolubles contenant une
faible quantité de groupements fortement hydropbobEypiquement, moins de 2%
d’incorporation de monomeres hydrophobes sont séaes afin d’obtenir un comportement

associatif6].
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Ces segments hydrophobes sont soient des chaf@esda, soient des chaines greffées
a la fin des macromoléculgg]. Si la chaine squelettique hydrophile est ionique, tels
polymeres modifiés hydrophobes sont appelés polsnassociatifs. Le taux d'incorporation
molaire des groupements hydrophobes peut étregbdwe pour des polymeres ioniques, jusqu'a
10%. Le phénoméne d’association qui existe dartasedes polyméres associatifs en solution
aqueuse est provoqué par l'effet hydrophobe deseets apolaires qui ont alors tendance a
'agrégation avec expulsion des molécules d'eau Ipsi solvatent il a lieu soit entre
macromolécules différentes (association intermdéé@), soit au sein d'une méme
macromolécules (interaction intramoléculaire). Cotient donc des solutions micro ou nano
hétérogeéne et les zones riches en groupes nomgsotaii ont résultent des ces associations sont
considérées comme des micro ou nano domaines hyaiep avec des tailles , structures et

formes variées.

» Polyméres associatifs intramoléculairesles associations hydrophobes sont
intramoléculaires et conduisent a un repliementadghaine, les polymeéres montrant
ce comportement sont appelégpolysavons (polysoaps) ou bien « polymeéres

micellaires »
Les propriétés qui sont communes de la pluparpdgsavons sont les suivantes :

v' la diminution des valeurs de la viscosité ce quddit par la formation des

microdomaines hydrophobe.
v’ Les polysavons abaissent faiblement la tensionrfoiedle.

v Les polysavons montrent la capacité de solubitissrmolécules hydrophobes grace a
I'agrégation des parties hydrophobes.

» Polymeres associatifs intermoléculairedes associations hydrophobes sont
intermoléculaires et conduisent a la formation das gphysiques, les chainons

hydrophobes servant de pont entre les chaineslgélgctrolytes.

La concentration en polymeére joue un réle impdrthams ces systemes, tel qu’on peut
avoir les deux types s’associations (intramolécelat intermoléculaire), la premiére est
favorisé pour des solutions diluées tandis quedeaistion intermoléculaire est observée pour

des solution concentrés .Dans les solutions aqaagsai — diluées, au — dela d’'une
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concentration d’agrégation critigue, les macromalés comportant des segments
hydrophobes (le plus souvent des chainons alkg§sscient (ce qui forme un réseau et
provogue une augmentation rapide de la viscositia d®lution). Lors de ce processus, des
agrégats, probablement de type micellaire, sonindsr et se comportent comme des
enchevétrements réversibles entre les chainesaligmé&es. Les systémes formés sont donc
hydrosolubles et a partir de ces systemes, deigmures visqueuses ou gels peuvent étre
obtenus d’ou leurs nombreuses applications indli&si (peintures, cosmeétiques, etétres
grande dilution, les attractions intramoléculaisemt favorisées et le polymere adopte une
structure micro - phase qui ressemble a une micellées unités hydrophobes forment un
domaine hydrophobe intérieur qui peut étre explpaé exemple pour la dissolution et le

transport de médicaments lipophi[8%
| .2.3.1. Parametres influencant les phénomenes dito — association :

En milieu aqueux, les polymeres associatifs (etcdées polyélectrolytes modifiés
hydrophobes) ont une forte tendance a s’auto —cessaeci afin de minimiser le contact entre

'eau et les segments hydrophobes des polymeres.

Cette auto — association se fait soit par desolisisntramoléculaires (au sein d’'une méme
chaine polymére) ou des liaisons intermoléculdieasre plusieurs chaines polyméres) ou encore
par un meélange des deux types de liaisons. Largréfé entre un type ou l'autre de liaisons
dépend de la concentration en polyméei@10], et des caractéristiques structurales de la

macromolécule comme la nature et la quantité depgnments hydrophobgkl-12].
D’autres parametres influencent ce phénomeneaaatssociation. Il s’agit de :
- la force ionique, la température, I'ajout desieactifs et le pH.
[.3. RAPPELS SUR LE POLY (4-VINYLPYRIDINE) (P4VP) :

Le poly (4-vinylpyridine) (figure 1.3)est un des polymeéres présentant de trés grands
intéréts de part le nombre important d’applicati@uxquelles il a donné lie[13-14]. Il
présente de trés bonnes propriétés mécaniqudmegénes. Du point de vue chimique, c’est
un tres bon polymére complexant avec un caractasalbe lui permettant de présenter des

propriétés variables en fonction de I'acidité dlieni

10
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PAVP N L e
ou n est le degré de polymérisation

Figure 1.2 : Structure du poly (4-vinylpyridine)

Les Poly (vinylpyridine) (s) (PVP) ont des propé® intéressantes grace a l'atome
d'azote du noyau pyridinique. Le caractere basidaecet atome rend possible diverses
réactions sur les poly (vinylpyridine) (silans la fabrication des membran#s] et pour la
préparation des microgeld6]. La stabilité¢ de dispersion de ces microgels selyto
principalement a partir des groupes pyridines @Emigésultant les charges positives a la
surface[17]. La 4-vinylpyridine a la possibilité de faire desocdinations avec les ions
métalliqueg18].

Les polyélectrolytes jouent un role essentiel danwotection de surfaces. Par exemple
l'addition de copolymeres de poly(4-vinylpyridiree)x solutions acides empéche la corrosion
par formation d'une couche mince sur les surfanégalliques[19-20]. Les complexes de
polyélectrolytes sont efficaces dans la dépollutiea eaux. lls peuvent étre employés dans la

rétention sélective des ions de métaux lo(2ds.
1.3.1. Polymérisations des vinylpyridines:

La polymérisation des vinylpyridines se fait pariev@nionique ou radicalaire. La
structure et I'état électronique de la vinylpyrigliressemblent a ceux du styréne. Cependant,
la présence de l'azote sur la vinylpyridine, intrtdun facteur compligué dans la
polymérisation. Ainsi, la polymérisation cationigue peut pas leur étre appliquée a cause de

leur caractére basique désactivant les catalysatimiques.

La polymérisation radicalaire des monomeres vimgi] est une réaction en chaine.
Elle est amorcée par une espéce réactive R* pmduipartir d'un composé | appelé

initiateur:
| —» R*

Cette espéce réactive est un radical libre popolkamérisation radicalaire. Il se fixe sur

une molécule de monomere au niveau de la liaiserOpour former un nouveau radical. Ce

11
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processus se répéete et permet I'addition succedsiveombreuses molécules de monomeéres
sur la chaine radicalaire en croissance. Ceci itoada phase de propagation. A un moment

donné, la croissance de la chaine se termineig@ardion du centre réactif radicalaire.
1.3.2. Quaternisation de la 4-vinylpyridine et degoly (4-vinylpyridine) :

La paire libre de l'azote, qui ne participe padaomaticité du noyau pyridine,
confére a la molécule de 4-vinylpyridine des prég@s particulieres de réactivité qui sont
encore accrues par la position privilégiée de kazsur le cycle par rapport a la 2et 3-

vinylpyridine.

Nous pouvons modifier les propriétés des P4VP peffage de nombreux substituants.
La quaternisation de la pyriding2], des pyridines substituégx3] et des polyvinylpyridines
(PVP)[24-25] par des halogénures d’alkyles, a fait I'objet denbreuses études.

La modification des polyvinylpyridines peut se &irpar deux voies :la quaternisation
des polyvinylpyridines par des halogénures d’alkyle(modification chimique) :

Dans son premier travail sur les polyvinylpyridiB&rauss et al, se sont intéressés a
I'étude des propriétés de la poly (2-vinylpyridirgglaternisée par le 1-bromododéc§ity.
Le taux de quaternisation le plus élevé obtenugadét33.7% en raison de 'encombrement

stérique.

Pour essayer d'éviter l'effet stérique. Strauss aét ont alors utilisé la poly
4vinylpyridine afin d’améliorer le taux de quatesaiion par les groupements N-dodécyle.

Mais méme dans ce cas le pourcentage de quaternisatdépasse pas les 46.[2%).
> la polymérisation des polyvinylpyridines quatersisé

La polymérisation spontanée des sels de vinylpyitudas N-alkylés a fait I'objet de
nombreuses étud¢ad8-29. Elle fournit des polymeres 100% quaternisés atgqasl que soit
les concentrations en 4-vinylpyridine (4VP) et gerd quaternisant utilisé. Son mécanisme a

aussi intéressé un grand nombre de cherch2@r80].
1.3.3. Transition polyélectrolyte-polysavon des P4P :

Le P4VP modifié hydrophobe donne un comportememt gholysavon, et peut former

des complexes avec les tensioactifs de charge éppphisieurs études ont été faite sur le

12
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P4VP gquaternisé avec des halogénures d’'alkylesa; essayé de résumer quelques unes dans
ce paragraphe.

Strauss U ,P et ses collaborateurs ont fait d@éme sI’études sur les vinylpyridines
guaternisés avec les halogénures d’alkyles ; itsneontré qu’on peut quaterniser jusqu'a
85% du P4VP avec le bromure de dodecyl , lesmelgs résultants sont insolubles dans
l'eau; la méme chose est observé pour des dedeespolymérisations différents
6,3% ;12,7 %;17% ;35,6% et 58,9%. Pour obtenir plelgmeres solubles dans I'eau ils se
sont intéressés a quaterniser les N de pyridineames avec le bromure d'éthyle, les
polysavons résultants sont soluble dans I'eau, dan§ le cas ou le taux de quaternisation
avec le n-dodecyl dépassé les 5Q%.

Ya Jang yang,et &B1] ont fait un étude sur le comportement viscosimuiei du P4VP
modifié hydrophobe avec le bromure d’ethyl, en sotuaqueuse , ce copolymere comporte
comme un polyélectrolyte tel queiag diminue avec I'augmentation de la concentration en
polymére. Pour étudier I'effet du groupe hydrophshe Lanq ils ont substitué une partie
des groupes éthyles de PEVP par le n-dodecyhdsaiminue en présence de n-dodecyl ca
peut étre traduit par la formation des micros doesmhydrophobes (micelles), le P4VP dans

ce cas montre un caractere d’un polysavon.

Le poly (4-vinylpyridine) a permis également dego(B2] sur la balance hydrophile
/hydrophobe de ces polyamphiphiles en utilisant xddubromoalkanes de taille tres
différents : un motif 1-éthyl-4-vinylpyridineniuneprésentait la contribution hydrophile, alors
que la partie hydrophobe était constituée par detsi 1-dodécyl-4-vinyl pyridinium. La
transition polyélectrolyte-polysavon a été miseéeidence en milieu aqueux par une brusque
diminution de la viscosité intrinséque, et une Quesaugmentation du coefficient d’Huggins
(kH) a partir d’'un certain taux de chaines latéralgdrdphobes (10% en moles de chaines

dodécyles).

Le P4VP modifié hydrophobe avec les chaines alkykss peut étre soit soluble ou
insoluble dans I'eau, comme il peut montrer un c&r@ polysavon ou non (polyélectrolyte
simple) en solution aqueuse.

On a essayé de résumer ces résultats et d'autresetr dans la littératuid3-34]dans

un histogramme comme suit

13
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Bl FEWS
I PE WINS
B PS WINS

100

80 —
80 —
40 —
20 _ I
. .
Cc2 C4 - T C

8 - T C12

Longueur de la chaine alkyle

taux de quatemisation

PE W S polyelectrolyte water soluble
PE W INS: polyelectrolyte water insoluble
P S W INS: polysoap water insoluble

Figure. 1.3 : lllustration de I'effet de la longueur de la chaiakkyl et le taux de

guaternisation sur le comportement des dérivéB4WP en solution aqueuse.
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[I.1. GENERALITES SUR LES TENSIOACTIFS:

[1.1.1. Qu’est-ce qu’un tensioactif ?
Un peu d’histoire...

Parmi tous les tensioactifs que nous connaissoj@irathui, le plus ancien est le
savon. Les premiers utilisateurs de savon aura@hiies Sumériens en 2500 av. J.C. lIs
fabriquaient les pains de savon a partir d’huilégétales ou animales, de cendre d’os ou de
bois et d’extraits de plantes parfumées. L'apparitiiu savon, tel que nous le connaissons
aujourd’hui, aurait eu pour cadre la ville de Sajoen ltalie, d’ou il tire son nom. Pendant
des siecles, le savon servait d’'onguent, de cogom&tde remede. |l faut attendre le Moyen-
Age pour que le savon soit utilisé pour laver hgdi. Il restera pendant longtemps un produit
de luxe et deviendra accessible a toutes les ®grsau tournant du Xesiécle. C'est en
1916 que le premier détergent completement syainétile « Nekal a », fut créé en
Allemagne[1].A partir des années 50, le savon se voit remplagédps tensioactifs de
synthése dans les formulations détergefngs

Les tensioactifs, tels que nous les connaissonsualihui, sont donc relativement
récents.

11.1.2. Définition :

Une molécule posséde des propriétés tensioactiregu’elle est constituée de deux
parties de polarités différentes : 'une constitdaee chaine hydrocarbonée qui présente un
caractére hydrophobe ou lipophile ; l'autre préseamt caractére hydrophile et contient des
hétéroatomes (O, P, S ou N) (Figure 11-1)

Partie hydrophobe Partie hydrophile

Figure 11.1: Schéma d’'une molécule tensioactive
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Les tensioactifs sont utilisés dans la plupartatagss de la vie courante. L’application la
plus connue est la détergence, Mais leurs appitsitaujourd’hui ne se limitent pas a ceux-ci,
On les retrouve dans de nombreux secteurs. Aiastobmétologie et I'hygiene corporelle
représentent 10% de la production de tensioa®Hs.ailleurs, 40% des besoins sont liés au
développement de secteurs industijig]s

Le forage et le raffinage du pétrole, les industri@etallurgiques et miniéres, etc. Des
applications aussi diverses nécessitent une gneawiiete d’agents de surface. La nature et la
structure des tensioactifs sont donc moduléesmetitm de I'application visée.

11.1.3. Classification :

Il existe différentes classifications possibles tssioactifs. lls peuvent étre classés en
Fonction :

» De la nature de leur téte polaire (non ioniquepmigue, cationique ou amphotere)
(Tableau 11-1) page 22.

» De la longueur de la partie lipophile qui permetctiesser les tensioactifs en agents
mouillants (C8-C10), détergents (C12-C16), émulsams ou adoucissants (C18-
C22)[2].

> De leur origine, naturelle ou synthétique.

[1.1.3.1. Les tensioactifs non ioniques :

Ces agents de surface ne donnent aucun ion eniosolatueuse. Leur caractére
hydrophile provient de la présence, dans leur nubddéae groupement polaire de type éther,
alcool, carbonyle ou méme amine. 90% de ces tertf®aont obtenus par polycondensation
de molécules d’'oxyde d'éthylene sur un composé @dyéne mobile, selon la réaction

générale :

o)
RH + n /\ ——= R(CH,CH,0)H

Les autres produits tensioactifs non ioniques pdntipalement :

- des esters de polyols : esters de sorbitannglydérol, de polyglycérol, de sucre...
- des éthers de polyols : éthers de glucose .

- des alcanolamines.

