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INTRODUCTION GENERALE




L'univers de la chimie des polymeres s’est dévedoppun niveau tel qu’il ouvre
désormais d’'immenses possibilités a la créativét® chimistes. On peut maintenant fabriquer
sur mesure de nouvelles substances macromolésulgiren caractérise par leur masse
molaire et leur structure.

Les progrés actuels et les développements récestpalyméeres fonctionnels dictés
par les besoins du marché sont énormes. Le chasapidications s’étend considérablement,
sans cesse et chaque jour, nous apportant lagpoeulefficacité des matériaux fonctionnels
a répondre aux nouvelles exigences des mondestiradisisspatiales, médicales, agricoles et
environnementale. La demande en polyméres conmaitcuoissance continue depuis de
longues années et est tous les jours enrichie panodivelles applications de matériaux
macromoléculaires spécifiques.

Les macromolécules sont le centre de grands ist&@entifiques, économiques,
industriels et autres. Le technicien trouve dans teatériaux polyméres, naturels ou
synthétiques, une grande variété de propriétés utigss pour des applications pratiques
meécaniques, thermiques, électriques, optiques,.dies chimistes développent des méthodes
pour la synthese de nouveaux polymétgs

La macromolécule la plus simple est une séquenge mbmbre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par @&sonis covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monomeres sont glesdj la macromolécule est appelée
homopolymere. Les chaines composées de monoméé@eilis sont appelées copolymeres.

L’étude des polyméres hydrosolubles s’est dévelemodsidérablement au cours des
aunées et l'utilisation de ces polymeres a ét@gi@ar de nombreux domaines. L'intérét pour
leurs propriétés s’est encore accru plus réecemuo@rdnt la demande soutenue pour essayer
de substituer par I'eau les solvants organiquess d#as procédés ou des formulations
diverses. Face a ces nouveaux défis, une catégartieuliere de polymeres hydrosolubles,
les polyméres amphiphiles se sont alors retroulag®p en premiére ligne.

Les études réalisées a partir d'architectures maaléxrulaires bien définies,
homopolymeres et copolymeres a blocs, obtenuesrér gie monomeres eux-mémes
amphiphiles montrent que les polyélectrolytes cafjoes possédant une structure en peigne
dense présentent trés facilement un comportementpalgsavon. C'est le cas des
polyvinylhétérocycles (1-vinylimidazole, 3 et 4-ylpyridine) substitués latéralement sur
'azote par de longues chaines alkyles. lls onteétérigine d’observations intéressantes,
notamment sur leurs propriétés de polysavons catipament aux micelles simples

apparentéeR-4].



Les polyacrylamides présentent des grandes impm$atechnique et académique,
leurs plus grandes applications industrielles sligis a leur solubilité dans I'eau. Les usages
les plus importants de ces polyméres sont deslfotsides minéraux, additifs en papier,
agents épaississants, utilisés dans le domaina dgaiification des eaux résiduaires et la
récupération assistée du pétrfie 6]. Ces produits peuvent contenir des petites quantité
d'additifs ce qui aident la stabilité et la dissimin de ce polymere dans 'eau. La présence de
groupements amides-CONH,) dans les chaines de polyacrylamide leur contsolubilité
dans 'eau et dans quelques autres solvants pel@oenme le glycérol, I'éthylene glycol et le
formamide[7]. Il est généralement soluble dans la plupart diegispns salées.

La Poly(4vinylpyridine) (P4VP) a des propriétésneissantes grace a I'atome d’'azote
du noyau pyridinique. Elle est soluble dans lesals, les acides,.Elle est utilisée comme
agent de rétention des métd8x la préparation des microgg8. La stabilité de dispersions
de ces microgels se produit principalement a pdetir groupes pyridines ionisés, résultant les
charges positives a la surfdd®)].

Un autre intérét est de pouvoir étudier les consgges de I'existence des deux sites
polaires dans une méme macromolécule poly(acrykernid4-vinylpyridine) synthétisé en
milieu aqueux. C’est dans ce contexte que se sitastravaux qui font I'objet de cette thése.
Ces objectifs étaient donc de définir une nouvediggorie de polymeres de fortes masse afin
d’obtenir une augmentation notable des viscosigekedrs solutions, de vérifier et d’exploiter
la possibilité de faire varier leur structure sulusgeurs points (pourcentage d’eau,
pourcentage de 4-vinylpyridine et pourcentage di@ewr), de déterminer leur
comportement, de réaliser une étude compléte des lpwopriétés et tester quelques
applications.

Dans le premier chapitre, une large analyse bidigigique sur les polymeres
(polyacrylamides, poly4-vinylpyridine et poly(acaphide-co-4-vinylpyridine))  est
développée en la focalisant progressivement sumpobsnéres, ce qui permet d'aider a la
synthese de nouveaux polymeres ciblés dans catte.ét

Le second chapitre présente I'ensemble des prinagbetechniques expérimentales
utilisées dans la réalisation de ce travail.

Le troisieme chapitre décrit la synthése et lactéresation de différentes séries des
copolymeéres qui seront étudiés par la suite.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la modificades copolymeéres poly(AM-co-

4VP) par quaternisation en présence de divers ageuaternisants chimiques.



