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INTRODUCTION GENERALE

¢

Les polyméres hydrosolubles et plus particuliérement les polyélectrolytes constituent
une classe importante de macromolécules. Le terme polyélectrolyte désigne les systémes de
polyméres consistant d’une part, en un polyion c.4.d. une macromolécule portant des groupes
anioniques ou cationiques liés entre eux par des liaisons covalentes, et d’autre part de petites
molécules de contre-ions qui assurent 1’électroneutralité du systéme (Fig.l). Les charges du

polyion peuvent faire partie intégrante du squelette principal comme elles peuvent étre situées sur
les chaines latérales. -

a) (_—"1HC

SO,-Na"

b)
" HC CHy

7N\

H;C CH,

figl : structure chimique de :a) polystyréne sulfonate de sodium.

b) chlorure de poly(diallyldiméthylammonium).



humaine, par exemple :

W les polysaccharides tels que les acides pectiques dans I’alimentation.

N rdle du collagéne dans Ia préparation de la colle dy menuisier.,

scientifique dans les polyélectrolytes débuta vers la fin 19°™ giscle (production de la viscose

organique et la chimie-physique des polyméres.

Les progres remarquables dans [a compréhension du comportement des polyélectrolytes
qui se produisit dans [a seconde moitié dy 20¢me si€cle, outre e développement des techniques
instrumentales modernes de leyr caractérisation, sont dus aux nouvelles méthodes de synthése des
polyméres ainsi qu’a ’expansion considérable de 1a production industrielle des polyélectrolytes
hydrosolubles, spécialement de type cationiques.

L’une des propriétés les plus importantes des polyélectrolytes est leyr solubilité dans
’eau. IIs doivent généralement leyr solubilité ay groupement ionisable porté par le monomére,
Dans l'eau, ce groupement se dissocie en un monomere chargé et un contre-ion. Mais bien plus
que de simples polymeres auxquels des charges ont été ajoutées, les polyélectrolytes possedent

des propriétés tres spécifiques qui font d'eux une famille & part entigre.




]

particuliéres de concentration en polymére, en sel et de température. En plus des interactions de
type "volume exclu” existant dans les systémes neutres, les interactions électrostatiques beaucoup
plus fortes conférent aux polyélectrolytes un comportement trés différent de celui des polymeres
neutres. Par exemple, l'existence d'un maximum de l'intensité diffusée en fonction de l'angle
d'observation (ordre clectrostatique) dont la position dépend de la concentration en
polyélectrolyte, ou encore I'existence d'un maximum dans la variation de la viscosité réduite avec
la concentration en polyélectrolyte. Ces maxima (diffusion et viscosité), d'origine électrostatique,
disparaissent progressivement par addition de sel (crantage des effets électrostatiques) pour

rejoindre ainsi le comportement attendu de celui des polymeéres neutres.

linéaire neutre lindaire chargé

étaile neutre éfoile char gée

Du point de vue industriel, la nécessité d'utiliser des solvants moins polluants a provoqué
un vif intérét, ces derniéres années, pour ce type de macromolécules. De plus, leur dualité de

systéme chargé et hydrosoluble leur ouvre des applications potentielles en biologie ou dans le
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domaine médical. L'adsorption successive sur une surface de polyéléctrolyte cationique et
anionique permet la création de multicouches de polyélectrolytes. Actuellement, la majeure partie
des applications utilise les propriétés des polyélectrolytes au voisinage d'une surface. En effet, les
polyélectrolytes semblent pouvoir jouer un rdle essentiel dans la protection de surfaces. Par
exemple l'addition de copolyméres de poly(4-vinylpyridine) aux solutions acides empéche la
corrosion par formation d’une couche mince sur les surfaces métalliques [2] .Alors que les
polyméres neutres ne permettent qu’une stabilisation stérique pour empécher la floculation de
suspensions colloidales comme par exemple les peintures, les polyélectrolytes permettent
d'obtenir en plus une contribution ¢lectrostatique qui est répulsive et a longue portée. Ainsi, ils
apparaissent comme les molécules les mieux adaptées 4 la stabilisation des dispersions
colloidales. Toutefois, il est difficile de venir greffer des chaines de polyméres sur des particules
nanométriques (colloides). Il est tout aussi difficile de contrdler I'adsorption de ces chaines. Les
applications des polyélectrolytes sont aussi trouvées dans les savons, les détergents, les lotions
de cheveux, les produits de beauté [3]. Dans les technologies de papier et de textile, ou ils sont
largement répandus, ils améliorent la réceptivité du colorant des fibres et augmentent leurs
résistances a la traction [4]. Les complexes de polyélectrolytes sont efficaces dans la dépollution
des eaux. Ils peuvent étre employés dans la rétention sélective des ions de métaux lourds. Par

exemple, le Cu**est précipité plus efficacement par un complexe de polyélectrolyte que par un de

ses constituants [5].

Pour I’interprétation du comportement en solution des polyélectrolytes biologiques et
synthétiques, les interactions entre les contre-ions et les groupes chargés de polyions sont de
grande importance. En effet les propriétés physico-chimiques des polyélectrolytes sont
principalement régies par ces interactions. Plusieurs études ont €té consacrées a I’association
polyion-contreion ainsi qu’a la conformation des polyélectrolytes dans un milieu polaire [6-10].
I apparait, comme I’ont montré les études théoriques portant sur différents modéles de
polyélectrolytes, que les interactions ioniques & courte et 4 longue distance sont étroitement

corrélées avec la morphologie du polyion [11].

C’est I’étude des propriétés thermodynamiques d’équilibre (potentiométrie, pression
osmotique, activité ionique ...) qui a fait I’objet, dans les solutions de polyélectrolytes, du plus
grand nombre de travaux théoriques et expérimentaux [12]. Mais il est reconnu & présent que ces
propriétés sont, en général, peu sensibles 3 la morphologie globale du polyion [12].De méme, il a

été souligné que la seule considération lies propriétés colligatives ne permet pas de distinguer
4




entre différents types d’interactions ioniques a courte distance [13]

Dans ce contexte, I’étude des phénoménes de transport comporte une certaine richesse
potentielle. Les mesures possibles sont en effet variées, souvent précises et sensibles a la
morphologie du polyion. ' '

La technique de conductimétrie est un outil important pour étudier les propriétés physico-
chimiqueS des solutions d'électrolyte car elle mesure la mobilité de I'espéce chargée dans le
systéme étudié et permet d’évaluer les interactions qui réduisent cette mobilité. Les solutions de
polyélectrolyte sont en pafticulier des cas intéressants d'électrolyte, puisque les contre-ions
peuvent étre considérés comme étant plus ou moins lis au polyion. Une telle liaison a une grande
influence sur la conductivité des solutions de polyélectrolytes Méme si, Jusqu’a maintenant, il
n’existe pas de théorie qui considére tous les types d'interactions, ces mesures permettent au
moins une recherche qualitative sur les interactions polyion-contre-ions. La théorie de la
condensation telle qu’elle apparait actuellement et développée principalement par Manning [14]
est celle qui quantifie le mieux cette association.

Actuellement un intérét croissant est porté sur les polyélectrolytes complexes dont des
parties ont des propriétés, trés différentes de celles du squelette. Par exemple, la chaine principale
est hydrophile alors que les substituants latéraux oy terminaux présents dans la macromolécule
sont hydrophobes afin de modifier ses propriétés de solubilité et de viscosité. D’autre part, une
nouvelle classe de polyméres thermo-associatifs a 6té préparée, ou le squelette est Iacide
polyacrylique et les substituants latéraux sont des chaines d'oxyde de polyéthyléne PEO [15-17].
Lors du chauffage aux températures au-dessus de 100°C, une séparation des chaines de PEO se
produit et il y a formation des nanodomaines de PEO non hydratées qui jouent le role de
réticulants physiques, augmentant ains les propriétés viscoélastiques des solutions.

Nous sommes intéressés par de nouveaux polyméres de méme type, ou la chaine est le
poly(4-vinylpyridinium) et les substituants latéraux sont les chaines courtes de PEO. Les
applications des dérivés de PEO proviennent principalement des propriétés des liaisons de PEQO
[18-21], de leur caractére hydrophile [22] et de leur biocompatibilité [23].

Les études consacrées 3 voir I’influence de la structure globale du polyélectrolyte sur
I’association contre-ion-polyion sont rares. Un probleéme qui, & notre connaissance, n’a jamais été
étudié jusqu'ici, est l'influence des chaines latérales sur les propriétés du squelette polyélectrolyte
et sur sa ‘conformation. La premiére étude, de cette thése, consiste & voir Iinfluence de Ia

longueur de la chaine latérale sur ia conductivité du polyélectrolyte. Dans ce but quatre
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poly€lectrolytes totalement chargés dérivés de poly(4-vinylpiridinium) et greffé avec différentes
longueurs de chaines latérales de PO% ont été préparés. Dans la seconde étude, on s’est intéressé
a voir I’effet de la chaine latérale sur la mobilité du contre-ion. A cette fin, une série de trois
polyélectrolytes a été préparée. Ces derniers présentent le méme polyion greffé mais different par
la nature et la taille des contre-ions. Dans les deux cas l'effet de la longueur de chaine latérale de
PEO a été observé. Les valeurs expérimentales de la conductivité ont été comparées aux

prévisions théoriques de la théorie de condensation dérivée par Manning [9].
Nous exposerons successivement dans ce travail :

1- Partie bibliographique :

Le premier chapitre constitue un ensemble de rappels et de généralités sur les solutions de
polymeres et des polyélectrolytes.

Dans le second chapitre, nous exposerons les différentes hypothéses proposées par
Manning pour développer son modéle. Ce dernier co]nduit a la formulation d’équations pour
plusieurs propriétés colligatives de solutions de polyéle%ctrolytes. L’extension de ce modéle a la
conductivité permet d’about\lr a la formulation de l’éhuation compléte de la conductivité du
polyélectrolyte. Le troisiéme chapitre concerne le phe'liloméne d’association des contre-ions au
polyion. Ce phénomene, qui est I’'un des plus importantjs dans les solutions de polyélectrolytes, a
été étudié par plusieurs méthodes. Dans cette parti?e, nous passerons en revue les études
conductimétriques sur I’influence de différents paramc‘:itres sur cette association. Celles-ci sont
principalement focalisées sur: la densité de chargje, le degré de polymérisation, et la

concentration.

2- Les techniques expérimentales :

Nous exposons dans cette partie les différentes techniques expérimentales utilisées ainsi

que des rappels les concernant.

