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INTRODUCTION GENERALE 



Introduction générale 

1 

 

es polymères sont omniprésents dans notre environnement quotidien. Ils 

représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. Ils concurrencent 

les matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grâce à  leur faible 

densité alliée à des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées. Leurs propriétés 

très spécifiques (cas des polymères fonctionnels) ;  leur possibilité de recyclage, au moins en 

ce qui concerne les matières thermoplastiques les rendent de plus en plus utiles.  

 

Les chaînes de polymères se divisent en deux essentielles classes : les polymères 

neutres et les polyélectrolytes. 

 

Les polyélectrolytes sont des polymères portant des groupements dissociables dans des 

solvants polaires. Une partie des charges reste fixée le long du polyion ainsi formé, tandis que 

les charges opposées, les contre-ions, sont susceptibles de se mouvoir librement dans la 

solution. 

 

L'existence de ces charges confère aux solutions de polyélectrolytes des propriétés 

physico-chimiques remarquables qui donnent lieu à de nombreuses applications industrielles. 

On peut citer par exemple les propriétés épaississantes et gélifiantes dans l’eau, utilisées dans 

la fabrication des mousses alimentaires ou dans la récupération du pétrole, ou encore les 

propriétés de rétention d'eau par des gels, utilisés dans les couches pour bébés. Le champ 

d'application de ces systèmes est donc très vaste et s'étend encore à des secteurs comme la 

médecine, la cosmétologie, l'agro-alimentaire ou la papeterie. 

 

Les polyélectrolytes présentent plusieurs autres  propriétés intéressantes qui les 

démarquent des polymères neutres. La présence de charges le long de ces polymères leur 

confère des propriétés originales, intéressantes et très importantes sur le plan des applications 

industrielles [1].   

 

 Les polyacrylamides non hydrolysés sont des polymères solubles qui se dissolvent 

dans l’eau ou dans des solvants de polarité au moins égale à celle de l’eau (ex : le formamide) 

et leur comportement en solution diluée a fait l’objet d’un grand nombre de travaux [2].   

 Une série d’études systématiques portant sur des fractions bien caractérisées [3-5] a 

permis d’établir que leur comportement thermodynamique et leurs propriétés 

conformationnelles sont peu différents de ceux observés pour les polymères vinyliques. 

L
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Les polyacrylamides présentent un double intérêt : industriel et fondamental. Des 

masses moléculaires élevées peuvent être obtenues par polymérisation radicalaire, ils trouvent 

leurs applications les plus importantes en tant qu’épaississants, floculants pour le traitement 

des eaux [6-9], agents de traitement de sol [10-13], et dans beaucoup d'applications 

biomédicales [14-17]. En particulier, les gels et les membranes faits à partir des 

polyacrylamides ont été intensivement utilisés ces dernières années pour les séparations des 

protéines [18-21]. 

 

D’un point de vue fondamental, ils appartiennent à la famille des polymères vinyliques 

(squelette identique à celui du polystyrène) et leurs groupements amides leur confèrent la 

solubilité dans l’eau. 

 

Les méthodes de synthèse du polyacrylamide sont nombreuses [22,23], mais la 

polymérisation de l’acrylamide dans les conditions adiabatiques reste la méthode la plus 

adéquate pour préparer des polymères de grandes masses moléculaires.  

 

La polymérisation adiabatique de l’acrylamide a connu un développement progressif 

afin d’améliorer les propriétés des polymères qui en résultent. Cette méthode permet 

d’effectuer la polymérisation des solutions concentrées en acrylamide et d’avoir des 

polyacrylamides de haut poids moléculaire, mais l’optimisation de cette technique et de  cette 

réaction reste toujours indispensable, notre étude est consacrée pour l’amélioration de 

quelques paramètres comme la durée de la polymérisation, la masse des polymères obtenus et 

même la facilité de réaliser le montage de la réaction.  

 

Il est évident que l’introduction de groupements chargés même en très faible quantité 

sur la chaîne de polyacrylamide en l’hydrolysant en milieu basique, modifie considérablement 

ses propriétés en solution en lui conférant un caractère polyélectrolyte. 

 

La réaction la plus importante qui se fait sur le polyacrylamide est son hydrolyse 

basique. Il s’agit d’un remplacement partiel des groupes amides du polymère par des groupes 

carboxylates. Cette réaction est affectée par plusieurs paramètres comme la température, la 

concentration initiale des réactifs et la force ionique du milieu réactionnel. Nous avons étudié 

cette réaction, en solution aqueuse, qualitativement et quantitativement. 
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Les polyacrylamides partiellement hydrolysés sont utilisés dans les procédés de 

récupération secondaire du pétrole comme agent épaississant, pour abaisser la mobilité de la 

phase aqueuse par rapport à la phase huileuse. On peut ainsi augmenter la production d’un 

puits en récupérant une partie de l’huile inaccessible par les procédés classiques [24].  

Néanmoins, leur viscosité et leurs stabilité sont très sensibles à la nature et à la concentration 

saline des gisements et leur efficacité est, en effet, très variable. 

 

Etant également utilisés dans différents autres procédés industriels (floculation, etc.…) 

l’étude de leurs propriétés a été l’objet de nombreux travaux [25-27] d’autant qu’ils 

constituent des modèles intéressants de polyélectrolytes flexibles à densité variable de charge.  

 

Le travail que nous présentons ici concerne différents aspects du comportement de 

polymères hydrosolubles ; non chargés et polyélectrolytes en solution aqueuse : le 

polyacrylamide non hydrolysé et les copolymères d’acrylamide et d’acrylate de sodium. 

Ce travail est composé de quatre chapitres : 

� Le premier chapitre de ce travail est consacré pour une étude bibliographique 

permettant de mieux appréhender, de façon générale les concepts théoriques de base 

des polymères en solution. 

 

� Dans le deuxième chapitre, on présente un rappel sur les principes et les détails 

pratiques des techniques expérimentales utilisées dans ce travail. 

 

� Dans le troisième chapitre de ce manuscrit, la première partie propose une revue 

bibliographique sur la synthèse du polyacrylamide et les concepts de la polymérisation 

adiabatique de l’acrylamide. 

La deuxième partie de ce chapitre est consacrée, expérimentalement, pour la synthèse 

et l’étude des propriétés des polyacrylamides préparés en solution aqueuse.  

 

� Enfin, dans le quatrième chapitre nous présentons des rappels théoriques sur 

l’hydrolyse basique du polyacrylamide, dans une première partie, et les études 

expérimentales qualitative et quantitative de cette réaction ainsi que le comportement 

des copolymères en solution aqueuse, dans une deuxième partie. 
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I. INTRODUCTION : 

 Avec la découverte des hydrocarbures, les polymères sont devenus des matériaux 

utilisés couramment dans l'industrie moderne. Ce secteur des matériaux à base de polymères 

connaît durant ces dernières décennies un développement intensif. La littérature sur ce sujet 

est immense et très riche. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des polymères ayant 

des propriétés certes très différentes, mais qui sont toutes dues à la structure des chaînes 

macromoléculaires très longues.  

 La chimie des polymères consiste à l'étude des propriétés à l’échelle moléculaire qui 

dépendent fortement de leur nature chimique. Tandis que la physique des polymères suppose 

décrire ces propriétés par un nombre restreint de paramètres à partir desquels elle s'efforce 

d'obtenir des résultats plus généraux: solubilité, configuration, élasticité, viscosité, etc.                

Les macromolécules sont le centre de grands intérêts scientifiques, économiques, industriels 

et autres. Elles présentent une grande variété de propriétés très utiles pour des applications 

pratiques mécaniques, thermiques, électriques, optiques,…                                                                    

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

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

macromoléculaires où tous les monomères sont identiques, la macromolécule est appelée 

homopolymère. Les chaînes composées de monomères différents sont appelées copolymères. 

II. GENERALITES SUR LES POLYMERES : 

Les polymères nous environnent et sont présents dans tous les domaines de notre vie, 

des plus visibles aux plus cachés, que sont-ils au juste ? Qu’ont-ils de particulier qui les rend 

différents des autres matériaux? Quelles qualités sont à l’origine de leurs succès prodigieux ?    

À quoi ressemblent-ils au niveau macroscopique ? 

II.1. Définition : 

Le mot polymère est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties » , poly qui veut 

dire plusieurs et le terme mère qui signifie partie. Chimiquement parlant, un polymère est une 

matière organique de haut poids moléculaire constituant une grosse molécule avec des motifs 

répétitifs liés entre eux par des liaisons chimiques covalentes. Ainsi cette grosse molécule est 

appelée macromolécule [1-3]. 
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Exemple : 

 

HC CH2 CH CH2 CH CH2 CH CH2 CH CH2  

Styrène Polystyrène

 

L’unité constitutive de ce polymère est constituée par le groupe d’atomes suivant : 

 

HC CH2  

 

 

Les polymères peuvent être d'origine biologique (par exemple, protéines, cellulose, ADN, et 

ARN), ou d'origine synthétique (par exemple, polyéthylène, polystyrène, nylon, et polyester). 

II.2. Différents types de polymères : 

Les polymères d’origine biologique sont familiers dans la nature : les muscles se 

composent de très grandes protéines myosines, les cheveux sont principalement en kératine,  

et l’ADN et l’ARN sont bien connues comme étant des macromolécules du code           

génétique [3-5].  

Contrairement aux macromolécules organiques, les polymères synthétiques sont des 

matériaux qui, par définition, peuvent être préparés dans le laboratoire. Ils peuvent être 

synthétisés à partir de monomères préparés à partir de produits organiques (hydrocarbures). 

La structure d'une macromolécule, du point de vue nature chimique et de point de vue 

conformation spatiale, a un rapport essentiel avec les propriétés finales attendues pour 

l’utilisation du matériau (pur ou composite) élaboré à partir de cette macromolécule. 

L’arrangement moléculaire a un rôle fondamental dans la structure des macromolécules. Une 

chaîne de polymère représentée simplement en termes de perles liées ensemble (molécules ou 

monomères), peut avoir plusieurs types de structures (Figure 1) [6]. 
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Les polymères linéaires et branchés sont solubles dans les solvants organiques et fusibles. Ces 

polymères ont un comportement thermoplastique c’est-à- dire qu’ils sont liquides à haute 

température. 

Les polymères réticulés constituent des réseaux tridimensionnels insolubles et infusibles : 

certaines chaînes latérales sont liées à la chaîne principale, les ramifications peuvent être dues 

à des impuretés ou à la présence de monomères ayant plusieurs groupes réactifs 

(fonctionnalité >2). 

En présence de solvants, ils gonflent plus ou moins fortement en fonction des caractéristiques 

du solvant [ex : les polyacrylates]. C’est en étudiant la variation du taux de gonflement pour 

différents échantillons que l’on peut déterminer la masse moléculaire moyenne entre les 

liaisons pontales [7]. 

 

 

Figure 1 : Représentation schématique  des différentes structures moléculaires des 
polymères. 

Linéaires 

Branchés 

Réticulés 
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III.  POLYMERES NEUTRES: 

III.1. Généralités :   

Ce sont des polymères non chargés solubles dans la plus part des cas dans des solvants 

organiques. De ce fait, ils sont moins utilisés que ceux chargés hydrosolubles. Ces derniers 

présentent l’avantage d’être moins polluants que les précédents. 

III.1.1. Régime dilué : 

Les chaînes en régime dilué sont isolées, elles ne ressentent pas la présence des autres 

chaînes. 

III.1.1.1.. Chaîne idéale : 

Pour une chaîne suffisamment flexible (gaussienne), les monomères, de longueur a, suivent 

une marche au hasard. 

III.1.1.2. Chaîne réelle : 

i. Interaction à courte distance : 

L’empêchement stérique affectant la rotation autour de liaison C─C de la chaîne de la 

macromolécule entraîne sa rigidification locale. Le modèle de Kuhn [8] rend compte de cette 

rigidité locale en considérant une chaîne équivalente à la chaîne réelle, mais constituée de 

segments de longueur b, appelé chaînon statistique de Kuhn. 

Plus généralement, si on ignore les détails (à des distances, le long de la séquence chimique,                                                                        

inférieures à une longueur caractéristique Lp), la chaîne apparaît comme un filament continu. 

Ce paramètre Lp est appelé longueur de persistance. Deux monomères distants de Lp ont des 

orientations non corrélées. Pour des chaînes infiniment longues, b = 2 Lp. 

ii . Interaction à longue distance : 

La flexibilité de la chaîne permet des repliements, et donc des rapprochements entre 

monomères éloignés le long de la chaîne, mais la répulsion entre ces monomères leur interdit 

d’occuper des régions trop proches l’une de l’autre : c’est l’effet du volume exclu. Ces effets 

ont été étudiés par Flory-Huggins [9] qui a utilisé un modèle de réseau, dont chaque nœud est 

occupé par une molécule de solvant ou par une unité monomère [10]. 

III.1.2. Régime semi-dilué : 

Lorsqu’on augmente la concentration en polymère, on passe d’un régime dilué (où les 

chaînes sont isolées) à un régime semi-dilué (où elles s’enchevêtrent). La concentration de 
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recouvrement C* est obtenue en écrivant la concentration globale de la solution est égale à la 

concentration à l’intérieur de la pelote macromoléculaire, soit : 

3

*

..
3

4
. gav RN

M
C

π
=                                                             (1) 

Où Nav est le nombre d’Avogadro et C* est la concentration en polymère par unité de volume. 

Dans le régime semi-dilué, les chaînes sont interpénétrées et forment un réseau temporaire. 

� Concentration critique de recouvrement 

Lorsque les chaînes sont éloignées et isolées les unes par rapport aux autres, les 

solutions sont dites diluées. Les chaînes sont indépendantes et ont une configuration de pelote 

statistique. Lorsque la concentration augmente, les interactions de type volume exclu 

entraînent une répulsion des chaînes. Au fur et à mesure que l’on augmente la concentration, 

les chaînes vont se rapprocher jusqu’à atteindre une concentration critique de recouvrement 

C*, concentration à partir de laquelle les chaînes vont commencer à se recouvrir [11]. La 

concentration de la solution est alors égale à la concentration à l’intérieur d’une chaîne. Le 

régime semi – dilué est défini pour une concentration C supérieure à C*. Dans ce régime, les 

chaînes s’interpénètrent pour former un réseau.  

La concentration de recouvrement peut être calculée par plusieurs méthodes parmi 

lesquelles, citons celle proposée par Frish et Simha [12]: 

[ ]η
1* =C                                                                               (2) 

où [η] représente  viscosité intrinsèque du polymère 

La figure 2 représente le passage d’un régime dilué à un régime semi-dilué.  
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Figure 2: Schéma simplifié du passage des solutions de polymères 
 du régime dilué au régime semi-dilué 

III.2. Les grandeurs moléculaires moyennes : 

Soit une macromolécule de masse M, constituée de N unités structurales (monomères) 

de masse m et de longueur a et soit Ni le nombre de macromolécules de masse Mi. Les valeurs 

moyennes couramment employées sont les suivantes : 

La masse moléculaire moyenne en nombrenM , définie par : 

∑

∑
=

i
i

i
ii

n N

MN
M                                                            (3) 

La masse moléculaire moyenne en poids PM , définie par : 

∑

∑
=

i
ii

i
ii

P MN

MN
M

2

                                                          (4) 

La masse moléculaire moyenne en « Z » ZM , définie par : 

∑

∑
=

i
ii

i
ii

Z MN

MN
M

2

3

                                                          (5) 

La masse moléculaire moyenne viscosimétrique VM , définie par : 

C < C*  C = C*  C > C*  
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La disposition relative des différentes moyennes pour une même distribution est représentée 

sur la figure ci-dessous : 
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III.3. La polydispersité : 

Les systèmes les plus fréquents sont ceux où le polymère est formé d'un ensemble de 

particules de tailles différentes dont la répartition suit la loi de distribution. 

L'étude théorique de tels mélanges présente, malgré la complexité, un intérêt tout particulier 

du fait de l'existence du fractionnement et de son application à la caractérisation des 

différentes espèces. On définit l'indice de polydispersité comme suit: 

n

P
P

M

M
I =                                                               (7) 

Dans le cas où Ip= 1, le polymère est dit isomoléculaire, et plus Ip est grand plus que le 

polymère est polydisperse. 

IV. POLYELECTROLYTES :  

IV.1. Définition : 

Pour de nombreuses applications, il est important d’avoir des polymères 

hydrosolubles. Du point de vue écologique et économique, l’eau est le solvant idéal. A cause 

Figure 3 : Courbe de répartition en nombre d’un échantillon  
macromoléculaire et positions relatives des différentes moyennes [13]. 
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des forces attractives de type Van der Waals entre les monomères, les chaînes hydrocarbonées 

sont souvent insolubles dans l’eau. Les deux catégories classiques des polymères 

hydrosolubles sont les polyélectrolytes et les polyampholytes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4: Schéma représentant des polymères chargés 

 

Les polyélectrolytes sont des polyions portant des charges de même signe. Les chaînes 

sont stabilisées en solution aqueuse par les interactions électrostatiques répulsives. Ce sont 

des systèmes constitués de macromolécules chargées appelées macroions où polyions 

(polycations ou polyanions) qu’elles  soient chargées positivement où négativement. Les 

petites molécules ayant des charges opposées à celles du macroion sont appelées contreions. Il 

peut y avoir deux types de contreions. Ceux libérés par les macromolécules en solution et 

ceux dûs à un sel ajouté. On ajoute souvent un sel à la solution pour changer la force ionique 

et diminuer l’effet des interactions électrostatiques par écrantage des charges. Le sel ajouté 

introduit des ions de charges opposées à celles des macroions appelés contreions dont la 

présence est absolument indispensable pour garantir l’électroneutralité globale de la solution 

et d’autres ions portant une charge de même signe que celle portée par les polyions appelés 

co-ions. La différence dans le comportement entre les polymères neutres et les 

polyélectrolytes provient du fait qu’il existe un fort potentiel électrique au voisinage du 

polyion de la solution du polyélectrolyte qui fait modifier des nombreuses propriétés. 

 Les polyélectrolytes ont un double caractère, ils sont en même temps “polymère” et 

“électrolyte”. Plus précisément, les polyélectrolytes sont dominés par l’omniprésence des 

polyions très gros, lourds, chargés et lents, mais par ailleurs, ils restent des mélanges de 

charges. Les polyméristes considèrent plus le caractère “polymère” et négligent le caractère 

électrolyte. Ils considèrent une solution de polyélectrolyte comme un système ne contenant 

- 

- 

- 

- 

Polyampholyte 

Contre-ions 

Polyélectrolyte 

Polycation 
- 

- 

- 
- 

- 
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qu’une espèce de particules, les polyions qui interagissent via le potentiel effectif de type 

coulombien sont écrantés. Au contraire, les électrochimistes retiennent avant tout qu’un 

polyélectrolyte est un électrolyte. Ils ont toujours l’idée que c’est un mélange de charges mais 

ont tendance à négliger certaines de ces charges qui sont très importantes. Ils appliquent 

directement aux polyélectrolytes les lois simples des électrolytes, remplaçant simplement les 

faibles charges de valence des électrolytes par les fortes charges de valence de polyion [14]. 

IV.2. Propriétés thermodynamiques : 

L’ensemble des propriétés physico-chimiques des polyélectrolytes est affecté par la 

présence des charges. En particulier, la viscosité, la pression osmotique et l’intensité de la 

lumière diffusée sont très différentes de celles des macromolécules neutres (non chargées) par 

suite des possibilités d’allongement accru de la chaîne. 

D’autre part, les liaisons entre les charges élémentaires modifient très sensiblement les 

caractéristiques thermodynamiques et électrochimiques telles que le coefficient d’activité, les 

constantes de dissociation acide-base et les propriétés de transport. 

L’étude théorique des polyélectrolytes en solution est complexe, et le seul moyen de faire                       

ces études est de comparer le comportement des solutions des polyélectrolytes avec                               

celui des polymères neutres, d’une part, et avec celui des solutions d’électrolytes simples                  

d’autre part. La non idéalité du comportement des solutions de polyélectrolytes est une 

conséquence du fort potentiel électrostatique qui existe au voisinage du polyion. Les contre-

ions sont piégés dans ces régions de fort potentiel et perdent leur identité d’espèces 

indépendantes mobiles. Le problème de la distribution des contre-ions dans la solution et de la 

répartition des charges dans le ployion et leur interaction avec les contre-ions est très 

important. En effet, si la chaîne de polyélectrolyte est flexible, tout facteur modifiant 

l’ionisation provoque un changement de la conformation du polyélectrolyte. 

Une théorie complète du potentiel électrostatique du polyion et de la distribution des contre-

ions devrait donc tenir compte des changements de distribution des charges du polyion, qui 

accompagne, nécessairement une modification de conformation. En réalité, le problème a 

toujours été traité simplement. 

Le potentiel électrostatique est calculé pour une conformation fixée de polyion et pour 

une distribution donnée des charges du polyion. Deux modèles principaux ont été envisagés : 

dans l’un, l’enchaînement macromoléculaire est supposé de former une pelote statistique 

tandis que dans l’autre, les charges sont réparties sur un édifice à symétrie sphérique [15]. 
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IV.3. Caractéristiques des polyélectrolytes  

Les polyélectrolytes sont des polymères portant des charges. La présence de ces 

charges le long de la chaîne macromoléculaire induit des interactions électrostatiques à longue 

et moyenne portées qui s’ajoutent aux interactions à courte portée.     

IV.3.1.  La longueur de Bjerrum  

La longueur caractéristique (longueur de Bjerrum) est la longueur pour laquelle le 

polyion (Zp) et son contre-ion (Zc) ont leur énergie d’interaction non écrantée égale à kBT. En 

d’autres termes c’est la distance d’équilibre fixée par la compensation entre l’énergie 

électrostatique  et l’énergie thermique kBT. 

Tk

ezz
l

B

cp
b ..