- des alkylpolyglucosides (APG).
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[1.1.3.2. Les tensioactifs anioniques :

Ces composés possédent un ou plusieurs groupetioforels s’ionisant en phase
agueuse pour donner des ions chargés négative@estomposes peuvent étre subdivisés en
trois principaux groupe$3] :

v les savons dont la partie hydrophile est un sedaibum ou de potassium d'un
acide carboxylique.

v les composés sulfonés de formule générale #/BO qui constituent la
premiere matiere tensioactive la plus utilisée deasgormulations détergentes.

v' les composés sulfatés proviennent de la sulfatatian alcool. lls ont un
pouvoir moussant tres élevé mis a profit dans égparmration des shampoings et
des bains moussants. Les alcools gras sulfatéspaunt formule générale
ROSQ'Na'.

11.1.3.3. Les tensioactifs cationiques :

Ces composés possedent un ou plusieurs groupesiamtsant en solution aqueuse
pour donner des ions tensioactifs chargés posigmenbes plus répandus sont les dérivés des

amines quaternaires aliphatiques de la forme :

G
I{3C'—P|§_—R1  X- R1.R2 = alkyl, arvl
R?

Figure Il .2 : exemplale tensioactif cationique (amine quaternaire alipae).

11.1.3.4. Les tensioactifs amphotéres :

La recherche de nouveaux produits a naturellememdit le chimiste a associer les
charges anioniques et cationiques dans une semérse espece chimique appelée
«zwitterionique ». Selon le pH, elles peuvent l@réarn ion positif ou négatif. Les tensioactifs
amphotéres ont une balance hydrophile-lipophileEHélevée. lls sont donc utilisés comme
détergents. lls présentent un caractére moins sifjigse les tensioactifs anioniques et sont
recommandeés pour les peaux fragiles. Les dérivéa Hétaine et les phospholipides sont les

tensioactifs zwittérioniques les plus rencontragure 11-3).
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-
\.‘;\__»vo % /{L }T
| R2 o
R1 et R2 : chaine aliphatique cétylbétaine
exemple de phospholipide exemple de dérivé de la bétaine

Figure 1.3 : Exemples de tensioactifs amphoteres.

Tableau 11.1: Classification des tensioactifs en fonction deddure de leur téte polaire.

Exemples de tensioactifs Principales propriétés et
applications
Anioniques savons (RCOO agents nettoyants (détergents)
carboxylates (RCQ) agents moussants

sulfonates (RSQ)

Non éthoxylates émulsifiants
ionigues polyols mouillants
alkylpolyglucosides (APG) non irritants (produits de soin

de la peau)

Cationiques amines (BNH-) adoucissants textiles

ammoniums quaternaires émulsionnants, bactéricides

(RaN+) shampoings

esters d'ammonium quaternail
Amphotéres bétaines moussants
phospholipides détergents

peu irritants (hygiéne

corporelle)
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11.1.3.5. Les tensioactifs naturels :

Le terme de tensioactif naturel est ambigu. Prisens strict, un tensioactif naturel est
issu de ressources naturelles. Cette source peutd&rigine animale ou végétale. Les
tensioactifs naturels doivent étre obtenus parptdesédés de séparation tels que I'extraction,
la précipitation ou la distillation qui n’introd@at pas de pollution. Aucun procédé de
synthése organique ne doit étre réalisé. En realit§ a tres peu de tensioactifs qui
remplissent ces conditions. Les phospholipides, dgele les lécithines, obtenues a partir du
soja ou du jaune d'ceuf, sont les meilleurs exemgpigensioactif réellement naturel. Le
facteur limitant la production de ces tensioactdsurels est leur colt de production beaucoup
plus élevé que celui des tensioactifs synthétiquesspropriétés équivalentes, car ces produits

sont généralement présents en faibles quantités ptocédés de séparations sont laborieux.
II.2. TENSION DE SURFACE ET CONCENTRATION MICELLAIRE CRIT IQUE:
I1.2.1. Tension de surface :

. La tension de surface ou tension superficiedieun phénomene qui résulte des forces
intermoléculaires qui agissent sur les moléculetadaurface (liaisons hydrogene, forces de

Van der Walls ou interactions dipole-dip6le), &iréérieur du liquide (Figure 11.4).

e

® & & & o

Figure 1.4 : Schématisation des forces intermoléculairesestgant au sein d'un

liquide et & sa surface.
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Les forces intermoléculaires, d'intensité égalesdantes les directions, maintiennent
des distances bien définies entre les moléculesnglgré tout se déplacent liborement au sein
du liquide. En revanche a la surface du liquide,n®lécules vont subir I'action d’'une force
vers lintérieur du liquide. Afin de conserver ugudibre, I'interface va alors générer une
tension élastique tout le long de la surface. lappété de l'interface qui lui permet d’exercer
cette tension est appeléetémsion de surfaceg. On parle de tension de surface ou tension
superficielle dans le cas d'une interface liquide-gt tension interfaciale dans le cas d'une

interface liquide-liquide.
[1.2.2. Comportement des tensioactifs dans I'eau :

Lorsgu’un tensioactif est en solution, il vientdsarber a l'interface. Ce n’est qu'une
fois celle-ci saturée que les molécules de tensfeamnt former des micelles. On détermine
ainsi la concentration micellaire critique (CM@®)le correspond a laconcentration pour

laguelle la tension de surface n’évolue pratiquemerplus, malgré I'ajout de tensioactif

En milieu aqueux, si on ajoute une substance soldahs la solution, on observe une
variation positive ou négative de la tension defama Si le composé engendre une
diminution de la tension superficielle, il seraralalit tensioactif. L'abaissement de cette

grandeur est attribué au film monomoléculaire dtnsentre les deux phases non miscibles.

Examinons le cas d'une interface eau/air. Dansramipr temps, les molécules de
surfactants s’accumulent a la surface du liquid#eatette maniére, entrainent un abaissement
de la tension superficielle (Figure I1.5.a). Au fet a mesure que l'on augmente la
concentration en tensioactifs dans la solutionxegus'organisent préférentiellement a la
surface, téte hydrophile au contact de I'eau énehigophile a I'extérieur, de facon a former
une monocouche compacte (Figure 11.5.b). Puis du-dlene certaine concentration, appelée

concentration micellaire critique (CMCle liquide est saturé en tensioactifs monomeres.

film monomoléculaire
RN Ly
|||'||||||'||.|||||||'I
o 0 O i

wicelle

Figure II.5 : comportement des tensioactifs en milieu aqueux-phénoméne de micellisation. [4]
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Les molécules de tensioactif en exces s’'auto -cémso en solution sous forme
d’agrégats appelés micelles : les chaines hydrashobnstituent le coeur de la micelle et les

tétes polaires sont au contact de I'eau. (Figuged).

La propriété de micellisation du tensioactif esspansable du phénoméne de
solubilisation. Un composé hydrophobe: huile, pétre solubilisé a lintérieur du cceur
hydrophobe des micelles; on parle alors de miceglteglées. La capacité de solubilisation est
fonction de la taille des micelles. Les micellestsgénéralement des petits assemblages de
tensioactifs dans un liquide, mesurant entre 1 nnilCG nm. Elles sont généralement
sphériqgues mais peuvent étre ellipsoidales ou @ytjnes (figure 11.6). Le type d’agrégats
formés (micelles sphériques, cylindriques, bicogchg est fonction de la nature du
tensioactif et de sa concentration mais égalementrapport des tailles de la partie

hydrophobe et de la partie hydrophile.

Queue hydrophobe

s\ﬂi‘ 'l_‘\
Téte hydrophile—- f’

-~

Figure 11.6 : a) Molécules d’'un tensioactif dispersées. b) M&slbhérique. c) Micelle

cylindrique (I est de 'ordre de quelques nanongetre peut atteindre plusieurs micrometres)

[5].
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On peut citée encore deux types de micelles sktwientation des deux parties
hydrophile hydrophobé6] :
v' Lesmicelles "directestiont les tétes polaires sont orientées vers I'\]dérau
contact d’'une solution aqueuse.
v les micelles "inverses"ou les tétes polaires sont dirigées vers le cceur

hydrophile,avec chaines hydrophobes au contact du corps(gigsre 11.7)

R

(a) (b)

Figure 11.7 : Les différentes sortes de micelles:

micelles directes (a), et micelles inverses [).

La température a un grand effet sur la sktéb des tensioactifs ioniques dans
l'eau, tel gu'a partir d’'une certaine températuppealée point de Krafft ou température
critique de micellisatiofi7] la solubilité croit brusquement. La connaissanceaint de Kraft
est souvent nécessaire et, dans la plupart degaims, il est indispensable de choisir un

tensioactif dont le point de Kraft soit inférieula@température d’utilisation.
[1.2.3 Mesure de la CMC :

La rupture de la pente de l'isotherme de tand® surface d’un tensioactif permet de
déterminer la CMC d’un tensioac{8] Notons que I'on peut mesurer la CMC avec d’autres
techniques qui permettent de mesurer une propéié est modifiee au cours de la
micellisation. L'écriture du potentiel chimique d'@ solution est modifiée par I'apparition de
micelles en solution. La potentiométrie, mesur@dientiel électrochimique d’'une solution et
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la conductimétrie[9], qui mesure la conductivité des solutions permettagalement de
déterminer la valeur de la CMC et ce dans le casedsioactifs ioniques. Il y a aussi la
viscosimétrie[10] qui exploite le fait que les solutions micellaint plus visqueuses que
les solutions diluées et la turbidimétfid, qui stipule que la présence d’agrégats micellaires

modifie la diffusion de la lumiere par la solution.
I1.2.4 Paramétres influengant la concentration micBaire critique :

La CMC est influencée principalement par la natuwetensioactif, la température, la
force ionique du miliey11]. D’autres facteurs interviennent aussi sur la CM@nme la

pressiorf12-13] et la présence de traces d’'impuretés.

I1.2.5. Tensioactif utilisé :
Le tensioactif utilisé est le dodécyl sulfate dalism noté SDS. Sa formule est

C12H25SOr- Nar. C’est un composeé ionique. Sa structure est sctis#ealans la figure (11.8).

[ e - —_—
Chaine hydrocarbonée avec 12 Téte ionique Contre-ion

atomes de carbone

Figure 11.8: Formulede la molécule de dodecylsulfate de sodium (SDS).

Le SDS appartient a la famille des sulfates quit sl@s tensioactifs anioniques. Il est
parfaitement connu et largement utilisé dans lesdyits industriels en raison de ses
propriétés moussantes, et détergentes. Il eéutlissi en tant qu’agent dispersant dans les
formulations cosmétiques (cremes, dentifrices, ..dismaussi dans l'industrie alimentaire
(mousses, cremes). Sa masse molaire est de 28888 ga valeur de sa CMC en milieu
agueux est d’environ 8,2 mma#IT = 25 °C, le nombre d’agrégation d’environ[64] et le

point de Krafft est de I'ordre de 15 {C5]. Nous avons choisi le dodecylsulfate de sodium
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car il est chargé négativement (anionique) quekpiela gamme de pH étudi¢es] et de

charge opposée au polymere étudié.
[1.3. INTERACTION POLYMERE TENSIOACTIF :
[1.3.1.Introduction :

Il est difficile de trouver un shampooing ne @rant pas a la fois au moins un
polyélectrolyte et un surfactant de charge oppodéss surfactants ioniques sont des
molécules possédant une téte polaire chargée eueie hydrophobe. Dans le volume, ils
s'organisent en micelles pour solubiliser les gemis Adsorbés a l'interface, ils diminuent la
tension de surface de l'eau et la rendent mousshiajieut de polyélectrolyte de charge

opposée permet, entre autre, la stabilisationmirsse$l7- 18].

Les polymeres et les tensioactifs sont souvgidés en méme temps dans une méme
formulation. Ainsi, les solutions aqueuses contérzata fois des polymeres et tensioactifs

présentent des propriétés variées et souventdiffés a ceux pris séparément.
Les complexes polyélectrolyte-surfactonit étudies :

> En volume a des concentrations importantes encarfaet polyélectrolyte. |l
s'agit alors d'élaborer, a l'aide d'expériences ddtsion des rayons X, des

diagrammes de phase qui peuvent étre tres comlExex)].

> A linterface eau air pour des concentrations dens/olume faibles en
surfactant et en polyélectrolyte. Cette approchte phgss proche des formulations

industrielles.
L’introduction de macromolécules a en effet dességuiences multiples :

Effet viscosifiant L'addition de polyméres solubles augmente laoggé du milieu
ce qui va ralentir tous les phénoménes hydrodynamsicqde drainage des films épais ou
minces. Cette méthode est tres utilisée dans lassges alimentaires avec des polymeéres

comme la carboxy-méthyl cellulose ou des protéamesme I'albuming21].

Effet répulsif. En s’adsorbant sur les interfaces du film, leaiebs de polymeére
possédant des propriétés tensioactives comme Ipslyooeres blocs POE-POP vont
développer des forces répulsives d'origine entnapiq des portées suffisamment grandes

pour stabiliser les films de moug&2-23].
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Effet mécaniquel’adsorption de grandes quantités de polymeesutface des films
minces peut engendrer une forte augmentation destmsité superficielle et recouvrir les
surfaces d’'une couche rigide. On peut ainsi obtanitblocage mécanique de la diffusion

gazeusg24].

11.3.2 Concentration d’agrégation critique CAC et le point de saturation du

polymere PSP :

Plusieurs définitions ont été donng@sla concentration d’agrégation critique
par différents auteurs. Nous avons utilisé cellende par Chu et a[25] selon laquelle la
concentration d’agrégation critique (CAC) est lan@entration a partir de laquelle des
complexes polyélectrolytes / tensioactifs se fortmetnce pour une concentration fixée en
polyélectrolyte. Cette CAC représente donc le thelut de I'association polyélectrolytes /
tensioactifs, la concentration a laquelle la fimatides tensioactifs sur les chaines devient

coopérative.

Les tensioactifs se fixent sur les chaines de paty@dlyte qui s’effondrent. Il peut se
former des structures en colliers de perles (figur®) ou les chaines de polyélectrolytes

s‘enroulent autour d’une ou plusieurs micelles.

Figure 11.9 : model (colliers de perles) d’association polymerensioactif5].
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La fin des interactions entre le polyélectrolyte lettensioactif est marquée par la
concentration de saturation notée PSP (point tleadeon de polymére en tensioacf{ifp].
Diverses techniques expérimentales ont été utdisgeur identifier la nature de ces
interactions, telles que les mesures de rhéolodee, viscosité, de conductivité, de

potentiometre, de tensiométrie etc.
11.3.3 Paramétres influencant la complexation polglectrolyte-tensioactif :

» La concentration en tensioactifa viscosité des solutions chute avec 'augmentat
de la concentration en tensioactif. Les complex@sethinent hydrophobes et peuvent
précipiter par la suitg27].

» La force ionique Une augmentation de la force ionique induit ungnaentation de la
valeur de la CAC. Un sel écrante les interactidastistatiques entre le polyion et le
tensioactif de charges opposées. En fait, la CM&gsaire pour l'auto — agrégation
du tensioactif et du polymeére est atteinte a umeeatration totale en tensioactif plus
élevée ce qui entraine une augmentation de la R&C

» La densité de charge du polyélectrolyitn polyélectrolyte fortement chargé fixe sur
sa chaine plus de molécules du tensioactif qu’'uyepectrolyte faiblement chargée
[29].

11.3.4. Moyens d’investigation :

Les propriétés particulieres des systémes polyélgte / tensioactif sont caractérisées
par de nombreuses techniques. Ainsi de nombrewaurarendent compte des recherches
concernant leur comportement rhéologiq@&-30], leur micro — structurg31-32], le
processus d’auto — agrégation molécul@d@ 31-33-34] le mécanisme d’interactid85-36]

et le comportement en volume et a l'interf§ge-38-39].