3- La synthése et la caractérisation des polyélectrolytes : _
Cette partie porte sur la synthése de poly[tosylate de N-(polyoxyde d’ethylen-)-yl-4-
vinylpyridinium]. La polymérisation spontanée de la 4VP [24] en présence de polyoxyde

d’ethylénes fonctionalisés (tosylés) fournit des poly[tosylate de N-(polyoxyde d’ethylen-)-yl-4-
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vinylpyridinium]. Ils sont caractérisés par RMN 'H et par analyse élémentaire. Leurs grandeurs
macromoléculaires moyennes sont déterminées 'par diffusion de lumiere (D.D.L) et par
chromatographie d’exclusion stérique (C.E.S).
4- Etude de I’effet de la structure globale du polyélectrolyte sur I’association duy contre-ion :
Nous présenterons cette partie sous forme de deux pubfications :
a- Effets stériques des chaines latérales de poly(oxyde d’éthyléne)sur les propriétés
conductimétriques des sels de poly(4-vinylpyridinium) greffés en solution aqueuse.
Cette étude est consacrée 3 voir I’effet de la longueur de POE sur la mobiljté du polymeére.
Dans ce but, quatre polyélectrolytes PAVP15Ts, PAVP164Ts, P4VP350Ts et P4AVP750Ts ont été
préparés. Leur conductivité en solution aqueuse a €t¢ déterminée dans le domaine de
concentration compris entre 6. 10 et 102 M 3 25 °C.
b- Conductivité ionique des sels de poly[N-(3,6,9-trioxadecyl)-4-vinylpyridinium]avec

des contre-ions monovalents en solution aqueuse.

Dans ce second article, on s’est intéressé & voir ’influence de la taille des contre-ions sur
la mobilité d’un polyélectrolyte totalement greffé. Une série de trois polyélectrolytes de contre-
ions différents P4VP164Br, P4VP164ClO,4 et PAVP164Ts a &té préparée. L’6tude de leur
conductivité en solution aqueuse a été faite dans le domaine de concentration compris entre 10™
et 102 M 4 25°C.

Ces deux publications seront suivies d’une discussion générale portant sur les différents

résultats obtenus.

Et nous terminons par une conclusjon générale.
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PREMIERE PARTIE: PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Chapitre 1 : Rappels sur les polyméres en solution

Nous considérons une macromolécule de masse M, constituée de N unités structurales
(monomeéres) de masse m et de longueur a. N est le degré de polymérisation.
| z
I. Polyméres neutres :
I.1. Régime dilué
a. Chaine idéale
Pour une chaine suffisamment flexible, les monoméres, de longueur a, suivent une

marche au hasard. Le rayon de giration d’une telle chaine est donné par :

6

RS = (1.1)

b. Chaine réelle

i.) Interactions & courte distance

1’empéchement stérique affectant la rotation autour des liaisons C-C de la chaine de la
macromolécule entraine sa rigidification locale. Le modéle de Kuhn [1] rend compte de cette
rigidité locale en considérant une chalne « équivalente » & la chaine réelle, mais constituée de
segments de longueur b : b est appelé chainon statistique de Kuhn. Plus généralement, si on
en ignore les détails (a des distances le long de la séquence chimique inférieure a une
longueur caractéristique Lp), la chaine apparait comme un filament continu. Ce parametre Ly
est appelé longueur de persistance. Deux monoméres distants de plus de L, ont des

orientations non corrélés. Pour des chaines infiniment longues, b = 2Lp.

ii.) Interactions & longue distance

La flexibilité de la chaine permet des repliements, et donc des rapprochements entre
monoméres éloignés le long de la chaine, mais la répulsion entre ces monomeres leur interdit
d’occuper des régions trop proches I'un de lautre : ¢’est 1’effet de volume exclu. Ces effets

ont été étudiés par Flory- Huggins [2], qui ont utilisé un modéle de réseau, dont chaque nceud



est occupé par une molécule de solvant ou une unité monomére. L’énergie libre par unité de

volume exclu est de la forme ;
c 1, 2
F=kT| —Inc+—=vc* +we 1.2)
N 2

ou k est la constante de Boltzmann, T est la température absolue,

c est la concentration en monoméres par unité de volume

v est le paramétre de volume exclu et w est le troisiéme coefficient du viriel.
Le paramétre v est fonction du solvant, de la température et de la pression. On distingue les
trois cas suivants :

- v < 0: le polymére est un mauvais solvant. La chaine s’effondre et le polymére adopte

une structure globulaire. Dans ces conditions :
Rg oc N'? (1.3)

- v = 0: Cette situation se produit pour une température 0, ol les interactions a longues

distances sont nulles. La chaine obéit & la statistique gaussienne :
Ry oc N2 (1.4)

- v > 0: les interactions effectives entre monoméres sont répulsives, la chaine est en bon

solvant. Le rayon de giration est donné par :
Rg c NV 1.5)

ouvest « I’exposant du volume exclu ». (I’exposant de Flory vaut v = 0.6)

1.2. Régime semi-dilué
Lorsqu’on augmente la concentration en palymére, on passe d’un régime dilué, ou les

chaines sont isolées, au régime semi-dilué, ou elles s’enchevétrent. La concentration de
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recouvrement ¢ est obtenue en écrivant que la concentration globale de la solution est égale a

la concentration a I’intérieur de la pelote moléculaire, soit :

. M
¢p=—F— (L6)

Nav 5 7Z'R3g

ol Nay est le nombre d’Avogadro et C, est la concentration en polymére en g par unité de
volume.

Dans le régime semi-dilué, les chaines sont impénétrées et forment un réseau
temporaire. Edwards [3] a introduit la longueur de corrélation (ou d’écran ) &, qui représente
également la maille du réseau. La longueur d’écran traduit le fait qu’a grande échelle, les
interactions intramoléculaires & longue distance sont écrantées par les autres chaines, et les

chaines sont idéales.

IL. Polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des macromolécules portant des groupes ionisables qui se dissocient
partiellement ou complétement, selon la polarité du milieu, pour donner des polyions

( polyanions ou polycations, suivant que les charges portées par le polymere sont négatives ou
positives). Ils se distinguent des polyméres neutres par I’existence d’une interaction

électrostatique supplémentaire (interaction & longue portée).
I1.1. Longueur de Bjerrum
Si on considére deux charges élémentaires e distinctes, la distance d’équilibre fixée

par la compensation entre I’énergie électrostatique et I’énergie thermique KgT est appelée

longueur de Bjerrum et notée 15 :

=K,T (L1)
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ol ¢ est la constante diélectrique-du milieu. Ig vaut 7A dans I’eau & température ambiante.

Kg est la constante de Boltzmann.

I1.2. Paramétre de charge

Le parameétre de charge & est défini par :

1,

=7 (11.2)

Se

ou 1 est la distance curviligne entre deux charges consécutives, etlzy est la longueur de

Bjerrum
11.3. Longueur d’écran de Debye [4] :

La longueur d’écran ' détermine la distance maximale en dessous de laquelle
I’atmosphére ionique de la solution ne viendra pas perturber de fagon appréciable le champ
électrique ¥, créé autour d’une charge ponctuelle i par une charge j distante de r. Dans

I’approximation de Debye-Huckel :
I b
Y = K, T —exp(—xr) (I11.3)
r .

avec k° = 4nl,l, ou I est la force ionique.
Dans le cas des polyélectrolytes, on admet généralement que les charges portées par la chaine

ne participent pas & 1’expression de la longueur d’écran.
I1.4. Structure des solutions de polyélectrolytes :

a- Chaine isolée :

En négligeant dans une premiere démarche les effets de volume exclu, de Gennes [5]

introduit la notion de blob électrostatique de taillé Ee. A Pintérieur du blob, les interactions
électrostatiques peuvent étre considérées comme une perturbation faible. La statistique est
gaussienne. En revanche, les interactions électrostatiques sont suffisantes pour étirer les blobs

les uns par rapport aux autres.
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1/3
La taille du blob varie comme : 7, « [17”) [ (11.4)

1/3
cette approche conduit & R, o« NI (17”) (IL.5)

en accord avec les résultats obtenus par Katchalsky [6]
b. Structure des solutions diluées :

Le modéle précédent décrit la chaine isolée, et ne tient pas compte de I’écrantage du
aux conire-ions. A concentration finie, en solution diluée, la longueur d’écran est toujours
plus grande que la distance moyenne entre chaines. Des chaines différentes peuvent donc
interagir par des forces coulombiennes. Ces interactions fortes peuvent conduire a la
formation d’un réseau périodique a trois dimensions, donc a I’apparition d’un pic dans la
fonction de diffusion de la solution, correspondant & un ordre liquide.

Théoriquement, le régime « structuré » n’est attendu qu’a des concentrations proches

* , s N . , . . , . . , . A
de ¢’, car en régime trés dilué, la diminution des corrélations intermoléculaires entraine une

diminution de ’ordre.
¢. Structure des solutions semi-diluées :

Les solutions semi-diluées de macromolécules linéaires chargées ont été analysées
d’un point de vue théorique par plusieurs auteurs [5, 7-10]. L’existence de phases ordonnées
(comme un arrangement hexagonal de batonnets) a été propose [5] dans un domaine de
concentration voisin de ¢. Cependant, un tel régime n’a aucune preuve expérimentale.

Les polyélectrolytes peuvent s’enchevétrer sans ordre, pour des concentrations
supérieures a ¢’ comme les chaines neutres. Ils forment alors un réseau temporaire de

maille€. Cette structure constitue le modele isotrope, développé par de Gennes [5].
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Chapitre 2: Modéle de Manning. Approche de la

condensation

1. Introduction

Les chercheurs qui étudient les propriétés des solutions de polyélectrolytes ont éte,
pour longtemps, désavantagés par rapport a leurs collégues dans le domaine des solutions
ioniques simples, parce que ces derniers ont eu a leur disposition, pour plusieurs décennies
maintenant, une théorie qui est ge’néralemént acceptée pour étre exacte: la loi limite de Debye-
Huckel. Ainsi, toutes les mesures aux concentrations finies peuvent étre extrapolées avec
confiance vers les régions trés diludes et peuvent étre désignées comme des " déviations par
rapport 4 la loi limite ". De telles déviations peuvent alors étre attribudes aux effets non
considérés dans la dérivation de la loi limite (forces interioniques a courte distance, nature
moléculaire du solvant, etc...), et des théories concernant de tels effets peuvent alors étre
entreprises.

Au contraire, un tel " point de référence " n'a jamais ét¢ & la disposition des chimistes
étudiant les polyélectrolytes. Dans ces systemes les interactions sont essentiellement de deux
sortes, d'une part l'attraction ou la répulsion coulombienne, d'autre part la répulsion a courte
distance due 3 l'encombrement stérique des molécules. L'interaction de Coulomb comprendra
trois termes:

- répulsion entre polyions. Celle-ci sera importante du fait de leur grande charge. Elle
sera plus ou moins écrantée par la présence de petits ions.

- interactions entre petits ions. Ce sera un effet secondaire.

- enfin, l'attraction entre ‘polymns et contre-ions. Un des phénoménes les plus
particuliers de polyélectrolytes tlent justement dans cette forte attraction. Chaque
macromolécule se déplace entourée d'un environnement ionique important qui perturbe son
mouvement. Inversement, les petits ions sont fortement attachés aux gros, certains auteurs
parlent méme de «condensation» des contre-ions a la surface des polyions [1-3].