.. 2

ε
=                                                                     (8) 

où  ε: constante diélectrique du milieu 

 kB: constante de Boltzmann 

 T: température absolue     

 

IV.3.2. Longueur d’écran de Debye 

 La longueur d’écran de Debye κ-1 est une caractéristique thermodynamique des 

électrolytes, elle a été introduite par Debye-Hückel [16]. Elle détermine la distance maximale 

au dessous de laquelle l’atmosphère ionique de la solution ne perturbe pas de façon 

appréciable le champ électrique créé autour d’une charge ponctuelle i par une autre charge j 

distantes de r. 

                                                k2=4πlbI                                                               (9) 

où :     I représente  force ionique 

 

IV.3.3. Le paramètre de densité de charge  

Manning [17] définit le paramètre de charge ξc comme le rapport: 

 
l

lb
c =ξ                                                                (10) 

où: l: distance curviligne entre deux charges consécutives. 

       lB: longueur de Bjerrum 
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D’après la théorie de Manning [18], il existe un paramètre de densité de charge critique ξc* 

au delà duquel il y a condensation des contre-ions sur le polyion, de manière à ce que ξc ne 

dépasse pas ξc*. Ce seuil est défini par rapport à la valence du contre ion. 

ξ C* = 1 pour les contre ions monovalents; 1/2 pour les contre ions divalents et 1/3 pour les 

contre ions trivalents. 

IV.3.4. Longueurs de persistance   

Lorsque les répulsions électrostatiques entre les charges le long de la chaîne ne sont 

pas écrantées, le polyélectrolyte voit sa taille et sa rigidité augmenter. Ces interactions 

électrostatiques sont à l’origine de la longueur de persistance électrostatique Le qui 

s’additionne à la longueur de persistance intrinsèque L0 qui est due à la rigidité naturelle de la 

molécule. En utilisant le modèle le plus simple, la longueur de persistance totale LT peut 

s’écrire : 

LT = L0 + Le                                                         (11)    

La longueur de persistance totale dépend donc de la force ionique I et de la densité linéaire de 

charges du polyélectrolyte.  

IV.3.5. Condensation : 

La condensation n’est que l’association ionique de Bjerrum dans le cas des 

polyélectrolytes simples. D’autre part, le terme de condensation a été introduit pour la 

première fois par Manning [17] en 1969. 

La notion de condensation n’a de sens que si les contre-ions considérés comme condensés 

sont effectivement très attirés par le colloïde. Ce ne sont que des interactions électrostatiques 

et c’est la forte attraction entre les charges opposées qui poussent à dire que certains      

contre-ions sont gelés. Le modèle de condensation consiste à séparer les cellules cylindriques 

avec le polyion au centre entouré par les petits contre-ions et le sel ajouté.   

IV.4. Influence de la charge et du sel ajouté : 

Par addition de sel (écrantage des effets électrostatiques), le comportement de 

polyélectrolyte rejoint ainsi celui d’un polymère neutre. 

En absence de sel ajouté, la force ionique est faible et les effets électrostatiques sont 

importants. Cette force ionique augmente au fur et à mesure que la concentration en sel ajouté 

augmente et les effets d’écrantage diminuent fortement l’interaction électrostatique. 
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En absence de forte concentration en sel ajouté à des faibles concentrations en 

polyélectrolytes, correspondant à des distances d’écran de Debye κ-1 suffisamment grandes, 

les répulsions entre groupes chargés rigidifient au moins localement la chaîne polymérique. 

Lorsqu’on augmente la charge ou en absence de sel, les forces électrostatiques de longue 

portée vont étirer les chaînes pour devenir des bâtonnets assez rigides quand on approche le 

seuil de condensation [19].     

Si la charge est faible ou en présence de sel, on s’attend à des chaînes assez ramassées 

sur elles-mêmes (globules) qui, en concentration suffisante, peuvent se recouvrir comme dans 

les solutions semi-diluées de polymères neutres, donc l’effet de charge et l’effet de sel sont 

très différents et n’ont pas le même effet sur la conformation des polyélectrolytes. 

De plus, ces globules ou bâtonnets chargés interagissent entre eux par les forces 

électrostatiques et peuvent se structurer pour former des réseaux ordonnés, cette possibilité 

n’existe pas pour les solutions neutres où les seules forces sont les interactions monomère-

monomère à courte portée [20]. 

IV.5.Viscosité des polyélectrolytes : 

 La variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration pour les 

polyélectrolytes est différente à celle des polymères neutres. La viscosité réduite ne varie ni 

linéairement ni de façon monotone avec la concentration. 

L’effet de la dilution sur la viscosité des polyélectrolytes est très différent de celui des 

polymères neutres. Généralement, à faible concentration, la viscosité réduite de la solution du 

polymère non chargé croit avec la concentration, alors que pour une solution de 

polyélectrolyte, la viscosité réduite décroit avec la concentration.  

En absence de sel ou en présence d’une faible quantité un comportement anormal se 

produit, qui mène à une forte augmentation de la viscosité réduite avec la dilution de la 

solution de polyélectrolyte. Fuoss et Strauss [21] ont proposé une relation empirique qui est 

souvent suffisante pour décrire les propriétés des solutions des polyélectrolytes diluées : 

2

1

1 Bc

A

c
sp

+
=

η
                                                       (12) 

 

Où 

2

11
1

c
A

B

Ac
sp +=







−η

                                                       (13) 
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où : A et B sont des constantes. 

La relation entre C/ηsp et C1/2 est linéaire et que la viscosité réduite s’accroit indéfiniment 

lorsque la concentration diminue.  

En effet, la viscosité réduite d’une solution de polyélectrolyte contenant une petite 

quantité d’électrolytes simples est plus faible que celle de la même solution en absence de sel 

(électrolyte simple). Donc, l’effet du sel simple ajouté à la solution est d’abaisser la viscosité 

réduite de la solution de polyélectrolyte dans tout l’intervalle de concentration. L’addition 

d’une plus grande quantité de sel produit une décroissance générale de ηsp/c, mais la courbe 

de la viscosité réduite en fonction de la concentration c varie linéairement de la même 

manière que pour un polymère non chargé. En effet, l’électrolyte simple sert à stabiliser 

l’environnement électrostatique autour du polyion et à supprimer les changements de 

dimensions du polyion ainsi que les interactions polyion - polyion. 

Une connaissance plus détaillée sur la distribution des ions dans la solution est 

nécessaire pour faire une évaluation réaliste du potentiel électrostatique écranté par les forces 

coulombiennes et l’effet du volume exclu. Cette distribution des ions est basée sur 

l’interprétation des propriétés thermodynamiques globales (coefficient d’activité des contre-

ions et des co-ions), et l’existence d’une région au voisinage de la chaîne où le potentiel 

électrostatique très élevé accumule les contre-ions et exclut les co-ions [22]. Cependant les 

relations de Huggins et Schulz-Blaschke restent valables aussi pour les solutions des 

polyélectrolytes en présence d’une quantité suffisante de sel pour laquelle le polyion perd 

totalement sa charge par écrantage électrostatique. 

 Huggins :  

[ ] [ ] ck
c H
sp 2ηη

η
+=                                                    (14) 

 

Schulz-Blaschke : 

[ ] [ ] spSB
sp k
c

ηηη
η

+=
                                                  

(15) 

Où kSB étant la constante de Schulz-Blaschke [23] et ��� la viscosité intrinsèque. 

L’équation de Schulz-Blaschke étant déduite empiriquement, elle donne souvent une courbe 

linéaire vers les plus hautes concentrations. 
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IV.6. Applications : 

Les polyélectrolytes sont des polymères dont une partie ou la totalité des motifs 

comporte une ou plusieurs fonctions ioniques. Ils ont été l’objet de beaucoup d’attention ces 

dernières décennies par source de nombreuses utilisations [24,25] notamment de par leurs 

propriétés électrochimiques [26] et d’échange ionique. En effet, ces polymères ioniques sont 

employés pour le stockage d'énergie, la production de chloroalcanes par électrolyse [24], pour 

l’électrocatalyse, en électrochimie organique, en bioélectrochimie, en photoélectrochimie, en 

analyse (osmose inverse [27], membranes semi-perméables en polysulfones [28,29], etc.), 

pour l’ultrafiltration [30], pour les procédés électromembranaires [31] (électrodialyse 

[24,27,32], électrodéionisation notamment pour la désalinisation de l’eau de mer [31] etc.), 

pour la séparation d’acides aminés, pour les capteurs (humidité [33], etc.) et sondes, pour les 

affichages électrochromes, dans différents dispositifs électroniques, pour l’écrantage aux 

micro-ondes, pour la protection contre les corrosions, etc. L’émergence de membranes 

échangeuses de protons pour les piles à combustible (PEMFC) a considérablement dynamisé 

les recherches dans ce domaine. Les moyens d’étude et de caractérisation se sont largement 

développés. Les connaissances pour adapter les polymères connus ou pour en créer de 

nouveaux avec de nouvelles fonctionnalités se sont largement développées. 
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I. VISCOSIMETRIE : 

I.1. Rappels théoriques : 

L’étude de la viscosité des solutions macromoléculaires est une méthode empirique 

très utile pour déterminer la masse macromoléculaire des polymères. En effet, les 

perturbations produites sur l’écoulement d’un fluide par la présence de grandes molécules 

dissoutes dans ce dernier se traduisent par une augmentation de la viscosité du système. Cet 

accroissement de la viscosité est d’autant plus important que le volume hydrodynamique des 

macromolécules est plus grand [1,2]. Outre la détermination des masses moléculaires 

moyennes, la mesure de cet accroissement viscosimétrique permet de connaître les 

dimensions macromoléculaires c'est-à-dire atteindre la conformation moyenne du  polymère. 

Cette technique permet également d’obtenir des renseignements intéressants sur les 

interactions polymère-solvant. Elle est utilisée avec intérêt dans l’étude des polymères 

ramifiés, de la détermination de la polydispersité des échantillons et dans la mise en évidence 

des phénomènes d’agrégations des chaînes en solution [3]. L’emploi intensif de cette méthode 

et son avantage résident dans la facilité et la rapidité de sa mise en œuvre et dans la possibilité 

de l’utiliser dans un très grand domaine de masses moléculaires [4]. 

I.1.1. Définitions et expressions des viscosités : 

La viscosité est le signe d’une certaine difficulté pour les molécules à  se déplacer et à 

glisser les unes par rapport aux autres. Cette difficulté est due aux interactions 

intermoléculaires. Dans la pratique, nous désignons par η la viscosité de la solution et par η0 

celle du solvant pur. Cette grandeur η est aussi appelée viscosité absolue (ηab), son unité 

courante est le poise  

 
densité

ab
ciné

ηη =      (1) 

l’unité de la viscosité cinématique (ηciné) est le stockes. 

L’addition des molécules de polymère à un solvant augmente invariablement sa viscosité. 

Pour relier cet accroissement de viscosité aux propriétés du soluté, plusieurs relations 

exprimant la viscosité sont définies: viscosité relative (ηrel),  viscosité spécifique (ηsp), 

viscosité réduite (ηred) et viscosité inhérente (ηinh). 

η rel = η / η 0                                                                (2) 
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η sp = η r - 1                                                                (3) 

η
η η

η
ηred spx

C
x

C
=

−
=0

0

1 1
                                                    (4) 

η η
ηinh C

= 1

0

ln                                                               (5) 

[ ]η
η

=
→

lim
C

sp

C0
                                                              (6) 

 où C: concentration du polymère en g/d l ou  en g/ ml  

      η: viscosité absolue de polymère 

      η 0: viscosité du solvant  

 La viscosité intrinsèque d’un échantillon macromoléculaire est déterminée 

graphiquement à partir de la mesure directe de ηred, à une température donnée. La viscosité 

intrinsèque possède les dimensions de l’inverse d’une concentration. La viscosité intrinsèque 

est généralement exprimée en dl.g-1 ou en ml.g-1. Le procédé graphique employé le plus 

souvent pour déterminer les viscosités intrinsèques [η] pour des solutions de polymères 

neutres et en régime dilué découle de l’équation empirique de Huggins [5]. 

 [ ] [ ]η
η ηsp

Hc
k C= + 2

     (7) 

 La constante de Huggins (kH) est indépendante de la concentration. C’est une 

constante empirique reliée aux interactions hydrodynamiques intermoléculaires. 

Les valeurs de cette constante sont généralement comprises entre 0,3 et 0,8 pour les solutions 

de polymères linéaires [6].  

La constante kH dépend, en outre, de la masse moléculaire du soluté, mais les données 

expérimentales ne permettent pas de définir un sens de variation avec certitude [7,8]. Les 

facteurs qui influent sur les valeurs de la constante de Huggins sont: le gradient de vitesse 

[8,9]; la nature du solvant [10,11]; la masse moléculaire de polymère [9,12]; la ramification 

[13,14] et l’agrégation des chaînes [14].  
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 Les viscosités intrinsèques peuvent être également obtenues en extrapolant à dilution 

infinie les variations linéaires de la viscosité inhérente en fonction de la concentration. Cette 

dernière dépendance est représentée par la relation de Kraemer et coll. [15]. 

 [ ] [ ] Ck
C K

2

0

ln
1 ηη

η
η −=                                                     (8) 

où kK: constante de Kraemer 

kK est une seconde constante pour un système polymère-solvant  à une température donnée 

dont la valeur est reliée à la valeur correspondante de la constante de Huggins: kH + kK = 1/2 

kK est toujours plus faible que kH en  valeur absolue. La méthode qui procure les meilleurs 

résultats consiste, à porter simultanément les viscosités réduites et inhérentes en fonction de la 

concentration [16]. 

I.1.2. Relation entre la viscosité et la masse moléculaire : 

 Staudinger [17] proposait une relation empirique  

[ ] MCte.=η  

          Elle est valable que pour les polymères non ramifiés de structure peu flexibles. Pour 

lever cette ambiguïté, plusieurs chercheurs ont proposé d’autres équations empiriques pour les 

chaînes macromoléculaires douées d’une bonne flexibilité, en particulier la relation publiée 

par Mark [18] et qui généralise la relation de Staudinger 

[ ] aMk.=η  

où k et a sont des constantes pour un système polymère-solvant-température donné. 

         Cette formule a été vérifiée pour la première fois expérimentalement  par Houwink [19]. 

La masse moléculaire d’un échantillon fractionné peut être évaluée très facilement à partir de 

la mesure de sa viscosité intrinsèque, après avoir déterminé les deux constantes k et a de la 

relation de Mark-Houwink. Mais lorsque la détermination de la masse moléculaire est faite 

sur un échantillon polydisperse l’utilisation de la relation de Mark-Houwink conduit à une 

masse viscosimétrique VM  [3]. 

[ ] a
VMk.=η  
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rédη  

[ ]η
 

C 

           Dans le cas général, la masse moléculaire moyenne viscosimétrique est toujours 

comprise entre les masses moléculaires moyennes en nombre M n  et moyennes en poidsWM . 

             ≅          lorsque a est égale à l’unité. D’une façon générale a ≅ 0,8 en bon solvant [3]. 

I.1.3. Détermination des masses moléculaires moyennes : 

 L’application la plus importante et la plus ancienne de la viscosité en chimie 

macromoléculaire est la détermination expérimentale des masses moléculaires des polymères. 

Lorsque l’échantillon est supposé isomoléculaire, la viscosité intrinsèque est donnée par la loi 

de Mark-Houwink : 

[ ] aMk 2'=η  

 où k’ et a sont des constantes pour un couple polymère-solvant à une température donnée, et 

a prend des valeurs comprise entre 0,5 et 1. 

On en déduit [ ] 2' aLogMLogkLog +=η  et le tracé de la droite [ ] )( 2LogMfLog =η permet de 

déduire k’ et a. 

D’autre part le tracé de 
cc

sp

0

0

η
ηηη −=  pour des valeurs de C variables, et l’extrapolation pour  

C = 0 donne la viscosité intrinsèque. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 : Détermination graphique de la viscosité intrinsèque 

WMVM
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     Lorsque l’on a affaire non plus à des fractions isomoléculaires mais à un système 

polymoléculaire, la viscosité intrinsèque moyenne est égale à la somme des viscosités 

intrinsèques des fractions de degré de polymérisation i, affectées de leur masse relative : 

[ ] [ ]
[ ]

∑

∑
∑ ==

i
i

i
ii

i
i

i

m

m

m

m
η

ηη                                                     (9) 

comme l’on a :   

 [ ] a
ii Mk '=η                                                              (10) 

[ ]
∑

∑
=

i
i

i

a
ii

m

Mkm '
η                                                         (11) 

et comme ∑∑ =
i

ii
i

i Mnm  on remplace dans (11) en obtient : 

[ ]
∑

∑ +

=

i
ii

i

a
ii

Mn

Mn
k

1

'η                                                        (12) 

Si l’on définit une masse moléculaire moyenne viscosimétrique par l’expression suivante : 

a

i
ii

i

a
ii

v Mn

Mn
M

1
1

















=
∑

∑ +

 

on a : 

[ ] a
vMk'=η  

Dans le cas où : a = 1, pv MM =  , et comme a est en général voisin de 0,7, vM  et pM  

sont souvent assez voisines. 

On peut aussi exprimer [η] en fonction de  nM  ou de pM  comme suit : 

[ ] a
nMk ''=η    

[ ] a
pMk '''=η                                                           (13) 
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Les constantes ''k , '''k  et a sont déterminées a partir des équations des droites : 

[ ] )( nMLogfLog =η                                                   (14) 

[ ] )( pMLogfLog =η                                                   (15)   

 

I.2. Appareillage utilisé : 

          Les mesures viscosimétriques ont été effectuées à l’aide d’un viscosimètre  capillaire 

type Ubbelhode à écoulement de poiseuille. La température est maintenue constante à l’aide 

d’un thermostat à (25 ± 0,1)°C.  

 

           

Le principe de la mesure est basé sur la détermination du temps d’écoulement d’un volume V 

de la solution à travers un capillaire de longueur "l" et de diamètre "a".  

           La figure 3 représente le schéma du viscosimètre selon Ubbelhode. Ce dernier est 

constitué de trois parties tubulaires: Le tube avec capillaire (1) ; Le tube avec ventilation (2) et 

le tube de remplissage (3) qui contient un réservoir (4). Le tube capillaire (7) avec sphère de 

mesure (8), les marques annulaires M1 et M2 imprimées sur le tube (1) définissent nom 

seulement le débit de l’échantillon, mais aussi la pression hydrostatique moyenne h. Le tube 

capillaire (7) se termine dans la partie supérieure réalise comme calotte sphérique (6) du vase 

Figure 2: Viscosimètre à capillaire utilisé  type Ubbelhode 
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a niveau (5). Par la surface intérieure de cette calotte sphérique (6) l’échantillon s’écoule du 

tube capillaire (7) sous forme d’un film mince (niveau sphérique suspendu).

Figure 3: 

II. POTENTIOMETRIE : 

II.1. Rappels théoriques : 

 La présence de nombreux sites ionisables sur une même chaîne macromoléculaire 

exerce une influence sur la dissociation de chaque fonction. Cette action résulte à la fois des 

effets provoqués par les sites 

par les charges les plus éloignées. L’ionisation des polyacides et des polybases met en œuvre 

des phénomènes dont la mesure expérimentale est relativement aisée. L’interprétation des 

courbes obtenues dépend des dimensions et de la forme des polymères étudiés.

 De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées à la variation 

du pKa des polyacides et des polybases avec le taux 

conformations observés quand 

et longues portées qui modifient la longueur de persistance des chaînes et leur gonflement.

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

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

charge dépasse la valeur critique de condensation ionique définie par Manning 

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

Lorsqu’on ajoute de l’acide, des groupements basiques externes sont ionisés en priorité et 
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a niveau (5). Par la surface intérieure de cette calotte sphérique (6) l’échantillon s’écoule du 

tube capillaire (7) sous forme d’un film mince (niveau sphérique suspendu).

 

 Schéma d’un  viscosimètre selon Ubbelhode 

La présence de nombreux sites ionisables sur une même chaîne macromoléculaire 

exerce une influence sur la dissociation de chaque fonction. Cette action résulte à la fois des 

effets provoqués par les sites immédiatement voisins de la fonction considérée, et également 

par les charges les plus éloignées. L’ionisation des polyacides et des polybases met en œuvre 

des phénomènes dont la mesure expérimentale est relativement aisée. L’interprétation des 

enues dépend des dimensions et de la forme des polymères étudiés.

De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées à la variation 

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

rvés quand α augmente sont interprétés en termes d’interactions à courtes 

et longues portées qui modifient la longueur de persistance des chaînes et leur gonflement.

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

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

charge dépasse la valeur critique de condensation ionique définie par Manning 

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

Lorsqu’on ajoute de l’acide, des groupements basiques externes sont ionisés en priorité et 
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a niveau (5). Par la surface intérieure de cette calotte sphérique (6) l’échantillon s’écoule du 

tube capillaire (7) sous forme d’un film mince (niveau sphérique suspendu). 

 

La présence de nombreux sites ionisables sur une même chaîne macromoléculaire 

exerce une influence sur la dissociation de chaque fonction. Cette action résulte à la fois des 

immédiatement voisins de la fonction considérée, et également 

par les charges les plus éloignées. L’ionisation des polyacides et des polybases met en œuvre 

des phénomènes dont la mesure expérimentale est relativement aisée. L’interprétation des 

enues dépend des dimensions et de la forme des polymères étudiés. 

De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées à la variation 

. Les changements de 

augmente sont interprétés en termes d’interactions à courtes 

et longues portées qui modifient la longueur de persistance des chaînes et leur gonflement. 

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

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

charge dépasse la valeur critique de condensation ionique définie par Manning ξC* [20]. 

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

Lorsqu’on ajoute de l’acide, des groupements basiques externes sont ionisés en priorité et 
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quand le nombre de charges créées à l’intérieur de la chaîne atteint une valeur critique, la 

structure s’ouvre [21]. 