Les techniques mises en jeu sont tres variéesfflsidn des neutrons et des rayons X
aux petits angleg!O] la calorimétrie de titratiofd1-42] la turbidimeétrie[43] , les électrodes
spécifiques au tensioacfd4-45], la rhéologie et la viscosimétrj8-31-32-38-39-44-46]la
conductimétrig35-47],la tensiométri¢48-37-49-45]
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11.3.5. Interactions polyélectrolytes modifiés hydophobes-tensioactifs :

Les polyméres modifiés hydrophobes sont des polgsmBydrosolubles sur lesquels de
faibles proportions de chaines latérales hydrophobé été greffées. A des concentrations de
I'ordre de 1% en solution aqueuse, les polymeredifids hydrophobes forment des « micro -
domaines hydrophobes » (micelles de polyméres mésdifiydrophobes) également en
absence de tensioactif ajouté. Ces micelles denmols modifiés hydrophobes ont la
capacité de solubiliser des molécules hydropholmesviduelles. Ainsi, des molécules
individuelles de tensioactif peuvent se complexetr polyméres modifiés hydrophobes. Cette
situation est assez différente du cas traditiodedlassociation polymére / tensioactif, ou il y
a essentiellement une complexation coopérativeesant a la CAC et non une complexation

des molécules individuelles de tensioadtif3].

L’addition progressive de tensioactif donne typigeat naissance a une augmentation
de la viscosité de la solution suivie par une dution & des concentrations en tensioactif plus
élevées. Le maximum est attribué a la formationmieelles mélangées entre les chaines
hydrophobes de polyméres et les molécules de tmigio ce qui renforce les
enchevétrements intramoléculaires du polymere. d&rtimuant d’ajouter du tensioactif, le
nombre de chaines hydrophobes du polymére damsiéeties mélangées diminue, réduisant
par conséquent le nombre de ponts de polymérequerte tensioactif se retrouve en exces,
la connectivité du réseau est perdue et la solugoauvre une viscosité moindi&0]. Cette
addition de tensioactif peut également mener aséparation de phase liquide / liquide en
d’autres termes coacervation suivie par une reldissn du coacervat a une concentration
encore plus élevée en agent tensioactif. La corat@m de redissolution du tensioactif ajouté
est également souvent corrélée a la CMC du tenfficaa zone de séparation de phase peut
intervenir en méme temps ou apres la zone du mamiahel viscosité, ceci en fonction de la

densité de charge de la molécule de polymére néolayfilrophobe.
11.3.6 lescomplexes P4VP modifié hydrophobe —tensioactifs :

Plusieurs études ont été menées dans le cadiewstigation du comportement des
complexes formeés par le mélange des poly4vinylpyeidnodifiés hydrophobes avec les

tensioactifs de charges opposées.

La présence du tensioactif joue un réle essentieles propriétés des P4VP modifiées
hydrophobe en raison des possibilités de formatemmicelles tensioactif / groupes
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hydrophobes du polymere. En général, les valeuta dencentration d’agrégation critique du
mélange polyélectrolyte-tensioactif sont inférieuge celles de la concentration critique de

micellisation du tensioactif.

En 1998 Ya Jang yang, Lijang yang ont étudié leseractions entre le
poly(4vinylpyridine) éthyle PEVP et le dodécylstiéfade sodium SD$1], ils ont prouvé
gue linteraction PEVP-SDS commence en dessoutadeMC de dodécylsulfate de sodium
(SDS) ; ils ont trouvé aussi que cette interactiépend de type de conformation de SDS

ajouter au polymére : molécules ou micelles.

Pour savoir le type d’interaction entre le polymetele tensioactif (électrostatique,
hydrophobe), ils ont étudié deux systémes : le PBVE un tensioactif cationique (benzyl
dimethyl dodecyl ammonium chloride (BDDAC)) et led#cylsulfate de sodium(SDS). Pour
le 1°" tensioactif le comportement viscosimetrique diymeére ne change pas (ressemble a
celui en absence du tensioactif), cela signifie Igseinteractions électrostatiques jouent un
réle crucial dans I'interaction polymére — tenstifac

Zakharova J A et all52], en 2002 étudie l'effet de la transition de phase la
mobilité des ions de surfactant a I'intérieure deselles .pour cela ils ont travaillé avec des
polyméres de nature chimique différente en présendes différents types de surfactant ;
parmi ceux le PEVP-SDS ; ils ont montré que lacttme locale des micelles intracomplexes
devenues inchangées apres changement de la coimpadsitcomplexe, et apres le passage de

I'état soluble a I'état insoluble.

En 2007 les mémes chercheurs ont étudié la fasmdes complexes et I'organisation
supramoléculaire du mélange PEVP-SDS en solutioewe en présence du E&b] pour
cela ils ont travaillé avec des polymeres avecddggés de polymeérisation différents. ils ont
trouvé que pour le polymére de faible masse ioymation des complexes insolubles pour
une large gamme de Z tel que Z =[SDS]/[PEVRPpour les PEVP avec des masses assez
élevées ('ordre d BYil y a formation des complexes aprés la CAC na certaine valeur de
Zc la séparation de phase commence , les compsstelsles formés sont soit dispersés soit
agréges cela dépend de la composition du compiexte ;derniére peut étre déterminé par le

degré de polymérisation et la compositiomaiélange réactionnel

Tret'yakova aya et Bilatov AY54] ont montré que pour que la liaison soit fortetne

coopérative entre le PEVP et I'SDS, le degré deegnesation doit dépasser les 50%.
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1.1. VISCOSIMETRIE :
[11.1.1 Rappels théoriques :
[11.1.1.1 introduction :

La viscosimétrie capillaire est une méthode treésliséé dans les études
physicochimiques des solutions de polymeéres, Edempt d’étudier les interactions se
produisant entre les chaines de polymeére. comnhe pEtmet d’étudier les interactions entre
les polymeéres et les tensioactifs. Elle sert ad&si déduire les valeurs de la concentration
d’agrégation critique, de la concentration micedlairitique etcelles de la concentration de
saturation pour ces systemes. Elle nous permeti aesiéterminer la valeur de la
concentration de recouvrement C* indiquant le pgssdes chainede polymére du régime
dilué au régime semi dilyé].

L’emploi intensif de cette méthode ainsi que soané@ge résident dans la facilité, la
rapidité de sa mise en ceuvre et dans la possibéitéutiliser dans un tres grand domaine de

masses moléculair¢s).
[11.1.1.2 Définition :

La viscosité d’'une solution de polymere est la mesile son aptitude a résister

I'écoulement. Cette résistance est due aux inferectntermoléculaires.
[11.1.1.3 Différentes expressions de la viscosité:
La viscosité cinématique)dne) découle de la loi de poiseuille. Elle est donpaela

formule suivante:

/7ciné = Q = kt

Yo,
Mg = _ k.t (Poise ou g/sec.cm)
yo,
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Avecn: viscosité de la solution appelée aussi visc@igblue ou dynamique.

p: la densité de solvant.

k: la constante du capillaire.

t: le temps d’écoulement de la solution.

L’addition des molécules de polymere a un solvagnzente généralement sa viscosité.
Pour relier cet accroissement de viscosité auxriigs du soluté, plusieurs relations
exprimant la viscosité sont définies: viscosit@tigk (), viscosité spécifiquengy),

viscosité réduiterfesg), viscosité inhérentengy) et viscosité intrinseque] .

_ 1N
Ml =70 (sans unité)
0
Nep =Nt —1 (sans unité)
Nea = ”n_g(’ = ,75" (dl/g ou ml/g)
1,7
nh =< IN— dl/ I
Mlon = (/g ou mi/g)
7]= lim ,75" (dl/g ou ml/g)

Ou C: concentration du polymére en g/dl ou en g/ml
nNo: Vviscosité du solvant pur.

La viscosité intrinséque d’'un échantillon macroroaléire est déterminée

graphiqguement a partir de la mesure directg.gea une température donnée.

Le procédé graphique employé le plus souvent poéterchiner les viscosités
intrinseques 1] pour des solutions de polyméres neutres et emedglilué découle de
I'équation empirique de Huggins].

/75,, _

N =-2=[n]+k,Inf'C
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Kh est la constante de Huggins qui est indépendante dencentration. C'est une
constante empirique reliée aux interactions hydnadyiques intermoléculaires.

[11.1.2 Appareillage utilisé :

Les mesures viscosimétriqgues ont été effectuéesuwiaiscosimetre capillaire type
Ubbelhode a écoulement de poiseuille. La tempéragat maintenue constante a l'aide d’un
bain thermostaté a (25 +0,1) °C.

Le principe de la mesure est basé sur la déteriomalu temps d’écoulement d’'un

volume V de la solution a travers un capillairdatggueur "I" et de diamétre "a".

La figure (lll-1) représente le schéma d'un tub@iltzire pour viscosimétre selon
Ubbelhode. Ce dernier est constitué de trois pmttibulaires: Le tube avec capillaire (1) ;
Letube avec ventilation (2) et le tube de remplissg) qui contient un réservoir (4). Le tube
capillaire (7) avec sphére de mesure (8), les nemrgunulaires M1 et M2 imprimées sur le
tube (1) définissent non seulement le débit dehBaétillon, mais aussi la pression
hydrostatigue moyenne h. Le tube capillaire (7jesmine dans la partie supérieure comme
calotte sphérique (6) du vase a niveau (5). Paultace intérieure de cette calotte sphérique
(6) I'échantillon s’écoule du tube capillaire (Ous forme d’un film mince (niveau sphérique

suspendu).

Figure Ill.1 . Schéma d’un capillaire pour viscosimetre type Ubbde.
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[11.2. CONDUCTIMETRIE :
l11.2.1 Rappels théoriques :
[11.2.1.1 Introduction :

La Conductimétrie est une méthode simple, rapiderétise pour déterminer la
concentration micellaire critique, CMC, des tenstida ioniques, en présence ou en absence
de polymere.

Elle permet aussi la détermination du degré d’mtns des micelles ou des agrégats de
tensioactif liés au polymefé].

Cette technique est repose sur le pouvoir conducties solutions ioniques
(électrolytes). Une solution ionique conduit le @nt électrique grace aux porteurs de
charges qui sont les ions. Le sens de déplacenentcations donne le sens du courant

électrique, les anions se déplacent en sens cantrai
[11.2.1.2 Principe de fonctionnement d’'un conductinetre :

Un conductimétre est un ohmmetre alimemtéourant alternatif. On mesure la
résistance R de la solution piégée dans la calelmesure. Celle-ci est constituée d’'un corps

en verre supportant deux plaques paralleles etéheensurface S, distantes de L.

Ces deux plaques sont des électrodes en platinavertes de noir de platine

v~

A

dactronts
dHCITE

Figure Ill.2 : Schéma d’une cellule électrolytique

En appliquant une différence de potentiel a cextéddes, un courant électrique

continu traverse la solution ionique. Sous l'actitanchamp électrique ainsi créé, les anions
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migrent vers I'anode (+) et les cations vers lahgdé (). Il y a accumulation de charges
électrigues autour des électrodes (charges négatiueour de I'anode, charges positives
autour de la cathode) ce qui va créer un champrigjee antagoniste qui s’oppose au
mouvement initial des ions. Rapidement la migratedarréte et l'intensité du courant
s’annule, la conductivité devient nulle. La polatisn des électrodes est rendue négligeable
par I'utilisation d’'une tension alternative de fo@&mce pouvant varier de 50 a 4000 Hz et par

une limitation de la tension efficace a environ 2950 [5].

[11.2.1.3 Conductance et résistance :
La conductance électrique, G, est la mesure détlide d’'un corps de forme et de

dimensions connues a conduire le courant électrique

1
c===2 (Q'ou s)
R K

Ou R: résistance de la solution

K: constante de cellule

o. conductivité de la solution

La résistance de la solution électrolytique piédgas la cellule de mesure du

conductimeétre est donnée dans I'équation suivante:

L
R=p— Q
P S (©)
Le rapport L_ K constante deutelet a pour unitén® ou cm’.
S

p: résistivité de la solutiorfX.m)
o:conductivité de la solutiorfX*.cmi® ou s.crt)

[11.2.1.4 Conductivité spécifique :

Dans le cas d’'un monoélectrolyte en solution dildéeconductivité spécifique ou «

est égale a la somme des conductivités de toudessf@ces ioniques présentes en solution.

o= 0
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Dol 10000 = Zci)li

En premiere approximation, pour un polyélectrobmesolution diluée et en absence de

sel, on pourrait écrire en supposant un taux dsiation des charges égal a l'unité:

10000 = (A, + 4, )xC,
Ou A eth,: conductivités molaires du contre-ion et du poly(par monomere chargé

respectivement.
Cw: concentration du polymeére (mole d’unités monoméa litre).

L’équation suppose que toute charge portée Ipapolymére contribue a la
conductivité de la solution, tout comme un contmeriet on néglige ainsi les effets liés a

'expansion de la chaine.
[11.2.2.Appareillage utilisé :

Nos mesures conductimétriques ont été effectud&sda d’'un conductimetre CDM
210 (Radiometer, Meter Lab). Les solutions étudgmeg contenues dans une cellule en verre
a double paroi thermostatée a (25+0,1) °C a I'éide thermostat a circulatio™Nous avons
utilisé une cellule a support en verre comportagixdplaques de platine platiné de type
CDC641T, sa constante K = 0,805 cm-1. La valeuclade directement sur I'appareil est soit

celle de la résistivitép] soit celle de la conductivité) de la solution.
[11.3. TENSIOMETRIE :
[11.3. .1. Principe de la méthode :

Comme nous l'avons indiqué précédemment (chagireld concentration micellaire
critigue (CMC) est une grandeur physique qui ca&r&s le potentiel tensioactif d'un
composé. Elle peut étre déterminée par plusieuthadés parmi les quelles nous avons

choisi une méthode consistant a mesurer les tensiguerficielles en fonction de la
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concentration. Ces tensions sont déterminées par nuéthode statique, lméthode de
Wilhelmy. Son principe repose sur le comportement de lasaidu liquide en fonction de la
guantité de tensioactif qu'il contient. Sur le péapérimental, on plonge une lame de platine
(lame de Wilhelmy) de surface connue, liée a unergbalance, dans une solution de
tensioactif afin de mouiller l'intégralité de larla. On remonte ensuite celle-ci jusqu'a ce que

I'extrémité inférieure affleure exactement la scefdu liquide.

Figure 111.3 : Schéma illustrant la mesure de la tension supefficselon la méthode
de Wilhelmy.

A cet instant, la force F exercée sur la lame gowilibrer la balance (Figure 111.3) est

obtenue par la relation :

F=Py.co®
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p = périmétre de la lame (cm)

. - -1
v = tension superficielle (mN.m™)

6 = angle forme par la lame et la tangente du ménisque

Figure 111.4 : lllustration des forces s'exercant sur la lameptiine lors d'une
mesure.

Cette méthode s'applique uniquement pour un mgeilfzrfait ¢ nul). Dans ce cas, la
relation précédente s'écrit :

F=Py

La tension superficielle se calcule donc d'apréslktion:

y=F/P=m.g/P P= périmétre dutae (cm)

m = masse au moment ou la lame affleure le liquide (mg)

g = aécétion de la pesanteur = 0.981 mN:ng

Une fois que I'on a obtenu la grandeur de surfg@®ur une concentration donnée), on

trace la courbe de variation de la tension de sarén fonction du logarithme décimal de la
concentration du tensioactif en solution.