Cette derniére propriété existe méme a grande dilution. La loi limite de Debye-Huckel
ne peut donc pas en rendre compte. La densité de charge élevée sur le polyion implique que
beaucoup de contre-ions seront attirés & son voisinage immédiat et cela a toutes les

concentrations pour lesquelles les mesures peuvent &tre faites. Méme aux faibles
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concentrations, donc, le probléme est le méme que celui des solutions concentrées: aucune loi
limite n'est prévue. Pour cette raison, les expérimentateurs ont accordé une importance égale a
tous les domaines concentration, alors que les théoriciens ont essayé de faire un " fit des
données " sur tout le domaine de la concentration. Dans la pratique, le résultat a été
l'introduction de paramétres ajustables, tels que les constantes diélectriques effectives, les
paramétres de taille du polyion et les densités de charge effective du polyion, sans avoir,
cependant, une idée vraiment claire sur les valeurs " idéales " que devraient avoir de tels
paramétres, ou dans quelles conditions les valeurs idéales seraient applicables. Par exemple,
alors qu'il est évident que la constante diélectrique qui apparait dans la loi limite de Debye-
Huckel est celle qui régit l'interaction des charges ponctuelles & grande distance, a savoir, la
constante diélectrique du solvant pur, il n'a pas été du tout clair quant a la relation qui existe
entre la constante diélectrique de I'eau et le comportement observé des solutions aqueuses de
polyélectrolytes. De plus, pour une solution trés diluée du chlorure de sodium, la taille et la
forme des ions ne sont pas importantes. Il est suffisanit d'indiquer la valence de chaque ion.
Pour une solution de polyphosphate de sodium, cependant, il est important de connaitre non
seulement la "valence" de l'ion de polyphosphate (il y a habituellement de l'ordre de mille
groupes chargés sur chacun des polyions), mais la distribution spatiajle des chargeé sur le
polyphosphate, c'est-a-dire, la densité de charge. Le choix d'un paramétré de densité de charge
n'est pas évident pour les raisons a priori.

La théorie de la condensation des contre-ions, telle qu'elle apparait actuellement, a cte
développée principalement par Manning [4]. Dans cette théorie, une série d'hypothéses
plausibles a été construite conduisant a la formulation d'équations pour plusieurs propriétés

physico-chimiques des solutions de polyélectrolytes.

IL. Présentation du modéle de condensation de Manning
Nous considérons un polyélectrolyte linéaire de longueur L, de charge Z. Une densité

de charge moyenne est associée a la chaine:

B= % = % signe(Z) (IL.1)
b :l_él 112)

ot b est la distance moyenne entre charges unitaires.
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Plusieurs hypothéses sont alors faites:
a- La chaine polyélectrolytique réelle est remplacée par un fil infini de densité linéaire
de charge B.

Trois approximations tiennent dans cette hypothése, d'une part que le polyion est
uniformément chargé, d'autre part qu'il est infiniment long, enfin qu'il a un rayon nul.

La premiére peut étre justifiée en supposant que les interactions du polyion avec les
contre-ions dépendront principalement de la densité de charge totale le long de la chaine, la
nature discréte des groupes chargés étant un effet secondaire. 11 doit étre souligné que b ne
peut étre traité comme un parametre ajustable. La seule valeur consistante avec le

modgle est celle donnée par 1'équation (IL.1) et qui peut étre calculée & partir de la structure
connue du polyélectrolyte étudi€.

La deuxiéme approximation est valable lorsque la longueur L est beaucoup plus
grande que la distance séparant le point d'observation du polyélectrolyte. En pratique, toute
espéce macromoléculaire satisfait a cette condition en solution normalement concentrée.

La troisiéme approximation, rayon nul, n'a pas, par contre, de justification physique.

C'est I'une des faiblesses de ce modéle.

b- Les interactions entre deux ou plusieurs polyions peuvent &tre négligées et cela quel
que soit le rapport de la concentration du polyélectrolyte a celle du sel ajouté.

Lorsqu'un sel moléculaire, comme par exemple le chlorure de sodium, est présent en
excés par rapport a la concentration du polyélectrolyte, les interactions électrostatiques entre
les polyions peuvent, a la rigueur, étre négligées par rapport aux interactions entre un polyion
et les petits ions & son voisinage. Ce n'est pas le cas des solutions de polyélectrolytes sans sel
ajouté. Néanmoins, si I'on suppose que les groupes chargés d'un polyion sont écrantés par les
autres groupes chargés du méme polyion, il est également logique de supposer que les

groupes chargés de polyions différents soient écrantés les uns par les autres.
c- La constante diélectrique du milieu est prise égale a celle du solvant pur.
Comme dans la plupart des théories des solutions ioniques que l'on peut rencontrer, le

solvant est considéré comme un continuum caractérisé par sa constante di€lectrique .

d- Une quantité suffisante de contre-ions va condenser sur le polyion pour abaisser le

paramétre de densité de charge ala valeur de I'unité.
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Pour présenter le phénoméne de condensation, on considére un ion ponctuel i de charge
Zi placé au voisinage immédiat du fil & une distance R petite. L'énergie potentielle de I'ion i

est ainsi réduite a I'énergie d'attraction non écrantée:

Ui(R)= -Zie( 472;8 )InR (IL3)

goest la constante diélectrique du vide.

La contribution Ai (Ro) & I'intégrale de phase de la région R< Rq dans laquelle se meut

uniquement l'ion i est:

AiR)= [ exp(— %ﬁ)) 2nRdr (IL4)

kg étant la constante de Boltzmann et T la température absolue.

La contribution des autres ions, situés 4 R > Ry, reste finie.

En remplagant Ui ( R ) de 1'équation (3) dans I'équation (4):

— S S

" .

S I1.5

\\E 0 ) dre o€ k B D . ( )
IZ l eiﬂ\_ I - X

(IL.6)

ou E= =
Anme,ek,TL  4ne ek, Th

Si i est un contre-ion, c'est & dire Zi x signe (Z) < 0, cette intégrale diverge aux petites

distances pour

gzl——l- (IL7)
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(4

Le= 11.8
5 an g,k T a8)
est la longueur de Bjerrum et égale 27,13 A 425 °C dans l'eau.
LB
Donc: E= s ‘ (11.9)

L'interprétation physique donnée par Manning a cette divergence pour : £>1 /Zi est que
des systémes caractérisés par de telles valeurs sont instables. La probabilité (proportionnelle &
l'intégrale de phase) d'un contre-ion de valence Zi de se trouver sur le fil est égale a l'unité si
£>1/Zi. Une partie des contre-ions va se condenser sur le polyion pour abaisser la densité de
charge et donc le paramétfe jusqu'a la valeur critique qui supprime cette divergence, c'est a

dire : £ =1/Zi. Cette conclusion n'est valable qu'en régime dilué.

¢) Les contre-ions non condensés sont traités dans I approximation de Debye-Huckel.

Les contre-ions non condensés sont encore soumis aux interactions électrostatiques avec
]a chaine puisque la condensation ne fait qu'abaisser et non annuler le paramétre de charge. Ils
ressentent la charge structurale du polyion diminuée de la charge contreionique condensée.
Dans le casou: & <1/Ziau départ, il n'y a pas condensation et les contre-ions sont soumis
3 la totalité de la densité de charge du fil. Ces contre-ions sont traités dans l'approximation de
Debye-Huckel [5]. Celle-ci suppose des concentrations faibles pour lesquelles les effets de
taille des particules sont négligeables devant les interactions coulombiennes. Elle reste donc

indissociable de I'hypothése de rayon nul.

Ce modéle de Manning étant présente, plusieurs points restent non précisés. Tout

d'abord en présence de sels, comment vont seffectuer les condensations compétitives pour les

contre-ions de différentes charges? D'aprés Manning, les ions divalents se condensent

toujours préférentiellement aux monovalents quelle que soit la concentration de ces derniers.
Ceci n'est pas satisfaisant du point de vue thermodynamique. Ensuite, est-ce que I'hypothése
de rayon nul dont dépend de maniére cruciale la divergence est physiquement acceptable?
Est-on dans les domaines de concentration qui permettent de négliger les effets de volume.De
plus, un raisonnement, analogue 2 celui de Manning pour le cas d'un polyion sphérique,

conduit 3 une divergence systématique, donc aucune condensation. Pourtant celle-ci est un
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phénomeéne expérimental indiscutable tant en symétrie sphérique (micelles) qu'en symétrie
cylindrique

Malgré ces quelques faiblesses, le modele de Manning reste trés attirant car il fournit
des expressions analytiques trés simples pour les proportions d'ions condensés et celles-ci sont

toujours de l'ordre de grandeur des valeurs expérimentales.

III. Loi limite pour la conductivité d'une solution de polyélectrolyte en absence de sel
ajouté basée sur le modéle de Manning

En appliquant une tension électrique a une solution de polyélectrolyte, celle-ci est
traversée par un courant électrique lequel est transporté par les polyions et les petits ions qui
migrent sous l'effet de cette tension. Comme pour les solutions ordinaires d'électrolytes, la
conductance ou la conductivité spécifique et la conductivité équivalente sont des propriétés
directement accessibles qui reflétent ce transport électrique; elles sont facilement mesurées.
Les recherches expérimentales sur les propriétés électriques des solutions de polyélectrolyte
sont rares. C'est probablement dfl & l'interprétation difficile des quantités mesurées. En fait,
aucune théorie complétement satisfaisante poﬁr la conductivité des solutions de
polyélectrolytes n'est disponible, bien que plusieurs tentatives aient été entreprises afin de
traiter le transport des particules chargées dans la solution de polyélectrolyte sous I'influence
d'un champ électrique. Ces traitements essayent de suivre la théorie de Debye-Onsager, qui a
réussi a expliquer la conductivité des solutions d'électrolyte de faible poids moléculaire. Mais
les difficultés additionnelles des solutions de polyélectrolytes résultant d'une part, de la
grande dissymétrie en charge et en taille ( polyions, contre-ions et co-ions ), et d'autre part, de
l'influence de la flexibilité des chaines de polyélectrolyte, n'ont pu étre surmontées avec
succes.

Dans la plupart des traitements théoriques, le polyion a une conformation rigide de
symétrie sphérique ou cylindrique mais des approximations additionnelles devaient Etre
introduites. Le traitement thermodynamique des phénomeénes relatifs & la conductivité dans
les solutions de polyélectrolyte est possible, bien que plusieurs versions, parfois apparemment
en conflit, soient disponibles parce que différentes maniéres peuvent étre suivies et différents
formalismes employés. Tout ceci s'applique aux solutions de polyélectrolyte en présence et en
absence des électrolytes de faible poids moléculaire (sel).

L'équation suivante a été employée pendant plusieurs années [6-8] pour décrire la

conductivité des solutions de polylectrolyte en absence de sel:
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A=fp+2°%) (I1.10)

o A est la conductance équivalente du polyélectrolyte en solution, A’; est la conductance
équivalente du contre-ion dans le solvant pﬁr, Ap est la conductance équivalente du polyion
dans la solution, et f est un paramétre qui, en général est égal & (A, + Ao) /(Ap + A>.), puisque le
numérateur, ol A est la conductance équivalente du contre-ion en solution, est une expression
généralement valable pour A. Il représente le degré de réduction de la conductivité due a
l'association des contre-ions au polyion.