 L’état de dissociation est en équilibre thermodynamique avec le solvant [22-24] et les ions 

peuvent se dissocier ou se recombiner librement. 

BH+
B + H+

 

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

chimiques [22]. 

) -  + ( 
 k

1
 = )(Kb log - = Kb +H B+MB

B

µµµ
T

p            (16) 

Ou µi: potentiel chimique du groupe i 

 kB: constante de Boltzmman 

 T: température 

 Kb: constante d’équilibre 

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

pH de la solution par la relation (17): 

 pH 
k TB

=   =  -  log ([H ])H ++µ
    (17) 

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

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

concentration. 

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

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

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

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

d’ionisation faible et la phase étirée avec une charge nettement grande [25]. 
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 Soit ∆G la variation de l’enthalpie libre provoquée par l’ionisation d’un site. Cette 

énergie est la somme de l’enthalpie libre d’ionisation de la chaîne monomérique ∆G° et 

l’énergie électrostatique ∆G°el nécessaire pour insérer le proton dans le champ du polyion. 

 ∆G = ∆G° ∆G°el                 (18) 

 ∆G° = - R T ln K0      (19) 

où K0: constante de dissociation intrinsèque correspondant à un site isolé 

 ∆G = - R T ln Kb     (20) 

où Kb: constante de dissociation du polymère  

 - R T ln Kb = - R T ln Kb0  + ∆G°el    (21) 

 
T R

G 
 0,434 + Kb p = Kb el

0

°∆
p          (22) 

 p Ka =  p K  -  0,434 
 G

R T0
el∆ °

             (23) 

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

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

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

(-∆pKa): 

 elG  
T R

0,4343
 = pKa °∆∆−          (24) 

 Les monobases sont caractérisées par une constante de dissociation Ka indépendante 

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

phénomène est attribué pour la première fois par Overbeek [26] au potentiel électrostatique. 

La neutralisation se traduit par une augmentation de la densité de charge du polyion et crée un 

potentiel électrostatique. C’est ainsi que l’expression du pKa contient un terme d’énergie libre 

électrostatique ∆G°el. Il est bien connu que la formation de charges positives ou négatives 

pour les macromolécules conduit à modifier le pKa, qui augmente pour les polyacides et 

diminue pour les polybases. En plus, l’addition d’un sel neutre tend à augmenter la basicité et 

l’acidité. Le pKa [apparent] pour les polybases est décrit par: 
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 p Ka =  pH +  log 
1-

 =  p K  -  
 G

2,3 R T0

α
α

∆
   (25) 

 où α :  fraction d’amine quaternisée 

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

     G°el: enthalpie libre électrostatique. 

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

d’obtenir des informations sur la conformation locale du polyion. 

II.2. Appareillage utilisé : 

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

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

sur la figure 4. 

 

 

Avant chaque série de mesure, le pH-mètre est étalonné à l’aide des solutions tampon (Titrisol 

Merck) pH = 7,00  ± 0,02 et pH = 4,00  ± 0,02. 

 

 

Figure 4 : pH-mètre Denver Instruments Model 225 
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III. CONDUCTIMETRIE :  

III.1. Rappels théoriques : 

La conductivité électrique s’explique par le déplacement des 

l’effet d’un champ électrique. Dans les solutions ioniques, les anions et les cations participent 

au transport du courant électrique, c’est le transport par migration des ions. Le sens de 

déplacement des cations donne le sens du cour

contraire. 

III.1.1 . Principe et fonctionnement d’un conductimètre

Un conductimètre est un ohmmètre alimenté en courant alternatif. On mesure la 

résistance R de la solution piégée dans la cellule de mesure. 

en verre supportant deux plaques parallèles et de même surface S, distantes d’une longueur l. 

Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine [

(Figure 5). 

 

 

          En appliquant une différence de potentiel à ces électrodes, un courant électrique continu 

traverse la solution ionique. Sous l’action du champ électrique ainsi créé, les anions migrent 

vers l’anode A et les cations vers la cathode B. Il y a accumulation de charges électriques 

autour des électrodes ce qui va créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose au 

mouvement initial des ions. Rapidement la migration s’arrête et l’intensité du courant 

s’annule et par conséquent la conductivité devient nulle. La polarisation des électrodes est 

rendue négligeable par l’utilisation d’une tension alternative de fréquence pouvant varier de 

50 à 4000 Hz et par une limitation de la tension efficace à environ 250 mV 

 

 

Figure 

 Techniques expérimentales

31 

 

La conductivité électrique s’explique par le déplacement des ions en solution, sous 

l’effet d’un champ électrique. Dans les solutions ioniques, les anions et les cations participent 

au transport du courant électrique, c’est le transport par migration des ions. Le sens de 

déplacement des cations donne le sens du courant électrique, les anions se déplacent en sens 

. Principe et fonctionnement d’un conductimètre : 

Un conductimètre est un ohmmètre alimenté en courant alternatif. On mesure la 

résistance R de la solution piégée dans la cellule de mesure. Celle-ci est constituée d’un corps 

en verre supportant deux plaques parallèles et de même surface S, distantes d’une longueur l. 

Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine [

 

En appliquant une différence de potentiel à ces électrodes, un courant électrique continu 

traverse la solution ionique. Sous l’action du champ électrique ainsi créé, les anions migrent 

s cations vers la cathode B. Il y a accumulation de charges électriques 

autour des électrodes ce qui va créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose au 

mouvement initial des ions. Rapidement la migration s’arrête et l’intensité du courant 

par conséquent la conductivité devient nulle. La polarisation des électrodes est 

rendue négligeable par l’utilisation d’une tension alternative de fréquence pouvant varier de 

50 à 4000 Hz et par une limitation de la tension efficace à environ 250 mV 

Figure 5: Schéma d’une cellule électrolytique 
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ions en solution, sous 

l’effet d’un champ électrique. Dans les solutions ioniques, les anions et les cations participent 

au transport du courant électrique, c’est le transport par migration des ions. Le sens de 

se déplacent en sens 

Un conductimètre est un ohmmètre alimenté en courant alternatif. On mesure la 

ci est constituée d’un corps 

en verre supportant deux plaques parallèles et de même surface S, distantes d’une longueur l. 

Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine [27]        

En appliquant une différence de potentiel à ces électrodes, un courant électrique continu 

traverse la solution ionique. Sous l’action du champ électrique ainsi créé, les anions migrent 

s cations vers la cathode B. Il y a accumulation de charges électriques 

autour des électrodes ce qui va créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose au 

mouvement initial des ions. Rapidement la migration s’arrête et l’intensité du courant 

par conséquent la conductivité devient nulle. La polarisation des électrodes est 

rendue négligeable par l’utilisation d’une tension alternative de fréquence pouvant varier de 

50 à 4000 Hz et par une limitation de la tension efficace à environ 250 mV [27]. 
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III.1.2. Conductance et résistance : 

La conductance électrique, G, est la mesure de l’aptitude d’un corps de forme et de 

dimensions connues à conduire le courant électrique. 

KR
G

σ== 1
                                     (Ω-1 ou s)                      (26) 

 

Où R: résistance de la solution 

K: constante de cellule 

σ: conductivité de la solution 

 

          La résistance de la solution électrolytique piégée dans la cellule de mesure du 

conductimètre est donnée dans l’équation suivante: 

S

L
R ρ=                        (Ω)                                        (27) 

 

Le rapport  K
S

L = est appelé constante de cellule et a pour unité m-1 ou cm-1. 

ρ: résistivité de la solution (Ω.m) 

σ: conductivité de la solution (Ω-1.cm-1 où s.cm-1) 

 

III.1.3. Conductivité spécifique : 

          Dans le cas d’un monoélectrolyte en solution diluée, la conductivité spécifique σ ou κ 

est égale à la somme des conductivités de toutes les espèces ioniques présentes en solution. 

∑=
i

iσσ                                                              (28) 
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D’où :                                      ∑=
i

iiC λσ1000                                                          (29) 

Où λi: leur conductivité molaire (Ω-1.cm2.mol-1) 

 

          En première approximation, pour un polyélectrolyte en solution diluée et en absence de 

sel, on pourrait écrire en supposant un taux d’ionisation  des charges égal à l’unité: 

( ) Mpc C×+= λλσ1000                                               (30) 

                                                                                                                                               

Où λc et λp: conductivités molaires du contre-ion et du polyion (par monomère chargé) 

                    respectivement.  

              CM: concentration du polymère (mole d’unités monomères par litre).  

 

L’équation (30) suppose que toute charge portée par le polymère contribue à la 

conductivité de la solution, tout comme un contre-ion, et on néglige ainsi les effets liés à 

l’expansion de la chaîne. 

 

III.2. Appareillage utilisé : 

          Nos mesures conductimétriques ont été effectuées à l’aide d’un conductimètre CDM 

210 (Radiometer, Meter Lab). Les solutions étudiées sont contenues dans une cellule en verre 

à double paroi thermostatée à (25 ± 0,1) °C à l’aide d’un thermostat à circulation. Nous avons 

utilisé une cellule à support en verre comportant deux plaques de platine platiné de type 

CDC641T, sa constante K = 0,805 cm-1. La valeur affichée directement sur l’appareil est soit 

celle de la résistivité (ρ) soit celle de la conductivité (σ) de la solution (Figure 6). 
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Figure 6: Conductimètre utilisé  avec  sa cellule électrolytique 

 

IV. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE : 

IV.1. Principe et méthodes :  

 La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les 

propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possèdent 

une charge en rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas 

observables en RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques. Lorsqu'on soumet une 

molécule à un champ magnétique externe, ce champ agit non seulement sur les spins 

nucléaires, mais en même temps il induit dans un plan perpendiculaire à sa direction, une 

circulation des électrons autour du noyau. D'où l'existence d'un champ magnétique interne. Ce 

dernier peut s'additionner au champ extérieur: c'est le phénomène de déblindage ou s'opposer 

au champ extérieur: c'est le phénomène de blindage ou d'écran. Plus le blindage est intense, 

plus le noyau doit être soumis à un champ extérieur fort pour que se produise la résonance. 

Ceci se traduit par un déplacement des pics de résonance vers la droite du spectre. L’inverse 

dans le cas du déblindage. L'intensité du blindage ou du déblindage dépend donc de 

l'environnement du noyau. Si les protons ont le même environnement chimique ils résonnent à 

la même valeur du champ: ils sont dits équivalents. Pour apprécier quantitativement le 

blindage que subit un proton, on utilise une référence, par exemple le signal que donnent les 

protons du tétraméthylsilane - TMS - Si(CH3)4. Cet étalon interne présente de nombreux 

avantages: les 12 protons ont le même environnement chimique et fournissent un seul signal. 

Il est utilisable en faible quantité car son signal est intense et sa résonance a lieu à champ plus 

fort que dans la plupart des cas donc son signal est bien séparé des autres et à l'extrême droite 

de l'enregistrement, il présente une grande inertie chimique vis-à-vis de la grande majorité des 
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échantillons. Il est très volatil (Teb = 20°C ) et s'évapore facilement de l'échantillon. Pour un 

proton, l'écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et cette origine constitue son 

déplacement chimique par rapport au TMS. Cette différence peut être exprimée soit en unités 

de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur sans unité appelée le déplacement chimique (δ) 

qui s’exprime en ppm parties par million [28]. Nous avons utilisé la RMN 1H pour la 

caractérisation de nos échantillons de PAM. 

IV.2. Appareillage : 

Nous avons utilisé un spectromètre Bruker 400 MHz . 

V. LA SPECTROSCOPIE INFRA- ROUGE A LA TRANSFORMEE D E FOURIER: 

V.1. Rappels théoriques : 

V.1.1. Introduction : 

La spectrométrie infrarouge est devenue une technique d’analyse de routine dans de 

très nombreux laboratoires industriels. Ses possibilités d’applications se sont en effet 

largement développées depuis l’apparition sur le marché des spectrophotomètres à 

transformée de Fourier. 

La spectrophotométrie infrarouge est une technique de routine d’identification des 

polymères. Généralement, on n’opère pas par interprétation directe des différentes bandes du 

spectre, mais par comparaison avec des spectres de référence de produits connus, en se basant 

toutefois sur quelques bandes caractéristiques que peut présenter le spectre de l’échantillon à 

identifier. Cette opération peut, dans certains cas, être fastidieuse car le nombre de spectres de 

référence disponibles dans la littérature [29] est extrêmement important. Fort heureusement, 

la généralisation des bibliothèques de spectres informatisés facilite considérablement ce 

travail d’identification. 

Après avoir vu sa position privilégiée menacée par d’autres méthodes comme la RMN 

ou la spectrométrie de masse, la spectrométrie infrarouge a connu, grâce au développement de 

l’infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), un nouvel essor qui lui permet d’occuper une 

place de choix, en particulier dans le domaine de l’analyse et de la caractérisation des 

matériaux polymères. Les possibilités offertes par la spectrométrie infrarouge dans le domaine 

des matériaux sont en effet multiples et donnent lieu à de nombreuses applications.  
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La spectrométrie infrarouge est également un outil efficace pour étudier les 

modifications de structure des polymères résultant de traitements chimiques, de dégradations 

ou de vieillissements de diverses origines

Des limitations à l’utilisation de la spectrométrie infrarouge

sont essentiellement liées à la faible sensibilité

forme des échantillons et aux difficultés d’analyse des échantillons de faibles

L’apparition des premiers spectrophotomètres IRTF à la fin des

développement depuis le milieu des années 80

d’utilisation de la spectrométrie

permis, grâce au gain important en sensibilité, d’augmenter notablement les

d’analyse, et de valoriser de no

jusqu’alors extrêmement réduite.

V.1.2. Définition: 

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des 

informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. 

chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption 

caractéristiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption 

molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe 

maintenant des appareils dits "à transformée de Fourier" qui permettent l'accumulat

Figure 7: Exemples de valeurs des vibrations de valence 
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La spectrométrie infrarouge est également un outil efficace pour étudier les 

des polymères résultant de traitements chimiques, de dégradations 

ou de vieillissements de diverses origines. 

Des limitations à l’utilisation de la spectrométrie infrarouge existent : cependant, elles 

sont essentiellement liées à la faible sensibilité de la technique, à la nécessité de mise en 

et aux difficultés d’analyse des échantillons de faibles

L’apparition des premiers spectrophotomètres IRTF à la fin des années 70 et leur 

développement depuis le milieu des années 80 ont élargi de façon notable le domaine 

d’utilisation de la spectrométrie infrarouge. L’introduction des spectromètres IRTF a en effet 

grâce au gain important en sensibilité, d’augmenter notablement les

d’analyse, et de valoriser de nombreuses techniques de couplage dont l’utilisation était 

jusqu’alors extrêmement réduite. 

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des 

informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions 

chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption 

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption 

molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe 

maintenant des appareils dits "à transformée de Fourier" qui permettent l'accumulat

Exemples de valeurs des vibrations de valence 
de quelques fonctions [30] 
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La spectrométrie infrarouge est également un outil efficace pour étudier les 

des polymères résultant de traitements chimiques, de dégradations 

existent : cependant, elles 

a technique, à la nécessité de mise en 

et aux difficultés d’analyse des échantillons de faibles dimensions. 

années 70 et leur 

élargi de façon notable le domaine 

infrarouge. L’introduction des spectromètres IRTF a en effet 

grâce au gain important en sensibilité, d’augmenter notablement les possibilités 

couplage dont l’utilisation était 

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des 

Les différentes fonctions 

chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption 

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption 

molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe 

maintenant des appareils dits "à transformée de Fourier" qui permettent l'accumulation et le 

Exemples de valeurs des vibrations de valence  
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moyennage de spectres successifs d'un même échantillon. En augmentant le temps 

d'accumulation, on arrive alors à obtenir des spectres avec de très faibles quantités de 

substance. Les spectres sont obtenus à partir de molécules à l'état gazeux, liquide (à l'état pur 

ou en solution dans des solvants "transparents" - CCl4, CHCl3, CS2 ou huile de paraffine 

Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr). 

V.1.3. Principes de la spectroscopie infra- rouge : 

Dans les molécules, les liaisons vibrent à une fréquence bien déterminée qui dépend 

des atomes de la liaison mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence 

donnée, ces liaisons rentrent en résonance : l'énergie apportée est alors consommée : les 

molécules absorbent et la transmission diminue. Si on représente sur un graphe l'évolution de 

la transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions 

pratiques) du nombre d'onde (la fréquence divisée par la vitesse de la lumière dans le milieu), 

on observe des variations. Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un 

certain type de liaison. 

Il existe différents types de vibrations :  

• les vibrations d'élongation, généralement intenses  

• les vibrations de déformation, où l'on distingue les déformations dans le plan, hors 

plan...  

V.2. Instrumentation : 

La spectrométrie IRTF est une spectrométrie multiplex. Le rayonnement infrarouge transmis 

par l’échantillon est reçu globalement par le détecteur après avoir été « codé » par un 

interféromètre, qui se substitue au classique monochromateur des spectromètres dispersifs. Le 

signal enregistré, ou interférogramme, s’exprime en fonction de la différence de marche entre 

les deux ondes de l’interféromètre. Le spectre infrarouge est calculé par transformation de 

Fourier à partir de l’interférogramme. La spectrométrie IRTF permet, grâce à son caractère 

multiplex, une amélioration très importante du rapport signal/bruit. De plus, de par la 

conception même du banc optique, le flux lumineux qui traverse le spectromètre est beaucoup 

plus important (suppression du monochromateur). Ces avantages de la spectrométrie IRTF par 

rapport à la spectrométrie dispersive offrent des possibilités d’applications particulièrement 

intéressantes pour l’analyse et la caractérisation des polymères. Ces applications tirent parti 

soit de l’amélioration importante de la sensibilité (mesures de réflexion, couplage avec la 
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microscopie infrarouge, détection photoacoustique), soit, à rapport signal/bruit constant, de la 

plus grande rapidité d’exécution de la spectrométrie IRTF. 

VI. CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE (CES): 

VI.1. Rappels théoriques : 

VI.1.1. Principe de la chromatographie d’exclusion stérique :  

La chromatographie d’exclusion stérique  (CES) est le nom générique donné à la séparation, 

par chromatographie liquide, de macromolécules selon leur taille. Cette technique aussi 

appelée chromatographie par perméation de gel, elle est fondée sur l’utilisation d’une phase 

stationnaire qui peut être soit constituée d’un réseau tridimensionnel organique (qui, pénétré 

par un solvant, correspond à un gel) ou un support inorganique (silice). 

Outre sa rapidité et la facilité de mise en œuvre, le principal intérêt de la CES est de fournir à 

l’expérimentateur une information de première main sur la distribution des masses 

moléculaires de l’échantillon analysé.  

Les développements les plus récents concernent l'utilisation de détecteurs de masse 

(viscosimètre, diffusion de la lumière) couplés au détecteur de concentration habituel. La 

présence de ces détecteurs permet des analyses des données CES beaucoup plus précises et 

puissantes comme la distribution des ramifications longues. Cette amélioration a été rendue 

possible par la formidable expansion de la micro-informatique et les appareils de CES sont, 

à l'heure actuelle, généralement équipés d'une station informatique à laquelle les détecteurs 

sont reliés et qui permet, à l'aide de logiciels appropriés, l'acquisition et un traitement 

mathématique très élaboré des données CES. 

Le résultat d’une analyse CES est typiquement un graphique représentant la réponse d’un 

détecteur (ordonné) placé en sortie de colonnes en fonction du volume d’élution 

chromatographique (abscisse). Il s’agit ensuite de traiter l’information que donne la CES sur 

la taille des macromolécules éluées, pour ensuite déduire leurs masses moléculaires. 

Le principe de fonctionnement de la chromatographie d’exclusion stérique se comprend 

aisément à l’examen de la figure 8 :  
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Figure 8:  Représentation de la colonne de CES 

Une phase mobile liquide est injectée en tête de colonne en même temps que l’échantillon 

polymère en solution. Par l’action d’une pompe, le solvant passe à travers la colonne à une 

vitesse d’écoulement constante, engendrant un gradient de pression au sein de la colonne. 

Sous l’effet de la pression, les macromolécules constitutives de l’échantillon passent 

également à travers la colonne qui est, elle, remplie d’un matériau caractérisé par une 

distribution de pores et se présentant sous la forme de billes de polymère réticulé. 

En traversant une phase stationnaire, les macromolécules parcourent un chemin plus ou moins 

long selon leur aptitude à pénétrer dans les pores pendant leur parcours ; la distribution de 

taille des pores sert ainsi à révéler celle des macromolécules, les plus petites d’entre elles 

ayant accès aux pores de toutes tailles. Quant aux macromolécules les plus grosses, leur 

volume peut les empêcher de pénétrer tel ou tel pore voire les maintenir dans le volume 

interstitiel ou d’exclusion V0 de la colonne. La séparation des macromolécules a ainsi lieu 

entre V0 et Vt qui correspond à la somme du volume d’exclusion et de celui des pores. Les 

molécules les plus petites sont donc éluées à Vt. Le volume d’élution d’une macromolécule 

donnée est donc égale à : 

Ve = V0 + j Vt                                                                                             (31) 

j représentant la fraction des pores qui leur sont accessibles. 
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D’un point de vue plus théorique, toute forme de chromatographie peut être décrite à travers 

un équilibre traduisant la distribution du soluté entre les phases mobile et stationnaire. 