[11.3.2 Appareillage utilisé :

Les mesures tensiométriques ont été effeste@ utilisant un tensiométre digital
type Gibertini TSD. La figure 1.10 représente ldnéma d’'un tensiométre Gibertini TSD.

L’appareil comprend les parties suivantes: uneenspn (1), un systeme de suspension pour
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la lame de verre (2), un conteneur a échantillgnu@ clavier (4), une molette d’ajustement
pour I'élévateur (5), une vis de blocage pourdasport (6) et une sonde de température (7).

Le TSD est un tensiometre qui permet d’obtenir omesure de la tension superficielle en

utilisant la technique de Wihelmy.

Pour ce faire, on procéde comme suit:

> Nous placons la lame sur son support;

> Nous nettoyons la lame;

> Nous suspendons le support sur la balance a I'émuigvu a cet effet;
> Nous plagons sur I'élévateur le conteneur avec daitisn déja

introduite puis nous faisons monter lentement jigsqa que la lame touche le liquide.

Ce moment est parfaitement détectable car I'édi@antinonte soudainement sur les bords de
la lame en formant un ménisque. La valeur affickéel’écran correspond a la tension de

surface de I'échantillon. Elle est exprimée en @lgm) soit (mMN/m).

Figure III.5 : Schéma du tensiomeétre utilisé type Gibertini TSD.
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I.4.LA SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE A TRANSFORMATION DE
FOURIER(FTRI) :

[11.4.1. Définition:

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitatiue permet d'obtenir des informations
structurales, ou pour tester la pureté d'une snbsta_es différentes fonctions chimiques
présentes sur une molécule donnée sont responsigbtesides d'absorption caractéristiques.

Les spectres d'absorption IR sont caractérisesl@daibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode desic peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée deidrdwui permettent I'accumulation des
spectres successifs d'un méme échantillon. En autgmtde temps d'accumulation, on arrive
alors a obtenir des spectres avec de tres faihlastiges de substance. Les spectres sont
obtenus a partir de molécules a I'état gazeuxjdegga I'état pur ou en solution dans des
solvants "transparents” - CCICHCL, CS ou huile de paraffine Nujol®), ou solide
(pastillage dans du KBr).

[11.4.2 Principes de la spectroscopie infra- rouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent a uneugage bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnemena liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergiertdmest alors consommée : les molécules
absorbent et la transmissialiminue. Si on représente sur un graphe ['évolutienla
transmission en fonction de la fréquence, ou pé&regalement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par lasdétee la lumiere dans le milieu), on observe
des variations. Chaque pic (chaque absorptionji@st caractéristique d'un certain type de
liaison.

Il existe différents types de vibrations :

> les vibrations d'élongation, généralement intenses
> les vibrations de déformation, ou l'on distingus teformations dans le plan, hors

plan...
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[1.5. RESONANACE MAGNETIQUE NUCLEAIRE :
[11.5.1. Principe et méthodes :

La spectroscopie Résonance Magnétique NucléRIiviN|) est basée sur les propriétés
magnétiques des noyaux atomiques. Tous les noymumicues possedent une charge en
rotation appelée spin nucléaire. Sous l'action ddhlamp magnétique externe uniforme, le
noyau atomique peut prendre différentes orientatioarrespondant a différents niveaux
d’énergie. Lorsqu’'un champ alternatif est superpaséchamp statique, il y a absorption
d’énergie s’il y a résonance. Et il y a résonanck $réquence appliquée correspond a la
fréquence propre du noyau. Le signal (énergie adiésoen fonction de la fréquence) se traduit
sous forme d’un pic. Certains noyaux ne sont pagmbles en RMN car ils n'ont pas de

propriétés magnétiques.
Nous avons utilisé la RMRH pour caractériser nos produits synthétisés.

[11.5.2. Appareillage :
Les spectres de la RMN proton, ont été réalisésupaspectrometre Bruker Avance 300
MHz.

[11.6. DIAGRAMMES DE PHASES :

[11.6.1. Rappels théoriques :

Un diagramme de phase est une représentation graphigénéralement a deux
dimensions, représentant les domaines de |'étatiqugy d'un systeme (corps pur ou meélange
de corps purs), en fonction de variables, choigiear faciliter la compréhension des
phénomenes étudiés. Les diagrammes les plus simplegernent 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 mélan@@ ,On établit dans un diagramme de phase les zones
d’existence des différentes phases (limpides, temjbmonophasiques, biphasiques,...).
La connaissance de ces zones est trés importariee @an pratique.
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l11.6.2. Techniques d’analyses de détermination deshangements de phases :

Le diagramme de phases s'établit expérimentaleemefgisant varier les conditions et
I'on observe les changements de ph@es’expérience consiste a préparer des mélanges a
des compositions bien déterminées puis a exam@sydtéme une fois I'équilibre atteint.
On s’est basé sur la détection du nombre de plapagir d’'un examen visuel c’est-a-dire a
I'oeil nu (détection des phases biréfringentesidparentes, turbides, troubles,...). Cette mise

en évidence peut se faire par d’autres maniergasiies changements de phases:
Les changements de phase peuvent s'observer deuptusianiéres:

» Certains produisent de la chaleur (par exempleoladensation ou une réaction
chimique exothermique) ou en absorbant (par exergliision ou des réactions
chimiques endothermiques), donc en mesurant legsdiéuchaleur, nous savons si un

changement de phase a eu lieu; c'est I'analysadhéifférentielle (ATD).

» Certains induisent un changement de volume, ungamdion (comme la condensation
ou le réarrangement des atomes d'un solide dansamfiguration plus compacte) ou
une expansion (comme la vaporisation ou le reaenraegt des atomes d'un solide
dans une configuration moins compacte), il sufbt@de mesurer les changements de
volume, par exemple avec un piston mobile, lada@tant imposée par 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;

» Observer a I'ceil nu I'état du systéme;

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

cristallines par diffraction de rayons X.
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Partie | : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES PRODUIT S :

Cette partie de ce chapitre décrit la synthésa eatactérisation des copolymeres a base de

poly(4-vinypyridine) et leur modification par graffe chimique en présence de bromohexane.
IV.l.1. Synthese du P4VP :

IV. 1.1.1. Solvants et réactifs :

La 4VP est distillée sous vide sur de la potasselabri de la lumiére. Son usage doit étre
immédiat. C’est un composé qui perd trés facilememttransparence au profit d’'une

coloration jaune, méme a tres basses températli@sSQq). La 4VP est nocive et ses vapeurs
irritent la peau, les yeux et les voies respiramite peroxyde de benzoyle est utilisé comme

amorceur.
IV.I.1.2. Mode opératoire :

Dans un ballon tricols, sous courant d’azote, n@asons 250 ml de toluene. On chauffe a
60° C. Nous ajoutons 27 ml de 4VP puis nous addibns 0.5g de peroxyde de benzoyle.
Aprés 72 heures, nous précipitons le polymére ddiiee d’éther. L’'opération de dissolution

précipitation est répétée plusieurs fois.
IV.1.2. Caractérisations du P4VP :
IV.1.2.1. Détermination de la masse du P4VP par scosimétrie :

La masse moyenne est déterminée par viscosimda®e,valeurs trouvées sont
représentés dans la figure IV.1. La viscositans&rque est déterminée par extrapolation aux

concentrations nulles.
La masse moyenne en poids est calculée par l@gtph de la loi de Mark Houwink :

[1]=6.08 x 10" Mw"°! pour tous les domaines des masses macromolésijlHire
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Figure IV. 1 : variation de la viscosité réduite en fonctionldeoncentration en P4VP.

n]E0.78 di /g.

W=1.24 x 16g/mol.

IV.1.2.2. Caractérisation du P4VP par spectroscoje infra- rouge:

Le spectre IR est réalisé sur une grande gammeédeence entre 500 et 4000 &m-

Les échantillons sont déposés sur pastille de KBesenombres d'ondes sont exprimés en

cm'.

La figure (IV.2) represente le spectre IR de P4MB attributions des differents bondes sont
données dans le tableau IV.1.
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Figure IV. 2 : spectre IR de P4VP.

Tableau IV.1: Attribution des différentes bandes de vibratitnP4VP.

Fréquence: Attribution

v (cm™)
820 C-H aromatique

(déformation hors du plan)

998 C-C aliphatique
1073
1415 C=C aromatique
1550 C=N élongation
1597
2927 C-H aliphatique
3031 C-H aromatique

élongation des unités 4VP
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IV.1.2.3. Caractérisation du P4VP par RMN'H :

Dans cette étude, nous avons dissous le P4VP e&@id $0.

DMSO [ meana

o dA

15.0 L] 50 a.0
P (11}

privE T eI
;

g

Figure IV.3: Spectre RMNH du P4VP dans DMSO.

Le P4VP présente un spectre RMIN dans DMSO confirmant la présence des différents
protons de la structure. Les déplacements chimigaesregroupés dans le tableau IV.2. Ces

valeurs sont en accord avec ceux décrits par Yang

Tableau IV.2 Caractéristiques RMRH du P4VP.

Structure Intensité,(ppm) attributions
D A
*— [ CH—CHy (6,20-6,60 ; m ; 2H) H,
\ 3 (8)2_8)5 ,m; ZH) H2
| PP (1,1-2,3 ; m ; 3H) Hq et Hp
N
P4VP
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IV.1.3. Quaternnisation du P4VP avec le bromohexae :
IV.I.3.1. Synthése des copolymeres PAVERr 30% :

Dissoudre 3 g (0.028moles) de P4VP dans 25 ml dbanél .Dans un autre récipient
mettre (0.031 moles de bromohexane dans 25ml deamd. le mélange est réalisé dans un
bain thermostaté a 70°C et sous agitation pertfaht Chasser I'excés du solvant. Dissoudre
le copolymere dans un exces de chloroforme etpitécidans I'hexane. Filtrer et sécher sous
vide ; le cycle de dissolution, précipitation espétée deux fois afin d’obtenir un copolymére
pur dans le couple solvant (chloroforme / hexahe)produit obtenu est séché a I'étuve a

70°C jusqu’a poids constant
IV.1.3.2. Synthése des copolyméres PAVREBr 65% :

Le méme mode opératoire que (IV.1.3.1) sauf quengps de réaction est de 5jours.
IV.l.4. Caractérisation des copolyméres P4VPEBr :
IV.l.4.1. Solubilité des produits :

Les deux copolyméres sont solubles dans I'eaue getipriété permet d’étudier leur
comportement en solution aqueuse. La solubilitécele copolymeres est résumée dans le
tableau 1V.3.

Tableau IV.3: solubilité des copolyméresP4VEBE dans différents solvants.

s : soluble, ins : insoluble

polyméres eau chloroforme  méthanol hexane
P4VPC6Br30% S S S ins
P4VPC6Br65% S S S ins

IV.1.4.2. Dosage des ions bromures dans les chpueres PAVPGBr par
conductimétrie

Pour confirmer le taux de quaternisation de chatscopolymeres synthétisés, nous

avons procédé au dosage conductimétrique des ronsaubes.
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% Préparation des solutions pour le dosage :

Peser 25 mg du copolymeére et les dissoudre darid®au distillé, apres dissolution
compléter le volume & 25 ml. Doser & l'aide d'ustuton de AgNQ 10°M. Le volume

équivalent correspond a la quantité totale de breration déduit le taux de quaternisation.

Le taux de quaternisation des deux copolyméerepapés a été estimé par

conductimétrie. Les résultats sont représentésssalis.
Calcul du pourcentage de quaternisation du copolyme P4VPC6Br 30%:

Cagnos : concentration d’AgNO3 égale aid.
Veq : VOlume equivalent nécessaire pour doser lesrBsolution égal 49ml.
Ngr- : nombre de moles de Ban solution.

Calcul du nombre de mole guaternisé :

AN : ng. = 49.10°. 10°
. = 4.9.10° mole

Calcul de la masse de P4VP quaternige M

M, = ng.. 270 (1 motif P4VP quaternise)
AN: My=4.9.10°.270
M = 1.32.1C0 g.

Calcul de masse P4VP non quaternisée Mnq :

Mq= (masse initiale)- (masse quaternisée)

Mq = 0.025-1.32.18

Mq=1.17 .1Gg
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Calcul du nombre de mole de P4VP non quaternpige n

Rq= Mnq/ 105 (Imotif P4VP non quaternise)

Rq = 1.17.107/105.

Rq = 11.20.1C moles.

% quaternisation = nombre de moles quaternisés/reoddgmoles totale.

AN :

% quaternisation = 4.9.316.1.10° x 100

% quaternisation 30%.

De la méme maniére on a trouvé que le taux deequisaition du deuxiéme copolymere est

de65 % tel que le volume équivalent est de 76.5 ml.

IV.1.4.3. Caractérisation des copolyméres par RMRH :

CIZHSDH

d -rFF}
Mg, N |
r""”f/ |
CH; .
'}
i |
CaHz o= 0H;, CHMOH | -
: 27 | |I
-
- -t 3 = e _-’l__rc4l_ - i
12 41 i« 10 - B T [ 5 £ 3 2 1
L 1 I
1= =] = = =
|-|_.-_- Tl '—l |" 1=

FigurelV.4 : spectre RMNH du P4VPEBr30%

53

o (=dedpy]




Chapitre IV : parexpérimentale

Tableau IV.4: Caractéristiques RMNH du P4VPGBr 30%.

6 (ppm) multiplicité Attributions

0,92 Ha

1,32 Hy

4,5 CH—N

Entre 1.51-3.37 Heg -(-CH—CH-)-

7.5 H naromatique du cycle non
guaternisé

6.8 H .aromatiquelu cycle
quaternisé

8,7 H;aromatique du cycle non
guaternisé

8,28 H 4 aromatiquelu cycle
quaternisé
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Partie Il : ETUDE DES INTERACTIONS ENTRE LES P4VEsBr 30%, P4VPGBr 65%
ET LE SDS:

IV.Il.1. Introduction :

L’interaction despolyélectrolytes avec les particules colloidaux est phénomene
important dans les systemes chimiques et biologigoenme I'immobilisation des enzymes
dans les complexes polyélectroly{@. ou I'association non spécifique de I'’ADN avec les
protéines basiqudd], la plupart des résultats experimentaux étudiannkesactions polymer
tensioactifs dans les deux derniers decades traiténes interactions entre polyelctrolytes et
tensioactif de charge opposée ,soit I'associatidredes polymers nonioniques et les micelles
de tensioactif ionique$5-6].dans les premiers cas les forces electrostatiqoesingnt
l'interaction, et les forces hydrophobes jouentrela secondaire .la fixation des tensioactifs
ioniques sur les polyelectrolytes de charge oppeséan processus de dechargement et il est
plus favorable que la fixation sur les polyméreatres . en comparaison avec les polymers
non chargés , la formation des complexes polyalstes — tensioactif dans le cas des
systémes de charge opposée est théoriquemerfaparsse puisqu’il ya des sites de fixation

bien determier dans le polyelectrolyte.

Les propriétés des polyelectrolytes manifestentiomrtance pour l'interaction avec
les tensioactifs ,comme la composition chimiqua dénsité de charge, la flexibilité de la
chaine macromoléculaire ..... etc. plusieurs techrdiqaet été utilisées pour étudier les
interactions polyelectrolyte — tensioactif en swintaqueuse ,les mesures viscosimetriques et

tensiometriques sont des methodes indirectes quietd des résultats qualitatifs .