Le cinquieme chapitre rassemble les résultats éede physico-chimique de ces
copolyméres en solutions aqueuses réalisée pagratitts méthodes (conductimétrique,
tensiométrique, viscosimétrique et potentiométrjque

Le sixieme chapitre comporte deux parties:

La premiére partie rassemble les applications denoeveaux copolyméres dans l'inhibition
de la corrosion de fer (armco) dansSi, (1 M) en absence et en présence des ions iodure.
Enfin la derniére partie décrit I'utilisation desceopolymeres dans la rétention du colorant
bleu d’aniline par une filtration en courant conn

Nous terminons par une conclusion générale airesidgs perspectives.
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PARTIE | : RAPPELS SUR LA COPOLYMERISATION DES ACRY LAMIDES
ET DES 4-VINYLPYRIDINES

I.1. Rappels sur les polyacrylamides (PAM)

Le polyacrylamide se prépare par la polymérisataiacrylamide, un nombre
important des polyacrylamides a été préparé. Llaomde peut se polymériser dans certaines
conditions, comme I'exposition a I'humidité, souaction de la chaleur ou des rayons
ultraviolets, des ultrasons et en présence d'ieitics méme sous forme de traces, comme les

peroxydes et les persulfates. La réaction est exolique et peut devenir dangere(§e

La polymérisation de I'acrylamide conduit a desypmres a haut poids moléculaire,
et les méthodes de synthése ont été examj@ges

L’'acrylamide posséde les propriétés caractéristigieela fonction amide (hydrolyse,
déshydratation, estérification, condensation awex dldéhydes) et celles du groupement
vinylique (réaction d’addition, de polymérisationde copolymérisation).
L’acrylamide peut également réagir dangereusemestt ks agents oxydants ou réducteurs,
les acides ou les bases.

Il se décompose au-dessus de 175°C en donnanameésa de I'oxyde et du dioxyde
de carbone, de 'ammoniac et/ou des oxydes d’d3pte
L’acrylamide se présente sous la forme de criskdamcs pailletés, inodores, qui se subliment
lentement a la température ambigdfe

Il est tres soluble dans I'eau (215,5 g / 100 m3I0&C) et soluble dans de nombreux
solvants organiques (acétone, acétate d'éthylgnéth.). 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.

L’acrylamide peut se polymériser en solution, ernsgea en émulsion inversée, en
suspension et par précipitation.
Concernant cette polymeérisation, deux choix s’édfmaa nous: Une polymérisation par voie

anionique d’'une part, et par voie radicalaire dayuart.
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Figure I.1: Polymérisation de I'acrylamide

[.1.1. polymérisation anionique

Cette méthode a pour avantage de donner des cliirasles bien spécifiques et tres
mono disperses, mais elle est assez longue eatiehaéaliser.
[.1.2. polymérisation radicalaire

Cette réaction est extrémement simple, qui donm&rgéement des chaines de trés
grandes masses (3 a 8 millions), pas trop polydisse(p~ 2). Le polyacrylamide issu de la
polymérisation radicalaire de I'acrylamide est wficee amorphe de 4[<188°C, cette valeur
élevée étant due a la présence des liaisons hywrogé

La polymérisation radicalaire de I'acrylamide pseatfaire en utilisant plusieurs types
d’initiateurs, comme les péroxydgs], les persulfatefs], les composes azoiqugs 8], les
systemes redof9]. Cette réaction montre une forte dépendance aveéentpérature, pH,

concentration du monomere et le milieu réactiofiel

[.2. Rappels sur les poly4vinylpyridines (P4VP)

Les Poly(vinylpyridine)(s) (PVP) ont des propriététeressantes grace a I'atome d’'azote du
noyau pyridinique. Le caractere basique de cet at@nd possible diverses réactions sur les
poly(vinylpyridine)(s). La P4VP est utilisée darssritention du cuivre et de chrorfid],
dans la fabrication des membrarj@4] et pour la préparation des microggl®]. La 4-

vinylpyridine a la possibilité de faire des coomions avec les ions métalliqués, 14].

“ . ou n est le degré de polynadias

P4VP

Figure 1.2: Structure des poly(4vinylpyridine)(s)



La polymérisation des vinylpyridines se fait parevanionique ou radicalaire. La
structure et I'état électronique de la vinylpyrigliressemblent a ceux du styréne. Cependant,
la présence de l'azote sur la vinylpyridine, intidun facteur compliqué dans la
polymérisation. Ainsi, la polymérisation cationigue peut pas leur étre appliqguée a cause de
leur caractére basique désactivant les catalysaticniqueg15].

La polymérisation radicalaire des monomeres vingi) est une réaction en chaine.
Elle est amorcée par une espece réactiver®luite a partir d'un composé | appelé initiateu

| —» 2R
Cette espece réactive est un radical libre popolgmérisation radicalaire. Il se fixe sur une
molécule de monomeére au niveau de la liaison (O pdiir former un nouveau radical. Ce
processus se repete et permet I'addition succedsiveombreuses molécules de monomeres
sur la chaine radicalaire en croissance. Ceci itoeda phase de propagation. A un moment
donné, la croissance de la chaine se termine msparition du centre réactif radicalaire.

Les vinylpyridines (VP) se polymérisent aussi paievanionique. lls se polymérisent
également par coordination. Si la position de hatod’azote dans le cycle des VP est sans
influence sur la technique anionique, elle deviemtfacteur déterminant I'efficacité de la
technique de coordination. En effet, la position Itkzote dans la 2VP favorise la
polymérisation par coordination en présence desuméels que le magnésium, le béryllium
et le lithium. La polymérisation du 4-vinylpyridingar cette technique est trés difficile a
cause de l'éloignement des atomes d'azote du graimpde induisant une trés faible

coordination des métaux par le monomere 43a3.

[.3. Rappels sur la copolymérisation des acrylamideet des 4-vinylpyridines
[.3.1. Rappels sur la copolymérisation des acrylamdes

Les copolyméres a base d’acrylamide présententntérét capital dans plusieurs
domaines. L'acrylamide se copolymérise avec undmaombre de monomeres vinyliques,
citons la copolymérisation micellaire avec le Namlgicylacrylamide, en présence de dodécyle
sulfate de sodium (SDS), pour former les polyacmtkes associatives modifiées
hydrophobe$17, 18]

En milieu aqueux, les groupements hydrophobes&ass entre eux et forment ainsi
des domaines hydrophobes de différentes chaingmpms, ils jouent un rble de réticulant
intermoléculaire, ce qui peut conduire a une augatiem significative de la viscosité et

finalement a la formation d’'un gel physique. Lespriétés rhéologiqued 9] remarquables



de ces copolymeéres conduisent a de nombreusescatmpis industrielles telles que la
formulation des peintures, les cosmétiques, ilst sarssi utilisés dans différents autres
procédés industriels tels que la floculation, cdatipn, agent de séchage, etc....