Tout gradient de concentration du soluté à un instant donné, entraine sa migration d’une phase 

à l’autre pour ainsi rétablir l’égalité des potentiels chimiques des molécules du soluté. Cet 

équilibre s’établit, en dépit de l’écoulement de la phase mobile, car la diffusion vers et en 

dehors de la phase stationnaire, est un phénomène beaucoup plus rapide. Dans les conditions 

standards, la constante d’équilibre K qui traduit le rapport des concentrations du soluté dans 

les deux phases, s’écrit en fonction de ∆G° : 

∆G° = ∆H - T ∆S = - RT.lnK                                                   (32) 

A l’inverse des autres modes de chromatographie (en particulier d’absorption), le terme 

enthalpique peut dans ce cas être négligé car le soluté et la phase stationnaire sont censés 

n’échanger aucune interaction. La constante d’équilibre K dépend donc exclusivement du 

terme entropique : 

K ≅ e∆S°/R                                                                                                      (33) 

Comme le nombre de conformations que peut adopter la chaîne de polymère à l’intérieur d’un 

pore est inférieur à celui permis dans le volume interstitiel (ou dans une solution diluée), une 

expérience de CES engendre une diminution d’entropie (∆S<0), se traduisant par les valeurs 

de K inférieures à 1 ; il est normal, dans ces conditions, que les molécules du soluté soient 

éluées avant le front de solvant. 

VI.1.2. Calcul des masses moléculaires : 

VI.1.2.1. Calculs classiques : 

Comme le chromatogramme CES est une information continue sur la concentration, le 

traitement de données se fait à partir de « tranches » correspondant à l’acquisition numérisée 

du chromatogramme. Chaque tranche i est caractérisée par son volume d’élution Vi et son 

intensité Hi proportionnelle à la concentration Ci. Les masses moléculaires Mi de chaque 

tranche sont déterminées par la courbe d’étalonnage ln (Mi) = F (Vi). La distribution 

différentielle des masses moléculaires est représentée, après normalisation, par les variations 

de Ci en fonction de ln (Mi) et les différentes masses moléculaires moyennes sont les premiers 

moments de cette distribution. Les masses moléculaires moyennes, en nombre Mn, 

viscosimétrique Mv, en poids Mw et en Z Mz, peuvent ainsi être calculées par intégration  

selon les relations suivantes : 
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L’indice de polydispersité est défini par Ip = Mw/Mn et caractérise la largeur de la distribution 

(Ip = 1 pour les polymères à distribution très étroite et Ip > 1 pour les polymères à distribution 

large). 

VI.1.2.2. Calculs avec la multidétection : 

Le couplage avec la spectrométrie (principalement les spectrométries UV et IR) 

n’apporte pas d’amélioration au calcul des masses moléculaires. Le rapport entre le signal 

spectrométrique et celui du réfractomètre peut cependant donner des indications sur la 

distribution en composition, principalement dans le cas des copolymères. 

Le couplage viscosimétrique est utilisé principalement avec l’étalonnage universel. 

Les données viscosimétriques permettent de calculer la viscosité intrinsèque moyenne mais 

aussi les variations de la viscosité intrinsèque instantanée en fonction de la masse moléculaire. 

Cela permet de déterminer les coefficients K et a de Mark-Houwink pour les polymères 

linéaires et de calculer, à l’aide de la courbe d’étalonnage universelle, les masses moléculaires 

des polymères en unités réelles. Pour les polymères ramifiés (ramifications longues), la 

comparaison entre la loi expérimentale de viscosité et celle du polymère linéaire de même 

nature chimique correspondant permet de déterminer la distribution  des ramifications longues 

ou la fréquence des ramifications. 
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Le couplage avec la diffusion de la lumière a la particularité de fournir la masse 

moléculaire absolue tout au long de la distribution du polymère, éliminant ainsi l’étalonnage 

préalable du jeu de colonnes par des standards de distribution étroite. Néanmoins, lorsque cet 

étalonnage est utilisé avec la diffusion de la lumière, il permet d’évaluer aussi le taux de 

ramifications longues. 

Enfin, la tendance actuelle est la multidétection avec plusieurs détecteurs connectés en série 

qui fait de cette technique la méthode la plus puissante pour la détermination de la distribution 

des masses moléculaires et des ramifications. De nombreuses combinaisons sont possibles 

pour obtenir plus d’informations sur l’échantillon, mais une combinaison très intéressante est 

le triple couplage réfractomètre-viscosimètre-diffusion de la lumière qui permet des 

vérifications croisées sur le comportement des polymères pendant l’élution, spécialement 

dans des cas très difficiles comme les polymères hydrosolubles chargés (polyélectrolytes) 

[31]. 

La comparaison entre les masses moléculaires mesurées par diffusion de la lumière et celles 

provenant de la détection viscosimétrique et de l’étalonnage universel, dépendant donc des 

volumes d’élution, permet l’étude des mécanismes de rétention 

VI.2. Instrumentation :  

Comme le montre la figure ci-dessous (Figure 9), l’équipement nécessaire au fonctionnement 

de la CES, est d’une grande simplicité. Outre un réservoir de solvant, cet équipement 

comporte une pompe capable de pousser la phase mobile à travers un filtre, l’injecteur et, 

enfin, les colonnes contenant la phase stationnaire. C’est à travers l’injecteur qu’est introduit 

une solution diluée du polymère qui est ensuite transporté à travers les colonnes. A la sortie 

de ces dernières, on trouve généralement un détecteur de concentration. Celui couramment le 

plus utilisé est le réfractomètre différentiel qui décèle les différences d’indice de réfraction 

entre celui du solvant pur et celui de l’éluant. La réponse d’un tel détecteur est proportionnelle 

à la concentration massique du polymère dans l’éluant, indépendamment de la masse 

moléculaire considérée. Certains chromatographes de CES sont également équipés d’un 

détecteur UV ou IR, qui permet de déterminer la concentration molaire du ou des groupes 

chromophores portés par la chaîne analysée.    
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Figure 9: Représentation schématique d’un appareil CES 

Quant à la phase stationnaire remplissant les colonnes, elle est généralement constituée de 

billes de 5 à 10µm et de porosité variant de 10 à 400nm. La matière constitutive de ces billes 

est soit du styrène réticulé ou de la silice modifiée pour les utilisations faisant intervenir une 

phase mobile organique. Lorsque le solvant d’élution est l’eau, on préfère des gels de 

poly(oxyde de propylène) ou bien de la silice rendue hydrophile en surface. Typiquement, 

l’expérimentateur injecte de l’ordre de 25 à 100µl d’une solution de concentration en 

polymère inférieure à 1% et applique une vitesse d’écoulement de 1ml/minute. 
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I. INTRODUCTION : 

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

désormais d’immenses possibilités à la créativité des chimistes. Nous pouvons maintenant 

fabriquer sur mesure de nouvelles substances macromoléculaires qu’on caractérise par leur 

masse molaire et leur structure. 

 Les macromolécules sont le centre de grands intérêts scientifiques, économiques, 

industriels et autres. Le technicien trouve dans les matériaux polymères, naturels ou 

synthétiques, une grande variété de propriétés très utiles pour des applications pratiques 

mécaniques, thermiques, électriques, optiques, etc…Les chimistes développent des méthodes 

pour la synthèse de nouveaux polymères [1].  

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

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

macromoléculaires où tous les monomères sont identiques, la macromolécule est appelée 

homopolymère. Les chaînes composées de monomères différents sont appelées copolymères.  

Les polymères de synthèse représentent de loin, la classe la plus étendue et la plus 

variée de biomatériaux. Cela vient essentiellement du fait que les polymères de synthèse 

offrent une large gamme de compositions et de propriétés. Ils peuvent, en outre, être fabriqués 

facilement sous des formes et des structures complexes. Enfin, leurs propriétés peuvent être 

aisément modifiées physiquement et chimiquement.  

 

Dans le présent travail, les polymères synthétisés sont les polyacrylamides. 

H2C CH

C O

NH2

n

 

Figure 1 : Structure du polyacrylamide 

Où n est le degré de polymérisation 

Les polyacrylamides présentent des grandes importances technique et académique, 

leurs plus grandes applications industrielles sont dues à leur solubilité dans l’eau. Les usages 

les plus importants de ces polymères sont des floculants des minéraux, additifs en papier, 
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agents épaississants, utilisés dans le domaine de la clarification des eaux résiduaires et la 

récupération assistée du pétrole [2,3].  

Le terme polyacrylamide est réservé pour les homopolymères non ioniques de 

l’acrylamide. Le polyacrylamide solide complètement sec est blanc, non toxique, 

contrairement à son propre monomère. Commercialement, le polyacrylamide est disponible 

comme poudre de forme sphérique. Ces produits peuvent contenir des petites quantités 

d'additifs ce qui aident la stabilité et la dissolution de ce polymère dans l'eau. La présence de 

groupements amides (─CONH2) dans les chaînes de polyacrylamide leur confère la solubilité 

dans l’eau et dans quelques autres solvants polaires, comme le glycérol, l’éthylène glycol et le 

formamide [4]. 

Il est généralement soluble dans la plupart des solutions salées. 

 

II. RAPPELS SUR LES POLYACRYLAMIDES: 

II.1. Polymérisation de l’acrylamide : 

Le polyacrylamide se prépare par la polymérisation d'acrylamide, un nombre 

important des polyacrylamides a été préparé. L’acrylamide peut se polymériser dans certaines 

conditions, comme l’exposition à l’humidité, sous l’action de la chaleur ou des rayons 

ultraviolets, des ultrasons ; en présence d’initiateurs même sous forme de traces, comme les 

peroxydes et les persulfates. La réaction est exothermique et peut devenir dangereuse [5].  

La polymérisation de l’acrylamide conduit à des polymères à haut poids moléculaire, 

et les méthodes de synthèse ont été examinées [6]. 

CH2 CH

C O

NH2

CH2 CH

C O

NH2

Acrylamide Polyacrylamide

           
     

 

Figure 2 : Polymérisation de l'acrylamide 

 

L’acrylamide C3H5NO ou le 2-propènamide, amide acrylique, monomère d’acrylamide, 

carboxamide d’éthylène possède les propriétés caractéristiques de la fonction amide 
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(hydrolyse, déshydratation, estérification, condensation avec les aldéhydes) et celles du 

groupement vinylique (réaction d’addition, de polymérisation et de copolymérisation). 

L’acrylamide peut également réagir dangereusement avec les agents oxydants ou réducteurs, 

les acides ou les bases. 

D’autre part, il se décompose au-dessus de 175°C en donnant naissance à de l’oxyde et 

du dioxyde de carbone, de l’ammoniac et/ou des oxydes d’azote [7]. 

L’acrylamide se présente sous la forme de cristaux blancs pailletés, inodores, qui se subliment 

lentement à la température ambiante [8]. 

Il st très soluble dans l’eau (215.5 g / 100 ml à 30°C) et soluble dans de nombreux 

solvants organiques (acétone, acétate d’éthyle, éthanol…). Ses principales caractéristiques 

physiques sont les suivantes : 

- Masse molaire : 71.08 g/mol. 

- Point de fusion : 84.5°C. 

- Point d’ébullition : 125°C sous 3.33 kPa. 

- Densité : 1.122 

- Point d’éclair : 138°C. 

Concernant la polymérisation, deux choix s’offraient à nous: Une polymérisation par voie 

anionique d’une part, et par voie radicalaire d’autre part. 

II.1.1. Polymérisation anionique : 

Cette méthode a pour avantage de donner des chaînes de tailles bien spécifiques et très 

monodisperses, mais elle est assez longue et délicate à réaliser. La polymérisation en solution 

de l’acrylamide à haut pH, causée par les bases fortes, conduit à un polymère  d’une structure 

totalement différente, par suite du réarrangement de la position de l’espace nucléophile, 

appelé poly(β-alanine) ou nylon-3 [9]. 

n
B

CH2 CH2 C NH   

O

n

Acrylamide Nylon-3
  

CH2 CH

C

NH2

O

   

 

Figure 3 : Polymérisation anionique de l'acrylamide 
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Le nylon-3 présente des propriétés intéressantes, il est très cristallin, la grande densité des 

groupes amides dans ce polymère lui confère une grande absorption d’humidité. Puisqu’il 

possède une valeur élevée de la température de transition vitreuse, il peut être assimilé à la 

soie et au coton, il est très utilisé dans les industries textiles. 

Pour le mécanisme de la polymérisation anionique de l’acrylamide, deux méthodes 

principales sont discutées [10,11]: 

La première méthode de l’initiation est la réaction de la base (B-) avec la double liaison du 

groupe vinyle suivie par un transfert d’hydrogène : 

B + H2C=CHCONH2 BCH2     CHCONH2 BCH2     CH2CONH
 

La chaîne active réagit durant la propagation avec le monomère qui suit, puis un transfert 

intramoléculaire d’hydrogène aura lieu : 

BCH2     CH2CONH + H2C=CHCONH2 CH2CH2CONHCH2CHCONH2

CH2CH2CONHCH2CH2CONH 

La deuxième méthode est que l’initiation étant une réaction acide-base :  

B + H2C=CHCONH2 BH  + H2C=CHCONH
 

L’étape de propagation est la suivante : 

H2C=CHCONH + H2C=CHCONH2 H2C=CHCONHCH 2CHCONH2

H2C=CHCONH2 H2C=CHCONHCH 2CH2CONH2 + H2C=CHCONH
 

La recombinaison de la chaîne en croissance avec son contre-ion, ou le transfert d’hydrogène 

avec formation d’une double liaison terminale, n’ont pratiquement pas lieu dans le cas de la 

polymérisation anionique. Les terminaisons de chaînes ne se font que par transfert à des 

molécules étrangères, avec formation de nouvelles espèces incapables d’assurer la 

propagation. Ainsi, si la polymérisation est effectuée avec des réactifs parfaitement purs, on 

peut parvenir à supprimer presque totalement les réactions de terminaison de chaînes. On 

forme ainsi ce que l’on appelle des polymères vivants, ayant une distribution très étroite des 

masses moléculaires et que l’on termine par addition d’un agent de rupture de chaîne comme 

l’eau. 
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L’électropolymérisation de l’acrylamide en solution mène à des polyacrylamides à l’anode, et 

au nylon-3 à la cathode, c’est-à-dire, une polymérisation radicalaire anodique et une 

polymérisation anionique cathodique [12,13]. 

II.1.2. Polymérisation radicalaire : 

Cette réaction est extrêmement simple, qui donne généralement des chaînes de très 

grandes masses (3 à 8 millions), pas trop polydisperses (p~2). 

Le polyacrylamide issu de la polymérisation radicalaire de l’acrylamide est un solide 

amorphe de Tg ≈188°C, cette valeur élevée étant due à la présence des liaisons hydrogène. 

La polymérisation radicalaire des monomères vinyliques est une réaction en chaîne. 

Elle est amorcée par une espèce réactive R• produite à partir d’un composé I appelé  initiateur: 

I 2R• 

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

molécule de monomère au niveau de la double liaison C = C pour former un nouveau radical. 

Ce processus se répète et permet l’addition successive de nombreuses molécules de 

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

un moment donné, la croissance de la chaîne  se termine par disparition  du centre réactif 

radicalaire. 

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

la terminaison. 

 

� Etape d’amorçage 

 Dans cette étape initiale, nous assistons à la formation du radical par dissociation de 

l’initiateur et la réaction de ces radicaux avec les premiers monomères. Ces deux étapes sont 

estimées par les deux constantes de vitesse kd et k1 respectivement. 

 I 2 R
Kd   

  

 

R + AMR
K1

AM
 

 

Où : 

     kd: constante de vitesse de dissociation homolytique de l'initiateur 

     k1: constante de vitesse de l’attaque du R• sur le premier monomère. 
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� Etape de propagation 

AMR +
Kp

AM AMR AM
 

La propagation constitue l’étape de croissance des radicaux monomères. Chaque addition  de 

monomère crée un nouveau  radical de même nature que le précédent, mais dont la taille est 

plus grande puisqu’il possède une unité monomère en plus. Les additions successives peuvent 

être représentées d’une façon générale par: 

 

+
Kp

AM AMR
n-1

AM AM AMR
n  

 

et 

+
Kp

AM AMR
m-1

AM AM AMR
m  

 

où kp est la constante de vitesse de propagation. 

 

� Etape de terminaison 

 Les réactions de terminaison entre les radicaux libres primaires ou macromoléculaires, 

peuvent se produire selon deux processus différents, lorsque les contraintes stériques            

ne s’y opposent pas, la rencontre de deux radicaux libres macromoléculaires donne lieu à 

combinaison selon le schéma réactionnel ci-après : 

 

+
K tcAM AMR

n
AM AMR AM AM R

n
AMAM R

m m
 

où  ktc: constante de vitesse de terminaison par combinaison. 

Lorsque les contraintes stériques gênent leur combinaison, la rencontre de deux 

radicaux libres peut les faire disparaître par dismutation, elle consiste en un transfert d’un 

atome hydrogène situé en β du centre radicalaire sur un autre radical. Ceci engendre la 

formation de deux molécules de polymère, l’une saturée et l’autre portant une insaturation 

terminale : 
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+AM AMR
n n

AMAM R
m m

AM AMR AM AM R+
Ktd

 

où  Ktd : constante de vitesse de terminaison par dismutation. 

La polymérisation radicalaire de l’acrylamide peut se faire en utilisant plusieurs types 

d’initiateurs, comme les péroxydes [14,15], les persulfates [16,17], les composes azoïques [18–

20], les systèmes redox [21,22]. 

Cette réaction montre une forte dépendance avec la température, pH, concentration du 

monomère et le milieu réactionnel [20]. 

II.2. Copolymérisation : 

Les copolymères à base d’acrylamide présentent un intérêt capital dans plusieurs 

domaines. L’acrylamide se copolymérise avec un grand nombre de monomères vinyliques, 

citons la copolymérisation micellaire avec le N-octadécylacrylamide, en présence de dodécyle 

sulfate de sodium (SDS), pour former les polyacrylamides associatifs modifiés hydrophobes 

[23]. 

En milieu aqueux, les groupements hydrophobes s’associent entre eux et forment ainsi 

des domaines hydrophobes de différentes chaînes polymères, ils jouent un rôle de réticulant 

intermoléculaire, ce qui peut conduire à une augmentation significative de la viscosité et 

finalement à la formation d’un gel physique. Les propriétés rhéologiques [24] remarquables 

de ces copolymères conduisent à de nombreuses applications industrielles telles que la 

formulation des peintures, les cosmétiques, ils sont aussi utilisés dans différents autres 

procédés industriels tels que la floculation, coagulation, agent de séchage, etc.… 

Les copolymères d’acrylamide avec les monomères ioniques sont généralement 

solubles dans l’eau, mais ils présentent des propriétés différentes à celles du polyacrylamide 

neutre, la présence des unités monomériques chargées sur le copolymère provoque une 

expansion de la chaîne accompagnée d’un accroissement de la viscosité, à basse force ionique 

( effet polyélectrolyte). 

La copolymérisation de l’acrylamide avec les monomères zwitterionques a connu un 

grand nombre d’études [25,26], ces systèmes incluent simultanément des groupes chargés 

positivement et négativement qui leurs confèrent des propriétés électriques importantes. 

Les copolymères à base d’acrylamide et des monomères cationiques sont fabriqués par 

plusieurs processus commerciaux. Les monomères cationiques les plus utilisés sont les 

dérivés d’ammonium quaternaires cationiques des esters d’acide méthacrylique, ces 
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copolymères sont parmi les floculants les plus importants grâce à la distribution uniforme des 

comonomères le long de la chaîne polymérique [27,28]. 

Les copolymères anioniques de l’acrylamide tels que les poly (acrylamide-co-acrylate 

d’ammonium), possèdent une importance pratique considérable. Ils peuvent être préparés en 

solution ou en émulsion inversée [29] et aussi par microémulsion inversée [30]. 

Les rapports d’activités varient avec le pH, quand le pH est élevé le rapport d’activité de 

l’acrylamide est élevé, il peut se former un copolymère aléatoire à un pH ≈ 5. 

II.3. Techniques de polymérisation de l’acrylamide : 

L’acrylamide peut se polymériser en solution, en masse, en émulsion inversée, en 

suspension et par précipitation. 

II.3.1. Polymérisation en solution : 

La polymérisation de l’acrylamide en solution aqueuse est la méthode la plus 

ancienne, elle est connue par sa production des polymères de haut poids moléculaire. Une 

solution de monomère désoxygénée, de concentration massique 10 à 70 % polymérise 

rapidement en présence d’un initiateur radicalaire, elle commence en augmentant la 

température à 40-80°C, selon l’initiateur utilisé. Plusieurs études montrent que cette 

polymérisation est fortement influencée par la température, concentration du monomère et 

d’initiateur, additifs (sels inorganiques, acides de Lewis), et le pH [20-22]. 

La vitesse de propagation augmente avec la température, elle atteint un maximum à 50 

jusqu’à 60°C,  mais à des hautes températures, elle décroit à cause des réactions de pontage 

qui auront lieu (imidisation intermoléculaire). 

II.3.2. Polymérisation en masse: 

Il existe deux méthodes pour réaliser ce type de polymérisation : à l’état solide ou à 

l’état liquide. 

Elle est intéressante pour les raisons suivantes : la polymérisation des cristaux de monomère 

conduit à un polymère cristallin et stéréorégulier, les impuretés provenant du solvant, du 

catalyseur et d’initiateur peuvent être évitées. Plusieurs études montrent que la propagation a 

lieu à l’interface polymère-monomère dans le cas d’une polymérisation à l’état solide, et à 

l’état fondu, la réaction est hétérogène à cause de l’insolubilité du polymère dans son propre 

monomère.  
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II.3.3. Polymérisation en émulsion inversée: 

La polymérisation en émulsion inversée est utilisée pour la préparation des polymères 

de très grandes masses moléculaires, elle s’appelle aussi « polymérisation en dispersion » 

[31]. 

Une solution concentrée de monomère dans l’eau est dispersée, sous agitation 

intensive, dans des hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, en présence d’additifs 

(émulsifiants). La polymérisation peut être amorcée par des initiateurs solubles dans l’eau ou 

dans les huiles  [32,33]. 

L’avantage de ce processus est basé sur la viscosité constante du mélange réactionnel, 

car l’augmentation de la viscosité a lieu seulement dans la phase dispersée. Par usage 

d’additifs, la dispersion s’inverse par agitation de l’émulsion dans l’eau. 