L’intéraction polyelectrolyte — tensioactif de charopposée est un processus cooperatif
il est connu que la présence du polyelectrolytaiiintagregation de tensioactif de charge
opposéd7]. L’agrégation commence a une concentration apebédapsuite la concentration

d’agrégation critigue (CAC) qui est couramment iiigfer a la CMC .

Hayakawa et al8] ont fait Un bilan sur les modeles présentés pour les coraplex
polyélectrolytes tensioactif I'un est donné pair&mma dans le référenf®.par exemple
Cabane et Duplessix proposent un model dans lde€en RMN et reflectivité des neutrons .
[9] ils ont aussi suggérés le term de « chapeletaurlps sites de fixation ioniques le long de

la chaine polymerique .
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La formation de chapelets, c’est-a-dire de micellies tensioactifs liées a la chaine de
Polymere est énergétiquement plus favorable quatol’a-association des molécules
amphiphiles, ce qui se manifeste dans une contemtrd’agrégation critique (CAC) plus

basse que la concentration micellaire critique (MC

Dans le cadre de notre étude, nous sounsmes intéressés a la complexation des
copolymeéres et du tensioactif de charges opposées.

En premier lieu, nous présentons la variation devigwosité dynamique et de la
conductivité électrique des copolymeres P4yBCet de P4VP-HCI en milieu aqueux en

absence et en présence du sel en fonction dedencgntrations.

La seconde partie comporte une étude viscosimétrigoe étude conductimétrique et
une étude tensiomeétrique du tensioactif SDS eremxilaqueux en absence et en présence du
sel en vue de déterminer la valeur de la conceémtranicellaire critique CMC qui sera

comparée aux valeurs données par la littérature.

Dans le but de déterminer les types d’interactigns se produisent entre les
copolyméres P4VP4Br et le dodécylsulfate de sodium(SDS) et de visaale domaine du
travail, des diagrammes de phases des mélangeP®BN 30%-SDS, P4VPEBr 65%-

SDS) en milieu aqueux sont établis.

Enfin nous terminons par études des comportemergsnElanges (P4VRBr 30%-
SDS, P4VPEBr 65%-SDS).et I'étude des interactions entrB4&P non modifié (dosé par
I HCI) et le SDS.

Dans cet étude on veut montrer aussi I'effetiddegré de neutralisation) sachant que
ce dernier représente la quantité de protohajelitée par rapport a la concentration du P4VP

calculée a partir d’'une seule unité du P4VP eshdqar :

]

[P4avH

Toutes nos mesures ont été effectuées en milieeuacpu25 °C.
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IV.11.2. Produits utilisés :

Le tensioactif utilisé est le SDS commercial. Sasseamoléculaire est de 288,38
g/mol.Le sel utilisé est le chlorure de sodium (Na@mmercial. Aucune purification

ultérieure n’a été faite sur ces deux produits.

L’eau utilisée est une eau bidistillée afin de mmisier les problémes bactériologiques Son pH

est tres peu différent de 6.
IV.II.3. Préparation des solutions :
IV.11.3. 1. Préparation des solutions de P4VP¢Br et de P4VP-HCI:

Pour obtenir une solution mére du P4\(\BCde concentration (1 mg/ml), une masse de
100 m g de P4VP4Br ou P4VP (le cas de P4VPHCI) est introduite dams fiole de 100ml
un volume de 10ml de [l'eau bidistillée est ajoaté copolymére l'agitation est mise en
marche, une quantité d’'HCI est ajouté afin d’ajuktg¢aux de charges voulu. (Dans les cas de
a = 0.5). Compléter le volume avec I'eau et porietous sous agitation magnétique pendant
24h heures.

Diverses concentrations ont été préparées paidlilae la solution mere. Les faibles
concentrations nécessitent la préparation d’aswlgions méres de faible concentration pour

minimiser les incertitudes.
IV.I1.3.2. Préparation de la solution du SDS :

Dans une fiole jaugée de 200 ml, nous dissolvon8 §.du SDS dans I'eau bidistillée
sous agitation pour obtenir une solution aqueustedsioactif de concentration 0.1mol/l. La
solution est homogene a vue d'ceil. Les autres cdrat@ns sont obtenues par dilutions

désirées. Avant chaque utilisation, ces solutiangesht étre filtrées a I'aide d’un papier filtre.
IV.I11.3.3. Préparation des solutions salées :

Le chlorure de sodium NacCl est un sel soluble daasi. Nous préparons une solution
salée NaCl de concentration 4 M. Cette concentraticeté choisie afin de minimiser le
volume de sel ajouté dans le cas des études eenpeédlu sel. Ce petit volume ainsi ajouté
minimise 'incertitude sur le volume (Nous prend)S ml du sel dans 20 ml de solution (soit
du P4VPGBr soit SDS) pour avoir une concentration en seleeg 0,1 M). Les pesées des

produits sont effectuées a l'aide d’'une balancéytigae.

57




Chapitre 1V : parexpérimentale

IV.1l.L4.ETUDE DU COMPORTEMENT DES P4VPC ¢Br (s) et du P4VPHCL :
IV.Il.4.1. Etude viscosimétrique :

Les mesures ont été effectuées en absencen gbrésence du sel (NaCl de
concentration 0.1 N). Les concentrations destismis varient entre 5.10et 10" g / dl. Pour
chaque solution les mesures sont répétées cingliessrésultats sont représentés dans les
figures ci dessous.

—&— P4VPC6Br 30%
—&— P4VPC6Br 65%
104 ° P4VPC6Br 30%+NaCl 0.1N
—w— P4VPC6Br 65%+NaCl 0.1N

N,eo(dl/g)

Y Y v Y v

T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Cp(g/dl)

Figure IV.5 : variation des viscosités réduites des copolysmerR4VPGBr 30% -
P4VPGBr 65% en fonction de leurs concentrations en absex en présence du sel a
T=25°C.
(m):P4VPGBr 30%, ():P4VPGBr 65% (A) PAVPGBr 30% en présence de NaCl 0.1 N
(V)P4VPGBr 65% en présence de NaCl 0.1N.
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—m— P4VP-HCL
—@— P4VP-HCL+ NaCl 0.1N

1400 ]

1200
L]
[]

1000

800 —

N,ea(MQ)

600 —
400+

200+
.,i/Q——.f/.—/‘

T T T T T T T T T T T 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Cp(g/ml)

Figure IV.6 : variation de la viscosité réduite de P4VP-HGE (0.5) en fonction de sa
concentrations a T=25°C.

(m) : en absence du sek)(: en présence de NaCl 0.1N.

A |-F S/F/E

o
\V}
H

Figure IV.7 : Variation de la viscosité réduite eionction de la concentratiofl0]
Courbe A:dilution de la solution mere avec le solvant (gawe ou a faible force ionique).
Courbe B:dilutions isoioniqguesCourbe D obtenue a force ionique élevée
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«» En absence du sel :

Les polyélectrolytes ont un comportement viscosiigéeé particulier en milieu

aqueux et leur viscosité augmente avec la dilutmrtrairement aux polymeres neutres.

En effet lionisation du polyélectrolyte dans ledusons aqueuses provoque une

extension des macromolécules dont les effets sorgidérables.

Ce phénomeéne est du au changement de I'environhemaddculaire sous l'effet de la
dilution qui est provoqué par la proximité des desr de méme signe sue le squelette
moléculaire. Chagque macromoléculaire s'entoure d#écules de solvant et on peut
considérer que les ions compensateurs se répattdses un plus grand volume de sorte que
la neutralisation des charges du polyions est difiet les répulsions électrostatiques

intramoléculaires sont augmentées.

Les deux copolymeres (P4VERE 30%-P4VPEBr 65%) et le P4VP-HCL montrent un

comportement d’un polyélectrolyte simple en soltgueuse (figures V.4, IV.5).

C.WOLFF [10] a divisé cette courbe en quatre domaines de ntnatien dans les
quelles I'état de la solution, les conformationgestlois sont différents (figure 1V.6).

Dans le domaine V, assez peu étudié jusqu'a présent, les macroionsue
conformation gaussienne et sont enchevétrés ;lldi®o a ici des propriétés identiques a
celle d'un polymere neutre de formule voisine. Géla concentration correspondant a un

arrangement compact de sphéres dures.

Le domaine IV correspond a une solution de macroions de contawmaphérique

simplement en contact les uns avec les autresi teelFuoss[11].
c/ny, = (A + B2y~ + D

est valable entre C4 et C3.

Dans le domaine lll, l'effet d'écran entre sites chargés a fortemdantindé ;
I'expansion du polyion est alors suffisamment ingoate pour que sa conformation devienne
anisotrope ; en raison des interactions électigsied intermoléculaires un ordre existera dans

la solution. La concentration c2 correspond a Begion maximum du polyion qui peut alors
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étre décrit par un modele d'ellipsoide ou de cybmigide allongé. Il est important de noter
gue cette expansion ne va pas jusqu'a |'étirentanplet de la chaine, celui-ci ne pouvant se
produire que pour des densités de charges tre8eflelza concentration c2 est sensiblement
€gale a la concentration critique d'un arrangentextagonal de cellules cylindriques de
longueur 21 et de diamétre 2/K , (- cellules de Katchalsky)]

1/K est le rayon de Debye-Huckel tel que :

K? = 4 me? ¢ [ekT

ou e est la charge de [I'électro@, la permittivité du milieu, c+ la concentration

numérique en contreions, k la constante de Boltmea la température.

Sauf dans le cas ou < K1 (faibles masses moléculaires, ou masses moléesilai

moyennes tres chargées), la concentration c2 appiaehcore au domaine semi-dilué.

Dans ledomaine Il, le diamétre moyen dont dispose chaque cellules@sérieur a
2/K ; les interactions électrostatiques ne suftiggdns a maintenir l'ordre d'un arrangement

hexagonal, et la disparition de cet ordre entriimiéminution brusque desy/c.

Enfin, le domaine 1 correspond a des solutions diluées de particllgsoidales ou
cylindriques, est trés mal connu car les valeursaghport de viscosité sont alors trés faibles :
on devrait y observer un comportemantmal selon la loi de Hugging.3-14]

nime =1+ [l ¢ + kylnl® ¢

avec des valeurs dejK 1. Mais des perturbations peuvent exister.

Gennes et dlL5] distinguent uniqguement le domaine 1 (solutionsédik) du reste : les
domaines lll, IV sont semi-dilués et les molécideat enchevétrées ; ils ménagent cependant

la possibilité, dans le domaine Ill, de I'existedaen réseau a 3 dimensions.

« En présence du sel :

Le comportement viscosimétriqgue des copolymérepréasence du sel s’approche de
celui d'un polymére neutre, ce comportement esacipalement causé par un écrantage
électrostatique des charges électrique au voisidageacro- ion.

L’ajout de NaCl a la solution de copolymere a peffiet d’écranter les charges portées
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par la chaine de polymere ce qui provoque une actiin de la macromolécule. Donc elle

adopte le comportement d’un polymere neutre

IV.11.4.2. Etude conductimétrique:

—&— P4VPC6Br 30%

14 —&— P4VPCG6Br 65%

4 P4VPC6Br 30%+NaCl0.1N
—w— P4VPC6Br 65%+NaCl0.1N
12 4 v/v/"f *’V/
10
8 -
e
(8]
» 64
£
= ]
44
2
04 .('ﬂ.fi/ftlzjilf —— 7'**/*1’
T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Cp(g/dI)

Figure IV.8: Variation des conductivités des copolyméres : RddBP 30%- P4VPEBr 65%
en fonction de leurs concentrations en absenca pté&sence du sel a T = 25 °C.

(m):P4AVPGBr 30%, @):P4VPGBr 65% (A) PAVPGBr 30% en présence de NaCl 0.1 N
(V)P4VPGBr 65% en présence de NaCl 0.1N.

La figure IV.7 décrit la variation des conductiwtdes P4VPEBr30%- P4VPEBré5% en
fonction de leurs concentrations en présence absence du sel.
« En absence du sel :

La conductivité augmente avec la concentrationatynmere car le nombre de charges
augmente.

% En présence du sel :

Les valeurs de la conductivité des polyméres ssofg incomparables a celles des
polymeéres salés. En présence de NaCl, la condiéctié la solution augmente énormément

suite au nombre important des ions libres'@&l) en mouvement.
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La conductivité des P4VRBr (s) en fonction de leurs concentrations est ques
constante en présence de NaCl. Cela veut direesueharges de nos polyélectrolytes sont
négligeables devant celles de NaCl dans cetteisoluElle représente grossierement la

conductivité d’une solution aqueuse de NaCl 0,20 (ms/cm).

IV.11.4.3. Etude tensiométrique :

La tension superficielle en présence des deux Igopoes ; le P4A4VPEBr30% et le
P4AVPGBr 65% reste constante, et égale a celle de léang on peut conclure que les deux
copolyméres ne s’adsorbent pas a linterface. Opaé dans le premier chapitre de la
transition polyélectrolytes-polysavons des poly#ipgridines (chapitrel : page 13), donc ces
deux copolyméres avec ces deux taux de quateonsg@D%-65%) en moles, et avec cette
longueur de la chaine hydrophobe greffée (6 carbose comportent comme des

polyelectrolytes simples.
IV.1l.5. ETUDE DU COMPORTEMENT DU SDS :

Avant de nous intéresser a linteraction polymemstoactif, il nous parait utile
d’étudier dans un premier temps le comportementSi&#S seul en solution aqueuse, et de

déterminer sa concentration micellaire critique CMC
IV.11.5.1. Etude tensiométrique :

La tensiométrie est une méthode efficace pour cengpe le comportement des
tensioactifs en solution aqueuse elle permet dermiter la concentration critique de
micellisation (CMC).
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—&— SDS seul
—e—SDS +NaCl0.1 N

65

60

55+

50

45 -

y (dynes/cm)

40

35

30— rrrr— e
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Cps(mol/l)

Figure IV.9 : Variation de la tension superficielle du SDSfemction de sa
concentrationa T = 25 °C.

(m) : en absence du sel®): en présence de NaCl 0,1 N.

La figure V.8 représente la variation de la tensile surface du SDS en fonction de
sa concentration a T = 25 °C.

+» En absence du sel :

Il'y a une diminution réguliere de la tension stipelle apres avoir étre constante a
mesure que la concentration en agent tensioaagifnante. Ceci est di a l'adsorption des
monomeres du surfactant a l'interface eau-aireQmtisse atteint un point limiteur, auquel il y
a un changement brusque de la variation de laderd$e surface avec la concentration en
SDS. Ce point d'arrét est la concentration miaellaritique CMC du systéme qui est de
'ordre de 8 mM en SDS, a ce point, 'SDS commeadoermer des agrégats (micelles) dans
la solution. Au dela de cette concentration, lausoh est saturée par les micelles du
tensioactif qui font que la tension superficielbste plus au moins constante.

R/

% En présence du sel :

La CMC du SDS en présence du sel est de 4 mMt Klair que le sel a pour effet de

favoriser la micellisation du tensioactif et doratshisser [égerement sa tension de surface.
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IV.11.5.2. Etude conductimétrique :

La conductimétrie est une technique parmi cédleplus utilisées pour déterminer la
CMC des tensioactifs ioniques et d’examiner leerattions entre les polymeres et le

tensioactif.

—&— SDS seul
—@— SDS +NaCl0.1 N

10 —- 4,_/.,_,.———0—0—*770
- '.’..’.77/4 .: -

o (ms/cm)

‘l T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
C___(mol/)

SDs

Figure IV.10: Variation de la conductivité du SDS en fonctien d
sa concentration a T = 25 °C.