Les copolymeres d’acrylamide avec les monomeéresques sont généralement
solubles dans I'eau, mais ils présentent des pr@widifférentes a celles du polyacrylamide
neutre, la présence des unités monomériques clsaggéele copolymeére provoque une
expansion de la chaine accompagnée d’'un accroissel®ada viscosite, a faible force ionique
(effet polyélectrolyte). Les copolymeres anioniquele Il'acrylamide tels que les
poly(acrylamide-co-acrylate d’ammonium), possederdg importance pratique considérable.
lIs peuvent étre préparés en solution ou en émulsierséd20] et aussi par microémulsion
inversée[21]. Les rapports d’activités varient avec le pH, gquéan pH est élevé le rapport
d’activité de I'acrylamide est élevé, il peut senfier un copolymere aléatoire a un pi3.

La copolymérisation de I'acrylamide avec les monm@sezwitterionques a connu un
grand nombre d'étudef22], ces systemes incluent simultanément des groubasyés
positivement et négativement qui leurs conférestptepriétés électriques importantes.

Monica R, et al[23] ont aussi étudié le comportement rhéologique deslgmeéres
anioniqgue tel que le 2-acrylamido-2- méthyle 1-pmog sulfonique (PAM-S), des
copolymeres zwitterionques a base d’acrylamide dveulfobetaine méthacrylate (PAM-Z)
et Leurs mélanges en solution aqueuse en abstrogieésence du sel NaCl. lls ont montré
gue ces mélanges présente un effet de synergie-wissia viscosité. Cet effet disparait en

ajoutant des concentrations importantes en NaG@MPa cause de I'écrantage des charges.
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Figure |.3: Structures chimiques des copolymeres (a) (PAMIB)YPAM-2)

Les copolymeres a base d’acrylamide et des mona@necat@®niques sont fabriqués par

plusieurs processus commerciaux. Les monomeresna@ies les plus utilisés sont les



dérivés d’ammonium quaternaires cationiques degrsest’acide méthacrylique, ces
copolymeéres sont parmi les floculants les plus irgrds grace a la distribution uniforme des

comonomeres le long de la chaine polymérig4é.

[.3.2. Rappels sur la copolymérisation des 4-vinylpidines

Les homopolymeres et les copolyméres des vinylpaglsont aisément préparés par
un processus en émulsion. Bien que la plupart dekcations n’ont pas mentionné I'effet du
pH, le milieu de I'’émulsion doit probablement étmaintenu basique si un tensioactif est
utilisé. Une variété d’agents anioniques émulsifiaals que les savons résineux, les huiles de
ricins sulfonés, laurylsulfate de sodium, disulfi@saet le sulfonate de dodecylbenzéne ont
manifesté une efficacité considéraljigb, 26] Les techniques d’émulsion peuvent étre
appliguées a des processus de greffage.

Les résultats publiés sur la copolymérisation deylpyridines montre que cette
copolymérisation peut se faire par voie anioniqueadicalaire. Par voie anionique, peu de
travaux ont été effectué. Nous citons les travaenddMansri et af27], ils ont synthétisé des
copolymeres a base de poly(oxyde d’éthylene) (P@E)a 4-vinylpyridinium. Par voie
radicalaire, d’assez nombreux travaux consacrésesupolyvinylpyridiniums conduit a des
copolymeéres amphiphiles. Dans son premier tra@&iauss et al. se sont intéressés a des
propriétés de la poly(2-vinylpyridine) quatemisée fe 1-bromododécari@8]. Le taux de
quaternisation le plus élevé obtenu a été de 33d@ns le nitroéthane comme solvant de
quaternisation) en raison de I'encombrement stéridls ont obtenus un polysavon qui
présente des viscosités réduites en solution aguéfsrieures a celles du polymere
précurseur poly(2-vinylpyridine). La structure telament compacte de ce copolymere en
solution aqueuse est attribuée a la formation gsgemmes organisés dus a la présence de
chaines alkyles hydrophobes reliées a I'enchainepramcipal du copolymere. Cette idée a
été concue par le fait que ces polysavons solehilifacilement l'isooctane en solution
aqueuse. Pour essayer déviter I'effet stérigueauSs et al. ont alors utilisé la poly(4-
vinylpyridine) afin d’améliorer le taux de quatesation par les groupements n-dodécyle.
Mais méme dans ce cas le pourcentage de quaternisatdépasse pas 46,729].

La poly(4-vinylpyridine) a permis également de joup0] sur la balance
hydrophile/hydrophobe de ces polyamphiphiles disatit deux 1-bromoalcanes de taille tres
différente: un motif 1-éthyl-4-vinylpyridinium re@sentait la contribution hydrophile, alors
que la partie hydrophobe était constituée par detesi 1-dodécyl-4-vinylpyridinium. La

transition polyélectrolyte-polysavon a été miseteitdence en milieu aqueux par une brusque



diminution de la viscosité intrinseque a partir rd'taux de chaines latérales hydrophobes
(10% en moles de chaines dodécyles).

On peut encore citer les travaux réalisés sur dpslgmeres séquences ou greffés:
poly (styrene-co-vinylpyridine) quaternisés par deomure d’éthyle ou bien liodure de
méthyle[31]. Ces copolymeres ont une structure particuliérengtfait I'objet de plusieurs
travaux sur I'étude de leur comportement en miielyant sélectif de la partie polyélectrolyte
[31]. D'une facon générale, lorsque la teneur en sblpegtipitant d’'un des blocs dans le
mélange est suffisamment importante la viscosii@nseque diminue fortement. Les auteurs
concluent & I'existence d’associations intramolaitas, ces matériaux se présentant comme
des agrégats du polystyréne formant le coeur deslles macromoléculaires stabilisées par
des portions polaires solvatées.