Partant des définitions électrochimiques, il est facile de voir que l'équation (10)
suppose que la structure de la solution est telle que la fraction (1-f) des contre-ions est liée au
polyion tandis que f est la fraction de contre-ions libres (qui ne sont pas influencés par les
interactions avec le polyion). Cependant, la théorie moderne des polyélectrolytes indique que
cette description de la structure est certainement incorrecte, puisque méme si une fraction des
contre-ions est liée au polyion, la fractibn restante doit interagir avec les charges non
compensées du polyion et par conséquent ne peut pas étre «libre».

Cette équation empirique a trouvé sa justification théorique basée sur le modéle batonnet
de la condensation, avec f comme représentant de la fraction des contre-ions libres dérivée du
coefficient d'auto-diffusion pour les contre-ions [9]. La dérivation de I'équation (10) basée sur

le modele batonnet de la condensation et présentée comme loi limite, est donnée par [9]:
A = (Dc/D%) (\p +hc) (IL.11)
ot Dc est le coefficient d'auto-diffusion du contre-ion en solution et D% est la valeur
correspondante dans le solvant pur. Le rapport des coefficients d'auto-diffusion du contre-ion
est donné par 1'équation [4]:

f=D./D%=0.866 |Zi| & (IL.12)

La conductance équivalente du polyion A, est calculée dans le méme modéle en

supposant que les contre-ions condensés sont rigidement fixés au polyion [10]
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A, = AT (IL.13)
1+43.24(2," 4, ) inxd
) A Lol gk, T |
Le paramétre a est le rayon du batonnet macromoléculaire, alors que A = 3 ol Mo est
zn,e

la viscosité du solvant et € sa constante dié¢lectrique. Dans 1'équation (I1.13), le paramétre « est

l'inverse de la longueur d'écran de Debye, qui est définie par:
=477’ 10 >Ny C,|Zi| / ks T (I1.14)

ou Ny est le nombre d'Avogadro, A, est la conductivité limite du contre-ion et C, est la
concentration molaire du polyélectrolyte. Bien que 1'équation (I1.13) soit une loi limite, elle
reste apparemment dépendante de la concentration a travers le terme K. La spécificité du
contre-ion pour A, et A apparait & travers Y. La validité de I'équation (I1.11) est sujette aux
méme conditions que 1'équation (11.10).

Les équations (I1.12) et (II.13) conduisent & l'équation théorique compléte de la
conductivité équivalente. Celle-ci sera utilisée pour comparer les valeurs expérimentales de la

conductivité avec les prévisions théoriques du modéle de Manning.

22




Références:

1. N. Imai and T. Onishi, J. Chem. Phys. 30, 1115 (1959)
2. T. Onishi, N. Imai and F. Oosawa, J. Phys. Soc. Japan 15, 8 (1960)
3. N. Imai, ibid.16, 746 (1961)
4. G.S. Manning, J. Chem.Phys. 51, 924 (1969)
5. P. Debye and E. Huckel, Phys. Z. 24, 185 (1923)
6. I.R. Huizenga, P.F. Grieger, and F.T. Wall, J. Am. Chem. Soc., 72, 2636 (1950)
7. H. Eisenberg, J. Polym. Sci., 30, 47 (1958)
8. T. Kurucsev and B.J. Steel, Rev. Pure Appl. Chem. 17, 149 (1967)
9. G.S. Manning, J. Chem.Phys. 46, 2324 (1967)
'10. G. S. Manning, J. Phys. Chem.,79, 262 (1975)

23



Chapitre 3: Etudes de l'influence des différents parameétres
sur le phénoméne d'association du contre-ion au polyion

par conductimétrie.

Dans les solutions de polyélectrolytes, aussi bien les polyions que les countre-ions
contribuent & la conductivité des solutions. La conductivité d'une solution de polyélectrolyte
pur (c.-3-d., sans autres ions que les polyions et leurs contre-ions) est trés inférieure a celle de
la solution du sel monomére correspondant. C'est principalement le résultat de l'association
des contre-ions au polyion qui réduit la mobilité efficace des contre-ions. En augmentant le
taux de charge sur le polyion cette association sera plus importante et aura pour conséquence
un changement de la conductivité A, du polyion [1-2].

L'association des contre-ions a été intensivement étudiée par des méthodes largement
différentes [3-4]. Il a été souligné par Mandel [5] que des méthodes différentes peuvent étre
sensibles a des aspects différents de 1'association de countre-ions/polyion. La conductimétrie
répond 2 l'effet net de toute espéce ionique en solution, et est, & priori, une méthode précieuse
pour les études dans lesquelles les mobilités de certains ions sont affectées.

Les études conductimétriques de l'association du contre-ion avec les polyélectrolytes
et le comportement correspondant de A, sont principalement focalisées sur la densité¢ de

charge du polyion la concentration et la masse molaire du polyélectrolyte.
L. Paramétre de densité de charge et conductivité du polyion

L'association du conte-ion au polyion est principalement régie par le paramétre de
densité de charge & . Pour les systémes dont les valeurs de & sont suffisamment élevées la
condensation des contre-ions a pour conséquence une diminution de la valeur de & a la valeur
netteégt Les études effectuées sur la relation entre et f indiquent l'existence d'une valeur
critique Ecri¢ (selon la valence du contre-ion) au dela de laquelle la condensation est censée se
produire. Expérimentalement, les variations de & sont effectuées par voie chimique en
changeant le nombre de charges portées par le polyion (par exemple, par estérification ou
neutralisation partielle dans le cas des polyacides et des polybases faibles), ou par titration

d'un ion métal dans les systémes de polyélectrolytes.
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Le fait que A et A montrent une relation linéaire [1, 6, 7] a permis la détermination de
la fraction de contre-ions non condensés f et de la conductivité du polyion A, Les valeurs
expérimentales de f, déterminées pour différents systémes polyanioniques diminuent avec
l'augmentation de & , ce qui est en accord avec les prévisions théoriques de la condensation de
Manning pour les contre-ions monovalents dans les systemes de polyélectrolytes sans sel
ajouté. Comme résultats de la théorie de condensation, une expression explicite est donnée
pour A, bfavorable a la vérification expérimentale. Selon I'équation (13, chapitre2), A, dépend
essentiellement du type de contre-ion impliqué. La preuve expérimentale de cette dépendance
a ét¢ rapportée pour les sulfonates de polystyrene [8], mais n'a pas €té trouvée pour les sels de
polymethacrylate [1].

Il n'y a pas d'accord sur la dépendance de Ap au degré de neutralisation o (qui est
linéairement relié & &). Une légére variation de Ap a été rapportée [1,9] pour l'acide
polymérhacrylique et l'acide polyacrylique, alors que des données anciennes rapportent une
variation significative de A, pour les mémes systémes [2]. Il est & noter que la théorie de la
condensation prévoit une légére augmentation de A, avec a pour les polyélectrolytes sans sel

ajouté. Une telle dépendance a été trouvé pour des pectines a différentes valeurs de & [10].
IL Effet de la concentration

La variation de la concentration avec un certain nombre de propriétés physico-
chimiques des polyélectrolytes, par exemple la viscosité, l'association du counterion et la
conductivité ionique, montre un comportement anormal. Selon la théorie de condensation, A,
diminue avec l'augmentation de la concentration en raison de l'augmentation de | In « a |
(équation II.13, chapitre 2)

Sur un large domaine de concentration, la conductivité de plusieurs polyélectrolytes
tels que les sels de 1'acide polyacrylique, 'acide polyméthacrylique, le polystyréne sulfonate
et différents polysaccharides décroit avec I'augmentation de la concentration (8,9, 11-14]. A
des concentrations inférieures & 10* M, 13 ou les mesures deviennent moins précises, la
conductivité croit plus rapidement avec la diminution de la concentration [14] atteignant
éventuellement un maximum [9, 15]. C'est le cas des polyélectrolytes a base de sulphostyréne
La détermination des valeurs limites de la conductivité équivalente demeure une
problématique, bien que certaines solutions aient été proposées [9]. Cependant, Jordan et coll.

d'une part [16], et Vink [13] d'autre part, ont trouvé que la conductivité est pratiquement
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indépendante de la concentration pour le polystréne sulfonate de sodium. Ce comportement a
été expliqué en terme d'interactions spécifiques ion-polyion du type hydrogéne.

Selon Vink [13], la diminution de la conductivité aux trés faibles concentrations, pour
différents sels de carboxyméthylcellulose de potassium est due 4 une rapide décroissance de f
et a, seulement, une légére diminution de Ap , ce qui indique que l'interaction du contre-ion
avec le polyion n'est pas indépendante de la concentration. Joshi et Kwak [17], rapportent, en
se référant a divers auteurs, que f et A, pourraient dépendre différemment de la concentration
pour différents polyélectrolytes aboutissant ainsi & différentes conclusions: par exemple pour
le polyacrylate de sodium, f est indépendante de la concentration alors que pour les sulfates de
dextrane, f augmente avec la concentration.

En augmentant la concentration les interactions entre les polyions limitent leur
mobilité. Par conséquent la conductivité atteint un minimum qui est suivi par une
augmentation continue de A . D'aprés Dolar et al. [18], I'enroulement (coiling) considérable
des polyméres aux domaines concentrés provoque une diminution de la fraction de contreions
condensés sur le polyion, conduisant a de grandes valeurs de A.

Les effets de la concentration sur la conductivité pourraient étre reliés a la dépendance
de la concentration aux coefficients de frottement ou alternativement aux effets
délectrophorése et de relaxation des atmosphéres ioniques. Le comportement du
polyélectrolyte pourrait changer selon le domaine de concentration. Selon la théorie de
Manning [19], la dépendance de la conductivité du polyélectrolyte & la concentration est reliée
a la dépendance de la conductivité du polyion a la concentration. Selon cette théorie, Ap
diminue avec l'augmentation de la concentration. Bien que, dans un domaine limité de
concentration, la variation de la conductivité semble suivre qualitativement les lois limites de
Manning, les valeurs expérimentales de conductivité sont généralement plus basses que les
valeurs théoriques.

Malgré le nombre considérable de données expérimentales existant, l'influence de la
concentration sur la conductivité des solutions de polyélectrolyte est loin d'étre complétement
comprise. Ni le minimum observé dans le domaine concentré, ni le maximum apparaissant
dans le domaine trés dilué ne peuvent étre expliqués par ces lois limites. I'influence des
contre-ions sur la viscosité locale autour du polyion, la conformation, et la spécificité du
contre-ion rendent I'élucidation de cette dépendance plus compliquée. Kwak et al. [20] sont
arrivés a la conclusion que, pour un nombre de carboxymethylcellulose et de pectates, la

dépendance de la concentration prévue par la théorie de la condensation est en accord avec les
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résultats expérimentaux seulement & des densités de charge relativement basses. Miyamoto
[14] est parvenu a la méme conclusion pour un copolymére d'isobutyl vinyl ether et d'acide
maleique.

Le désaccord entre les résultats expérimentaux de la conductivité et les équations
théoriques de Manning dans le cas dés contre-ions divalents est plus grand que dans le cas des
contre-ions monovalents [8, 14, 15, 17, 20, 21].