(m) : en absence du se(®): en présence de NaCl 0,1 N.

La figure IV.9 illustre la variation de la condivite du SDS en absence et en présence

de NaCl en fonction de la concentration en tensioactifa25 °C.

<+ En absence du sel :

On observe un changement de pente lorsque les gmeragrégats micellaires se
forment. En effet, lorsque I'on se trouve en dessrila valeur de la CMC, la conductivité de
la solution augmente fortement et linéairement aleeconcentration en monomeres de
tensioactif. Le tensioactif se comporte comme @ctéblyte classique. Au dessus de la CMC,
la conductivité croit plus lentement a cause dssbaiation partielle des contre — ions aux

micelles. Les micelles sont des transporteurs degehmoins efficaces que le méme nombre
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de monomeéres totalement dissociés, ce qui explawkminution de la pentédOn constate
une deuxiéme rupture pour une concentration d’enviD.05 M qui correspondrait tres

probablement a un changement de forme des miahllésun allongement de ces derniéres.

Ce résultat est en accord avec le modele propaddartiey[16] .Cet effet est plus important

en absence du sel que dans les solutions saléps gadique un effet de force ionique sur
cette transition.
% En présence du sel

La rupture de la pente se produit pour une valeuwrahcentration en tensioactif égale a
6 mM pour le SDS en présence du sel NaCl, gunéstieure a la CMC en absence du sel ce

qui indique que le sel favorise la micellisation.

IV.11.5.3. Etude viscosimétrique :

—&— SDS seul
1,18 - ——SDS+NaCl0.1N

n (mpa.s)

T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
C...(mol/l)

SDS

Figure IV.11: Variation de la viscosité dynamique du SDS en fonate
sa concentration a T =25 °C.

(m) : en absence du se(®): en présence de NaCl 0,1 N.
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La figure IV.10 représente la variation de la g&té dynamique du SDS en fonction de sa
concentration a T = 25 °C en présence et en absknsel.

<+ En absence du sel :

En absence du sel, la viscosité varie de manienénee dans tout le domaine de la
concentration mais avec deux ruptures de pentegrémiere pour une concentration en

tensioactif égale a 8.11 mM qui est la concertramnicellaire critique et la seconde pour une

concentration d’environ 0.04 M qui correspondraitin changement de forme des micelles

de la forme sphérique a la forme cylindrique.
% En présence du sel :

la valeur de la CMC diminue en présence du seleadt de I'ordre de 6 mM . Donc le sel a
pour effet de diminuer les répulsions entre leggdmdu tensioactif et par suite il favorise la

micellisation.

Tableau IV.5: Valeurs de la CMC du SDS en absence et en présiendacCl
Obtenues par différentes méthodes a 25 °C.

Méthodes CMC. 1¢»¢
(molell)
Nos résultats en Tensiométrie 8
absence du sel
Conductimétrie 8
Viscosimétrie 8.11
Résultats de la tensiométrie [17] 8.32
littérature en Conductimétrie [18] 8.01
absence du sel viscosimetrie [19] 8.49
Nos résultats en Tensiométrie 4
présence de 0,1 Conductimétrie 6
M NacCl Viscosimétrie 6
Conductimétrie [20] 5.79

Résultats de la
littérature en
présence de 0,1
M NacCl
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Il faut noter ici que Le moteur dominant de I'adation est la réduction de l'aire de
contact entre I'eau et les chaines hydrocarbonadsrsioactif. Cependant, la micellisation
résulte d’un équilibre délicat entre plusieurs é&xréavorisant ou s’opposant a l'interaction. En
particulier, la force principale résistant a I'agméon est la répulsion électrostatique entre
tétes polaires chargées quand ces derniéres sseimblées a la périphérie de la micelle. La
forte densité de charge résultante dans cette zffevoriser la condensation des contre-ions
pour diminuer le potentiel électrostatique et lputgion entre les tétes. Ne serait-ce que pour
des raisons de contraintes géomeétriques, il esoritapt de garder a I'esprit que dans le
modele des micelles sphériques, la distance e@ites polaires a la périphérie de la micelle
est considérable a une échelle moléculaire. Untidra de cette surface sera couverte de
contre-ions mais une partie majoritaire sera ctueside chaines hydrocarbonées exposées a

'eau, ce qui est une situation énergétiguementdéfavorable.(figure 1V.11)

"‘!-q._-. CH AR

=L REPULSION

&
WATER |
PENETRATION -

Figure IV.12 : Représentation schématique d’'une micelle dadansf anionique comme le
SDS d’aprés Goddardi21].

En conséquence, tout agent capable de réduire & l'autre des interactions
défavorables (répulsion entre les tétes ou granddace de contact eau-chaines
hydrocarbonées) va promouvoir la micellisation. Upeemiére méthode classique est
I'introduction de sel qui écrante les répulsionsetéteq22].
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IV. 1l.6. ETUDE DU COMPORTEMENT DES MELANGE P4V PCgBr -SDS
IV.11.6.1. Diagrammes de phases:

Le diagramme de phases des systémes de ployicsisdetif est extensivement étudié
dans le pasge3-24] Le premier diagramme de phases est donné en 199K.phalberg
pour le mélange alkyltrimethylammonium bromé eyéiluronate de sodiuf25].

Les systéemes de polymére- tensioactif de charges@@sont souvent accompagnés par
une séparation de phase au point d’électro-netdtrahitre les chaines du polymére et les

molécules du tensioactif.

Nos deux constituants sont de charge opposée @ansoaditions de solvant et de pH.

Il existe donc un ratio (rr)\/ n pour lequel ces complexes formés précipitent et

P4VPC6 B?

provoquent ainsi une séparation de phase.

0,08 0,08
0,074

0,06 -
7

0,05 4 i// séparation

de phase

\
h
= R
0,02 + . 0,02
solution 0|U“0”' solution - solution
001 homogéng - - homogéng i homogénd a ———— = é |
T

CP4VPC6Br 30% (g/l)
g
1
CP4VPC6Br 65% (g/l)
o
S

homogéndg

T e 0,00 . T T T
1E-6 1E5 1E-4 1E3 0,01 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

C__(moll) C...(molfl)

SDS SDS!

Figure IV .13 : diagrammes de phases des systémes PBfFBD% -SDS,

P4VPGBr 65% — SDS respectivement.
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Figure 1V.14 : illustration de diagramme de phase visuel du mgtaR4VPGBr-SDS.

La figure IV.12 montre des diagrammes de phaseéevigar I'ceil nu, tel qu’on
remarque que l'aspect de la solution change (devremble) figure IV.13 pour certaines
concentrations, et quand on dépasse ces concengdt solution devient homogéne et
biréfringente.Nous rappelons gu’en absence de P43B?Qes solutions de SDS demeurent
transparentes dans toute la gamme de concentédttidi€ée, ce qui signifie qu'aucun agrégat
suffisamment gros pour diffuser la lumiére n'estié.

L’augmentation initiale de la turbidité est attrfauau fait que le nombre de complexes
insolubles formés en solution augmente progresswenet que ces complexes sont
suffisamment gros pour diffuser la lumiére (ou gqae complexes deviennent de plus en plus
gros).

Les effets de la concentration en polymére surnmesures de turbidité sont assez
remarquables, Plus I'on concentre les solutionB4PGBr et plus les solutions, au départ
limpides, deviennent turbides. Cette croissancdadurbidité indique que plus il y a de
polymere en solution et plus le nombre d’agrégaisés est grand ou bien plus les agrégats
sont gros.

Suite aux étapes d'interacti¢a6], A une concentration déensioactif inferieure a la
CAC l'adsorption des monomeéres de tensioactif swhlaine de P4VRBr est gouvernée par
les interactions électrostatiques qui sont endesrpar I'échange des contres ions depa&r
la partie négative de SDS{(SOy).
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Au dessus de la CAC une fixation supplémentairgedsioactif est gouvernée par les
interactions hydrophobes entre les parties hydbmreées d’SDS.

En 2003 F.Bordi et dl27], ont prouvé que la complexation d’'un ployion avec
tensioactif de charge opposée conduit a la formaties agrégats avec des arrangements

structuraux différents dont I'évolution dépend dasports de charge et de masse

L’homogénéité observée a des concentrations &emédensioactif peut étre traduit

par deux hypotheses :

Premiere hypothesel’lhomogénéité est due au changement de leetaill de la
structure des complexes polyméres tensioactifs §CRI des concentrations élevées en
tensioactif. Marko Vincekovi et dR8], ont trouvé le méme diagramme de phase pour le
systeme carragéne et le chlorure de dodecyl ammmo(DACI) que celui de notre systéme.
I'utilisation d’'un micrographe polarisé a permis t#termination de la structure des
complexes formés .dans les trois régions de diageihya formation des vésicules géantes,
le nombre et la taille de ces vésicules dépendadeohcentration en tensioactif. La plus
grande concentration de ces vésicules est déteuéeisinage de la région de précipitation
les micrographes des régions micellaires montrantistence des complexes tubulaires

allongés

deuxieme hypothésd’ homogénéité est due a la solubilisation igsdlution) des
complexes polymére-tensioactif (CPTs) précipitéspedsence des micelles du tensioactif
Ricka et al [29-30-31] ont montré par diffusion de la lumiére que I'doii de SDS
permettait une redissolution des macromoléculesiitées en deux étapes. L'introduction de
petites quantités de SDS induit en premier lieu reaéssolutiorintermoléculairedes chaines
de poly(N-isopropylacrylamide) PNIPAM sous la forrde globules effondrés. Aux plus
fortes concentrations en tensioactifs se produit swiubilisationintrachainequi transforme

les globules en chaines gonflées.

En 2004 M.S Bakshi et S.Sachar ont prouvé par reedarla turbidité que cette
phenoméne de redissolution existe dans le caslglaqid acrylique (PAA) et le bromure de

dodecyl trimethyle amonium(DTAB), tel que les miesllibres de tensioactif formés apres

complexation ont la capacité de faire solubiligsr CPTs existant dans la solutifB?].
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IV.11.6.2. Etude tensiométrique :

Il est bien connwque I'addition d’'un polyélectrolyte au tensioaaldé charge opposée
cause une diminution synergétique de la tensioerfiogelle a des faibles concentration en
tensioactif, cette diminution résulte de l'adsayptide polymere et de tensioactif apres

interaction électrostatique entre eux et formatiea complexes a l'interface eau /[&iB]

E.D. Goddard et dlL7] ont distingués deux types d’adsorption pour deistesnes des
meélanges polymeéres tensioactifs, basant sur lalile la variation de la tension superficielle
en fonction de la concentration en tensioactif, snw@dtte méthode elle-méme ne donne pas
une indication sur ce qui se passe a linterfacg &a; toute fois la connaissance de la
composition des complexes de polymére et tensfoactia surface par réflectivité des

neutrons aide a expliquer mieux les courbes tlenision superficielle.

Typel: les mesures par réflectivité des neutrons moniee lg polymere et le tensioactif
adsorbés a la surface forment des multicouchescoeplexes polymeére / tensioactif, (de
'ordre de 60A°) ce comportement est trouvé pour gnand nombre des systemes
polyelectrolye/tensioactif citons comme exempldPtdy4vinyl-N-methyl piridonium iodide
(PVPmI) avec le dodecylsulfate de sodium (SIS, le polyethyleneimine (PEI) avec le
(SDS) [35], et le Polyacid acrylic (PAA) avec le bromure dodetimethyl ammonium
(C12TAB)[36].

{r?i;,j;_j‘r g ’ _.ﬁfr fr" ?A’«;f y o~ -=
QI B }-'
I I.-"-'_‘-l 0y (B A

Surface ension

Debut

achévement

. o o
; (-L‘Jd"\.]rp .

2 -1 0
log, .(sudactant concentration/CMC,. )

Figure 1V.15: schématisation de I'évolution de l'interactionlypmeére tensioactif et la

variation de la tension superficielle pour les gyses de types 1
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La figure V.14 montre le comportement tensionuyte et I'évolution des interactions
polyélectrolyte / tensioactif pour les systemesype 1.

Type2 :la réflectivité des neutrons montre la formatiomr® monocouche des complexes
(polymere /tensioactif) de I'ordre de (20-30A°)a plupart des systemes qui appartiennent a
cette catégorie sont les polyélectrolytes catiogsqavec les tensioactifs anioniques incluant
comme exemplesodium alkyl sulphates avecROMDAAC [37], et les dérivées de cellulose
[38-39] et I'amidon[40-41].

Surface lension

Débutde

formation des Point de saturation

complexes

-2 -1 0
log, Jsufactant concentration/CMC )

Figure 1V.16 : schématisation de I'évolution de l'interactionlpmere- tensioactif et la

variation de la tension superficielle pour les gyses de types 2.

La figue IV.15 montrel’évolution de I'interaction polymére tensioactif le changement de

la tension superficielle en fonction de la concatitn en polymeére.
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IV.Il.6.2.a. Etude tensiométrique du mélange P4VP&Br 30%-SDS :

—m— PAVPC6BI30% + SDS

] — @ PAVPC6BI30% + SDS
a =0.5

65 SDS seul

60

554

fE\ 50 4
o
O 454
c
S \
< 40 't
] %
. 'l\ N
—
; - CAC S/
30 1 CA5C 10* CMC
T 10 8.10°
25 T T MR | T T LALLM | T AL |
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
Cps(molfl)

Figure IV.17 : Variation de la tension superficielle du mélariR@VPGBr 30% -SDS
en fonction de la concentration en SDS, a T =25 °C

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEEF 30% de concentration 5.Fehg/ml,
(e): en présence de4VPGBr3o% de concentration 5.2hg/ml poura = 0.5.

La figure 1V.16 représente la variation de la tenssuperficielle de mélange P4V§BL
(30%) SDS en fonction de la concentration en SD& gtour une concentration fixe en

polymére G =0.005¢/I, pour un degré de neutralisation dee0gans neutralisation € 0).
> 0=0_
En présence de P4VEBE 30% le premier minimum dans le trac&G'M correspond a
la concentration critique d'agrégation CAC pousystéeme. C’est- a- dire. La concentration a

laquelle lI'agent tensioactif lié électrostatiquetnan polymere commence a former des
agrégats (domaine | figure IV.17).

Dans notre systeme il ya deux processus d'inieraentre le polymeére et I'SDS.

v Interaction des molécules d’SDS avec le polyméres davolume.

v Interaction dans l'interface peut avoir lieu.
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Le premier processus n'affecte pas la tension régjdle tandis que le deuxiéme
pousse le polymére de se couler de l'interface lew®lume, par conséquent la surface sera
dépouillé des deux (P4VRBr —SDS) (désorption) ce qui conduit a l'augmeptatde y
jusqu’a ce que le processus de fixation sera t&@8.10° M en SDS. Cette concentration
est appelée par la suite le point de saturatiomée par Zanette et [@2]. (Domain Il figure
IV.17).

A la fin de processus le polymere est saturé defaules de tensioactif. En
augmentant la concentration en SDS, les monomgragea vont montés vers l'interface ce
qui a comme effet de diminuer la tension supelfeigisqu'a la formation des micelles libres
& une concentration en SDSH¥ M. (pour les deux cagDomain Il figure 1V.17). certains
auteurs ont donné I'appellation de concentratioceltaire critique apparente (CMCa) a cette
concentration qui est toujours supérieure a la Ciié@s I'eau pure ce qui indique que la
formation des micelles en présence de polyélgdaradst avoir lieu a des concentrations
élevées en tensioactif ,due a la formation des tmmp CPTs (complexes polymere —
tensioactifs) qui a comme effet de réduire la qténde tensioactif nécessaire pour la
micellisation indépendant&?2]. Il est claire que ce mélange montre un compongme
identique a celui des systémes de type 2.