Enfin, la 4-vinylpyridine se copolymérise avec urargd nombre de monomeres
vinyliques non acides. Les copolyméres obtenus saiisés dans un grand nombre
d’applications industrielle82, 33]

[.3.3. Rappels sur la copolymérisation des acrylamdes et des 4-vinylpyridines

La copolymérisation de I'acrylamide avec des momesiéle 4-vinylpyridine a connu
plusieurs études. Parmi ces systémes, ceux quieinctes quaternisons, d’autre incluent des
réticulant pour aboutir a des copolymeres asségiddans ces copolymeres on peut jouer sur
la balance hydrophobe/hydrophile aprés quateroisadu 4-vinylpyridine ou I'acrylamide.
Les propriétés physicochimie (viscosité, soluhiliténsion de surface, ...) dépend de ces
microstructure. On citera les travaux qui ont lespinarqué cette catégorie de copolymeres.

En 1995 et 1996 Damas et 4, 35] ont mis au point une série de copolymeéres
statistiques poly(N-alkylacrylamide-co-bromure denéthyl-4-vinylpyridinium), obtenus par
quaternisation du copolymere précurseur le polylKyaacrylamide-co-4-vinylpyridine). Ce

dernier est synthétisé par copolymérisation radicaken présence d’AIBN ou d’ADVN.
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Figure 1.4: Structure des copolymeéres statiq[8% 35]



Ensuite, la quaternisation par le bromure de méthgalisée dans le chloroforme, le
méthanol ou un mélange chloroforme/DMF permet @nlitdes taux de conversion quasi
quantitatifs (97%). Selon leur caractére hydroph@hbembre d’atomes de carbone de la
chaine N-alkylacrylamide), ces polymeres formentna@hieu aqueux des micro-domaines
avec une structure plus ou moins compacte.

La présence des micro-domaines a été détectéeigquasimétrie et spectroscopie de
fluorescence. Les propriétés des polymeres ampégbbnt liees au caractere hydrophobe
global du polymere (teneur et longueur des motits) la répartition des sites hydrophobes au
sein du polymére. Les résultats indiquent que ésqmce d’'une faible proportion en chaine
alkyle longue (10 a 16 atomes de carbones surr§laamide) provoque une forte contraction
de la macromolécule, alors qu’'une proportion élegt€éemotifs hydrophobes courts (n=6)
n'est pas suffisante pour donner naissance a umetwie compacte. Les phénoménes
d’adsorption en surface étudiés par la techniqueksiométrie reflétent le caractere plus ou
moins compact des micro-domaines ainsi formés. Baghal. ont conclut que la proportion
relative des deux comonomeéres et la longueur deh&ine alkyle pendante de l'unité
acrylamide est essentielle pour gouverner la faonagt la stabilité des micro-domaines. Ce
phénoméne est en compétition avec l'adsorption mesromolécules a linterface air-
méthylcyclohexane.

Par la suite, B. Alain et al[36] ont synthesé un copolymeéere a base de N-
dodecylacrylamide et 4-vinylpyridine par une comodyisation radicalaire utilisant I'AIBN
comme amorceur. lls se sont intéressés a I'étatient de la relation entre la structure
moléculaire du copolymeére et le comportement ent®ol aqueuse. lls ont déterminé la
réactivité du copolymere en fonction du rapport A4PAM.

Fischer et al.[37] ont étudié l'influence de l'amorceur dans la poérimation
radicalaire contrélée du N, N-dimethylacrylamide det 4-vinylpyridine en présence de
nitroxide. lls ont observé que, la copolymérisatiest bien contrdlée dans ce cas
contrairement au cas ou I'amorceur est 'AIBN. kepolymeres obtenus dans ce cas sont des
copolymeres a blocs.

Dans une autre étude, H. EI-Hamshary e{38], ont synthétisé un hydrogel a base
d’acrylamide et de 4-vinylpyridine, poly(acrylamide-4-vinylpyridine) dans un solvant
organique en utilisant le benzoylperoxide comme ramwr et le N,N-methyléne
bisacrylamide (MBAM) comme agent réticulant. listanontré que cet hydrogel n’est pas
soluble dans I'eau mais gonfle en sa présenceco@elymere est utilisé comme capteur des

métaux Mn(lIl), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll) das des solutions aqueuses. Le copolymére



retient le Cu(ll) et Ni(ll) et 'ordre de rétentiggour les métaux est Ni(ll), Cu(ll) > Zn(ll) >
Co(Il) > Mn(ll) et dépend de pH du milieu.

G. Baojiao et al[39] ont aussi synthétisé un poly(acrylamide-co-4-\pwyidine) dans
un solvant organique en utilisant le persulfatepdeassium (KS,Og) comme amorceur. Le
copolymére obtenu est quaternisé pour avoir un lgopiyre cationique. Les résultats
montrent que le copolymere quaternisé posseédeepitgsinvestigations scientifiques comme
agent floculant, inhibiteur de corrosion,...

En 2009 Z. Gui et a[40] ont synthétisé et caractérisé un copolymere zudgtique a
base d’acrylamide et de 4-vinylpyridine propylsbétaine (AMVPPS) dans une solution du
NaCl a 30°C en utilisant le persulfate de potassi{i35,0g) et le bisulfite de sodium
(NaHSQ) comme amorceur. lls ont observé que le copolyAdt&’PPS obtenu présente un
tres bon pouvoir floculant pour les suspensionkaklin anionique et d’hématite cationique et
la performance de la floculation de copolyméresegt€rieure a celle de polyacrylamide pure
(PAM). Un comportement d’anti-polyélectrolyte estisai observé en augmentant le

pourcentage du 4-VPPS dans le copolymere.