La qualité du polymère obtenu par cette méthode est influencée par les facteurs 

suivants : 

- Espèce et concentration d’initiateur,  

- Espèce et concentration d’additif (émulsifiant),  

- Type de la phase huileuse et dimensions des particules de la phase aqueuse. 

A cause de la simple modification de tous ces paramètres, une grande attention a été donnée 

pour la polymérisation de l’acrylamide en émulsion inversée. 

II.3.4. Polymérisation en suspension : 

Pour la polymérisation en suspension, le système initial est obtenu par la dispersion 

d’une solution aqueuse de monomère dans un liquide organique, en présence d’un 

stabilisateur [34]. 

Le milieu de dispersion peut être un hydrocarbure aromatique ou aliphatique saturé. 

La polymérisation peut être amorcée par des initiateurs hydrosolubles, UV, radiations γ. Ce 

processus a lieu dans des gouttelettes de la solution de monomère, de diamètre 0,1-5,0 mm 

[35,36].  

II.3.5. Polymérisation par précipitation : 

La polymérisation par précipitation se fait dans des solvants organiques ou dans un 

mélange de solvants organique et inorganique, qui sont des solvants pour le monomère, mais 

des non-solvants pour le polymère. Le processus de la précipitation a lieu durant la 

polymérisation et la réaction s’effectue sous des conditions hétérogènes. L’avantage de cette 
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méthode est que le milieu ne devient jamais visqueux, et le polymère sera facile à isoler et 

sécher. 

II.4. Concepts de la polymérisation adiabatique de l’acrylamide : 

II.4.1. Définition d’un processus adiabatique : 

 En thermodynamique, une transformation est dite adiabatique (du grec adiabatos, 

« qui ne peut être traversée ») si elle est effectuée dans un milieu sans aucun transfert 

thermique qui intervient entre le système étudié et le milieu extérieur. 

Des lois cinétiques de la polymérisation adiabatique da l’acrylamide ont été établies en 

obéissant aux hypothèses suivantes [37]: 

- Le monomère et le polymère ont les mêmes capacités de chaleur (0,5 cal/mol.°C). 

- Pas de perte d’eau par évaporation. 

- Toute chaleur produite résulte de l’augmentation de la température du mélange. 

La température augmente rapidement dans ces conditions à cause de la chaleur de la 

polymérisation qui reste dans le milieu intérieur sans échange thermique avec le milieu 

extérieur. 

II.4.2. Usage de la technique adiabatique : 

Les risques potentiels associés aux comportements thermiques des processus 

chimiques exigent qu’une étude de la stabilité qui doit être effectuée avant réaliser la réaction 

pour assurer la sécurité du processus, manipuler et stocker les réactifs et les produits. Un des 

aspects essentiels d’évaluer les risques de la stabilité thermique est le développement d’une 

méthodologie d’analyse thermique en utilisant différentes techniques calorimétriques. 

Un processus d’auto-chauffage incontrôlé lors d’une réaction chimique peut causer 

une explosion thermique. En général, la majorité des accidents qui ont lieu au cours d’une 

réaction sont dûs aux erreurs humaines ou à l’absence des mesures de sécurité. De plus, il est 

connu que les réactions de polymérisation sont caractérisées par une forte exothermicité et 

une cinétique auto-accélérée, ce qui rend le système étudié dans une situation difficile à 

contrôler. Plusieurs types de monomères comme l’acrylamide, l’acrylate et le méthacrylate 

sont, en général, hautement réactifs et dégagent une grande chaleur qui conduit à une 

augmentation brutale de la pression durant leur polymérisation. Par conséquent, une réaction 

de polymérisation peut causer des dégâts considérables dans le cas d’ignorer les mesures de 

sécurité. Après des analyses et des développements de quelques accidents causés par les 
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réactions exothermiques, il a été trouvé que la plupart des erreurs commises par 

l’expérimentateur sont dues à la mauvaise compréhension de la chimie de la réaction étudiée 

et à la structure médiocre des réacteurs utilisés [38]. 

Pour une meilleure protection et pour éviter les dégâts causés par les réactions 

exothermiques, il est conseillé d’utiliser un réacteur adiabatique qui sert à conserver le 

mélange réactionnel dans un environnement isolé de l’extérieur. 

La calorimétrie adiabatique est une technique qui a été introduite comme une mesure 

importante pour éviter les risques d’une réaction chimique exothermique [39].  

La polymérisation de l’acrylamide est souvent effectuée dans des conditions 

adiabatiques, plusieurs études théoriques et expérimentales ont été consacrées pour étudier la 

cinétique de cette réaction [40]. 

Pour préparer des polyacrylamides de haut poids moléculaire, il est nécessaire 

d’effectuer la polymérisation dans des solutions concentrées en acrylamide (10 à 35%), mais 

l’augmentation brutale de la viscosité, qui conduit à la formation des produits insolubles dans 

l’eau à cause des interactions intermoléculaires, pose des énormes problèmes, ce phénomène 

est connu sous le nom : effet de Trommsdorf ou effet de gel . Toutes ces complications 

peuvent être largement évitées en effectuant la polymérisation dans un régime adiabatique où 

la température augmente d’une façon remarquable à cause de la chaleur de la polymérisation 

et le processus est caractérisé par une faible viscosité, ce qui fait accroître la flexibilité des 

macromolécules, réduire les interactions intermoléculaires et rendre la polymérisation des 

solutions concentrées de l’acrylamide possible. 

La polymérisation adiabatique s’effectue généralement dans un réacteur spécial appelé 

"Dewar", il est équipé d’un agitateur, un flux d’un gaz inerte et un thermomètre. 

II.4.3. Le réacteur  adiabatique : 

Un réacteur fonctionne en marche adiabatique lorsqu’il n’échange pas de chaleur avec 

le milieu extérieur, le transfert thermique est nul : ∂Q = 0. Il en résulte que la chaleur absorbée 

ou dégagée par la réaction est prise ou cédée au milieu réactionnel lui-même, qui se refroidit 

ou s’échauffe proportionnellement à l’avancement de la réaction. 

Dans l’étude [41], l’acrylamide a été polymérisé dans un réacteur adiabatique, qui 

consiste d’un récipient en aluminium  avec une très mince couche interne d’un revêtant 

organique. Il est équipé d’un élément de chauffage pour augmenter la température du contenu 
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au dessus de la température initiale (30°C), enrobé par une couche épaisse de mousse de 

polyuréthane, sa surface extérieure est couverte par l’aluminium.  

La figure suivante montre un modèle d’un réacteur adiabatique: 

 

Figure 4 : Modèle d’un réacteur adiabatique 

Le réacteur adiabatique (A) contient des parois en acier inoxydable et une lame d’agitation. 

Le compartiment (B) est muni d’un élément interne de chauffage pour contrôler la 

température du contenu.  

II.4.4. Historique de la polymérisation adiabatique de l’acrylamide : 

 Dans le travail [41], la polymérisation de l’acrylamide a été réalisée en solution 

aqueuse en utilisant le couple redox, hydroxylamine-peroxyde d’hydrogène, comme un 

système d’initiation. L’intérêt d’utiliser ce couple redox est d’avoir effectué la polymérisation 

à basse température, à un temps court et avec une conversion supérieure à celle dans le cas 

d’utiliser le peroxyde d’hydrogène seul. L’interaction entre les agents oxydant et réducteur 

accélère la formation des radicaux libres, donc réduit le temps nécessaire de la 

polymérisation. L’agent réducteur consiste généralement de quelques espèces ioniques 

inorganiques. Le transfert d’électrons entre les deux initiateurs est accompagné avec une 

augmentation de la formation des radicaux libres. Le couple redox utilisé dans ce travail est 

l’hydroxylamine-peroxyde d’hydrogène, l’avantage de ce couple par rapport aux autres est 

que la quantité des ions résiduels perdus dans la solution est minimisée et par la suite les 

impuretés dans le polymère sont très faibles. 
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La relation entre l’augmentation de la température et la disparition du monomère peut être 

décrite par : 

[ ]
dt

Md

C

H

dt

dT

P

P .






 ∆=                                                                   (1) 

où : 

∆HP est la chaleur de la polymérisation (cal/mol). 

CP est la capacité de chaleur du système (cal/°C). 

L’intégration de cette équation sachant que l’augmentation maximale de la température       

(Tf – T0) est proportionnelle à la concentration initiale du monomère, conduit à : 
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 ∆=−                                                              (2) 

A partir des deux équations (1) et (2), la conversion X peut être déterminée pour n’importe 

quel moment : 
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Typiquement pour une polymérisation radicalaire, la vitesse est exprimée sous la 

forme suivante : 
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=−=                                          (4) 

où : 

[M] est la concentration du monomère 

[I] est la concentration de l’initiateur 

kP, ki et kt sont les constantes de vitesse de polymérisation, l’initiation et la terminaison, 

respectivement. 

L’inconvénient de ces conditions, dans cette méthode, est qu’elles conduisent à la formation 

des polyacrylamides de petites masses moléculaires (de l’ordre de 104 g.mol-1). 

 Das et ses collaborateurs [42] ont montré que la polymérisation de l’acrylamide initiée 

par le couple hydroxylamine-peroxyde d’hydrogène montre une vitesse d’ordre 1 en fonction 
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de la concentration du monomère, et une vitesse d’ordre 0,5 en fonction de la concentration de 

chaque initiateur. 

 Pohl et al. [43] ont étudié la polymérisation adiabatique de l’acrylamide en solution 

aqueuse initiée par le couple redox persulfate de potassium-bisulfite de sodium. A travers un 

mécanisme bimoléculaire radicalaire résultant de la réaction de l’ion persulfate avec l’ion 

bisulfite dans l’étape d’initiation, il y a formation des radicaux libres. Ils ont trouvé que la 

masse moléculaire moyenne des produits obtenus augmente avec la concentration de 

l’acrylamide dans la solution, et diminue avec l’augmentation des la concentration de chaque 

initiateur. 

L’augmentation de la température durant la polymérisation adiabatique de l’acrylamide en 

solution aqueuse a été utilisée pour caractériser les paramètres cinétiques. 

En se basant sur des données initiales de la vitesse, l’équation suivante a été obtenue : 

[ ] [ ] [ ] [ ] 47,053,053,1 ...
1

6,303

1
5767exp7,99 BSPSM

Tdt

Md















 −=−                       (5) 

où :  

[M], [PS] et [BS] sont les concentrations du monomère, persulfate de potassium et bisulfite de 

sodium, respectivement en mol/kg. T est en °K et t en minute. 

La variation de la température durant la polymérisation a été utilisée comme une mesure 

quantitative de la conversion du monomère, et la vitesse de l’augmentation de la température 

est en relation avec la disparition du monomère : 
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Sachant que : 

∆HP est la chaleur de la polymérisation (cal/mol). 

CP est la capacité de chaleur du système (cal/°C). 

L’augmentation maximale de la température ∆Tmax = Tf - T0 est proportionnelle à la 

concentration du monomère : 
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donc : 
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La vitesse de la réaction est donnée par : 
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kP, ki et kt sont les constantes de vitesse de polymérisation, l’initiation et la terminaison, 

respectivement. 

La constante de vitesse comme une fonction de la température est donnée par l’équation 

d’Arrhenius : 
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sachant que ∆Ea est l’énergie d’activation. 
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Pour utiliser l’augmentation adiabatique de la température afin de mesurer les paramètres 

cinétiques, les équations (6), (8), (9) et (11) ont été combinées pour donner : 
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Ferdinand et al. [44] ont étudié la photopolymérisation adiabatique de l’acrylamide, ils ont 

utilisé un couple redox comme un système d’initiation, et la lumière UV pour amorcer la 

réaction. Cette méthode permet de produire des polymères de grandes masses moléculaires, 

mais les inconvénients de cette méthode résident dans la difficulté de réaliser le montage 

réactionnel et la pureté insatisfaisante des polymères obtenus.   

 La technique de polymérisation adiabatique a été utilisée par Bruno et al. [23] pour 

préparer les polyacrylamides associatifs hydrophobes, ils ont fait une copolymérisation 

micellaire de l’acrylamide et le N-octadécylacrylamide. La durée de cette réaction est longue, 

elle dure 8 heures où la température augmente de 14 à 85°C. 

II.5. Applications : 

Les applications du polyacrylamide sont toutes liées à son hydrosolubilité. Son 

domaine d’utilisation principal met en œuvre sa capacité à agréger les impuretés contenues 

dans les suspensions aqueuses ; il est donc essentiellement utilisé comme agent floculant pour 

le traitement des eaux usées et celui des minerais. Une autre application du polyacrylamide est 

relative au couchage du papier auquel il apporte simultanément un effet barrière et un 

caractère hydrophile, nécessaires à l’impression. Les polyacrylamides de forte masse 
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moléculaire sont employés comme viscosifiants pour la récupération assistée du pétrole ou 

comme épaississants industriels. Par copolymérisation avec le N,N-méthylène-bis-acrylamide, 

monomère tétravalent, l’acrylamide donne un polymère tridimensionnel qui est utilisé comme 

polymère super-absorbant ainsi que pour l’éthanchéification des constructions souterraines 

[45]. 

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS: 

L’objectif de cette expérience est de préparer des homopolymères (polyacrylamide) 

par polymérisation radicalaire de l’acrylamide  dans des conditions adiabatiques. Le but est 

d’avoir des polymères de haut poids moléculaire. Cela est relié à la quantité de l’amorceur, 

utilisée dans cette synthèse. Donc, nous avons fait quelques essais en variant la quantité de 

l’amorceur de telle façon qu’elle soit suffisante pour que la polymérisation ait lieu, et qu’elle 

soit efficace pour que le polymère obtenu possède une grande masse moléculaire. 

III.1. Produits et matériels : 

- Le monomère utilisé est l’acrylamide. Sa masse molaire est de 71,08 g/mol. Il est 

fourni par la société Chemika. 

- Le persulfate d’ammonium est utilisé comme initiateur. Sa masse molaire est de 

228,2 g/mol. Il est fourni par la société Aldrich. 

- L’éthanol absolu est utilisé comme un non solvant du polyacrylamide. Il est fourni 

par la société Aldrich. 

- Le HCl et le NaOH sont fournis par la société Aldrich. 

- On a utilisé l’eau bidistillée, son pH est d’environ 6,60. 

- Un fer à souder commercial, sa puissance est de 60 Watt. 

- On a utilisé un Dewar comme réacteur spécial. Le couvercle de ce réacteur est 

perforé d’une façon qui nous permet d’entrer le fer à souder. Ce réacteur est équipé d’un 

agitateur magnétique, un flux d’un gaz inerte (l’azote) et un thermomètre pour vérifier la 

température.  

III.2. Mode opératoire : 

Dissoudre l’acrylamide dans l’eau bidistillée de façon à avoir une concentration 

massique de 30%. Verser cette solution dans le réacteur adiabatique.  

Dans un tube à hémolyse, préparer la solution de l’amorceur (persulfate d’ammonium) 

selon la concentration voulue et la verser dans le réacteur adiabatique. Ce dernier est muni 
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d’un agitateur magnétique et d’un flux d’un gaz inerte (l’azote). Le barbotage d’azote dure 15 

à 20 minutes. Il est impératif de bien dégazer l’ensemble afin d’éliminer l’oxygène dissous 

dans l’eau qui risque d’inhiber la réaction. 

Amorcer la réaction par chauffage à l’aide d’un fer à souder. 

La polymérisation commence au bout d’une température de 60°C. A ce moment, retirer le fer 

à souder et fermer le réacteur hermétiquement. La polymérisation dure  d’environ 5 minutes  

où la température croît jusqu’à 85°C à cause de l’exothermicité de la réaction. 

A la fin de la polymérisation, le produit obtenu est sous forme d’un gel blanc d’aspect 

élastique, découper ce dernier en petits morceaux, à l’aide d’un cutter, et plonger ces derniers 

dans un excès d’éthanol et appliquer une forte agitation pendant 24h. L’éthanol a pour rôle 

d’éliminer les molécules d’eau emprisonnées entre les macromolécules du polyacrylamide, 

les grains obtenus sont secs, blancs et très solides, le séchage de ces grains s’effectue  à 70°C 

dans l’étuve pendant 24h. 

III.3. Mise au point du montage : 

Au vue des réactifs mis en jeu, différents paramètres peuvent être modifiés parmi 

lesquels la concentration de l’initiateur. Nous avons fait plusieurs essais en variant le 

pourcentage APS/AM afin de bien comprendre la polymérisation adiabatique de l’acrylamide.                  

Le tableau 1 résume la description de ces essais et les propriétés des polymères qui en 

résultent. Plusieurs essais ont été refaits en variant quelques conditions expérimentales         

du montage comme le barbotage d’azote, la puissance du fer à souder et la structure du 

réacteur adiabatique (dewar). 

Nous avons trouvé que le barbotage d’azote est nécessaire pour que la polymérisation 

soit rapide, la forte puissance du fer à souder facilite l’amorçage de la polymérisation et la 

bonne structure du dewar sert à conserver la chaleur du mélange réactionnel et empêche 

l’échange thermique entre le milieu intérieur et le milieu extérieur, qui conduit à une 

conversion optimale.  
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AM : acrylamide ; APS : persulfate d’ammonium ; Solvant : eau bidistillée ; m : quantité de l’acrylamide 

Dg : degré de gonflement ; Mn et Mw : masses trouvées par chromatographie d’exclusion stérique (CES) ; [η] : viscosité intrinsèque 

 

Essai N° 
[AM]/H 2O 

(%massique) 
m (g) 

APS/AM  
(% massique) 

Taux de 
conversion (%) [ηηηη] (ml/g) 

Masses molaires 10-6 (g.mol-1) 
IP Dg 

M v  Mn Mw 

1 30 7.3 0,1 35 528.8 1,95 1,7 3,4 2 10,7 

2 30 7.12 0,05 87 484.1 1,75 7,85 2,2 2.8 9,0 

3 30 9.9 0,03 >99 438.3 1,54 1,03 2,47 2.4 7,1 

4 30 4.9 0,01 78 602.2 2,3 3,51 4,76 1.36 11,8 

5 30 6 0,005 29 401,4 1,38 - - - 6,5 

6 30 12.5 0,004 71 511.8 1,87 3,08 4,18 1.36 10,7 

7 30 6.33 0,1 >99 381.8 1,3 - - - 9,0 

8 30 6 0,005 44,6 508.4 1,86 - - - 7,1 

9 30 12 0,004 >99 963,8 4,14 - - - 15,1 

Tableau 1 : Description des essais de la polymérisation 
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Après la bonne maîtrise de la polymérisation et la compréhension parfaite de sa démarche, on 

a préparé une série de 5 produits avec différents pourcentages massiques (APS/AM), ces   

derniers prennent les valeurs : 0,1 ; 0,05; 0,025 ; 0,01 et 0,004 comme il est illustré dans le 

tableau suivant : 

 

Produit 
[AM] (%massique en 

solution) 
m (g) APS/AM (% massique) 

PAM1 30 5,22 0,1 

PAM2 30 4,34 0,05 

PAM3 30 4,85 0,025 

PAM4 30 5,50 0,01 

PAM5 30 41,25 0,004 

AM : acrylamide 

APS : persulfate d’ammonium 

m : la quantité utilisée de l’acrylamide 

Le solvant est l’eau bidistillée.  

 

III.4. Caractérisation par RMN 1H : 

La figure 5 présente le spectre RMN1H du PAM1 dissous dans D2O : 

Tableau 2 : Composition chimique des mélanges réactionnels 
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Le PAM présente un spectre RMN1H (D2O) confirmant la présence des différents protons de 

sa structure. Le pic à 4,7 correspond aux protons du solvant. 

 

Structure δδδδ (ppm) Attribution 

H2C CH

C O

NH2

n

a b

 

(1,6 ; d ; 2H) 

 

(2,12 ; t ; 1H) 

Ha 

 

Hb 

 

III.5. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge : 

La figure suivante représente le spectre IR du polyacrylamide non hydrolysé (PAM5): 

Figure 5 : Spectre RMN 1H du polyacrylamide dissous dans D2O          
à T=25°C  

Tableau 3 : Caractéristiques RMN1H du PAM. 
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Figure 6 : Spectre IR du polyacrylamide non hydrolysé 
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III.6. Etude viscsosimétrique : 

III.6.1. Détermination des masses moléculaires moyennes : 

L’étude viscosimétrique de ces produits, à T=25°C, montre un comportement linéaire, pour 

tous les produits, de la viscosité réduite en fonction de la concentration, comme il est 

schématisé dans la figure 7 :  
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Fréquence 
υ (cm-1) Attribution  Nature 

3168-3331 N-H Elongation 

2928 C-H Elongation 

1647 C=O Elongation 

1446 -CH2- Déformation 

1413 C-N Elongation 

Figure 7 : Variation de la viscosité réduite du polyacrylamide en fonction 
de sa concentration en solution aqueuse à T=25°C 

Tableau 4: Attribution des différentes bandes de vibration du polyacrylamide non hydrolysé 
[46,47] 
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L’extrapolation de chaque courbe sur l’axe des ordonnées (viscosité réduite) nous donne la 

valeur de la viscosité intrinsèque [η] du produit correspondant, cette dernière est plus élevée 

dans le cas où le pourcentage (APS/AM) est minimal. 

L’équation de Mark-Houwink nous permet de déterminer la masse moléculaire moyenne 

viscosimétrique VM . 

[ ] a

VM.Κ=η  

Les constantes de Mark-Houwink, K et a, sont données dans la littérature [48]. 

K = 0,49.10-2 et a = 0,8. 