Pour expliquer mieux l'organisation des moléculestensioactif et du polymére dans la

solution on a essayeé de schématiser les diffedameines cités au paravent. (figure IV.17)

[ —=— Pevegersox +sos |

1E-E IE-E 1=4 13 o o1

y ([dynes(om)
&
1

CTECI AT NPT R T s | AL LLLLLLLL

— =

Figure IV.18 : schématisation de I'organisation des moléculesetisibactif et de polymere

dans la surface et dans le volume de la solutiarm pes trois domaines.
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> 0=05:

Dans ce cas l'allure de la variation reste le mémé que le premier minimum apparait a
une concentration dBJ°® M au lieu del0* M. Ce qui peut étre traduit par 'augmentation
de la densité de charge apres la neutralisation renforcement des interactions
électrostatiques entre le PAVEBC et I'SDS [43]. Donc le nombre des monomeres de
tensioactif fixés sur le polymére sera élevé egrégation se fait a des faibles
concentration en SDS, et la saturation se fait fiug.10* M au lieu deB.10* M). Les
micelles libres de tensioactif apparaissent & lmenéoncentrationl0 M)

IV.11.6.2.b. Etude tensiométrique du mélange P4VPgBr65%-SDS :

—&— P4VPC6Br 65% + SDS
—&— P4VPC6Br 65% + SDS
a=05

651 SDS seul

60

55

(2]

(O]

c

2 454

= CMCa
40 107
35 | -

30 H— T
1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

C...(molll)

SDS

Figure 1V .19 : Variation de la tension superficielle du mélange&/P&;Br 65% -SDS
en fonction de la concentrationen SDSa T =25 °C

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEEr 65% de concentration 5.Fehg/ml,
(o): en présence de4VPGBr 65% de concentration 5.Fehg/ml poura = 0.5.
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> a=0:

Sur la figure (IV.18) on remarque que le mélang&PR&4Br 65% avec I'SDS en
solution aqueuse montre une diminution synergétiapiéa tension superficielle a trés faible

concentration en tensioactif.

Ces courbes sont manifestées par trois point irapb(f;, T,, T3) motionnées dans la
figure(IV.19) [44-45-23] le premier & 4.IOM connu par la CAC correspond au début de la
formation d’'un nombre important des complexes CHass le mélange. Le deuxiéme T
(10°M) correspond a l'apparition d’un autre plateau slanla courbe de la tension
superficielle, a des concentrations élevées end&cts est Iégérement supérieure a la CMC
de tensioactif en absence de polyméeg10?) correspond & la PSP ou le polymére est plus
ou moins saturé par les molécules de tensioactif @ucune tensioactif ajouté a la solution
est lié au polymere ce qui a comme effet de dimirlaetension superficielle apres la
migration des molécules de tensioactif vers laasgf Dans la région entre, T, I'activité de
tensioactif reste constante ou diminue faiblemesing les agrégats de tensioactif se forme
sur le polymere dans le volume. Au dessousde polymere et le tensioactif sont adsorbé a
la fois a la surface par interaction entre eux.afpés l'allure de la variation de la tension
superficielle en fonction de la concentration, istéme P4VPEBr 65% appartient a la
catégorie des systemes montrant une adsorptiogpaelic’est a dire il ya formation d’'une

multi couches a l'interface eau-aire.

surfactant only
\ polymer solution
mixture {no surfactant)

polymer
saturated
with micelles

surface tension

normal
surfactant

/ logiconcantration of su tant) micelle formation

onset of micelle formation i 1 . )
critical micelle concentration (CMC)
on the polymer (CAC) I ! fon { !

Figure 1V.20 : illustration des trois points caractérisant la ctngr de lavariation de
la tension superficielle en fonction de la concatitm en tensioactif.
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> a=0.5:

Il est bien montré sur la figure (IV.18) quea pour effet de diminuer la concentration
d’agrégation critique CAC, aprés augmentation desractions électrostatiques entre les deux

espéces de charge opposée présents dans le mélange

Il est intéressant de noter que l'ajout des P43APC provoque l'agrégation du
tensioactif a des trés faibles concentrations &ri-ce qui porte une importance capitale dans
les applications industrielles, pour diminuer émommation des tensioactifs qui représente

aujourd’hui 12 millions de tonnes comme chiffre aeile mondiald46].

IV.11.6.3. Etude conductimétrique :

Les mesures de conductivité des solutions de SDSbsence et en présence de
PAVPGBr 30% et PAVPEBr 65%, en fonction de la concentration en tengibaont des
mesures simples et rapides qui fournissent desniaiions quantitatives sur le phénomeéne de
complexation. Elles nous permettent d’accéder daices concentrations caractéristiques
[47].

—&— P4VPC6 Br 30 % + SDS
—&— P4VPC6 Br 30 % + SDS
454 a=0.5

. SDS seul

/
3,0—-
2,5—-

2,0

o (ms/cm)

1,5
1,0
0,54

0,0

-0,5

T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08
C__.(mol/l)

SDS

Figure 1V.21 : variation de la conductivité du mélange P4\{BC30% - SDS en fonction de
la concentrationen SDSa T =25 °C

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEEF 30% de concentration 5.Fehg/ml,
(o): en présence de4VPGBr 30% de concentration 5.Fehg/ml poura = 0.5.
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Figure IV.22 : Agrandissement de la figure IV.20 aux faibles eor@tions en tensioactif.

—=&— P4VPC6 Br 65 % + SDS
—@— P4VPC6 Br 65 % + SDS
a=0.5

25 —4A— SDS seul

2,04

1,54

o (ms/cm)

1,04

0,5

0,0

T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

C_ .(mol/l

SDS

Figure IV.23 : variation de la conductivité du mélange P4\(BE€65%-SDS en fonction de la
concentrationen SDSa T =25°C

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEEr 65% de concentration 5.Fehg/ml,
(¢): en présence de4VPGBr 65% de concentration 5.Fehg/ml poura = 0.5.
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Figure IV.24 : Agrandissement de la figure 1V.22 aux faiblesaentrations en tensioactif.

Les figures (IV.20, 22) représentent la variatioe k& conductivité en fonction de la
concentration en SDS. En absence et en présend@4deGBr 30%, P4VPEBr 65%

respectivement, pow=0 eta=0.5.

» 0=0:

Dans le domaine des faibles concentrations en $idfoire 1V.20, 22), les courbes des
meélanges PE / TA présentent une évolution linégiente tres faible) mais ne suivent pas
celle du SDS, il s’agit d'une évolution beaucoupimaapide (pente faible). Cette évolution
moins marquée est due a une interaction forte éntensioactif et le polymere. Le SDS vient
progressivement se complexer sur les sites catiesiqdu P4VPEBr (interaction
électrostatique charge a charge). Puis il apparathangement de pente de la conductivité a
une concentration inférieure a celle de la CMC @S5Seul. Ce changement de pente est
attribué a la concentration critique d’agrégati@AC) [48]. A cette concentration une
grande partie des charges du polymére est probahtecompensée par celles du tensioactif
et des interactions hydrophobes se créent entrehimes alkyles du SDS complexés sur le
PAVPGBr 30% et le P4VPEBr 65%). Des micelles mixtes (composées donc desdactifs
fixés sur le polymére) apparaissent sur le polymeétesi la concentration en polymére est

suffisante, nous observons une précipitation dtegays.

L’addition supplémentaire des molécules de tensifsaconduit a la formation des
grandes micelles de SDS et des interactions intérulaires des chaines du polymére et ces

micelles, ce qui a comme effet de diminuer la mtibdes ions et ainsi la réduction de pente.
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Ceci indique I'apparition d'un deuxieme régime damplexation (cette complexation est
moins forte que la complexation initiale), la detme déviation correspond au point de
saturation de polymeére par les molécules de tect#HdBSP)[42].

» 0=0.5:
L'effet du degré de neutralisation est bien remérquar cette meéthode, tel que la
concentration d’agrégation critique diminue aprégtralisation.

IV.11.6.4. Etude viscosimétrique :

Les changements conformationnels des chaines gmpod qui peuvent avoir lieu en
présence du tensioactif sont obtenus par les étusiassimétrique§49-50].

Pour cela les mesures viscosimétriques sont effestpour étudier l'interaction entre
les P4VPEBr (s), le PAVP-HCL et I'SDS pour avoir des détaitsicernant les changements
du systéme durant l'interaction.

Les résultats des investigations viscosimétriques seprésentés dans les figures ci —
apres, dans ces types de mélange, lorsque la doatt@men polymere est maintenue fixe etla
concentration en tensioactif varie, on s’intéressieux valeurs: la concentration d’agrégation

critigue CAC et la concentration de saturation RigRnies par plusieurs auteyfsl-52].

—=— P4VPC6Br 30% + SDS
—@— P4VPC6BIr30

1,18 4 a =0.5

SDS seul

1,16

1,14
1,12
1,10

1,08

n (cp.s)

1,06 -
1,04 -

1,02

1,00

0,98 ; , ; . . . . .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

C_..(mol/)

SDs

FigurelV 25 : Variation de la viscosité dynamique du systemeémR&Br 30%-SDS en
fonction de la concentration en SDS a T = 25 °C.

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEBEF 30% de concentration 5.Fehg/ml,
(e): en présence de4VPGBr 30% de concentration 5.Fehg/ml poura = 0.5.
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—=&— P4VPC6Br 30% + SDS

—® P4VPC6Br 30% + SDS
1,024 a=05

1,022

1,020 e

| - -
1,018 _—
1 /./ .

1,016 o
[ 2
§ 1 /K PSP
S 1,014 \ / .
= M y 8.10
1,012 oy r
] “'\ CAC
1,010 s 10*
1,008 - l\CAc_s
] 2.10
1,006 , . , . . . . . .
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004

Cps(molfl)

FigurelV.26 : Agrandissement de la figure IV.24 aux faibles eor@tions en tensioactif.

—=&— P4VPC6Br 65% +SDS
—&— P4VPC6Br65% + SDS
a=05
SDS seul

1,44

1,424

1,40
1,38
1,364
1,34
132
1,30

n(cp.s)

1,28 4
1,26
1,244

1,224
1,204

1,18 ————— 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
C.__ (molfly

SDS

Figure IV. 27: Variation de la viscosité dynamique du systemeRBr 65%-SDS en
fonction de la concentration en SDS a T = 25 °C.

(A) : SDS seul,x) : en présence de P4VEBE 65% de concentration 5.Fehg/ml,
(o): en présence de4VPGBr 65% de concentration 5.Ffhg/ml poura = 0.5.
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—m— P4VPC6Br 65%+SDS
—e— P4VPC6Br 65%+SDS
PSP a=0.5

1,245+
1,240 4

1 s
1,235 L\ CAC

1,230

n(cp.s)

1,225 PSP
[ ]
1,220 4 \
| ]

] v
1,215 4 = 10°

T T T T T T T T T
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
C._..(moalll)

SDS

Figure IV.28 : Agrandissement de la figure 1V.26 aux faibles eotr@tions en
tensioactif.

Les figures IV (24.26) représentent la variatienla viscosité dynamique des systemes
PAVPGBr 30%-SDS et P4AVP4Br 65% - SDS sans et apres neutralisation (.5) en

fonction de la concentration en tensioactif.
Les figures (IV.24.26) permettent de déduire leewade la CAC et celle de la PSP.
> a=0:

Pour des faibles concentrations en SDS, la viscasiute puis passe par un minimum
pour une concentration en tensioactif de I'ordre 1M pour le premier copolymére
(PAVPGBr30%) et de 18 pour le deuxiéme copolymére (P4VPC6Bré5%). Il S'atjine
evolution beaucoup plus rapide. Ceci est di auedonteractions (€lectrostatiques) entre le

tensioactif et le polymere.

Le SDS ajouté vient interagir électrostatiquememt & polymére cationique Ce
minimum est suivi par une augmentation de la viséas/ec la concentration en SDS, c’est
un premier changement de pente de la viscositéntignge a une concentration inférieure a
celle de la CMC du SDS seul.
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Le minimum de viscosité est relié a la CAC est di au repliement individuel des
macromolécules autour d’'une micelle provoquantitairtution de la taille de la chaine en
solution[22,53].

A la CAC, une grande partie des charges du polymgr@robablement compensée par
celle du tensioactif. Conduisarit un deuxieme régime de complexation (interactions

hydrophobes), complexation qui est moins forte lgumplexation initiale.

A partir de la CAC, la viscosité augmente progressient avec la concentration; ce
phénomene est attribué au changement de forme alg®molécules due a 'augmentation de
la taille des micelles a I'intérieur des complexesCabang54] et Chari[55] ont étudiés la
structure des complexes avant la PSP par RMNG ont confirmé que la structure de
complexe dans cet intervalle de concentration dmnla forme des micelles attachés au
polymére. Cabang4] a donné un model de complexe polymere —miceliesfucapable de

décrire I'interaction et la structure conformatitbeeles chaines de polymere .
Les chaines macromoléculaires vont diviser en dgoes de segments (figure 1V.27)

v/ Segments complexés avec les micelles du tensioactif
v' Segment libres non liés au tensioactif.

= segment complexés, = segment librQ, tete hydrophile Partie hydrophobe

Figure 1V .29 : schéma de complexe polymére tensioactif avaRSi.
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Un autre changement de pente est noté a une doaté@m en tensioactif de I'ordre de™d™
pour le premier copolymére (P4VERE30%) et de 8.16 M pour le deuxiéme copolymére
(P4VPGBr 65%), Cette derniere correspond a la conceatrade saturation PSP. Apres la
PSP la viscosité continue a augmenter et avoivdiesirs élevées. Pour une concentration en
SDS supérieure & TOM, les courbes des mélanges et du tensioactif seskparent. Cela
prouve gqu'’il y'a eu fixation, en d’autres termesrgaglexation du tensioactif au polymere.

> a=0.5:
L’effet du degré de neutralisation est clairemewitré par cette derniere méthode .la

CAC diminue apres neutralisation.

Les valeurs de CAC et de PSP et celle de CMb#enues par les trois méthodes se

rapprochent.

Le tableau IV.5 rassemble les valeurs de la visepde la conductivité et de la tension
de surface des mélanges (P4\¥BIC30% -SDS) et le (P4VRBr 65%-SDS) correspondant a
la CAC, la PSP et la CMCa et ce pour une conceéotrdixe en polymére 5.7bmg/ml.

Tableau IV.6 :Valeurs des concentrations caractéristiques obtemag différentes
Méthodes pour les deux systemes :P43BP80%-SDS et le P4AVRBre5%-SDS a 25 °C.