[.4. Applications

Les copolyméres dérivés des polyacrylamides (PAdw) des intrants importants pour
le traitement des eaux potables et les eaux uséesasleurs propriétés de coagulation et de
floculation provenant des effets synergiques deelatralisation des charges et de I'adsorption
[41, 42]. lls sont utilisés comme agent épaississant dangclgpération du pétrold3]. Par
copolymérisation avec le N,N-méthylene-bis-acryldenil’acrylamide donne un polymére
tridimensionnel qui est utilisé comme polymeéere stgdesorbant ainsi que pour
I'éthanchéification des constructions souterrajidds.

Les copolymeres dérivés des vinylpyridines (VP) ded utilisations dans les produits
synthétiques, dans les caoutchoucs et dans lauteintdes fibres acryliques. Les
polyélectrolytes a bases des vinylpyridines sorilisés comme échangeurs d’ions, des
floculants ou des émulsifiant$45]. Les copolyméres VP-acide acrylique ou acide
méthacrylique sont solubles dans I'eau dans todbieaine du pH. Une couche amphotere de
ce matériau destinée a lutilisation pharmaceutiqgoeut étre préparée a partir de ces
copolymeéreg46]. Nous pouvons fabriquer des membranes a base 8% B&s derniers ont
une excellente stabilité thermique (décompositlmrmique entre 270 et 350 °C et une tres

bonne conductivit§l1].



L’application importante du poly (vinylpyridine) ete I'acrylamide a poussé les
auteurs a chercher d'autres applications en combites deux en méme temps. Les
copolymeres a base d’acrylamide et de 4-vinylpgaditrouvent aussi de nombreuses
applications comme agent floculant, stérilisanthibiteur de corrosion et capteur des
métaux...[38-40].

PARTIE Il : CONCEPTS DE LA POLMERISATION ADIABATIQU E

[1.1. Définition d’'un processus adiabatique

En thermodynamique, une transformation est ditgbatique (du grec adiabatos, « qui
ne peut étre traversée ») si elle est effectués damilieu sans aucun transfert thermique qui
intervient entre le systéme étudié et le milielegrur.

Des lois cinétiques de la polymérisation adiabatide I'acrylamide ont été établies en
obéissant aux hypotheses suivaéy:
- Le monomere et le polymére ont les mémes capadéehaleur (0,5 cal/mol.°C).
- Pas de perte d’eau par évaporation.
- Toute chaleur produite résulte de 'augmentatietla température du mélange.
La température augmente rapidement dans ces comglith cause de la chaleur de la
polymérisation qui reste dans le milieu intérieans échange thermique avec le milieu

extérieur.

[1.2. Utilisation de la technique adiabatique danda polymérisation

Les risques potentiels associés aux comportemdmsmigques des processus
chimiques exigent qu’une étude de la stabilité dpit étre effectuée avant de réaliser la
réaction pour assurer la sécurité du processuspmanet stocker les réactifs et les produits.
Un des aspects essentiels d’évaluer les risqués stabilité thermique est le développement
d’'une méthodologie d’analyse thermique en utiligdfiérentes techniques calorimétriques.

Un processus d’auto-chauffage incontrolé lors d’ud&ction chimique peut causer
une explosion thermique. En général, la majorite aecidents qui ont lieu au cours d'une
réaction sont dus aux erreurs humaines ou a I'aleseées mesures de sécurité. De plus, il est
connu que les réactions de polymérisation sontcti&iaées par une forte exothermicité et
une cinétique auto-accélérée, ce qui rend le systémdié dans une situation difficile a
contrdler. Plusieurs types de monomeres commeylamide, I'acrylate et le méthacrylate
sont, en général, hautement réactifs et dégagemtguande chaleur qui conduit a une



augmentation brutale de la pression durant lewrpétisation. Par conséquent, une réaction
de polymérisation peut causer des dégats considérdans le cas de I'ignorance des mesures
de sécurité. Aprés des analyses et des développemaemuelques accidents causés par les
réactions exothermiques, il a été trouvé que lapgiu des erreurs commises par
I'expérimentateur sont dues a la mauvaise compeitverde la chimie de la réaction étudiée
et a la structure médiocre des réacteurs utij&gs

Pour une meilleure protection et pour éviter legadle® causés par les réactions
exothermiques, il est conseillé d'utiliser un réact adiabatique qui sert a conserver le
mélange réactionnel dans un environnement isol@xtérieur.

La calorimétrie adiabatique est une technique ggtiéaintroduite comme une mesure
importante pour éviter les risques d’'une réactiomaue exothermiqupt9l.

La polymérisation de l'acrylamide est souvent dfiée dans des conditions
adiabatiques. Plusieurs études théoriques et empgrales ont été consacrées pour étudier la
cinétique de cette réactigbo].

On effectue des polymérisations adiabatiques aipréparer des polymeres de haut
poids moléculaire. Dans le cas des solutions cdries en acrylamide, on remarque une
augmentation brutale de la viscosité qui condua #ormation de produits insolubles dans
'eau a cause des interactions intermoléculaireqjuiepose des énormes problemes. Ce
phénomene est connu sous le nom : effet de Trommnsuo effet de gel. Toutes ces
complications peuvent étre largement évitées esckefént la polymérisation dans un régime
adiabatique ou la température augmente d’'une femmarquable a cause de la chaleur de la
polymérisation et le processus est caractéris@éiparfaible viscosité, ce qui fait accroitre la
flexibilité des macromolécules, réduire les intéats intermoléculaires et rendre la
polymérisation des solutions concentrées de I'acnyde possible.

La polymérisation adiabatique s’effectue généralgrans un réacteur spécial appelé

"Dewalt", il est équipé d’'un agitateur, un flux d’'un gaerite et un thermometre.

[1.3. Le réacteur adiabatique

Un réacteur fonctionne en marche adiabatique latsgéchange pas de chaleur avec
le milieu extérieur. Le transfert thermique est n@Q = 0. Il en résulte que la chaleur
absorbée ou dégagée par la réaction est prisedée @& milieu réactionnel lui-méme, qui se
refroidit ou s’échauffe proportionnellement a I'acament de la réaction.