IIL Influence de la masse molaire :

En supposant que les chaines de polyélectrolytes sont infiniment longues, la théorie de
Manning néglige l'influence de la masse molaire sur la conductivité. Cette indépendance a la
concentration a été publiée pour plusieurs polyélectrolytes dans le domaine de fortes
concentrations [18, 22]. Cependant une révision critique de quelques données publiées a
révélé une faible dépendance de la conductivité 4 la masse molaire pour des polyélectrolytes
de masses molaires moyennes et cela dans les domaines concentrés. [14, 18, 23, 24].

Wandrey [15] montra que la conductivité est fortement influencée par la masse
molaire, particuli¢rement, dans le domaine dilué. Généralement, la conductivité croit avec la
diminution de la masse molaire et de la concentration. En partant du domaine concentré, la
conductivité augmente d'abord lentement, ensuite rapidement et enfin presque linéairement
avant d'atteindre une valeur maximale. Pour le cas particulier du polyélectrolyte anionique, le
polystyréne sulfonate de sodium fortement chargé, l'inflexion devient plus faible avec la
diminution de la masse molaire. Le début de linéarité est déplacé vers les faibles
concentrations pour les grandes masses molaires. Dans le domaine concentré, les courbes de
conductivité¢ des échantillons de sels de polystyréne sulfonates de petites masses molaires
conduisent aux mémes courbes de conductivité des échantillons de grandes masses molaires.
Cette méme corrélation de la conductivité et de la concentration a été établie pour un
polyélectrolyte cationique :le chlorure de poly (diallyldimethyl ammonium).

Seuls les résultats expérimentaux des échantillons de grandes masses molaires dans le

domaine trés dilué, sont en accord avec les prévisions théorique de Manning.

Dans cette étude nous nous intéressons & un autre paramétre qui a aussi une influence
sur l'association des contre-ions au polyion, ¢’est la structure chimique du polyélectrolyte
.Dans ce but, nous avons préparé des polymeéres totalement chargés, donc de méme densité de
charge, qui présentent des masses molaires similaires et dont les contre-ions sont

monovalents. L’étude de leur conductivité sera faite dans un méme domaine de concentration.
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I- Diffusion de lumiére

La diffusion de la lumiére par les solutions macromoléculaires est incontestablement
la méthode la plus générale et la plus intéressante car elle procure, si toutefois les chaines de
polyméres sont suffisamment longues, des renseignements a la fois d’ordre pondéral,
interactionnel et géométrique. Elle permet de connaitre, en effet, la masse moléculaire
moyenne en poids My, et dans certains cas extrémement favorable, les masses moléculaires
moyennes en nombre My et d’ordre M, en outre, cette technique détermine directement le
second coefficient du viriel A, ainsi que le rayon de giration Rg.

Cette technique peut étre appliquee sans difficulté particuliére aux polyélectrolytes, a

condition d’opérer dans un milieu solvant tel que I’ionisation y soit supprimée.

L 1. Expressions générales :
Un faisceau lumineux de longueur d’onde A traverse une solution macromoléculaire et
est analysé a.la sortie en intensité sous un angle 8 par rapport au faisceau incident. Si les

molécules sont petites par rapport a la longueur d’onde Pexpression fondamentale de la

diffusion de lumiére par les macromolécules s’écrit :

K 2 Ry LY
o© o Lp, 167 Re  gn23 1+24,c @L.1)
AR, M° 32 M
2n’n? dn)2
K.= K(1 +cos’0) avecK = —_ 1.2
= K( ) o ( A 2

n : indice de réfraction du solvant
N, : nombre d’ Avogadro
% : longueur d’onde de la lumiére incidente dans le vide
Cette constante K ne dépend pas du paramétre angulaire® qui caractérise la direction

de la diffusion. Outre les grandeurs physiques facilement accessibles a ’expérience (A, n),
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elle contient le terme dWc}c appelé couramment incrément d’indice de réfraction de la
solution ; c’est aussi la pentej de la droite représentative des variations de 1’indice de réfraction
de la solution avec la conceﬁtration ¢ exprimée en g/ml. Cette derniére quantité, indépendante

. | 1 .
de la concentration ¢ pourvu que les solutions

ARg= Ry. Roe, Rget Roe sont respectivement les rapports de Rayleigh de la solution et du
solvant ; le rapport de Rayleigh est défini comme étant le rapport de I’intensité diffusée par un
volume unité & Pintensité du faisceau incident. C’est une quantité directement accessible
expérimentalement.

1l est important de noter que I’expression de la diffusion de la lumiére, qui donne le
rapport de Rayleigh ARgen fonction de la concentration ¢ du soluté et de P’angle

d’observation 0, n’est valable dans sa forme actuelle que lorsque ces deux paramétres ont des

valeurs faibles. Dans la limite de cette double hypothése, on constate qu’une premicre
extrapolation a angle nul :
Kee _

) 1
lim —
AR, M

+2A,+ ... (1.3)

permet d’atteindre la masse moléculaire du soluté et le paramétre d’interaction polymere —
solvant A, et qu’une seconde extrapolation a dilution infinie

Kee _ 1
AR, M

2 2 o
1611 RG Sin2—2— +...)

1+
( 32 M

(14)

fournit outre la masse moléculaire M, le rayon de giration moyen du soluté macromoléculaire.

Ces deux tracés expérimentaux

, K
lim —2°

. K .
=f{c) et lim o0 f(sin?0) (L5)
®) AR
ont méme ordonnée & I’origine L

D’un point de vue pratique, Zimm a proposé une méthode graphique qui consiste a
porter la grandeur (Koc)/ ARg en fonction du paramétre sin’(0/2) + ke ; k étant une constante

arbitraire. Un tel diagramme, appelé couramment « Zimm Plot» permet d’obtenir deux
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familles de courbes : celles qui joignent les points correspondant & une méme concentration et

angle variable et celles qui joignent les points correspondants & un méme angle et des

concentrations variables.

L.2. Appareillage

L’ appareil utilisé est équipé :
- d’un photomultiplicateur (pm) type ip 28, qui regoit la lumiére diffusée par I’intermédiaire
d’un prisme et qui fournit un signal détecté par un multimétre digital
- d’un laser He-Ne (Soro 2W), de longueur d’onde Ao = 6320 A et a polarisation verticale,
fixé directement sur la cuve de diffusion.
-d’un moteur pas & pas qui permet, grice & un ordinateur (Commodore), de déplacer le pm
selon un choix libre d’angles de diffusion.
L’acquisition et le traitement des données sont faits directement par ordinateur.

Dans la pratique des mesures de caractérisations par diffusion de lumiére statique d’un
polymere neutre ou d’un polyelectroly‘Fe en présence d’un excés de sel, le benzéne est utilisé
comme référence dans la détermination des constantes optiques des appareils. C’est une

molécule totalement symétrique et dont le rapport de Rayleigh Rp est bien connu.

1.3. Préparation des solutions

La principale difficulté d’ordre pratique que I’on rencontre dans la technique de la
diffusion de la lumiére, réside dans le dépoussiérage des solutions. Pour obtenir des résultats
satisfaisants, il est nécessaire d’éliminer toutes les particules étrangéres a la solution. Dans le
cas d’un solvant polaire tel que 1’eau, il est difficile de dépoussiérer la solution par filtration,
car les poussicres restent piégées par les molécules d’eau et finiront par passer a travers le
filtre. D’un autre coté, les solutions visqueuses, et lors de la filtration, on risque de perdre de
la solution. Donc le moyen le plus efficace pour dépoussiérer est la centrifugation. La
procédure suivante a été utilisée pour la préparation des solutions :

- le polymére est mis en solution aqueuse ( 0.1 M NaCl) a une concentration trés inférieure &
la concentration de recouvrement c”, et en présence de 100 mg par litre de NaNj afin d’éviter
la formation de bactéries.

- les solutions sont homogénéisées au moins 24 heures & température ordinaire et sous

agitation lente.

- elles sont ensuite centrifugées pendant 4heures a 1500 trs/mn.
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- le liquide surnageant est prélevé et rrilis dans les cellules de diffusion.

IL. Chromatographie d’exclusi?on stérique (CES)

Contrairement aux méthodes de fractionnement classique, basées sur des critéres de
solubilité, la CES conduit & un fractionnement des espéces macromoléculaires selon leurs
tailles, c’est a dire suivant I’ordre de grandeur de leurs volumes hydrodynamiques en solution.

Depuis la disponibilité des premiers appareils commerciaux (1964, en France), cette
technique de CES a connu un essor considérable, en raison de sa simplicité de mise en ceuvre
et de la rapidité des mesures. Dans le domaine du fractionnement, elle a, en pratique,
supplanté les longues et fastidieuses opérations de fractionnement par précipitation ou
dissolution sélective.

La détermination des masses moléculaires moyennes, le plus souvent a température

ambiante, constitue I’application la plus répandue, dans le domaine des polyméres.

1I.1. Principe

Cette méthode consiste a évaluer une solution d’espéces chimiques de masses
moléculaires différentes ( un échantillon polymoléculaire de polymére, par exemple), dans
une colonne contenant, en tant que phase stationnaire, des grains, le plus souvent sphérique,
d’un matériau ou gel, présentant une structure poreuse.

Les espéces dissoutes sont éluées par ordre décroissant des masses moléculaires : les
especes de plus grandes masses moléculaires sont €luées les premieres, les plus légéres sortent
ensuite.

Si ’on désigne par V,, volume interstitiel, le volume de libre circulation du solvant a

Pextérieur du gel, le volume d’élution Ve d’uTe espéce i de macromolécule sera

Ve = VO + Vacc (II. 1)
avec Ve volume a I’intérieur du gel accessible a I’espéce i.

Si on désigne par K; le coefficient de distribution volumique €gal au rapport du

volume accessible & I’espéce i au volume total V des pores

Ki=Vyee/V (11.2)
I’expression s’écrit
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Ve=Vo+KV (IL.3)

Le volume d’élution d’une espéce est donc linéairement dépendant du coefficient K
qui caractérise cette espéce.

Pour relier la séparation chromatographique aux paramétres moléculaires ( masse,
rayon de giration, viscosité intrinséque), il est nécessaire de caractériser en continu les
fractions instantanées & chaque volume d’élution, en utilisant des techniques opérant sur des
volumes aussi petits que possibles. Si les appareils sont munis d’un seul détecteur de
concentration (en général un réfractomeétre différentiel), ’exploitation nécessite un étalonnage
préalable des colonnes avec des étalons de faible polydispersité et de nature chimique

identique ou proche de I’échantillon & analyser.

1I.2. Appareillage

Pour cette étude, on a utilisé le dispositif simplifié¢ comportant :
- un réservoir de solvant contenant l’éluant est therrmostaté a 40° C.
- une pompe a débit contrdlé (Shimadzu LC 6A), muni d’un amortisseur de pulsation permet
du fait de sa régularité, d’effectuer une mesure de volume a partir d’une mesure de temps
‘gérée par un ordinateur de type IBM PC. Le débit utilisé est de 0.4 ml/mn.
- une colonne de verre ( Pharmacia S 16 ) de 40 cm de long sur 2cm de diamétre
- un réfractometre différentiel Water 410, comme permettent la détermination des incréments
de concentration relatifs a chaque faction.