Alors, l’équation de Mark-Houwink sera : 

[ ] 8,02.10.49,0 VM−=η  

Le tableau suivant résume les valeurs de la viscosité intrinsèque et de la masse moléculaire 

moyenne viscosimétrique des 5 produits déterminées par viscosimétrie : 

 

Produit [ηηηη] (ml/g) MV.10-6 (g.mol-1) 

PAM1 381,88 1,3 

PAM2 413,26 1,43 

PAM3 591,23 2,24 

PAM4 895,88 3,77 

PAM5 1152,85 5,18 

 

III.6.2. Effet du % (APS/AM) sur la masse viscosimétrique: 

La figure 8 décrit la variation de la masse moléculaire moyenne viscosimétrique de nos 

polyacrylamides en fonction du pourcentage massique (APS/AM) : 

 

Tableau 5 : Valeurs des [η] et MV de tous les produits, déterminées à T=25°C. 
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La valeur de la masse moyenne viscosimétrique décroit avec l’augmentation du 

%(APS/AM), elle prend une valeur minimale pour %(APS/AM)=0,1. D’une autre façon, en 

diminuant la concentration de l’initiateur, la masse augmente de plus en plus jusqu’à une 

valeur maximale de 5,18. 106 g.mol-1 qui correspond à la plus faible concentration de 

l’initiateur (%(APS/AM)=0,004). Cette variation est en relation directe avec le nombre de 

radicaux libres dans la solution, ces derniers sont générés à partir de la décomposition de 

l’initiateur, plus que le nombre de radicaux est faible, plus que la probabilité de la formation 

de longues chaînes sera importante. La présence d’un grand nombre de radicaux libres dans la 

solution produit plusieurs macroradicaux de faibles degrés de polymérisation et par la suite, 

de faibles masses [37,49]. 

III.6.3. Evaluation de la concentration critique pour les différents PAM: 

En utilisant l’équation (2) décrite dans le chapitre I, on peut évaluer la concentration 

critique de recouvrement C* pour les différents produits. 

La figure 9 montre l’effet de la masse moyenne viscosimétrique sur la concentration critique 

de recouvrement à T=25°C. 

Figure 8: Variation de la masse moyenne viscosimétrique des polyacrylamides 
en fonction du %(APS/AM), à T=25°C 
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La concentration C* augmente quand la masse du polymère diminue [50], ce qui 

indique que les grandes chaînes (de masse élevée) s’enchevêtrent plus rapidement que les 

petites en passant du régime dilué au semi-dilué parce qu’elles occupent un grand espace dans 

la solution. 

III.7. Etude potentiométrique : 

Après avoir préparé une série de polyacrylamides, il nous a paru judicieux de vérifier 

si nos produits sont vraiment neutres et ne contiennent aucune charge sur leurs squelettes 

polymériques, et pour confirmer ceci, on procède des simples dosages acide et basique de ces 

produits afin de pouvoir faire une comparaison entre nos produits et une autre entité 

totalement neutre (l’eau bidistillée). 

Il est suffisant de doser un seul produit, puisqu’ils ont été préparés de la même 

méthode, le produit dosé dans cette étude est le PAM3. On a fixé sa concentration à 10-3 g/ml. 

 

Figure 9: Variation de la concentration critique C* en fonction de la masse 
moyenne viscosimétrique des polyacrylamides, en solution aqueuse à T=25°C 
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III.7.1. Dosage acide : 

Nous avons présenté les courbes de dosage de PAM3 et H2O par HCl 10-4M à T=25°C dans la 

figure 10 : 

0 10 20 30 40 50
4,0
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Les deux courbes présentent la même allure avec un décalage constant, mais les valeurs du 

polyacrylamide sont élevées par rapport aux celles de l’eau, qui est dû à la basicité du 

polymère. Aucun point d’équivalence n’est remarqué sur les courbes. 

III.7.2. Dosage basique 

Nous avons présenté les courbes de dosage de PAM3 et H2O par NaOH 2.10-4M à T=25°C 

dans la figure 11 : 

Figure 10: Courbes de dosages potentiométriques par  HCl  10-4M 
à  T= 25°C 
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Les deux courbes sont similaires, elles augmentent de la même façon en fonction du 

volume de NaOH, les valeurs de pH du polymère sont élevées à cause de sa basicité, on 

remarque l’absence entière de toute sorte de neutralisation, ce qui confirme que le polymère 

ne possède aucun taux de fonctions acryliques sur ses chaînes. 

III.8. Etude du gonflement des polyacrylamides: 

Le gonflement est considéré comme l’une des importantes propriétés caractéristiques 

des polymères. C’est le résultat d’une imprégnation du polymère dans l’eau. Celle-ci conduit 

à l’augmentation des pores du polymère par dilatation et hydratation des chaînes. La figure 

suivante décrit le changement du volume des pores après imprégnation dans l’eau : 

Figure 11: Courbes de dosage  par  NaOH 2.10-4M à T=25°C 
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On distingue le gonflement illimité qui est la dissolution du polymère et le gonflement 

limité où la macromolécule demeure insoluble à cause des liaisons pontales (jonctions de 

réticulation) qui empêchent la dispersion des chaînes dans le liquide gonflant [51]. 

Quand un polymère sec commence à absorber de l’eau, les premières molécules d’eau 

entrant dans la matrice vont hydrater les régions les plus polaires des groupes hydrophiles 

menant à de l’eau primaire liée. Dès que le groupe polaire est hydraté, le réseau gonfle, et 

expose les groupes hydrophobes (dans le cas des polymères amphiphiles), qui interagissent à 

leur tour avec les molécules d’eau, menant à une organisation particulière de l’eau de 

solvatation des régions hydrophobes ou une eau secondaire liée. Les eaux liées, primaire et 

secondaire, sont souvent combinées et simplement appelées total d’eau liée. Quand les zones 

polaires et hydrophobes auront interagi avec les molécules d’eau liées, le réseau va imbiber de 

l’eau additionnelle, en raison de son potentiel osmotique. Ce gonflement additionnel s’oppose 

aux forces de liaisons dues aux molécules qui constituent le réseau, menant ainsi à une 

élasticité de la matrice par rétraction du réseau. Ainsi, le polymère va atteindre un niveau de 

gonflement d’équilibre. L’eau de gonflement additionnel est appelée eau libre, et est 

présumée remplir l’espace entre les chaînes du réseau et/ou le centre des pores plus larges  

[52]. 

III.8.1. Détermination des degrés de gonflement : 

Le degré de gonflement du polymère dans l’eau est obtenu généralement suite à une 

détermination gravimétrique de la masse du polymère à l’état sec et à l’état gonflé. Il nous 

renseigne sur la capacité d’absorbance du polymère. Il est calculé à partir de l’équation 

suivante [51] : 
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Figure 12: Représentation schématique d’un pore gonflé dans l’eau 
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g w
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−
=  

Où : 

Wg : la masse du polymère à l’état gonflé 

Ws : la masse du polymère à l’état sec 

Ce paramètre peut être aussi déterminé par DSC ou par introduction des petites molécules 

utilisées comme sondes à l’intérieur du polymère de manière à ne pas affecter ni la structure 

ni la composition du réseau [52]. 

� Par DSC, on suppose que seulement l’eau libre est gelée, la mesure endothermique 

représente la fusion de cette eau, la valeur obtenue est celle de l’eau libre que contient 

le polymère. 

� L’utilisation des sondes permet d’avoir la quantité d’eau totale imbibée dans le 

polymère. La quantité d’eau liée est ensuite déduite par soustraction. 

Nous avons déterminé les degrés de gonflement de nos produits par la méthode suivante [53] :  

On ajoute progressivement de l’eau jusqu'à apparition et maintien d’eau à la surface de 

l’échantillon. Ainsi l’excès d’eau est séché à l’aide du papier filtre. Connaissant la masse de 

l’échantillon sec et celle de l’échantillon gonflé, on peut calculer le taux d’absorption 

maximal (degré de gonflement), le tableau suivant résume les résultats obtenus : 

 

 

Produit ws (g) wg (g) Dg 

PAM1 0,04171 0,25234 5,0 

PAM2 0,03708 0,26401 6,1 

PAM3 0,02751 0,24456 7,8 

PAM4 0,02818 0,40748 13,4 

PAM5 0,34950 6,91311 18,7 

 

Tableau 6 : Résultats du gonflement des polyacrylamides 
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III.8.2. Effet du % (APS/AM) sur le gonflement des PAM : 

La figure 13 décrit la variation du degré de gonflement des polyacrylamides en fonction du 

%(APS/AM) : 
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La variation du degré de gonflement est inversement proportionnelle au %(APS/AM), 

et que le meilleur gonflement enregistré correspond au plus faible pourcentage 

initiateur/monomère. Cette réduction en absorbance d’eau peut être expliquée par la 

diminution de la densité des groupes amides dans les chaînes du polyacrylamide en allant de 

plus faible au plus fort %(APS/AM), l’abondance de ces groupes au sein des chaînes 

polymériques assure un meilleur gonflement du polymère dans l’eau.   

III.8.3. Effet de la masse sur le gonflement des PAM : 

La figure 14 décrit la variation du degré de gonflement des polyacrylamides en 

fonction la masse moléculaire viscosimétrique MV : 

Figure 13: Variation du degré de gonflement des polyacrylamides dans l’eau  en 
fonction du % (APS/AM), à T=25°C 
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Le degré de gonflement varie linéairement avec la masse moléculaire moyenne 

viscosimétrique, plus la masse du polyacrylamide est élevée, plus la capacité d’absorbance 

d’eau est d’autant importante, cela est en relation directe avec la longueur de la chaîne 

polymérique, lorsqu’elle est longue (sous forme d’une pelote contractée, puisque le polymère 

est neutre), elle est capable d’absorber une grande quantité d’eau et sa dilatation sera très 

importante, pour devenir une pelote expansée.  

 

 

 

 

 

 

Figure 14: Variation du degré de gonflement des polyacrylamides dans l’eau en 
fonction de MV, à T=25°C 

Gonflement 

Dégonflement 

Figure 15 : Chaîne de polymère en bon solvant 
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III.9. Tableau récapitulatif : 

Le tableau suivant résume toutes les propriétés des polyacrylamides préparés 

Tableau 7 : Propriétés des polyacrylamides préparés 

Produit 
Conversion 

(%) 
[ηηηη ](ml/g) 

C*.10-3 

(g/ml) 

 Masse moléculaire.10-6 
(g.mol-1)  IP Dg 

MV  MW Mn 

PAM1 >99 381,8 2,62 1,3 2,58 1,29 2 5,0 

PAM2 >99 413,2 2,42 1,43 - - - 6,1 

PAM3 >99 591,2 1,69 2,24 4,22 3,10 1,36 7,8 

PAM4 >99 895,8 1,12 3,77 - - - 13,4 

PAM5 >99 1152,8 0,86 5,18 - - - 18,7 

Solvant : eau bidistillée ; [η] : viscosité intrinsèque ; C* : concentration critique de 

recouvrement ; Mn et Mw : masses trouvées par chromatographie d’exclusion stérique (CES) ; 

IP : indice de polydispersité ; Dg : degré de gonflement.  
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I. INTRODUCTION :   

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés peuvent, en effet, être obtenus soit par 

hydrolyse basique du polyacrylamide neutre, soit par copolymérisation de l’acrylamide et 

l’acide acrylique. La littérature permet de prévoir que ces deux types de réactions conduiront 

à des polymères dont la microstructure ou la répartition des unités monomères le long de la 

chaîne sont différentes. Il est, par ailleurs, bien évident que les interactions avec les contres-

ions, pour un polyion faiblement chargé, doivent dépendre non seulement de la densité 

moyenne de charge, mais aussi de la répartition des charges le long de la chaîne, de même que 

les propriétés de stabilité et de conformation qui en découlent [1]. Leurs structures sont 

illustrées dans la figure suivante : 

 

x y
 CH2 CH

C O

NH2

 CH2 CH    

C O

O
- 
Na

+

 

 

Figure 1 : Structure du polyacrylamide partiellement hydrolysé 

Le rapport : 
yx

y

+
=τ , est appelé le degré ou le taux d’hydrolyse, c’est le taux de fonctions 

carboxylates dans la chaîne du copolymère, il peut prendre des valeurs allant de τ = 0, dans le 

cas de polyacrylamide neutre, jusqu’à τ = 1, dans le cas du polyacrylate de sodium. 

Il existe une série de copolymères d’acide acrylique et d’acrylamide, qui dépendent  

du taux de fonctions carboxylates τ, par exemple les copolymères nommés AD10, AD17, 

AD27, AD37, AD60, ayant des taux d’hydrolyse prenant les valeurs : 0,015 ; 0,7 ; 0,17 ; 

0,27 et 0,35 ; respectivement. 

Les taux d’hydrolyse peuvent être déterminés par spectroscopie IR ou UV, RMN-13C, 

conductimétrie et potentiométrie [2]. 

II. RAPPELS SUR L’HYDROLYSE DU POLYACRYLAMIDE: 

II.1. Introduction: 

En milieu basique, les charges du copolymère obtenu lors de l’hydrolyse sont réparties 

d’une façon très régulière [1,3], la présence d’un groupement carboxylate à un endroit de la 
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chaîne retarde l’attaque des ion hydroxydes (OH-) sur les groupements NH2 les plus proches. 

Cette méthode ne permet pas d’obtenir des forts taux de charge (supérieurs à 67%). 

Plusieurs travaux ont été consacrés pour l’étude cinétique de l’hydrolyse basique du 

polyacrylamide [4-6]. 

Cette réaction se fait par un agent hydrolysant, comme les bases fortes, la soude est la plus 

utilisée :  

H2C CH

C O

NH2

n
+ m  NaOH H2C CH CH2 CH

C O

NH2

C O

O
-
 Na

+

n - m  m
+  m NH3

 

Figure 2 : Hydrolyse basique du polyacrylamide 

 

II.2. Paramètres affectant la vitesse de l’hydrolyse basique du PAM : 

La cinétique de cette réaction ne dépend entièrement pas de la masse moléculaire du 

polyacrylamide, mais essentiellement de la température et les concentrations initiales des 

réactifs ([Polyacrylamide] et [NaOH]) [2], elle peut être catalysée par l’ajout d’un sel 

monovalent comme le NaCl, parce que les répulsions électrostatiques entre les groupes COO- 

font étendre les chaînes et augmentent énormément la viscosité du mélange, cette dernière 

augmente constamment durant l’hydrolyse, et le sel intervient d’écranter les charges des 

macromolécules et facilite l’attaque des ions hydroxydes (OH-) sur les groupes amides. 

L’étude cinétique de l’hydrolyse basique du polyacrylamide montre que cette réaction passe 

par 2 étapes : 

� Etape 1 : Cette étape est caractérisée par sa grande vitesse, elle atteint un taux 

d’hydrolyse d’environ 40%. 

� Etape 2 : Elle est caractérisée par une vitesse 1/10 plus lente que celle de la première 

étape, elle atteint un maximum d’hydrolyse d’environ 67%. 

La grande vitesse initiale de la réaction est due à la disponibilité de toutes les fonctions 

amides du polymère, et l’attaque des ions OH- est rapide à cause de l’absence des répulsions 

avec les acrylates [7].  

La vitesse diminue avec l’augmentation de la conversion, cela est dû à l’augmentation de la 

répulsion électrostatique entre les groupes OH- et les anions acrylates accumulés. La 

diminution de la vitesse est due à l’augmentation des dimensions des macromolécules, qui fait 
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accroître la viscosité de la solution et empêche la diffusion des espèces réactives. 

L’augmentation de la concentration de l’agent hydrolysant accélère l’hydrolyse et enrichie le 

copolymère formé par les unités carboxylates. L’augmentation de la température accélère 

aussi l’hydrolyse, l’énergie d’activation de l’hydrolyse de polyacrylamide croît avec 

l’augmentation de la conversion, elle est estimée de 59.5 ; 74.0 ; 81.5 ; 99.5 KJ.mol-1 pour des 

taux d’hydrolyse 2, 8, 12, 19%, respectivement [8]. 

La même variation de l’énergie d’activation en fonction de la conversion a été observée dans 

l’étude [9]. 

La diminution de la concentration en polymère fait augmenter la vitesse initiale de 

l’hydrolyse à cause de l’augmentation du rapport
][

][

PAM

NaOH  . L’hydrolyse est intensifiée par 

l’augmentation de la température et [NaOH]. L’hydrolyse de polyacrylamide en solution 

aqueuse à basse température est favorisée pour préparer des copolymères de taux d’hydrolyse 

contrôlé.  

II.2.1. Influence des unités adjacentes : 

L’influence des groupes hydrolysés sur l’hydrolyse des groupes amides adjacents dans 

l’hydrolyse basique du polyacrylamide a été étudiée par Higuchi et Senju [10], ils ont analysé 

la réactivité des unités amides des macromolécules avec 0, 1, 2 unités carboxylates 

adjacentes, caractérisées par les constantes de vitesse k0, k1, k2, respectivement. Ils ont montré 

qu’il existe trois groupes d’unités acrylamides dans le copolymère formé : 

• Groupe I : acrylamide sans aucun voisin acrylate. 

• Groupe II : acrylamide avec un voisin acrylate. 

• Groupe III : acrylamide entouré de deux voisins acrylates. 

Pour la vitesse initiale de l’hydrolyse, Higuchi et Senju [10] ont proposé l’équation suivante : 

[ ]−








−−= OHx

k

k
ak

dt

dx
.).23(.

0

1
0                                                    (1) 

x : concentration des groupes hydrolysés à l’instant t. 

a : concentration initiale des groupes amides.  

Au cours de la réaction, les acrylamides du groupe I disparaissent à un taux d’hydrolyse de 

43%, et ceux du groupe II à un degré d’hydrolyse de 57%. A un taux d’hydrolyse 43-57% la 

vitesse de la réaction peut être décrite par l’équation : 

( )[ ]−−= OHxak
dt

dx
.57,0.2 2                                                          (2) 
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Pour décrire la vitesse de l’hydrolyse basique du polyacrylamide en prenant en considération 

l’influence exercée par les groupes voisins, Fuoss et al [11] ont proposé l’équation : 

[ ] [ ]dtekek
xbxa

dx tt .)1(.
)).((

.
2

.
0

ββ −− −+=
−−

 

a et b sont les concentrations initiales de PAM et NaOH, respectivement, et β est le facteur de 

probabilité. 

Les expériences de Truong et al. [12]  démontrent que la cinétique de l’hydrolyse basique est 

convenablement décrite par les équations (1) et (2).  

II.2.2. Influence de la microstructure : 

L’hydrolyse du polyacrylamide en présence d’une base catalytique ne dépasse pas 

typiquement un taux de 67%, ça est dû au fait que les groupes amides bloqués entre deux 

groupes carboxylates voisins deviennent inactifs [13].  

Qui peut être représenté comme suit : 

 

 CH2 CH CH2 CH CH2 CH  

CO CO CO

O
- O

- HNH  

 

Les copolymère de l’acrylamide avec l’acide acrylique et l’alcool allylique, 

polyméthacrylamide sont similaires aux copolymères méthacrylamide avec l’acide 

méthacrylique et se hydrolysent incomplètement [14,15]. Le degré d’hydrolyse peut être 

augmenté en effectuant la réaction dans NaOH 10M à 100°C [4]. Il peut atteindre 96% dans 

deux étapes : hydrolyse effectuée initialement en présence de NaOH à 20°C pour obtenir un 

taux d’hydrolyse de 67%, puis en présence de HCl à 100°C [16]. 

Des résultats similaires ont été trouvés par hydrolyse de PAM à 95-97°C pour             

2 heures, puis avec HCl à 100-210°C [17], mais l’hydrolyse de PAM à des hautes 

températures est accompagnée par une dégradation massive du polymère [4,18]. 

II.2.3. Influence de la force ionique: 

L’influence de sel ajouté sur l’hydrolyse basique du polyacrylamide en solution 

aqueuse est discutée dans plusieurs travaux. La présence de sel accélère l’hydrolyse du 

polyacrylamide pour un large domaine de température [9,19,20] 

Figure3 : Groupe amide bloqué entre deux groupes carboxylates 
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Dans l’étude [21], l’hydrolyse basique des polyacrylamides de différentes masses 

moléculaires, en présence de sel ajouté, a été étudiée. La vitesse initiale de l’hydrolyse est 

inchangée en variant la masse moléculaire. 

L’influence de sel sur l’hydrolyse devient appréciable avec l’augmentation de la conversion 

(conversion des groupes amides aux carboxylates), ces expériences montrent que le degré 

d’hydrolyse augmente avec la force ionique [21]. 

II.2.4. Influence de la nature de l’agent hydrolysant: 

L’étude cinétique de l’hydrolyse de polyacrylamide en solution aqueuse en présence 

de LiOH, NaOH et KOH a été étudiée [22]. 

La vitesse initiale et le degré d’hydrolyse augmentent avec l’augmentation de la 

concentration de l’agent hydrolysant, dans l’ordre LiOH < NaOH < KOH, ces résultats sont 

en accord avec ceux trouvés par Marina et Monakov [23], cet ordre est expliqué par la taille 

du cation, plus le cation est volumineux plus son effet d’écrantage électrostatique devient 

important, ce qui augmente la vitesse de l’hydrolyse.  

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS: 

III.1. Etude cinétique de l’hydrolyse : 

III.1.1. Produits utilisés : 

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude est le PAM3, synthétisé par la méthode 

décrite dans le chapitre III. Sa masse moyenne viscosimétrique est de 2,24.106 g.mol-1. 

-L’agent hydrolysant utilisé est la soude (NaOH), fournie par la société Aldrich. 

-Le sel utilisé est le chlorure de sodium NaCl, il est fourni par la société Cheminova. 

-On a utilisé l’eau bidistillée, son pH est d’environ 6,60. 