L’acrylamide a été polymérisé dans un réacteurbadique, qui se constitue d’un

récipient en aluminium avec une tres mince coustegne d’'un revétant organiqyel]. Il



est équipé d’'un élément de chauffage pour augmé&ntempérature du contenu au dessus de
la température initiale (30°C), enrobé par une beugpaisse de mousse de polyuréthane, sa
surface extérieure est couverte par I'aluminium.

La figure 1.5 montre un modele d’'un réacteur adiigjp@. Le réacteur adiabatique (A)
contient des parois en acier inoxydable et une ldiagitation. Le compartiment (B) est muni
d’'un élément interne de chauffage pour controléemapérature du contenu.
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Figure 1.5 : Modéle d’'un réacteur adiabatique

Ferdinand et a[52] ont étudié la photopolymérisation adiabatique’ aeylamide. lls
ont utilisé un couple redox comme un systéme détiin, et la lumiére UV pour amorcer la
réaction. Cette méthode permet de produire desnmls de grandes masses moléculaires,
mais les inconvénients de cette méthode résidemd thadifficulté de réaliser le montage
réactionnel et la pureté insatisfaisante des palgmebtenus.

La technique de polymérisation adiabatique a étésae par Bruno et a[17] pour
préparer les polyacrylamides associatifs hydropbolile ont fait une copolymérisation
micellaire de I'acrylamide et le N-octadécylacryldm La durée de cette réaction est longue,
elle dure 8 heures ou la température augmente deBHAC.

Dans notre cas, on essayera d'effectuer la copolgai®dn adiabatique de

I'acrylamide avec la 4-vinylpyridine.



PARTIE Il : INHIBITION DE LA CORROSION

[11.1. Rappels sur les origines et les facteurs da corrosion
[11.1.1. Définition de la corrosion

La corrosion est une réaction interfaciale irréil@e d'un matériau avec son
environnement, ce qui conduit a la consommationm@tériau ou sa dissolution dans une
composante de I'environnement. Les produits peuéamst liquides, solides ou gazeux. La
nature physique et chimique de ces produits esbitapte dans le sens qu’'elle influe sur la
vitesse de la réactidb3].

On estime que la corrosion détruit un quart derdmluction annuelle mondiale d’acier,
ce qui représente environ 150 millions de tonnespau encore 5 tonnes par secorjiés
[11.1.2. Types de corrosion

La corrosion d’'un métal ou d’'un alliage pouvaneé&e différentes formes: uniforme,
localisée, etc..., peut se développer selon différ@mbcessus, qui caractérisent chacun un
type de corrosion. On peut distinguer trois typescdrrosion: chimique, électrochimique et
biochimique.

[11.1.2.1. La corrosion chimique

Elle peut étre causée par les agents atmosphériguggene, humidité anhydride
carbonique, anhydride sulfureux et d’autres pradprovenant de I'industrie). Elle consiste
généralement en la transformation des métaux erdesxyen formant des couches
superficielles.

[11.1.2.2. La corrosion électrochimique

Elle caractérise plus particulierement la corrosims meétaux et alliages au contact
d'une solution contenant un électrolyte dissoude Epparait chaque fois qu’il y a
hétérogénéité dans I'un des constituant du couplad par le métal et le réactif qui a pour
conséquence la formation des piles ou des micles,'est-a-dire des anodes et des cathodes
sur la méme partie métallique. La corrosion dealdi@ anodique est accompagnée du passage
d’un courant dans I'électrolyte, courant qui va'daode vers la cathode.

[11.1.2.3. La corrosion biochimique

Cette forme d’attaque se reconnait a certaines ctégistiques, selon que les
microorganismes agissent sur le procédé de comrodione ou plusieurs fagons:

v’ par action directe sur le taux de réaction anod@ueathodique.

v/ par création des milieux corrosifs.



v/ par croissance et multiplication des micro-orgamsnui favorisent la création des
cellules électrolytiques a la surface.
[11.1.3. Formes de corrosion
Selon les produits et les aspects des formes d@iasion, on distingue :
[11.1.3.1. La corrosion uniforme
Dans ce cas la perte de la matiére est plus ousnmréguliére sur toute la surface
(métaux exposeés en milieux acides).
[11.1.3.2. La corrosion galvanique
Elle est due a la formation d'une pile électroclyjo@ entre deux métaux, la
dégradation du métal le moins noble s’intensifie.
[11.1.3.3. La corrosion caverneuse
C’est une forme de corrosion par aération difféedlet (difference d’accessibilité de
I'oxygéne entre deux parties d’'une structure) créarsi une pile électrochimique.
[11.1.3.4. La corrosion par piqdre
Elle se trouve le plus souvent chez les aciersyaalles dans des solutions neutres ou
faiblement acides en présence d’anions, notamrasnohs Cl
[11.1.3.5. La corrosion intergranulaire
C’est une attaque sélective aux joints de graiosyent il s’agit des phases qui ont
précipité lors d’un traitement thermique.
[11.1.3.6. La corrosion sélective
C'est l'oxydation d'un composant de l'alliage comhnt a la formation d'une
structure métallique poreuse.
[11.1.3.7. La corrosion érosion
Elle est due a I'action conjointe d’'une réactiorcélochimique et d’'un enlevement
meécanique de matiere. Elle a souvent lieu sur dgaur exposés a I'écoulement rapide d’'un
fluide.
[11.1.3.8. La corrosion sous contrainte
Elle résulte de I'action commune d’'une contraintécamique et d'une réaction
électrochimique ce qui conduit a la fissuratiomuétal.
[11.1.4. Facteurs influencant la corrosion
Le comportement d’un matériau vis-a-vis la comwasiépend de plusieurs facteurs :
» La composition du métal (structure métallurgiquamposition chimique...).
* La composition chimique de I'environnement.

* Les sollicitations mécaniques (contraintes, chivotement,...).



» Les parametres physiques (température, convectipn,...