Le solvant utilisé est un mélange eau /acétonitrile (80/20) contenant 0.17 M NaNO; +0.03 M
NaH,PO4+ NaNj.

I11. Conductimétrie :

La conductivité €lectrique s’explique par le déplacement des ions en solution, sous
Ieffet 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
contraire. Dans le calcul de ’intensité du courant électrique, les contributions des anions et

des cations s’ajoutent.
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111 1. Principe de fonctionnement d’un conductimétre

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en courant alternatif. On cherche 4 mesurer
la résistance R de la solution piégée dans la cellule de mesure. Celle-ci est constituée d’un
corps en verre supportant deux plaques paralléles et de méme surface S, distantes d’une
longueur 1. Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine.

En imposant une différence de potentiel a ces électrodes, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous ’action du champ électrique ainsi créé, les anions migrent
vers I’anode et les cations vers la cathode. Il y a accumulation de charges électriques autour
des électrodes (charges négatives autour de 1’anode, charges positives autour de la cathode) ce
qui va créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose au mouvement initial des ions.
Rapidement la migration s’arréte et 1’intensité du courant s’annule, la conductivité devient
nulle. La polarisation des électrodes est rendue négligeable par 1’utilisation d’une tension
alternative de fréquence pouvant varier de 50 & 4000 Hz et par une limitation de la tension

efficace a environ 250 mV.

II1.2. Conductance et résistance

La résistance de la solution électrolytique piégée dans la cellule de mesure du
conductimetre s’exprime en fonction de la surface des électrodes et de la distance qui les

sépare par la relation :

R=1p.1/S (1IL1)

1 1

Le rapport K =1/ S est appelé constante de cellule et a pour unité m ouen cm™.

La conductance est I’inverse de la résistance et se note G. L’inverse de la résistivité est appelé

conductivité et noté ¢ (ohm™.cm™)

G=1/R=c6/K (I11.2)
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II1.3. Réalisation pratique des mesures

Toutes nos mesures ont été réalisées a 1’aide d’un conductimétre CDM 210
(Radiometer, Copenhagen).

Les solutions étudiées sont contenues dans une cellule en verre & double paroi
thermostatée & + 0.1°C a ’aide d’un thermostat a circulation.

Nous avons utilisé une cellule a support en verre comportant deux plaques de platine
platiné de constante K = 1.008 cm”. Nous mesurons directement la conductivité spécifique
(6) du volume de la solution compris entre les deux plaques.

Dans le cas d’un monoelectrolyte en solution diluée, la conductivité spécifique o est

égale 4 la somme des conductivités de toutes les espéces ioniques présentes en solution :

1000 6 = > C,4 (II1.3)

oll A; est leur conductivité molaire exprimée en ohm™.cm? mol™

En premiére approximation, pour un polyelectrolyte en solution diluée et en absence

de sel, on pourrait écrire en supposant un taux d’jonisation a des charges €gal a I'unité :

1000 & = (¢ +Ap) Cut (IIL.4)

ol A et A, sont les conductivités molaires du contre-ion et du polyion ( par monomeére
chargé),respectivement. Cy concentration du polymére exprimée en moles d’unités
monoméres par litre. Cette expression suppose que toute charge portée par le polymére
contribue a la conductivité de la solution, tout comme un contre-ion, et on néglige ainsi les

effets liés & ’expansion de la chaine.
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PARTIE III : SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLY
[TOSYLATE DE N-(POLYOXYDE D'ETHYLEN-)-YL-4-
VINYLPYRIDINIUM](S)

I- Introduction

La polymérisation spontanée des sels de vinylpyridiniums N-alkylés a fait I'objet de
nombreuses études [1-3]. Elle fournit des polyméres 100% quaternisés et ceci quel que soit les
concentrations en 4-vinylpyridine (4VP) et en quaternisant utilisées. Son mécanisme a aussi
intéressé un grand nombre de chercheurs [3-17].

Concernant la 4VP que nous utilisons dans ce travail, on se contente de rappeler
quelques points importants sur le mécanisme de sa quaternisation :

- La quaternisation de la 4VP par les halogénures d'alkyles fournit des polyméres
100% greffés [3]. Ceci signifie que seules les molécules 4VP-quaternisées participent a la
polymérisation.

|

- La polymérisation spontanée n'est pas de nature radicalaire, mais elle suit un
i

- mécanisme anionique spécifique, [5-6] différent du mécanisme anionique classique.
|

- Les sels de 4-viny1pyridinium peuvent étre isolés [9]. Ils présentent une trés forte

|

réactivité vis-a-vis de la polymér}isation spontanée.

- L'amorgage de la polymEérisation spontanée n'est pas assuré par le contre ion [3], mais

|

il est assuré par la pyridine (ou la 4VP) [11]. Ce sont les électrons du doublet libre de la

pyridine, qui attaquent le carbon’p B de la double liaison C=C (vinyle) du sel. Ceci produit un
| |

zwitterion qui amorce la polymérisation (Fig. 1.).

|
— \\—@NL CH, — CH
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- La quaternisation de la 4VP avec des acides donne des ic[yne‘:nes, ol la charge N est
sur le squelette, par un mécanisme de transfert d'hydrogéne [12]. Ceci confirme l'amorgage par

la pyridine (Fig. 2.).

-+ cH, — CHZ—@I\;——]—n |

Fig. 2.

Dans cette partie, nous avons préparé des polymeres présentant des propriétés
conductrices en phase solide. Leur intérét réside dans leur,applicati;jon dans les batteries & base
délectrolytes solides [18-22]. L'é¢tude de ces propriétés, dans le cas des mélanges sels-
polyméthacrylate greffés par des pendentifs polyoxyde d'éthyléne (é’OE), a été effectuée [23].

En effet, il a été montré [24-25] que les POE présentent ung conductivité supérieure a
celle des polymeres organiques saturés. Nous avons donc choi‘;zsi de greffer des POE de
différentes longueurs sur le squelette 4-vinylpyridinium. Ainsi, troi;ls hydroxylés sont choisis et
fonctionalisés par tosylation. Ils joueront le réle de quaternisants.%%Leur réaction avec la 4VP
fournit des homopolymeéres chargés a groupes pendentifs POE. Nous les avons caractérisés
par spectrosc;opie RMN 1H, par analyse élémentaire, par diffusion de lumiére (DDL)et par

chromatograbhie d'exclusion stérique (CES).

Me-(-0-CH,-CH,-OH  +  CLSO,-Ph- pMe (CL-Ts) —»

pOly(éthyléneglyCOI mOnométhy|éther) chlorure de tosy|e
— Me-(-0-CH, - CH -, -O-Ts (R-OTs)
N n TsO—R —»
X
TsO~

n
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II- Préparation des poly(oxyde d'éthyléne)(s) tosylés
I.1- Partie expérimentale

Les poly(oxyde d'éthylene)(s) (POE), utilisés dans cette étude, présentent la structure
générale suivante CH3-(-O-CHp-CHj-),-OH. Le facteur n prend les valeurs: (n = 3, POE-164),
(n=8,89° POE-350), (n= 15,13 , POE-750).

Les POE sont dissouts dans le benzéne et séchés sur tamis moléculaire 4A pendant 24
heures. Les solutions sont filtrées et lyophilisées et les POE secs sont directement utilisés.

La pyridine est distillée, avant chaque usage, sur de l'hydroxyde de potassium et sous
atmospheére inerte. La 4-vinylpyridine (4VP) est distillée sous vide et & I'abri de la lumiére. Son
usage doit-étre immédiat. C'est un composé qui perd trés facilement sa transparence au profit d'une
coloration jaune, méme a trés basses températures (-18°C).

Les solvants utilisés tels que 1'éther diéthylique, le toluéne, le dichlorométhane (DCM), le
trichloro-1,1,1-éthane (TCE), THF, etc...ont été tous fraichement distillés sur de l'hydrure de
calcium (CaH)j).

Le méthanol et I'éthanol sont des produits Merck et le chlorure de p-toluénesulfonyle
(Aldrich) ont été utilisés sans autres purifications. |

Le gel de silice utilisé pour la chromatographie sur colonne a pour granulométrie 0,063-
0,200mm (70-230 mesh ASTM).(partie technique)

Pour les analyses en ultraviolet (U.V.) et diffusion de lumiére (D.D.L.), le méthanol (pour
analyse, Prolabo) a été utilisé sans autres purifications. L'eau utilisée dans toutes les analyses a été
triplement distillée.

Les polymeéres sont désignés par l'abréviation PAVPPOEX ou POE et X correspondent
respectivement 4 la masse molaire du greffon POE, au contre-ion (Ts = tosylate, Br = bromure,

ClO4 = perchlorate).
a. Synthése des tosylates de POE
Méthode A : Tosylation des POE dans le toluéne

a-1/ Préparation du tosylate de 3,6,9-trioxadécyle (n = 3) (POE-164-T 5)
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dans un ballon tricol sec de 500ml, muni d'un réfrigérant, d'une circulation d'argon et d'une
ampoule & addition, placer le POE (0,1mole, 16,4g) dans du toluéne anhydre (200ml). Ajouter
quelques grains de tamis moléculaire 4A. Maintenir une bonne agitation magnétique et refroidir a
l'aide d'un bain de glace-eau. Vérifier que la température est inférieure & 2°C.

Dans 'ampoule & addition, placer la solution de chlorure de tosyle (0,12mole, 22,86¢g) dans
la pyridine (80ml). L'addition est effectuée goutte a goutte pendant une heure. La température du
bain de glace-eau doit étre gardée inférieure & 2°C pendant l'addition. L'agitation est continuée
pendant 24 heures & température ambiante. Ajouter doucement le mélange réactionnel a un litre
d'eau et de glace contenant de l'acide chlorhydrique 35% (100ml). Bien agiter et séparer la phase
organique. Extraire la phase aqueuse trois fois au chloroforme (250ml). Sécher la phase organique
sur du sulfate de sodium anhydre. Filtrer et chasser le solvant & 1'évaporateur rotatif. Le produit brut
est purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice (éluants: 1,1,1-trichloroéthane (TCE)

puis TCE-dichlorométhane). C'est une huile incolore: 22,4g (70,4%).

a-2/ Préparation du POE-350-Ts

Méme mode opératoire que a-1.

Le POE (0,049mole, 17,3g) a été dissous dans du toluene (200ml) et le chlorure de tosyle
(0,059mole, 11,3g) dans la pyridine (50ml). Par chromatographie sur gel de silice (€luants : TCE
puis TCE-acétate d'éthyle), le POE tojsylé est séparé du POE de départ qui est €lué en dérnier avec
de l'acétate d'éthyle pur.

Le produit POE-350-Ts est un liquide visqueux : 7,2g (28,8%).

Meéthode B : Tosylation des POE dans la pyridine

Le mode opératoire général a été décrit par A. X. Swamikannu et al.[26].