III.1.2. Mode opératoire : 

L’hydrolyse basique du PAM a été effectuée en solution aqueuse à 60°C, comme suit : 

H2C CH

C O

NH2

n
+ m  NaOH H2C HC CH2 CH

C O

NH2

C

O- Na
+

O
n - m  m

+  m NH3
60°C

H2O

 

Figure 4 : Hydrolyse basique du PAM en solution aqueuse à 60°C. 
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On pose : 
[ ]

[ ]2CONH

OH −

=α  

α représente le rapport entre la concentration de la soude ajoutée et la concentration 

des fonction amides dans la solution du polymère. Les valeurs de α  prises dans cette étude 

sont 0,2 ; 0,4 ; 0,6 et 1,0. Les concentrations du polyacrylamide prises sont : 10-3 g/ml           

et 2.10-3 g/ml. 

Préparer une solution du polyacrylamide selon la concentration voulue.  

Préparer une solution de NaOH selon la valeur de α.  

Procèder une thermalisation des deux solutions chacune à part à 60°C, dans un bain marie. 

A un temps t=0 min, verser la solution de NaOH dans la solution du polymère, et appliquer 

une forte agitation.  

Effectuer deux études cinétiques : 

- Viscosimétrique : mesurer la viscosité réduite du mélange à différents temps. 

- Potentiométrique : mesurer le pH du mélange à différents temps. 

III.1.3. Etude viscosimétrique : 

III.1.3.1. CP = 10-3 g/ml : 

� En absence de NaCl : 

Nous avons présenté dans  la figure 5 la variation de la viscosité réduite du mélange durant 

l’hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse par la soude à 60°C, en absence de NaCl 

et pour différentes valeurs de α 
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L’augmentation de la viscosité est due à l’apparition des groupes chargés sur le squelette de 

polyacrylamide, ce sont les groupements acrylates de sodium, les répulsions électrostatiques 

entre ces groupements causent une extension au niveau des chaînes macromoléculaires, et par 

la suite une augmentation des dimensions des macromolécules. Le polymère neutre devient 

polyélectrolyte.  

On voit que l’augmentation de la viscosité réduite en fonction du temps est signalée pour 

toutes les valeurs de α, elle est d’autant plus importante que la valeur de α est élevée. Allant 

de la courbe de α = 0,2 à α = 1, on voit que l’augmentation de la viscosité est intensifiée par 

la présence de NaOH en forte concentration, la plus grande valeur enregistrée de la viscosité 

correspond à α = 1, elle est de l’ordre de 5050 ml/g. 

L’augmentation de la viscosité réduite est suivie d’un palier, ce qui est expliqué par la fin de 

la réaction, on note que tf est le temps qui correspond au début du palier, c’est le temps 

nécessaire de l’hydrolyse du polyacrylamide (fin de la réaction). 

Dans les cas où α = 0,2 et 0,4 ; on a que l’hydrolyse des unités amides du groupe I, car ces 

deux courbes présentent, avant le tf, une variation linéaire de la viscosité réduite en fonction 

Figure 5 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=10-3 g/ml  
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du temps, qui signifie que la vitesse est constante dans les deux cas, mais elle est plus élevée 

dans le cas où α = 0,4 (faible pente remarquée pour la courbe de α=0,2). 

Les deux courbes de α = 0,6 et 1,0 ne sont pas linéaires (avant le tf), dans ces deux cas il y a 

hydrolyse de tous les groupes (I, II et III). La réaction de α=1,0 est plus rapide que celle de 

α=0,6, elle présente des valeurs supérieures de la viscosité, elle atteint son tf plus rapidement 

que la réaction de α=0,6. Donc, la présence d’un excès de la soude fait accélérer la réaction et 

augmenter les valeurs initiales de la viscosité, c’est-à-dire, plus qu’il y a beaucoup de 

molécules de NaOH, plus qu’il se forme rapidement un grand nombre de groupes chargés 

(acrylate de sodium) sur le squelette polymérique. 

� En présence de NaCl 0,1M : 

Nous avons présenté dans  la figure 6  la variation de la viscosité réduite durant l’hydrolyse 

du polyacrylamide en solution aqueuse (CP=10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en présence de 

NaCl 0,1M.  
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L’augmentation de la viscosité est remarquée dans toutes les courbes, qui est expliqué par les 

forces répulsives entre les groupes ioniques qui résultent de l’hydrolyse. Cette augmentation 

est intensifiée par l’accroissement de la concentration de la soude où la réaction est rapide     

Figure 6 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP =10-3 g/ml. 

[NaCl]=0.1M  
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et sert d’enrichir le polymère par les fonctions acrylates, la plus grande valeur  enregistrée est 

de l’ordre de 1750 ml/g, elle correspond au α=1,0. 

Dans les cas où α=0,2 et 0,4 ; la variation est linéaire avant tf, ce qui est expliqué par 

l’hydrolyse des fonctions amides appartenant au groupe I, cette étape s’effectue avec une 

vitesse constante. Mais cette linéarité disparaît dans les cas où α=0,6 et 1,0 où elle adopte une 

variation courbée de façon que la vitesse est retardée en fonction de la conversion, cette allure 

nous informe que les fonctions amides des groupes I, II et III ont été hydrolysées. 

� Effet de NaCl pour chaque α : 

La figure 7 montre la variation de la viscosité réduite du mélange durant l'hydrolyse du 

polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C ,en absence et en présence de NaCl afin d’illustrer 

l’effet de l’ajout de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes les valeurs de α, et pour    

CP=10-3 g/ml. 
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Figure 7 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=10-3 g/ml.  

(�) En absence de NaCl, (�) En présence de NaCl 0,1M 
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L’effet de NaCl est remarqué pour toutes les valeurs de α, il a deux effets sur cette réaction : 

- La présence de NaCl empêche l’augmentation énorme de la viscosité, cela peut être expliqué 

par l’écrantage électrostatique où les cations Na+ pénètrent entre les chaînes 

macromoléculaires et réduisent la force répulsive existant entre les anions acrylates et par la 

suite la viscosité réduite du mélange reste limitée. 

- Le NaCl accélère l’hydrolyse, on voit une diminution remarquée de tf dans les cas où le sel 

est présent, cela est dû à l’écrantage électrostatique causé par le sel, ce dernier ne réduit pas 

les forces répulsives entre les anions acrylates seulement, il réduit aussi les répulsions entre 

les acrylates et les anions hydroxydes, ce qui permet de faciliter la mobilité des ions 

hydroxydes et encourager leurs attaques sur les groupes amides du polymère. 

III.1.3.1. CP = 2.10-3 g/ml: 

� En absence de NaCl : 

Nous avons présenté dans  la figure 8 la variation de la viscosité réduite du mélange durant 

l’hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse (CP = 2.10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en 

absence de NaCl. 
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 Figure 8 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP = 2.10-3 g/ml. 
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La viscosité réduite augmente avec le temps et avec la valeur de α. L’augmentation est 

importante quand la valeur de α est élevée, la plus grande valeur enregistrée de la viscosité 

réduite correspond à α = 1 ; elle est de l’ordre de 12500 ml/g. 

La vitesse de l’hydrolyse est élevée dans le cas où α = 1,0 ; ce qui est expliqué par la présence 

de NaOH en forte concentration. 

Les courbes de  α = 0,2 et 0,4 sont linéaires avant qu’elles atteignent le tf. Cette linéarité nous 

informe qu’il y a hydrolyse des unités amides du groupe I, seulement. 

Par contre, les courbes de  α = 0,6 et 1  ne sont pas linéaires, qui est dû à l’hydrolyse des 

unités amides des groupes I, II et III. 

� En présence de NaCl 0,1M : 

Nous avons présenté dans  la figure 9  la variation de la viscosité réduite du mélange 

durant l’hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse (CP = 2.10-3 g/ml) par la soude à 

60°C, en présence de NaCl et pour différentes valeurs de α 
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Figure 9 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 

l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=2.10-3 g/ml. 
[NaCl]=0.1M  
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L’allure des courbes dans le cas où le sel est présent est similaire à celle dans le cas d’absence 

de sel, la différence entre elles réside dans les valeurs enregistrées de la viscosité réduite, elles 

sont faibles dans le cas où le sel est présent. La plus grande valeur correspond à α = 1,0 ; elle 

est d’environ de 2850 ml/g. cet affaiblissement des viscosités est dû à l’intervention du NaCl 

qui écrante les charges anioniques et empêche l’augmentation de la viscosité de la solution. 

� Effet de NaCl pour chaque α : 

La figure 10 montre la variation de la viscosité réduite du mélange durant l'hydrolyse du 

polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C, en absence et en présence de NaCl afin d’illustrer 

l’effet de l’ajout de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes les valeurs de α et pour 

CP=2.10-3 g/ml. 
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Figure 10 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=2.10-3 g/ml.  

(�) En absence de NaCl, (�) En présence de NaCl 0,1M 
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Le NaCl intervient par ses deux effets : empêchement de l’augmentation énorme de la 

viscosité réduite et accélération de la réaction, mais dans ce cas (CP=2.10-3 g/ml) l’effet de sel 

est bien prononcé par rapport au premier cas (CP=10-3 g/ml), c’est-à-dire que plus la formation 

des acrylates est forte, plus l’effet de sel est important. 

III.1.4. Etude potentiométrique : 

III.1.4.1. CP = 10-3 g/ml : 

� En absence de NaCl : 

Nous avons présenté dans  la figure 11 la variation du pH du mélange durant l’hydrolyse du 

polyacrylamide en solution aqueuse  (CP=10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en absence de NaCl 

et pour différentes valeurs de α 
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La similitude est remarquée entre les courbes de α=0,2 et 0,4 d’une part, et entre les courbes 

de α=0,6 et 1,0 d’autre part. 

L’augmentation du pH pendant les premières minutes est due à l’ajout de la base forte (la 

soude), le temps de l’augmentation représente le temps nécessaire de l’homogénéisation du 

mélange PAM + soude. Après ce temps le pH commence à diminuer, cela explique que la 

Figure 11 : Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant l'hydrolyse du 
polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C, en absence de NaCl. CP=10-3 g/ml.   
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concentration de la soude diminue progressivement avec le temps, la consommation de la 

soude est continue jusqu’à un certain temps qui représente le temps nécessaire de la fin de 

l’hydrolyse (tf) qui se traduit par un palier où le pH reste constant en fonction du temps, ce 

temps est variable en fonction de α. 

Dans le cas des courbes  où α=0,2 et 0,4, on observe une petite diminution du pH au bout des 

premières minutes, cette dernière peut être expliquée par le contact des premiers ions 

hydroxydes par les groupes amides du polymère, mais cette diminution disparaît 

progressivement avec l’augmentation de α, elle est complètement absente dans le cas de 

α=0,6 et 1,0 où la concentration de la soude est élevée et elle reste dominante dans le 

mélange. 

 

� En présence de NaCl 0,1M : 

Nous avons présenté dans  la figure 12  la variation du pH du mélange durant l’hydrolyse du 

polyacrylamide en solution aqueuse (CP=10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en présence de NaCl 

0,1M.  
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Figure 12 : Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant l'hydrolyse 
du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=10-3 g/ml. [NaCl]=0.1M  
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Dans le cas de la présence de NaCl 0,1M ; l’hydrolyse se fait d’une manière similaire de celle 

dans le cas de l’absence de sel, ce dernier n’influe pas sur le comportement du pH en fonction 

du temps, mais il influe sur la vitesse de l’hydrolyse, cette influence est justifiée par la 

diminution du temps nécessaire de la fin de l’hydrolyse (tf) pour toutes les valeurs de α. D’une 

autre manière, l’hydrolyse du polyacrylamide par la soude se fait rapidement en présence de 

NaCl. 

� Effet de NaCl pour chaque α : 

La figure 13 montre la variation du pH du mélange durant l'hydrolyse du polyacrylamide en 

solution aqueuse à 60°C, en absence et en présence de NaCl afin d’illustrer l’effet de l’ajout 

de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes les valeurs de α, et pour CP=10-3 g/ml. 
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L’effet de NaCl est remarqué pour toutes les valeurs de α, il a deux effets sur cette réaction : 
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Figure 13 : Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant l'hydrolyse du 
polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=10-3 g/ml. 
 (�) En absence de NaCl, (�) En présence de NaCl 0,1M 
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- La présence de NaCl réduit les valeurs du pH, puisque le sel est une entité indépendante du 

pH et il a un pH neutre, il diminue le pH des solutions basiques. 

- Le NaCl accélère l’hydrolyse, on voit une diminution remarquée de tf dans les cas où le sel 

est présent, cela est dû à l’écrantage électrostatique causé par le sel, ce dernier ne réduit pas 

les forces répulsives entre les anions acrylates seulement, il réduit aussi les répulsions entre 

les acrylates et les anions hydroxydes, ce qui permet de faciliter la mobilité des ions 

hydroxydes et encourager leurs attaques sur les groupes amides du polymère. 

 

III.1.4.2. CP = 2.10-3 g/ml: 

� En absence de NaCl : 

La figure 14 représente la variation du pH du mélange durant l’hydrolyse du polyacrylamide 

en solution aqueuse (CP= 2.10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en absence de NaCl. 
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La similitude est remarquée entre les courbes de α=0,2 et 0,4 d’une part, et entre les courbes 

de α=0,6 et 1,0 d’autre part. 

L’augmentation du pH pendant les premières minutes est due à l’ajout de la base forte (la 

soude), le temps de l’augmentation représente le temps nécessaire de l’homogénéisation du 

mélange PAM+soude, mais cette fois-ci l’homogénéisation est plus lente que celle dans le cas 

où CP=10-3g/ml à cause de la grande viscosité de la solution du polymère. Après ce temps, le 

Figure 14: Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant l'hydrolyse du 
polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C, en absence de NaCl. CP=2.10-3 g/ml.   
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pH commence à diminuer, ce qui implique que la concentration de la soude diminue 

progressivement avec le temps, la consommation de la soude est continue jusqu’à tf. 

Dans le cas des courbes  où α=0,2 et 0,4, on observe une petite diminution du pH pendant les 

premières minutes, cette diminution est justifiée par le contact des premiers ions hydroxydes 

par les groupes amides du polymère, mais cette diminution disparaît progressivement en 

fonction de l’augmentation de α, elle est strictement absente dans le cas de α=0,6 et 1,0 où la 

concentration de la soude est élevée et elle reste dominante dans le mélange. 

 

� En présence de NaCl 0,1M : 

Nous avons présenté dans  la figure 15  la variation du pH du mélange durant l’hydrolyse du 

polyacrylamide en solution aqueuse (CP=2.10-3 g/ml) par la soude à 60°C, en présence de 

NaCl 0,1M.  
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En présence de NaCl 0,1M ; la variation du pH en fonction du temps est inchangeable si l’on 

compare avec celle dans le cas de l’absence de sel, le comportement du pH en fonction du 

temps est le même, le sel influe sur la vitesse de l’hydrolyse, il accélère l’hydrolyse du 

polyacrylamide, ce qui est traduit par la diminution du temps nécessaire de la fin de 

l’hydrolyse (tf) pour toutes les valeurs de α.  

Figure 15 : Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant 
l'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=2.10-3 g/ml. 

[NaCl]=0.1M  
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� Effet de NaCl pour chaque α : 

La figure 16 montre la variation du pH du mélange durant l'hydrolyse du polyacrylamide en 

solution aqueuse à 60°C, en absence et en présence de NaCl afin d’illustrer l’effet de l’ajout 

de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes les valeurs de α, et pour CP=2.10-3 g/ml. 

 

 

 

 

 

 

Le NaCl intervient par ses deux effets : réduction des valeurs du pH pour toutes les valeurs de 

α, et acclération de la réaction. Dans ce cas (CP=2.10-3 g/ml), l’effet de sel est plus appréciable 

par rapport au premier cas (CP=10-3 g/ml), c’est-à-dire que plus la formation des acrylates est 

forte, plus l’effet de sel est important. 
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Figure 16 : Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant l'hydrolyse du 
polyacrylamide en solution aqueuse à 60°C. CP=2.10-3 g/ml. 

 (�) En absence de NaCl, (�) En présence de NaCl 0,1M 
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III.1.5. Comparaison entre les études viscosimétrique et potentiométrique : 

Le tableau suivant résume les valeurs du tf de l’hydrolyse du PAM3 par la soude à 60°C 

obtenues par viscosimétrie et par potentiométrie, pour des concentrations en polymère   

CP=10-3 et 2.10-3 g/ml, en absence et en présence de NaCl 

 

 

 tf (min) 

 

Viscsosimétrie Potentiométrie 

En absence de 

NaCl 

En présence de 

NaCl 0,1 M 

En absence de 

NaCl 

En présence de 

NaCl 0,1 M 

CP=10-3g/ml 

α=0,2 930 820 950 800 

α=0,4 1400 1100 1380 1040 

α=0,6 1900 1500 1880 1470 

α=1,0 1410 1170 1390 1160 

CP=2.10-3g/ml 

α=0,2 1070 860 1060 870 

α=0,4 1500 1250 1430 1220 

α=0,6 1970 1650 1950 1700 

α=1,0 1650 1300 1630 1350 

 

Pour la même concentration en polymère, le tf augmente de α=0,2 jusqu’à α=0,6; cela est dû 

à l’augmentation de la quantité de la soude utilisée, plus qu’elle est importante plus que le tf 

sera important et le taux d’hydrolyse sera élevé. Jusqu’ici (α=0,6), le degré d’hydrolyse n’a 

pas encore atteint sa valeur maximale qui est estimée de 67% [1,3]. Alors, au dessous de cette 

valeur, le tt augmente avec la concentration de la soude, mais lorsqu’on dépasse la valeur de 

α=0,67 (qui est correspondante à τ = 0,67), on aura une diminution du tf, la diminution est 

remarquée après avoir dépassé α=0,67. La variation du tf en fonction de α présente deux 

domaines : Une augmentation avec α au-dessous de la valeur 0,67 ; et une diminution après 

Tableau 1 : Comparaison entre les  études viscosimétrique et potentiométrique 
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avoir dépassé cette valeur critique, et plus l’excès de NaOH est important plus que la réaction 

est rapide et par la suite le tf diminue. 

En passant de CP=10-3g/ml à CP=2.10-3g/ml, le tf augmente à cause de l’augmentation de la 

viscosité en fonction de CP, la grande viscosité du mélange empêche la diffusion des ions 

hydroxydes dans la solution et par la suite une diminution de la vitesse. 

III.2. Préparation des polyacrylamides partiellement hydrolysés : 

III.2.1. Produits utilisés :  

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude est le PAM5, synthétisé par la méthode 

décrite dans le chapitre III. Sa masse moyenne viscosimétrique est de 5,18.106 g.mol-1. 

-L’agent hydrolysant utilisé est la soude (NaOH), fournie par la société Aldrich. 

-Le sel utilisé est le chlorure de sodium NaCl, il est fourni par la société Cheminova. 

-On a utilisé l’eau bidistillée, son pH est d’environ 6,60. 

-L’éthanol absolu est utilisé comme un non solvant du poly(acrylamide-co-acrylate de 

sodium), il est fourni par la société Aldrich. 

III.2.1. Mode opératoire : 

Ce mode opératoire consiste à réaliser la réaction suivante : 

H2C CH

C O

NH2

n
+ m  NaOH H2C HC CH2 CH

C O

NH2

C

O- Na
+

O
n - m  m

+  m NH3
60°C

H2O

 

Figure 17 : Hydrolyse basique du PAM en solution aqueuse à 60°C. 

On a : 
[ ]

[ ]2CONH

OH −

=α  

α représente le rapport entre la concentration de la soude ajoutée et la concentration 

des fonctions amides dans la solution du polymère. Les valeurs de α  prises dans cette étude 

sont 0,4 et 1,0. 

Préparer 200 ml d’une solution du polyacrylamide (PAM5) de concentration de 10-2 g /ml. 

Préparer 60 ml de NaOH de concentration voulue, selon la valeur de α.  

Procèder une thermalisation des deux solutions chacune à part, à 60°C dans un bain marie. 

Verser la solution de NaOH dans la solution du polymère, et appliquer une forte agitation.  
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Après 24 heures, arrêter la réaction et précipiter la solution obtenue dans l’éthanol, effectuer 

deux lavages pour bien purifier le produit, ce dernier est sous forme des grains blancs très 

solides, le séchage se fait dans l’étuve à 70°C pendant 24heures. 

Les produits obtenus à partir des expériences où α = 0,4 et 1,0 ont été nommés HPAM0.4 et 

HPAM1.0, respectivement. 

III.2.3. Détermination du taux d’hydrolyse : 

III.2.3.1. Conductimétrie : 

Les taux d’hydrolyse des copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 ont été déterminés par 

conductimétrie. Le titrage conductimétrique des solutions du HPAM est un titrage qui se fait 

avec un acide fort en mesurant la conductivité. Les groupes acrylates du sodium en solution 

aqueuse ont la conductivité plus grande que celle des groupes carboxyliques correspondants 

(acide acrylique). A l’aide du tracé de la conductivité en fonction du volume du titrant, le 

contenu en groupes acrylates peut être déterminé[24]. 

La méthode utilisée consiste à doser les fonctions carboxylates de chaque copolymère 

par un acide fort (HCl 10-2 M) [25]. 

Une petite quantité de chaque copolymère sec de masse «m=0,0212g » est solubilisée 

dans 40 ml d’une solution de NaOH 10-2 M.  

Les figures 18 et 19 représentent les courbes de dosage conductimétrique des 

copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 , dissous dans NaOH 10-2 M, par HCl 10-2 M, 

respectivement.  
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Au début (domaine I), une chute importante de la conductivité totale du milieu 

correspond à la diminution de la contribution de la conductivité des ions OH- en excès 

neutralisés par les ions H+. Au volume V1, tous les ions OH- sont protonés. On observe par la 

Figure 18 : courbe de dosage conductimétrique du HPAM0,4 dissous  
dans NaOH 10-2 M par HCl 10-2 M 

Figure 19 : courbe de dosage conductimétrique du HPAM1,0 dissous  
dans NaOH 10-2 M par HCl 10-2 M 
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suite un plateau (domaine II) représentant la protonation des fonctions carboxylates (RCOO-) 

pas les ions H+ de l’acide HCl. Au volume V2, toutes les fonctions carboxylates sont 

protonées. L'augmentation brutale de la conductivité au delà de V2 (domaine III) correspond à 

l'excès d'ions H+ introduits par l'acide chlorhydrique dans le milieu. 