[11.2. Inhibiteurs de la corrosion
[11.2.1. Définition

La définition d’'un inhibiteur de corrosion n’esapunique. Néanmoins, celle retenue
par la Nationale Association of Corrosion Engind®t&CE) est la suivante : un inhibiteur est
une substance qui retarde la corrosion lorsquil agsuté a un environnement en faible

concentration55].

[11.2.2. Caractéristiques essentielles d’un inhikdieur

D'une maniere générale un inhibiteur doit :

abaisser la vitesse de corrosion d'un métal sdaestaf les caractéristiques physico-

chimiques, en particulier la résistance mécanigpar (exemple le risque de

fragilisation par I'hydrogene en milieu acide).

» é&tre stable en présence des autres constituantsliéu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

» étre stable aux températures d'utilisation.

» étre efficace a faible concentration.

e étre compatible avec les normes de non-toxicité.

e étre peu onéreux.

[11.2.3. Classes d’inhibiteurs
Il existe plusieurs possibilités de classer Idshiteurs. Celles-ci se distinguent les
unes des autres de diverses manieres :
- La formulation des produits (inhibiteurs orgaregou minéraux).
- Les mécanismes d’action électrochimique (inhibgecathodiques, anodiques ou mixtes).
- Les mécanismes d’interfaces et principes d’ad@msorption et/ou formation d’un film).
L'utilisation des molécules organiques est actmeléint préférée a celles des
inhibiteurs inorganiques pour des raisons d’écaitXi essentiellement. Les inhibiteurs
organiques sont généralement constitués de sousiifgade I'industrie pétroliergs6]. lls
possedent au moins un centre actif susceptiblehdiger des électrons avec le métal, tel
I'azote, I'oxygene, le phosphore ou le soufre. gasupes fonctionnels usuels, permettant leur
fixation sur le métal, sont:

- le radical amine (-NbJ,



- le radical mercapto (-SH),
- le radical hydroxyle (-OH),
- le radical carboxyle (-COOH).

La molécule se lie a la surface par son groupetifmmeel, alors que sa partie non
polaire, plus volumineuse, bloque partiellemergudace active.
Notons que les chélates peuvent étre formés arfaceudu métal lorsque le composé
organique contient plus d'un groupement fonctionpeuvant chacun former des liaisons

avec les atomes du métal (figure [B7].
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Figure 1.6: Représentation schématique des modes d’adsorg®madlécules organiques
inhibitrices sur une surface métalligi&].

Les molécules minérales sont utilisées le plusvesau en milieu proche de la
neutralité, voire en milieu alcalin, et plus raremnen milieu acide. Les produits se dissocient
en solution et ce sont leurs produits de dissariatgui assurent les phénomeénes d’inhibition
(anions ou cations). Les principaux anions sont desomates, molybdates, phosphates,
silicates, ...les cations sont essentiellement*Ga Zrf* et ceux qui forment des sels
insolubles avec certains anions tels que I'hydrexgH.

[11.2.4. Mode d’action des inhibiteurs de la corroson en milieu acide
Dans les solutions aqueuses, en raison de leucteeggoolaire, les molécules d’eau

s’adsorbent a la surface du métal. Les inhibiteanganiques doivent donc déplacer les



molécules d’eau adsorbées. D'apres Bodk@3, I'adsorption d’une substance organique a la
surface du métal peut étre décrite par la réastiovante:
Org (s) + N HOguys = Orgags + N HO (s)
ou n est le nombre de molécules d’eau déplacéestia ghe la surface pour chaque molécule
organique adsorbée. Le nombre n est indépendargcduvrement et de la charge du métal,
mais dépend de l'aire géométrique de la molécuimmque par rapport a celle de I'eau.
L’adsorption de la molécule organique se produic@ajue I'énergie d’interaction entre la
surface du métal et celle de la molécule organagieplus grande que I'énergie d’interaction
entre le métal et les molécules d’eau.
L'inhibition de la corrosion au moyen des compaz@mniques résulte généralement
de leur adsorption a la surface du métal. Le phé&menpeut étre mis en évidence par:
v L'étude des isothermes d'adsorption,
v L'examen de la surface au moyen de techniques fapées : la microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie des-ghectrons.
La connaissance des facteurs qui influencent leng@héne d'adsorption des
inhibiteurs est indispensable pour mieux comprendrenécanisme d'inhibition de ces

substances.

[11.2.5. Mode d’adsorption

L'adsorption des composés organiques peut étretaldmar deux principaux types
d'interaction a savoir I'adsorption physique eth@amisorption. Ces deux types d'adsorption
sont influencés par la nature et la charge du miétatructure chimique du produit organique
et le type de I'électrolyte.

[11.2.5.1. Adsorption physique (physisorption)

L'adsorption physique (formation des liaisons f#l résulte d'une interaction
électrostatique entre les ions ou les dipOles daelecules organiques et la surface du métal
électriguement chargée. La charge du métal esnhidéfiar la position du potentiel de
corrosion de ce métal par rapport & son potengiehérge nulleHp).

Lorsque le potentiel de corrosion de ce métal avateur inférieure &o, I'adsorption
des cations est favorisée. Les anions sont adsaibésient quand le potentiel de corrosion
du métal se trouve dans la région de potentiekippsir rapport &o.