Concentrations
caractéristiques méthodes
(mol/1)
tensiométrie Conductimétrie Viscosimétrie
CAC 10™ 10™ 10™
P4VPCBr 4 3 4
200, PSP 8.10 10 8.10
CMCa 107 107 107
CAC 107 107 2.10°
P4VP§6§§’0% PSP 4.10* 10° 8.10"
= CMCa 1072 107 1072
CAC 8.10° 8.10° 107
P4VPCsBr65% PSP 10 10% 10
CMCa 107 107 10-2
CAC 4.10° 4.10° 4.10°
P4VPC_Iggr§5% PSP 10 10" 10°
e CMCa 107 1072 107
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il faut noter ici que la PSP est trouvé inferieuadCMC de tensioactif seul avec les
trois méthodes et pour les deux systéemes étudi®sR@Br 30% -SDS) et le ( PAVRBr
65%-SDS) , car on a travaillé a des trés faiblescentrations en polymere , et la saturation
se fait vite . Il est montré aussi que le nombre denomeres qui entre dans la formation des
micelles a l'intérieure des complexes est toujanfsrieure au nombre des monomeéres qui
forment des micelles libres de tensioactif, captdymére a comme effet de stabiliser les
micelles de tensioactif par réduction des conthgtiophobe eau ,et les répulsions entre les

tetes de tensioactib6] .

Verica J. et al52] ont prouvé que la PSP est fortement influenecdgaoncentration
du polymére.les deux systemes de poly(dimethylydialammonium chloride)
(polyDMDAAC) et le tensioactif sodium dodecyl &tk (SDS)[57] Et le poly(styrene
sulfonate) (PSS)/dodecyl trimethyl ammonium brom({@&2TAB) [58-59] Ont donnés une

PSP inferieure a la CMC du tensioactif seul.

Le PAVPGBr65% interagit mieux avec I'SDS car les CAC sanfierieure alors on peut

conclure que plus le taux de quaternisation eséghus l'interaction est fort.
IV.I.7. l'effet de I'agent alkylant sur l'intera ction P4AVP - SDS :

Avant de terminer ce chapitre, il nous parait i@s8ant de comparer le P4VP non
modifié et le P4VP modifié hydrophobe afin de tmeen évidence I'effet de I’hydrophobie

apportée par les chaines alkyls greffées sur lelstje de ce dernier.

Et comme le P4VP est insoluble dans I'eau nousrgppour une étude comparative
entre les deux mélanges P4AVBE-SDS et le P4VP doser par 'HCL (quaternnisati@s
noyaux pyridines par I'atome d’hydrogéne).

Cette étude a éte effectuée pour des faibles otnatiens en tensioactif et en polymere
a fin d’éviter le probleme de précipitation du cdexe et de pouvoir étudier le comportement

des mélanges obtenus par tensiométrie, viscosargitdonductimétrie.
Les résultats obtenus sont illustrés dans lesdiyguivantes:

La concentration de polymére est maintenue fixe0(%/l)
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IV.1l.7.1. Etude tensiométrique :

65 o

60 —

55 +

y (dynes/cm)

40 -

354

50

45 —

—&— P4VP HCI| (0=0.5)+ SDS
—@— SDS seul

PSP
2.10°
CMCa
2.10°
/l ‘\\\
CAC e See
4,10" CMC/’ °
’ 8.10°
MRARRI| T T T T T
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1
C s (Mol/l)

Figure IV.30 : Variation de la tension superficielle du mélarR@/PHCI-SDS en
fonction de la concentration en SDS a T =25 °C.

(o) SDS seuyl(m) : en présence de P4VPHCL de concentration &rig/ml,
Poura = 0.5.

IV.11.7.2. Etude conductimétrique :

o (ms/cm)

—&— P4VP HCI («=0.5) + SDS
—@— SDS seul

: T : T :
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
C __.(mol/)

SDS

Figure IV. 31: variation de la conductivité du mélange P4VP-HEDS en fonction de la

concentration en SDS powr0.5)aT=25°C

(o) SDS seul(m) : en présence de PAVPHCL de concentration &rig/ml,

poura = 0.5.
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0,5

0,4

0,3

0,2 H

o (ms/cm)

\PSP
0,1+ - 2.10°

-

--’#
\.CAC

007 4.10"

-0,1

T T T T T T T T T T T T T N
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
C__.(mol/)

SDs

Figure IV.32 : Agrandissement de la figure 1V.30 aux faibles eotr@tions en tensioactif.

IV.11.7.3. Etude viscosimétrique :

—&— P4VP HCI (a=0.5)+SDS
118 — —®— SDS seul

116 e
114
112
110
1,08

1,06 +

n (cp-s)

1,04 4

1,02 4

1,004

0,98—- CAC 2.10_3
1 8.10"

T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
C_..(molll)

SDs

Figure IV.33 : Variation de la viscosité dynamique du systemeF8I-SDS en fonction de
la concentration en SDSa T =25°C

(o) SDS seul(m) : en présence de P4VP-HCL de concentration &rig/ml,
Poura = 0.5.
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Tableau IV.7 :Valeurs des concentrations caractéristiques obdsmar différentes
Méthodes pour le systeme P4VPHCI-SDS a 25 °C.

Concentrations
caractéristiques méthodes
(mol/l)
tensiometrie Conductimétrie Viscosimétrie
CAC 4.10™ 4.10™ 8.10™
P4VPHCI-SDS PSP 2107 2107 2103
CMCa 2.107 2.107 2.107

Le P4VP dosé avec 'HCL réagit fortement avec I'SD&qui est prouvé par les valeurs
trouvés pour la CAC qui sont inferieur a la CMC tdasioactif seul. Alors la présence du
polymere favorise I'agrégation des monomeres dsidantif & des concentrations faibles de

celui-ci.

L’étude tensiométrigue montre que ce systeme appté la catégorie des systéemes de
types 2. C’est- a -dire il y a formation d’'une moaoche des complexes CPTs a l'interface

eau/aire.

Si en compare les valeurs obtenues pour ce sysitogeix obtenues en présence d ‘une
chaine alkyl de 6 carbone la CAC prendre des valeattement inferieure. ce qui prouve que
les interactions hydrophobes jouent un rble impdret ont comme effet de renforcer les

interactions entre le polymere et le tensioactif.

En résumé le SDS s’associe fortement avec le P4VP modifidrdphobe chargé
opposé et forme des micelles mixtes qui contienadatfois des molécules de tensioactif et
des groupements alkyl greffés au polymére. Aloaglit des deux copolyméres a comme
effet de favoriser I'agrégation des monomereseasibactifs qui se produit a des faibles
concentrations en celui-ci, grace aux interactiopdrophobes entre les chaines alkyl des
monomeéres de tensioactif complexés avec le copam®n pourrait identifier ce
phénomene a umaicellisation précocalu SDS. Cette micellisation est favorisée enqoites
aprées neutralisation des copolymeéres (.5). Donc il est tres utile d'utiliser ces systs

dans les formulations industrielles pour dimingecdnsommation du tensioactif.
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La présence des chaines alkyl sur le PAVP a nfheemce sur la complexation du
SDS au polyélectrolyte dans la mesure ou desdatteactives additionnelles apparaissent et
favorisent leur agrégation. D’ailleurs en obseniastvaleurs des CAC obtenues pour les trois
systemes étudiés (P4VER30%-SDS, P4VPEBr65%-SDS, P4VP-HCL-SDS), on remarque
gue les CAC correspondant au systeme SDS / P4ViéaBont inférieures a celles
déterminées pour le systeme SDS / P4VP non modiffégdrophobie apportée par les
chaines alkyl favorise l'interaction coopérativetirenles chaines alkyl des monomeres de

tensioactif complexés électrostatiquement sur lgmpere.

Dans le cas du systeme P4VP non modifieé / SDS, €A&, il se produit une
complexation coopérative de nature purement élstettique et I'effet du polyélectrolyte est
essentiellement de se comporter comme un contre-idnm tensioactif ce qui a pour

conséquence d’abaisser la CMC.
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Conclusion générale

La premiere partie de notre travail a été consaerd@€tude du comportement du
PAVPGBr seul et du SDS seul. Le PAVIBE 30% et le PAVPEBr65% montrent des
comportements de polyélectrolytes en solution asgle®our le SDS, nous avons mis en
evidence la valeur de sa concentration micellairdique (CMC) par trois méthodes
différentes. Cette valeur est influencée par Uajdu sel monovalent (NaCl dans cette étude)

le sel favorise la micellisation par diminution dépulsions entre les charges du tensioactif. .

Nos études sur les trois systemes SDS / polyélgtesode charges opposées ont mené a
la méme conclusion : les polyélectrolytes intersgns tres fortement avec les tensioactifs
chargés opposés. Le début de l'interaction hydrbptemtre les chaines alkyl du tensioactif se
produit a la concentration critique d’agrégationA(@ qui est trés inférieure a la
concentration critique micellaire (CMC) du tensitia&Si I'on considere la forte tendance des
tensioactifs a s’auto associer, la complexatioryrmpere—tensioactif est essentiellement une
micellisation du tensioactif en présence du polwreirpar conséquent la CAC représente la
CMC du tensioactif en présence du polymére. Comous Hiavons mis en évidence, la CAC
des complexes P4VRBY/SDS est de plusieurs ordres de grandeurs éfieria la CMC.

La CAC pour le systeme PAVEBI65%/SDS est dix fois inferieure a la CAC du
systeme P4VPBr30%/SDS. On peut conclure alors que plus le @engreffage est éleve

plus l'interaction est forte.

L’association P4VPEBr/'SDS commence a des concentrations inférieurgsvaleurs
de la CAC observées en présence du P4VP non maquliiié ce dernier I'agrégation apparait
a une concentration vingt fois inferieur a la comcation de micellisation indépendante
(CMC).

Les mesures tensiométriques montrent clairementegudeux copolymeres

s’adsorbent differemment a I'interface eau/aireapgromplexation.

Le degré de neutralisation a comme effet de digrina valeur de la concentration
d’agregation critique CAC. Par augmentation desrattions électrostatiques entre les deux
especes de charges opposées (P4BREDS).

Une bonne corrélation est observée entre les diffés méthodes.

Les principales interactions entre les polyélegtad et les tensioactifs chargés opposeés

sont (1) les interactions électrostatiques, (2)rdeeractions hydrophobes. Dans les complexes
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bY

P4AVPGBr-SDS les molécules ont tendance a se fixer s sites adjacents du
polyélectrolyte (association coopérative), de fagoaptimiser les interactions hydrophobes

entre molécules de tensioactifs.

Dans ce travail, nous n’avons pas étudié I'effesele Bien évidemment, les profils des
interactions seraient fondamentalement changésrésemce du sel du fait de I'écrantage

partiel ou total (selon les quantités du sel) desges des polymeres.

Il est important de considérer notre complexe, PASPHCI comme des structures
hydrophobes. Dans ce cas, la substitution est phgst d’origine électrostatique. Cependant,
ce genre de polyélectrolytes modifié hydrophobet pegsi étre synthétisé chimiquement, ce
qui est le cas du P4VP alkylé que nous avons étuRids ce cas, les liaisons entre le

squelette chargé et les queues pendantes sonenteal

Nous pouvons faire varier I'hydrophobie de nos clemgs SDS / P4AVP en modifiant la
concentration en tensioactif. Le tensioactif udildans cette étude est le SDS qui présente une

chaine alkyl d’une double longueur que celle dexdireds greffées aux polyélectrolytese)(C
Nous avons mené une étude ou nous avons fait Vamencentration en tensioactif.

Une des principales différences entre ces deuxst@eepolyélectrolytes hydrophobes
est La répartition des chaines pendantes hydr@shobdans le cas des polyméres
synthétiques modifiée hydrophobe, elle est soubaitéatoire sur la chaine, alors que dans le
cas des complexes tensioactifs / polyélectrolye=smolécules de tensioactif ont tendance a
se fixer sur des sites adjacents du polyélectrslyssociation coopérative), de facon a

optimiser les interactions hydrophobes entre mdéscde tensioactifs .
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RESUME

Notre travail porte sur I'étude du comportemeuatsystéme poly(4-vinylpyridine) P4VP cationique
modifié hydrophobe apres I'avoir synthétisé, avwabdécylsulfate de sodium (P4VEBEG-SDS) en
milieu aqueux a 25°C.

Aprés un passage en revue bibliographique supdéglectrolytes et les tensioactifs, nous avons
effectué une étude sur le PAVJBEC avec deux taux de quaternisation différents (&B%) et le SDS
séparément en absence et en présence du sel pasiwiétrie, conductimétrie et tensiométrie. Les
P4VPGBr 30%, P4VPEBr 65% interagissent fortement avec le tensio&fi5 de charges opposées
et plus le taux de quaternisation est élévé platelaction est forte. Le degré de neutralisafigrna
comme effet de diminuer la valeur de la concemratritique d’agrégation (CAC). L'effet de I'agent
alkylant est également mis en évidence par I'étdlesysteme (P4VPHCI-SDS) ou l'interaction est
purement électrostatique. Les valeurs de la coraiian critique d’agrégation pour les trois systéme
est inférieure a celle de la concentration micadlairitique.la CMC est lIégérement modifiée en
présence des polymeéres.

Mots clés : P4AVP, P4VP@EBr, SDS, viscosité, conductivité, tension de swfaconcentration
micellaire critique CMC, concentration d’'agrégatioritique CAC, concentration de saturation PSP,
degré de neutralisation, interaction électrostatiguhydrophobe.

ABSTRACT

This work concerns the study of the behavior hgfirophobically modified cationic poly(4-
vinylpyridine), P4VP after its synthesis, with sagtidodecyl sulphate, (P4VRBr -SDS)system in
aqueous medium at 25 °C.

After a bibliographical passage on the polyelegted and the surfactants, we carried out a studlyeof
P4AVPGBr( with two degree of quaternisation (30%-65%)ona and SDS alone in absence and in
presence of salt by viscosimetry, conductimetry mdiometry. The P4VRBr 30% ,P4VPEBr 65%
interacts strongly with the SDS surfactant of opifgosharge and the interaction will be strong with
increasing quaternary degree. The effectuofdegree of neutralization) is to decrease thdcatit
aggregation concentration (CAC). The effect of #ikylting agent is also evidenced by study of
system (P4VPHCI-SDS) where the interaction is purelectrostatic. The values of the critical
aggregation concentrations are lower than thahefdritical micellar concentration of the surfa¢tan
alone for the three systems studies. The CMCghtji modified in presence of polymers.

Key words: P4VP, P4VP@Br ,SDS, viscosity, conductivity, surface tensiasijtical micellar
concentration CMC, critical aggregation concenbratiCAC, PSP, degree of neutralization,
electrostatic and hydrophobe interaction.

JE7- - Gl Y

bl ae, o ypand &3 Gl Ay ) dapda e Lindll Gase PAVP JI Gisliae e sSiall Jaglall A jay laa Ulee (3lady
(asia da )0) 255 s Aa )y die (PAVPGBI-SDS) , SDSJ) Jladll

it a5 Gty PAVPGBr s S sl Al yy Uil Jladll adandl 5 s S0 sl I omn ye imy 2ny
Lndandl 5 Al oSl AU An 5l (Gl L Jlenins mle 253 50 5l 05 281 e SDSJadll ahaudls (%65-%30)
ol B g8 ala 35, cpaliaal) Legiiiadl | jli SDS Wil skl ae 3 58 PAVPGBr 30%,P4VPEBr65% J! i Alledl)
SV el 0 s 5 ((CAC) (5o JS3I 38 51 (a8 (o) Jobedll alaa il Jiaty Apa il peill 530 3
JB) A0 el 8 Caa g (oY) S S ) ad dadd Ay La cOleldll ¢ 5S8 cpl (PAVPHCI-SDShall Al jo aay
aclad) ssas 55,5V e (CMC) &Y akaiall 58 5l dad g

pliall LS 58 5, Al dadand) | 450 56U 48U | ds 550 SDS, PAVPGBr, PAVP  : dalidall il
A A s il (o )dadl s, (PSP)esdill 5S35, (CAC) 339 (Sl 3853, (CMC) gl