Ce sont les deux volumes V1 et V2 correspondants respectivement aux équivalences 

OH-/H+ et RCOO-/H+ qui nous permettent de déterminer la quantité des sites acides acryliques 

présents dans la masse du copolymère sec introduite dans la solution de la soude. 

Le nombre de moles de l’acide acrylique présent dans la solution est donné par : 

HClAA CVVn .10).( 3
12

−−=  

où CHCl est la concentration de la solution versée de l’acide chlorhydrique. Le pourcentage 

molaire d’acide acrylique (% AA) est : 

AMAA

AA

nn

n
AA

+
=%

                          avec                   
AM

AAAA
AM M

nMm
n

).(−=  

où MAA et MAM sont les masses molaires des monomères respectifs AA et AM. 

A.N : 

- HPAM0,4 : 

.10.15,110.10).5,3446( 423 molnAA
−−− =−=  

.10.82,1
71

)10.15,1.72(0212,0 4
4

molnAM
−

−

=−=
 

38,0
10.82,110.15,1

10.15,1
%

44

4

=
+

= −−

−

AA
 

Le copolymère HPAM0,4 présente un taux d’hydrolyse τ=0,38 

- HPAM1,0 : 

.10.9,110.10).3049( 423 molnAA
−−− =−=

 

.10.06,1
71

)10.9,1.72(0212,0 4
4

molnAM
−

−

=−=
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%

44

4

=
+

= −−

−

AA
 

Le copolymère HPAM1,0 présente un taux d’hydrolyse τ=0,64. 
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III.2.3.2. Spectroscopie Infra-Rouge : 

La spectroscopie Infra-Rouge à la transformée de Fourier a été utilisée pour déterminer le 

degré d’anionicité des floculants anioniques [poly(acrylamide-co-acrylate de sodium)] dans 

l’étude [26] en utilisant l’équation: 




























−= =

−
−

OC

COO

A

A

eAD
5836,0

.78,96100.  

Où : 

D.A est le degré d’anionicité en % ou le degré d’hydrolyse 

ACOO
- est l’absorbance du groupe carboxylate à 1548 cm-1 

AC=O est l’absorbance du groupe carbonyle à 1656 cm-1 

Cette relation empirique a été établie pour la première fois par Kulicke et Hörl [27] lorsqu’ils 

ont analysé 14 échantillons du poly(acrylamide-co-acrylate de sodium) avec des degrés 

d’anionicité allant du 8 à 85,5%. 

Les spectres IR des copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 sont représentés dans les figures 20 

et 21, respectivement : 
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 Figure 20 : Spectre Infra-Rouge du HPAM0,4 
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 Figure 21: Spectre Infra-Rouge du HPAM1,0 
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Attribution des bandes: 

 

 

 

Calcul des taux d’hydrolyse: 

- HPAM0,4 : 

ACOO
- = 1/TCOO

- = 1/0,72 = 1,38 

AC=O = 1/TC=O = 1/0,60 = 1,66 


























−=

−
66,1

38,1
5836,0

.78,96100. eAD  

D.A= 40% 

Le copolymère HPAM0,4 présente un taux d’hydrolyse τ=0,40 

- HPAM1,0 : 

ACOO
- = 1/TCOO

- = 1/0,45 = 2,22 

Fréquence υ (cm-1) Attribution  Nature 

3184-3324 N-H Elongation 

2930 C-H Elongation 

1656 C=O Elongation 

1548 COO- Elongation 

1447 -CH2- Déformation 

1399 C-N Elongation 

Tableau 2: Attribution des différentes bandes de vibration des polyacrylamides partiellement 
hydrolysés[26] 
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AC=O = 1/TC=O = 1/0,70 = 1,42 


























−=

−
42,1

22,2
5836,0

.78,96100. eAD  

D.A= 63% 

Le copolymère HPAM1,0 présente un taux d’hydrolyse τ=0,63 

III.2.3.2. Comparaison entre les résultats de la conductimétrie  et de l’IR: 

La comparaison entre les résultats obtenus par la conductimétrie et de la spectroscopie IR est 

résumée dans le tableau suivant : 

 

Les résultats obtenus par conductimétrie sont en bon accord avec ceux de la spectroscopie IR.  

III.3. Comportement des polyacrylamides partiellement hydrolysés : 

III.3.1. Etude viscosimétrique : 

� En absence de NaCl : 

La figure 22 décrit la variation de la viscosité réduite des copolymères HPAM0,4             

et HPAM1,0 en fonction de leurs concentrations à T=25°C, en absence de NaCl. 

 Conductimétrie IR 

τHPAM0,4 0,38 0,40 

τHPAM1,0 0,64 0,63 

Tableau 3 : Comparaison entre les résultats de la conductimétrie  et de l’IR 
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Les deux copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 présentent la même variation de leurs 

viscosités réduites en fonction de CP, on observe trois domaines sur les deux courbes : 

� Domaine I : 

Dans ce domaine, la viscosité réduite augmente avec la concentration [28], ce domaine 

correspond à des solutions très diluées de particules ellipsoïdales ou cylindriques [29].                  

Ce phénomène n’est observé que dans le cas des polyélectrolytes de haut poids moléculaire 

pour des concentrations très faibles [30], il reste indétectable dans le cas des polymères de 

faible masse [31]. 

� Domaine II : 

On observe dans ce domaine que la viscosité réduite croît par dilution, ce comportement 

typique de polyélectrolytes est habituellement observé en absence de sel, il se produit à cause 

de l’extension des chaînes où elles trouvent l’espace pour s’allonger et adopter la 

conformation de cylindre rigide allongé, ce phénomène a été observé par Peiffer et al. [32], 

Liu et al. [33], et Aseyev et al. [34] pour différentes familles de polyélectrolytes. 

 

Figure 22 : Variation de la viscosité réduite du copolymère en fonction de sa 
concentration en solution aqueuse à T=25°C et en absence de NaCl. 
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� Domaine III : 

Dans ce domaine la viscosité réduite croît rapidement en fonction de la concentration en 

polymère où les chaînes s’enchevêtrent sans ordre comme les chaînes neutres. Elles forment 

alors un réseau temporaire, ce qui augmente la viscosité. Ce domaine est très peu étudié, les 

macroions ont une conformation gaussienne et sont enchevêtrés ; la solution a ici des 

propriétés identiques à celles du polymère neutre de formule voisine [29]. 

Si on compare les valeurs de viscosités réduites des deux copolymères pour la même 

concentration, on trouve que les viscosités du HPAM0,4 majorent dans tout le domaine de 

concentration, cela est relié au rôle des contre-ions qui neutralisent la charge du 

polyelectrolyte. Quand la chaîne est fortement chargée, le potentiel électrostatique est 

important et les contre-ions restent liés à la chaîne. Ce phénomène, connu sous le nom de 

condensation de Manning [35], ou condensation des contre-ions, implique que la chaîne 

possède une charge effective plus faible que la charge nominale due aux monomères ionisés.  

Ce phénomène réduit également les répulsions électrostatiques entre les monomères 

chargés et par la suite une diminution de la viscosité [36]. 

  

 

 

 

V. F. Kurenkov et al. [37] ont démontré que la viscosité réduite des copolymères 

d’acrylamide et acrylate de sodium augmente avec le taux d’hydrolyse jusqu’a une valeur 

Figure 23 : Illustration de la condensation de Manning [36] 
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critique de 20%, puis elle voit une diminution au dessus de cette valeur, la viscosité réduite 

est maximale à un degré d’hydrolyse de 20%, ils ont supposé que cette composition des 

macromolécules correspond à la relation optimale entre la densité de charge et la flexibilité 

des chaînes, leurs résultats sont en accord avec les résultats décrits dans l’étude [38]. 

� En présence de NaCl 0,1M: 

Les figures 24 et 25 représentent la variation de la viscosité réduite des copolymères 

HPAM0,4 et HPAM1,0 ; respectivement, en fonction de leurs concentrations à T=25°C, en 

absence et en présence de NaCl. 
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    Figure 24 : Variation de la viscosité réduite du copolymère HPAM0,4 en 
fonction de sa concentration en solution aqueuse à T=25°C. 
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L’ajout de NaCl dans les solutions des copolymères réduit leurs viscosités. Cela 

s’explique par l’augmentation de la force ionique des solutions qui modifie notablement le 

volume hydrodynamique des polyélectrolytes. L’écrantage des charges diminue les répulsions 

électrostatiques et contribue à la contraction de la chaîne. Elle adopte le comportement d’un  

polymère neutre, ce phénomène a été remarqué dans plusieurs études[39,40].  

� Effet de NaCl sur la viscosité: 

La figure 26 décrit la variation de la viscosité réduite des copolymères HPAM0,4 et 

HPAM1,0 en fonction de la concentration de NaCl à T=25°C, pour CP=2. 10-4g/ml. 

Figure 25 : Variation de la viscosité réduite du copolymère HPAM1,0 en 
fonction de sa concentration en solution aqueuse à T=25°C. 
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Il est connu que l’addition d’un électrolyte simple à la solution du polyélectrolyte 

augmente la force ionique du système et augmente aussi le nombre de contre-ions mobiles, ce 

qui fortifie l’interaction entre les contre-ions et les chaînes du polymère et l’effet d’écrantage 

électrostatique cause un affaiblissement de la force répulsive entre les monomères chargés, ce 

qui mène à la contraction de la macromolécule et par la suite une chute de la viscosité   

réduite [41]. 

Quand une petite quantité de sel est ajoutée, une importante contraction de la 

macromolécule est remarquée qui se traduit par une chute de la viscosité. Cette chute est 

importante lorsque les degrés d’ionisation et d’hydrolyse sont élevés [2], les courbes de la 

viscosité prennent la même allure pour les deux copolymères (HPAM0,4 et HPAM1,0), en 

effet, elle diminue d’une manière exponentielle, mais il est claire que l’effet de sel est plus 

prononcé dans le cas du HPAM1,0 parce qu’il est plus chargé que HPAM0,4. 

III.3.2. Etude conductimétrique : 

La figure 27 décrit la variation de la conductivité des copolymères HPAM0,4 et 

HPAM1,0 en fonction de leurs concentrations à T=25°C, en absence de NaCl. 

Figure 26 : Variation de la viscosité réduite des copolymères HPAM0,4 
et HPAM1,0 en fonction de la concentration du NaCl en solution aqueuse 

à T=25°C. CP=2. 10-4g/ml. 



Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportement en solution aqueuse des copolymères  

114 
 

 

0,0 1,0x10 -4 2,0x10-4 3,0x10 -4 4,0x10 -4 5,0x10 -4

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

C
P
 (g/ml)

σ 
(m

s/
cm

)
 HPAM1.0
 HPAM0.4

    

 

La courbe représentative montre que plus la concentration en polymère augmente plus 

le nombre de charges augmentent ce qui induit une augmentation de la conductivité de cette 

solution. Cette étude a été effectuée en absence de sel ajouté, car la présence de ce dernier 

rends les valeurs de conductivités du polymère seul incomparables devant celles en présence 

de sel [42,43]. 

Les valeurs de conductivité du copolymère HPAM1,0 sont supérieures à celles du HPAM0,4 

car il est plus chargé, et par la suite le nombre de sites ioniques est plus important. 

III.3.3. Gonflement des polyacrylamides partiellement hydrolysés : 

Ces copolymères présentent des propriétés de gonflement très intéressantes à cause de 

la présence des groupes chargés (acrylates de sodium) sur leurs chaînes polymériques. Les 

degrés de gonflement de ces copolymères ont été déterminés par la méthode [44] décrite dans 

le chapitre précédent. 

Le tableau suivant résume les résultats du gonflement des deux copolymères : 

 

 

Figure 27 : Variation de la conductivité des copolymères HPAM0,4 
et HPAM1,0 en fonction de leurs concentrations en solution 

aqueuse à T=25°C, en absence de NaCl. 
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Produit ws (g) wg (g) Dg 

HPAM0,4 0,00375 0,11670 30,1 

HPAM1,0 0,00756 0,22233 28,4 

 

Le gonflement énorme de ces copolymères résulte de la répulsion électrostatique entre les 

chaînes polymères comme il représente le schéma suivant : 
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Cette répulsion est plus forte dans le cas du HPAM0,4 ; l’augmentation de la force 

ionique augmente l’ionisation du polyélectrolyte menant à une activité élevée du gonflement 

[45,46]. Cependant, une fois que le polymère est fortement chargé, un accroissement ultérieur 

de la force ionique cause son dégonflement en raison de l’effet d’écrantage exercé par les        

contre-ions [47], comme il est le cas du copolymère HPAM1,0 ; la répulsion entre les groupes 

chargés est affaiblie par les contre-ions condensés sur les chaînes (condensation de Manning), 

ce qui cause une contraction de la macromolécule. 

 

Tableau 4 : Résultats du gonflement des HPAM. 

Figure 28 : Représentation schématique des forces répulsives existant entre les 
groupes acrylates 
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a polymérisation radicalaire de l’acrylamide en solution aqueuse dans les conditions 

adiabatiques, en utilisant le persulfate d’ammonium comme initiateur, a été réalisée. 

Cette technique de polymérisation nous a permis d’obtenir des polymères de très 

grandes masses moléculaires et les produits obtenus ont été parfaitement caractérisés.  

Afin de confirmer le bon déroulement de la polymérisation,  nous avons caractérisé les 

polymères obtenus par plusieurs techniques : la résonnance magnétique nucléaire de proton, 

la spectroscopie Infra-Rouge à la transformée de Fourier, la viscosimétrie et enfin la 

technique potentiométrique.  

La résonnance magnétique nucléaire de proton et la spectroscopie Infra-Rouge 

confirment la présence des groupes acrylamides sur les chaînes polymériques, tandis que la 

viscosimétrie et la potentiométrie assurent l’absence des charges sur le squelette 

macromoléculaire. 

Les masses moléculaires moyennes des polyacrylamides obtenus par cette méthode 

ont été déterminées, en solution aqueuse, par viscosimétrie à 25°C, à l’aide de l’équation de 

Mark-Houwink ; nous avons montré que la masse augmente en diminuant la concentration de 

l’initiateur, la plus grande masse viscosimétrique obtenue dépasse 5.106 g/mol. 

Les degrés de gonflement des polyacrylamides ont été déterminés, cette étude montre 

que le degré de gonflement augmente avec la masse moléculaire moyenne.  

La réaction d’hydrolyse basique du polyacrylamide, en solution aqueuse, par la soude 

à 60°Ca été étudiée, la cinétique de cette réaction a été suivie viscosimétriquement et 

potentiométriquement pour différents rapports molaires agent hydrolysant/polymère, en 

absence et en présence de sel. Cette cinétique confirme qu’il s’agit bien d’une réaction 

autoretardée en fonction de la conversion des groupes acrylamides aux groupes acrylates due 

au phénomène de répulsions électrostatiques, l’ajout de sel accélère l’hydrolyse à cause de 

l’écrantage électrostatique. 

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés ou les copolymères d’acrylamide et 

acrylate de sodium ont été préparés par hydrolyse basique du polyacrylamide neutre par la 

soude à 60°C.  

Les taux d’hydrolyse ont été déterminés par conductimétrie et par spectroscopie    

Infra-Rouge. 

L
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L’apparition des bandes caractéristiques des fonctions acrylates sur les spectres     

Infra-Rouge des copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 est une preuve  de la bonne démarche 

de la réaction de l’hydrolyse basique du polyacrylamide. 

Nous avons étudié le comportement de ces copolymères en solution aqueuse par 

viscosimétrie et conductimétrie à 25°C. 

L’étude viscosimétrique permet de déduire que ces deux copolymères présentent un 

caractère polyélectrolyte en solution aqueuse. 

L’ajout de sel à la solution du polyélectrolyte augmente la force ionique et réduit les 

répulsions électrostatiques et confère au polyélectrolyte un comportement d’un polymère 

neutre. 

La conductivité de ces copolymères en solution aqueuse augmente avec leurs 

concentrations à cause de l’augmentation du nombre de charges. 

 Le gonflement des copolymères HPAM0,4 et HPAM1,0 est plus important que     

celui du polymère parent (neutre) à cause de la présence des groupes chargés. Le     

copolymère HPAM1,0 présente un gonflement moins important que celui du HPAM0,4 car   

il est fortement  chargé, et l’effet d’écrantage causé par les contre-ions conduit à un 

dégonflement du copolymère. 



  مــــلــخـــــص

و تحلله المائي دراسة خصائصه في المحاليل المائية , في أوضاع عازلة حراريا يتعلق عملنا بتركيبة البولي أكري�ميد  
  .م°60 تحت درجةبھيدروكسيد الصوديوم 

له القاعدي في وسط يتحل ,المشحونة الحالة سلوكه في الحالة المحايدة و, تركيبة البولي أكري�ميدبقة تعلمالمرجعية البحوث البعد   
الكتلة , اللزوجة :رات الناتجةيميلوو قمنا بدراسة خصائص الب قدر ا:مكانعازلة حراريا  تحت ظروفكري�ميد أجرينا بلمرة ا5, مائي

السالبة بواسطة  ةحالال دراسته في انتقلنا ٳلى, المحايدPAM  بعد ٳجراء دراسة الـ. اEنتفاخمتصاص الماء المعبر عنھا بإقدرة لية ووالم
 :و كميا, الزمن بد:لة pH دراسة تغيرات اللزوجة و الـ :درسنا ھذا التفاعل نوعيا. م°60 تحت درجة NaOHمائي جزئي بـ تحلل 

وجدنا أن سلوكھما  ريميلوبعد تحديد مستوى تحلل كل ب. HPAM1.0و HPAM0.4 :تحللرين مختلفين في درجة اليميلوبتحضير ب
  .PAMالمحايد ر ا5صلي يميلومختلف تماما عن سلوك الب

  .PAMحلل القاعدي للـ و يسرع الـتـ OH-تنقل ا5يونات  علىدراسات الزمنية أن وجود الملح يحفزأثبتت ال  
في حين أن وجوده , في غياب الملح ﴾متعدد الشحن﴿رين تبين أن لھما سلوك بولي ٳلكتروليت يميلوالدراسة اللزوجية لھذين الب  

رات متزايدة يميلودراسة الناقلية تبين أن ناقلية ھذا النوع من الببيد أن , ر محايديميلوو يمنحھما سلوك ب HPAMيسبب حجب شحن الـ
   .بد:لة تركيزھاخطيا 

 .بولي أكري�ميد محلل جزئيا, تحليل قاعدي, بولي أكري�ميد, في أوضاع عازلة حراريابلمرة , أكري�ميد: الكلمات المفتاحية

RESUME 

Notre travail porte sur la synthèse du polyacrylamide dans les conditions adiabatiques, l’étude de 
ses propriétés en solution aqueuse et son hydrolyse par NaOH à 60°C. 

Après une recherche bibliographique approfondie sur la synthèse du PAM, son comportement à 
l’état neutre et chargé, son hydrolyse basique en milieux aqueux, on a effectué la polymérisation 
adiabatique de l’acrylamide de façon à optimiser ses conditions et on a étudié le comportement des 
polymères qui en résultent : la viscosité, la masse et le gonflement. Après avoir étudié le polyacrylamide 
neutre, on a basculé vers sa forme anionique par hydrolyse basique partielle par NaOH à 60°C. On a 
étudié cette réaction qualitativement : études cinétiques viscosimétrique et potentiométrique, et 
quantitativement : préparation de deux copolymères de taux de charges différents : HPAM0,4 et 
HPAM1,0. Après avoir déterminé leurs taux d’hydrolyse, on a trouvé que leur comportement est 
totalement différent de celui du PAM neutre de départ.  

Les études cinétiques montrent que la présence de sel facilite la mobilité des ions OH- et accélère 
l’hydrolyse basique du PAM. 

L’étude viscosimétrique de ces copolymères présente un comportement polyélectrolyte en 
absence du sel, mais la présence de ce dernier écrante les charges des HPAM et leur confère un 
comportement d’un polymère neutre, tandis que l’étude conductimétrique montre que la conductivité des 
HPAM augmente linéairement avec leur concentration. 

Mots clés : Acrylamide, Polymérisation adiabatique, Polyacrylamide, Hydrolyse basique, 
Polyacrylamide partiellement hydrolysé. 

ABSTRACT 

Our work concerns the synthesis of the polyacrylamide in adiabatic conditions, study of its 
properties in aqueous solution and its hydrolysis by NaOH at 60°C. 

After a detailed bibliographical research on the synthesis of the PAM, its behavior at the neutral 
and charged state, its alkaline hydrolysis in aqueous solution, we carried out the adiabatic polymerization 
of acrylamide in order to optimize its conditions, and we studied the behavior of the resulting polymers: 
the viscosity, molecular weight and swelling. After having studied the neutral polyacrylamide, we passed 
to its anionic shape by partial alkaline hydrolysis with NaOH at 60°C. We studied this reaction 
qualitatively: kinetic viscosimetric and potentiometric studies, and quantitatively:  preparation of  two 
copolymers having different degree of hydrolysis:  HPAM0.4 and HPAM1.0. After having determined 
their level of hydrolysis, we found that their behavior is completely different to the parent neutral PAM.  

The kinetic studies show that the presence of salt facilitates the mobility of the ions OH- and 
accelerates the alkaline hydrolysis of PAM. 

The viscosimetric study of these copolymers presents a polyelectrolyte behavior in absence of 
salt, but its presence screens the charges of the HPAM and confer them a behavior of neutral polymer, 
while the conductimetric study shows that the conductivity of the HPAM increases linearly with their 
concentration. 

Key words: Acrylamide, Adiabatic polymerization, Polyacrylamide, Alkaline hydrolysis, Partially 
hydrolyzed polyacrylamide 