)

Une solution de chlorure de tosyle (5,7g, 2,99.10"“moles) dans la pyridine (20ml) est

ajoutée, goutte a goutte et sous agitation, a une solution de POE (7.10'3

moles) dans la pyridine
(50ml). Le mélange réactionel est refroidi & 0°C pendant 12h aprés la fin de l'addition du chlorure
de tosyle. Le mélange réactionel est traité comme décrit en a-1. Les POE-Ts sont tous purifiés par
filtration sur gel de silice. Les rendements et les méthodes de purification des différents POE-Ts

sont résumés dans le tableaul.
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a-3/ préparation du tosylate de methyle
Le tosylate de methyle Me-Ts a été préparé dans le but de faire une étude comparative avec
les différentes longueurs de chaines de PEO. Le mode opératoire est le méme que celui décrit en a-

1 en remplagant le PEO par le methanol.

Tableau 1 : Synthése des tosylates de POE

Tosylates de | Méthode de | Rendements Méthode de Aspect ou point
POE préparation (en %) - purification de fusion (°C)
Me-Ts A 88
POE-164-Ts A 70,4 chrom. huile incolore
v B(a) 78 : " "
POE-350-Ts A 28,8 Chrom.(b) liquide visqueux
POE-750-Ts| A 42,5(c) Chrom.(d) "
B 57 n n

(a) Littérature [26].

(b) Chromatographie sur colonne "de gel de silice, Eluants: TCE puis TCE-acétate d'éthyle

(1:1).
(c) Dosage par RMN 1H (5, CDCl3).
(d) Chromatographie sur colonne de gel de silice, Eluants: TCE puis TCE-chloroforme (1:2).

b. Préparation de POE]164Br

POE164Br a €té préparé selon la méthode décrite dans la référence [27 ] en utilisant le

bromure de thionyle comme réactif.

I1.2. Caractérisation des POE-Ts

Les -t_o‘sylates de POE présentent des spectres semblables en RMN Iy (CDCl3).
L'introduction du \groupe tosyle, au bout de la chaine de POE; se traduit par I'apparition de nouveaux
signaux a 2,44 (singulet, CH3 benzylique), a 4,11 (triplet, CHp-O-Ts) et & 7,33 ; 7,79 ppm (d,

systeme ApBj aromatique).. La détermination des taux de tosylation dans les produits finaux a été
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effectué par RMN Iy pour les POE-164-Ts, POE-350-Ts et POE-750-Ts. Ces taux sont
respectivement de 100%, 75% et 64%.Le spectre RMN g présente en général les signaux suivants:
0=2,44 (s, p-CH3-CgHy-); 3,37 (s, CH3-0O-); 3,50-3,75 (m, -(-O-CHp-CHy-)y-); 4,15/')(t2'~
CHp-038-CgHy-); 7,33 (d, H arom. en ortho du méthyle) et 7,79ppm (d, H arom. en ortho du
sulfonate).
| Analyse élémentaire des POE-Ts :

La déficience anormale en carbone, détectée dans les cas des POE-350-Ts et POE-750-Ts,
proviendrait probablement de I'humidité retenue par ces deux échantillons. Pour le POE-750-Ts, le
taux expérimental d'hydrogéne (8,50%) est supéricur au pourcentage théorique (8,28%). On
remarque aussi que les taux en soufre s;ont abaissés.

Tableau 2: Analyses élémentaires des ‘POE-Ts

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
Produits : %C %H %N %S %C %H %N %S
POE-Ts |
POE-164-Ts | 52,81 = 6,96 0,00 10,07 |5242 7,08 0,00 9,76

POE-350-Ts | 53,43 7,74 0,00 6,48 51,58 7,68  ----- 5,83

POE-750-Ts | 53,90 8,28 0,00 3,75 52,24 8,50 - 3,06

III- Quatérnisation de la 4-vinylpyridine (4VP) par les POE-Ts et par le POE164Br

III.1. Partie expérimentale

Dans une ampoule a sceller de (100ml), 2munie d'un barreau magnétique, on introduit le
tosylate ou le bromure de POE (ou le tosylate de methyle ), de la 4VP fraichement distillée (pour les

quantités utilisées, voir tableau 4) et de I'hydroquinone (0,1g, 0,9. 1073

mole). Ce mélange est dégazé
plusieurs fois, puis I'ampoule est scellée sous vide et 4 froid. Elle est ensuite placée, a 1'abri de la
lumiére, dans un bain thermostaté. Les durées et la température de la réaction de polymérisation
sont indiquées dans le tableau 3. Dans le cas du PP4VP164Br, le milieu réactionel devient
totalement gélifi€. Par contre, dans le cas de la quaternisation par les tosylates, aucune gélification
n'est observée. L'ouverture de l'ampoule s'effectue a froid, avec précaution. Le polymeére est
précipité dans de l'ether anhydre (400-600ml). Le polymére obtenu est récupéré par filtration (si

c'est un solide) et par décantation si c'est une péte visqueuse. Le polymére est ensuite purifié par

41



cing cycles dissolution-précipitation dans le couple de solvants Dichlorométhane (ou Méthanol)
(20ml) / Ether (600ml) (ou Hexane). Les polyméres sont séchés sous vide (10~2mm Hg) a 50°C
pendant au moins 48h et/ou par lyophilisation dans de l'eau ou dans du benzéne. On vérifie par
C.C.M. (éluant: chloroforme) que les polyméres ne contiennent aucune trace de tosylate de POE
résiduel. Les taux de conversion sont fournis dans le tableau 3.

Le poly4-vinylpyridine (p4VP), formé pendant la polymérisation est précipité par
centrifugation dans I'eau pendant dix heures 4 18000t/min. Les polyméres ont été aussi purifiés par
dissolution-précipitation dans le couple de solvants tetrahydrofuranne (THF)-heptane. Le polymére
est dissous dans le THF. L'addition de'l'heptane est effectuée goutte a goutte jusqu'a apparition d'un
trouble de P4VP. Le précipité est filtré ef le solfzant est chassé au rotavopor.

Les polymérisations spontanéés ont été réalisées sous les conditions mentionnées dans le
tableau 3. Les chaines POE de différentes longueurs sont choisies pour voir leur influence sur les
propriétés des polymeres en solution. Toutes les polymérisations sont conduites pendant un temps
estimé suffisamment long pour qu'elles soient complétes. Les taux de conversion élevés confirment
clairement ce point. Le polymére obtenu par réaction de Me-Ts sur la 4VP sera désigné par

4VP15Ts, 15 étant la masse molaire du groupe methyle.
a. Echange de l'anion Br™ par ClO4 dans le P4VP164Br

Du P4VP164Br (4g, 9,42.10'3moles) est placé dans un mélange méthanol-eau distillée
(10ml + 55ml). Ajouter trois gouttes d'acide perchlorique concentré pour faciliter la précipitation.
Le dosage est effectuée a 1'aide d'une burette automatique, par une solution aqueuse de perchlorate
d'argent (AgClO4.HpO (5g) dans 40ml d'eau distillée). Le virage est atteint 4 un volume de 21ml.
Le précipité de AgBr formé ne peut pas étre séparé par filtration sur "fluoromicropore". Centrifuger
pendant lheure (9000 tours.min.'l, 18°C) et séparer la phase eau-méthanol. Neutraliser l'excés
d'acide perchlorique avec du carbonate de potassium, puis lyophiliser. Le polymére solide est
ensuite dissous dans le minimum de chloroforme pour précipiter ce qui reste des sels. Centrifuger
pendant deux heures (10000 tours.min_.'l, 18°C) et chasser le solvant sous vide. Dissoudre le
polymére dans I'eau et lyophiliser. Le polymére obtenu (PP4VP164C104) est un solide vert foncé. I1

absorbe de 'humidité moins rapidement que son précurseur. Rdt = 3,3g.
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Tableau 3 : Conditions expérimentales de préparation des polyméres P4AVPPEOX.

Solvant : 4-vinylpyridine; Température : 50°C; mj : quantités de POE-X utilisés. my :
quantités réelles de POE-Ts dans 1'échantillon. * obtenu par I'échange de Br™ par ClO4~. ** ;
calculés par rapport a la quantité réelle (my) de POE-Ts. M1w : Masse moyenne en poids du

POE-Ts.

-(-O-CHyCH)) X |4-vinyl- | Concentrations Temps [Taux de

Polymeres | (n), quantités (g) |pyridine |en POE-Ts (h) conversion
(ml) m(g), (en %)
P4VP15Ts 0,m=3 25 3.75M 120 M = 2.64(88)
P4VP164Br 3;m) =784 30 1,15M 95 m = 8,4 (73)
PAVPI6ACION | 3;my=40 | m=33 (78)
P4VP164Ts 3;m;=7,85 30 0,82M 132 m = 8,6 (82)
P4VP350Ts 8,89 ;my =51 " 0,29M 168 | m=4,2 (91*%)
my = 3,83
P4VP750Ts 15,13 ;m1 =4,4 " 0,11M 233 m= 2,9 (91*%*)
mp = 2,83

b.Préparation du tosylate de N-3,6,9-trioxadecyl pyridinium (EtPy164Ts)

5.1 g d’ethylpyridine (Fluka) (0.05mole) sont ajoutés & 15.9g de PEO164Ts ( 0.05mole)
dans un flacon (250 ml) sous agitation magnétique. Le mélange est dissous dans le chloroforme (50
ml) et chauffé jusqu'a reflux pendant 1h. Aprés évaporation du solvant sous vide, le produit est

précipité dans une grande quantité de diethylether et puis séché sous vide pendant 48h. Le sel

43



EtPy164Ts est caractérisé par spectroscopie RMN 'H dans CDCl 3: 6 = 12(t, 3H, CH3 du
groupe éthyl); 2.52(q, 2H, CH2 - pyr); 2.31(s, 3H, p-CH3-C g H 4 -); 3.32(s, 3H, CH 3 - O);
3.48(m, 10H, O-CH 2 -); 3,89 (m, 2H,-CH > -N + -); 7,10-7,85 ppm (4H, tosylate); 7,99-9,17
ppm(4H, C-H du groupe de pyridinium). |
|
x
|
|

III.2. Caractérisation des polymeéres

Les polyméres 4VPPOEX sont tous hydrosolubles. Ils présentent aussi l'avantage d'étre
solubles dans des solvants organiques (malgré leur nature d'étre chargés). Cette propriété permet
d'étudier le comportement de ces polyméres chargés en milieu organique, tel que le type

d'association des charges. La solubilité de ces polyméres est résumée dans le tableau 4.

Tableau 4 : Solubilité des polyméres PAVPPEOTSs

Polymeres Eau | Méthanol | Ether | Hexane | Benzéne | Chloroforme

P4VP164Br t.s. t.s. ins. ins. S.

PAVP164CIO4 | " " " " "

P4VP164TS " " fn n L]

P4VP350Ts " " " ! s. "

P4VP750TS " n n n n "

S. : soluble t.s.: trés soluble ins. : insoluble

Le spectre RMN Iy (8, CDCI3) du polymere P4VP164Br comprend les signaux suivants:
1-3ppm avec un maximum a 2,72ppm (-(-CHp-CH-), -, 3H).
3,33,3,54, 3,69, 4,06 et 4,89ppm (pics larges) (CH3-(-O-CH-CHj3-)3 -, 15H).
8,18ppm (H arom. en méta du N+, 2H).
8,87ppm (H arom. en ortho du N+, 2H).

Pour le polymere P4VP164Br, la comparaison de l'intégration des pics entre 7,5 et 9,6ppm,
correspogdant aux protons aromatiques du cycle pyridinium, & celle de l'ensemble des protons de
POE @nontre que le nombre de ceux-ci est légérement plus élevé que prévu. Ceci n'est
certainement pas du au bromure de POE restant dans l'échantillon comme le confirme la
chromatographie sur couche mince (SiO5-chloroforme) et I'analyse élémentaire qui montre un taux

en brome inférieur au taux théorique (22,35% au lieu de 24,05% prévu). La déficience en protons
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pyridinium serait probablement due a ce que les chaines de polyméres soient terminées par des
motifs de POE. Le spectre présente un trés faible signal a 6,78ppm, correspondant aux protons de
I'hydroquinone résiduel. Les protons de la chaine carbonée apparaissent dans une zone trés étalée
entre 1 et 3,2 ppm. Il est trés difficile d'obtenir une intégration correcte correspondant exactement au
nombre de protons attendus. L'analyse élémentaire des polyméres (tableau 5) montre une bonne
concordance entre les taux théoriques et expérimentaux des éléments. Le pourcentage d'azote
confirme la présence de noyaux pyridiniums en quantité normale.

Le polymére P4VP164ClO, présente pratiquement le méme spectre RMN g (CDCI13) que
le P4VP164Br. Par analyse élémentaire, nous avons vérifié qu'il ne reste aucune trace de bromure
dans le polymere. Le taux de chlore montre que 'échange de Br™ par ClO4  est total.

- Le spectre RMN 1H du polymére P4VP164Ts comprend les signaux suivants :
1-3 et 2,28ppm (-(-CH-CH-),- et CH3- ; 6H). ;
3,25,3,41, 3,6-5,2ppm (CH3~(-O-CHp-CHp-)3 - ; 15H).
7,12 et 7,16ppm (d, H arom. en ortho du CH3 ; 2H).
7,68 et 7,72ppm (d, H arom. en ortho du -S05”, 2H).
7,4-9,4ppm (H aromatiques du pyridinium, 4H).

Ce spectre RMIN g caractérise parfaitement le polymére P4VP164Ts. Le pic trés faible a
6,9ppm correspond aux traces de 1'hydroquinone résiduelle. L'analyse élémentaire montre un taux en
soufre inférieur au taux théorique. Il y aurait donc moins de motifs tosylate que de noyaux azotés.
Le pourcentage en azote correspondant est légérement plus élevé. Mais, le spectre RMN 4 ne
montre aucun signal, correspondant au poly(4-viny1f|)yridine) (P4VP), autour de 6,4ppm. En plus, les
solutions aqueuses
de ce polymeére sont limpides et le P4VP est insoluble dans l'eau. On peut donc conclure que ce
polymeére PAVP164Ts ne contienne pas de P4VP non quaternisé.

Les polyméres PAVP350Ts et PAVP750Ts montrent des spectres RMN Iy analogues a celui

du P4VP164Ts, l'intégration relative des différents types de protons est leur seule différence.
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Tableau 5 : Analyses élémentaires des polyméres 4VPPOEX

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
Produits %C %H %N %S %Br %Cl | %C %H %N %S %Br %Cl
P4VP164Br |50,61 6,67 4222 _ 24,05 50,43 7,09 4,17 _ 2235

P4VP164ClO,4 |47,80 6,30 3,98 0,00 10,08 |47,48 6,26 391 _ 0,00 10,10

PAVPIGATs |59,55 6,90 331 7,57 5935 7,19 341 7,08
PAVP350Ts |58,08 7,56 2,34 535 | |57.40 7.69 2,32 497
PAVP750Ts  |56,77 8,10 1,46 3,34 ____ |56,07 8,31 1,66 3,06

Ces polymeéres présentent tous des absorptions dans le visible entre 400 et 700nm. Le
coefficient d'extinction molaire ne varie pas uniformément avec la longueur du POE. Il dépend
directement de la nature du complexe formé qui dépend, par contre, de la longueur du greffon POE.

L'absorption du P4VP350Ts est supérieure a celle de P4AVP750Ts (tableau 6).

Tableau 6 : Spectres UV (méthanol) des PAVPPEOTSs

c.10°
Polyméres (mole/l) A (nm) € (l.mole'1 cm-1)

P4VP350Ts-50 1,84 411,0 502,5 557,0 610,0 63,0 51,5 624 56,0

P4VP750Ts-50 5,91 409,6 506,8 558,6 6325 27,8 16,3 13,9 23,0

i

Pour le P4VP164Br, le milieu réactionnel gélifie aprés 48 heures par suite d'augmentation de
la viscosité. Ce probléme de géliﬁcation n'est pas observé avec les poiyméres tosylés. En effet, les
polymeres homologues P4VP164Br et PAVP164Ts ont ‘été préparés dans les mémes conditions
respectivement CH3-(-O-CHp-CH»-)3-Br , m = 7,84g , 4VP (30ml), 50°C) et (CH3-(-O-CH3-CH>-
)3-0OTs , m = 7,85g , 4VP (30ml), 50°C). Le premier tube gélifie tandis que le second, avec le POE-
Ts, ne le fait pas. L'anion Br™ amorce mieux la polymérisation spontanée que le tosylate qui est un
trés faible nucléophile. En effet, il est bien connu qu'avec le tosylate, c'est la 4-vinylpyridine qui
joue le r6le de nucléophile pour initier la polymérisation spontanée [28].

Les polymérisations sont conduites & 50°C pour les deux raisons principales suivantes :
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- Les quaternisants utilisés (POE-Ts) ne sont pas tous solubles dans la 4VP 3 température
ambiante. La température de 50°C permet, en plus de la solubilisation de ces quaternisants, d'avoir
des milieux réactionels homogenes et moins visqueux permettant une bonne mobilité des espéces
réactives.

- La température a un effet important sur la cinétique de la polymérisation spontanée. J.C.
Salamone et al. [29] montrent que la quaternisation de la 4VP par le tosylate de méthyle, dans le
benzene a 25°C, ne fournit que 6,7% de polymére aprés 24 heures. Le monomére 4VP quaternisé a
été isolé avec un rendement de 95%. Par contre, 4 60°C, le taux de conversion en polymere est de
75%, apres 4 heures. 1l est donc clair que la température choisie (50°C) assure une bonne solubilité
du quaternisant dans la 4VP et permet la quaternisation et la polymérisation du sel-monomére
(CHp=CH-{&)N"~(-CHp-CH;-0-),-CH3 , TsO").

Pour le P4VP164Ts, les masses moyennes en poids (Mw) déterminées par diffusion de

lumiére (DDL), dans le méthanol (Mw = 3600) et dans le sulfolanne Mw = 5,57 107) sont trés

différentes et expriment clairement le caractére associatif de ce polymere dans le sulfolanne.

D'autre part, la Mw du P4VP164Ts est beaucoup plus faible que celle du P4VP164Br. Ceci prouve
que le tosylate est un meilleur groupe partant (nucléofuge) par rapport au brome et la terminaison de
la chaine anionique en croissance pourrait avoir lieu en déplagant le groupe tosylate du POE-Ts

comme indiqué par la fig. 3.
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Tableau 7 : Conditions et résultats des mesures de D.D.L.(A = 632nm; constante de I'appareil :
K =0,735). Influence du caractére polyélectrolyte sur la détermination des Mw et des Rg.

*: calculés a partir des masses moyennes en poids des POE de départ.

Concentrat | Masses Rayons | Degrés Second
-ion moyennes de de CoefﬁCient
Polyméres | Solvants mére3 enpoids | gyration |Polyméti| 4y/qc | de Viriel
C.10 (Mw) Re (A) -sation (Ap)
(g/ml) Dpw
P4VP164Br | eau 3,05 | 2,01.10° | 356 605 | 1,171 | 5,6.10
" eau/NaC 3,00 1,16.1 05 798 349 0,119 | 5,0.1 04

1 (1IM)

" CH30--| 3,07 2,4.105 597 614 | 0,176 8,57.10'4

H

P4VP164Ts | sulfolan | 7,08 | 557.107 | 260 0,006 | 7,71.10”7
" CH30H| 717 |3.62103| 143 9 |0380]9,33.1073
P4VP350Ts | " 4,68 | 6,59.10% | 323 99 | 0,200 | 1,75.1073
P4VP750Ts | " 3,00 | 463.10% | 329 48 |0,162 8,84.10'4

Pour le polymére P4VP164Br, les masses déterminées par DDL (tableau 7) dans l'eau et
dans le méthanol sont du méme ordre de grandeur. Celle détérminée dans une solution aqueuse de
NaCl (1M) est inférieure aux précédentes et est pratiquement divisée par deux. Ces résultats
concernant la détermination des masses seraient dus a un fort caractére polyélectrolyte de ce
polymére.

) Les masses moyennes déterminées par DDL dans le méthanol sont toutes comparables sauf
/(j pour ,\l_e/_P_éL\_VPléfl_]_“E qui fournit une trés faible masse moyenne correspondant & un degré de

1

polymérisation égal 4 9. Ce cas mériterait explication!
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Tableau 8 : grandeurs moléculaires moyennes des 4VPPOEX déterminées par

chromatographie d'exclusion stérique (CES), solvant: eau-acétonitrile 4:1.

GPC (eau / acétonitrile 4:1) (Diffusion De Lumieére -
Polymeéres dn/dc | . MeOH)
(ml/g) Mn Mp Dpw) Ip
Mp dn/dc(ml/g)

P4VP164Br 0.168 48400 86900 1.80

P4VP164Cl104 | 0.168 37900 90000 2.38

4PVP164Ts 0.175 25970 29400 (70)  1.134

P4VP350Ts 0.139 66000 68200 (100) - 1.033 65900 (99)  0.200

P4VP750Ts 0.132 [ 46000 53000(55) 1.151 46300 (48) 0.162

Afin de confirmer et de comprendre les grandeurs macromoléculaires moyennes
déterminées par diffusion de la lumiére (DDL), nous avons caractérisé l'ensemble de nos
polyméres par chomatographie d'exclusion stérique . Le tableau 8 résume les masses moyennes en
nombre (Mn) et en poids (Mw) ainsi que l'indice de polymolécularité (Ip) de chaque polymere.
Ces résultats sont reproductibles et les Mw sont du méme ordre de grandeur que celles

déterminées par DDL, a l'exception de celle du polymere P4VP164Ts.

IV - Conclusion
Nous avons donc greffé des POE de différentes longueurs sur le squelette poly(4-
vinylpyridinium). Les quatre POE fonctionalisés par tosylation sont de bons quaternisants. Leur
réaction avec la 4VP fournit des homopolyméres chargés & groupes pendentifs POE. Nous les
avons caractérisé par spectroscopie RMN lH, par analyse élémentaire, par diffusion de lumicre
(DDL) et par CES.Ils montrent une bonne conductivité ionique en phase solide, d'aprés les
premidres mesures que nous n'exposons pas dans le cadre de ce travail. Par contre leur

conductivité en solution aqueuse fera ’objet essentiel de cette étude.
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