Le phénomene de synerd®9] observé dans l'inhibition de la corrosion du far e
milieu acide sulfurique par les cations ammoniumstegrnaires, en présence des ions

chlorures est interprété par la positionkle Dans ce cas, l'inhibition est plus importante en



présence des anions et des cations adsorbés gadedanas ou seuls les cations seraient
adsorbés. Au potentiel de corrosion du fer en miligSQy, la charge du métal est positive et
seule une tres faible quantité des cations d'itdubs s'adsorbe. Si on ajoute des ions
chlorures a la solution acide, ils s'adsorbentsutéace du fer et déplacdagvers des valeurs
plus positives. Ainsi, l'anion Cfacilite l'adsorption des cations d'inhibiteur. @ssultat
explique la plus forte efficacité inhibitrice, deRipieurs cations organiques, de la corrosion du
fer en milieu HCI comparée a celle obtenue en mitigSO4[60].
[11.5.2.2. Chimisorption

La chimisorption Consiste a la mise en communéliestrons entre la partie polaire de
la molécule et la surface métallique. Ceci engemaf®rmation de liaisons chimiques plus
stables ayant des énergies de liaison plus impgedahes électrons proviennent en grande
majorité, des doublets non appariés des molécaieiiirices tels que O, N, S, P, ... (tous ces
atomes se distinguent des autres par leur grambtrategativité). L'adsorption chimique
s’'accompagne d'une profonde modification de la m#en des charges électroniques des

molécules adsorbées. La chimisorption est un mseenirréversible.

[11.3. Isothermes d’adsorption
Un isotherme d’adsorption exprime la relation erlg taux de recouvrement d’'une
interface par I'espece adsorbée et la concentrat®oiespece en solutiof6l]. Il existe

plusieurs modéles d’isothermes d’adsorption.

[11.3.1. Isotherme de Langmuir

Dans ce cas, on suppose que linhibiteur conduitina recouvrement par une
monocouche d’adsorption sur la surface recouveee que la fraction non recouverte q)L-
réagit avec l'acide comme s’il n'y avait pas d’ipibeur. Le rapporti est lié a la
concentration par I'équation de Langmuir. =0

6 ~ AC -AGad -
1-0 P ®

ou:

A: une constante indépendante de la température
C: la concentration de l'inhibiteur en solution
AG°,4s: I'énergie libre d’adsorption

R: la constante des gaz parfaits

T: la température.



Expérimentalement la variatiolbg% endtion de logC est une droite de pente
égale a l'unité. Rappelons que la théorie de Larigmpose sur les considérations suivantes :
v' linterface métallique contient un nombre limité sikes d’adsorption et chaque site
fixe un centre actif de l'inhibiteur.
v Il n'y a pas d'interaction entre molécules adsosbéar des sites voisins et leur
désorption a partir d'un site occupé se fait d’'oraniére indépendante.
v' La chaleur d’adsorption est la méme pour tousites.sElle est donc indépendante du

taux de recouvremefit

[11.3.2. Isotherme de Temkin

Cette isotherme suppose une décroissance linélairéa chaleur d’adsorption en
fonction du taux de recouvrement. Elle a surtoatafiservée pour des taux de recouvrement
moyens de la surface (0,26<< 0,8). Cette décroissance linéaire peut s’exligsur une
surface uniforme, pour des interactions entre pales observées, cet effet peut se superposer
a I'hétérogénéité de la surface.

En outre, ce type d’isotherme esttoaré lorsque le taux de recouvrement varie
linéairement avec la concentration C de l'inhibiteBelon Temkin I'énergie libre standard
d’adsorption diminue quand le recouvrement augmesatevariation peut étre exprimé par la
relation suivant¢62]:

AG,, = AG, - fRTH (2)
Oou

AG,,.: énergie standard d’adsorption correspondantecuveement complet de la surface.

AG,: énergie standard d’adsorption correspondanteraaouvrement nul de la surface.

f: constante d’hétérogénéité énergétique de faser

L’équation de l'isotherme de Temkin est :

_exp(fg)-1 3)
1-exp[-f(1-6)]

ou
f =t BOus (4)
RT 0

pour les valeurs dig( K.C>>1 et K.Cexp(f)<<1) I'équation de Temkin devient alors :
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[1.3.3. Isotherme de Frumkin[63]

L’isotherme de Frumkin est établi par une méthotidistique et permet de tenir
compte des interactions entre les molécules adssrbié est caractérisé par la relation

suivante qui exprime le taux de recouvrement egtfon de la concentration.

éexp(— fd) =KC (6)

Oou
K: la constante d’équilibre de I'adsorption ou darént d’adsorption.
C: la concentration en inhibiteur.
f. le parametre d’énergie.

L’allure de la courbe dé en fonction de log C a la forme d’'un << S >>.
Ce type d’isotherme dépend des interactions maées dans la couche d’adsorption et le
degré d’hétérogenéité de la surface.
La constante K est reliée a I'énergie d’adsorpfianla relation suivante :

— 1 &G;ds
= exp
55.5 RT

(7)

Les isothermes de Langmuir et de Temkin sont d&nées comme des cas particuliers
de l'isotherme de Frumkin. Elles s’obtiennent, exgfwvement, pour f = 0 et f >>0.

Concernant I'applicabilité de ce modele et d’'apf®sakalarsha Smoalowski et
Warzorek[64], I'adsorption des composés aliphatiques (acidespks et amines) sur I'acier

dans HSO, obéit a I'isotherme de Frumkin.

[ll. 4. Méthodes utilisées dans I'étude de la corrsion

L'interface métal-solution est un systeme complexitiaque méthode de la
détermination de la vitesse de corrosion conduoacda une approche différente de cette
grandeur, suivant la nature des hypotheses sgulelies est fondée la technique utilisée. Les
méthodes les plus courantes sont : la graviméasemnéthodes électrochimiques stationnaires
et les méthodes électrochimiques transitoires.

[11.4.1. La gravimétrie
Les mesures de perte de poids sont une premieredygpde I'étude de I'inhibition de
la corrosion d’un métal dans une solution électigle. Cette méthode présente I'avantage

d’étre d’'une mise en ceuvre simple et de ne passaiéee un appareillage important. Elle



consiste a mesurer la perte de massesubit par un échantillon de surface S pendant un
temps t d'immersion dans une solution corrosiventemiue a température constante. La

vitesse de corrosioW,,r est donnée par I'expression suivante :

(8)

corr

= ?.—r;(mg.h‘l.cm‘z)
Oou

Am: perte de masse  (exprimée en mg)

t: temps d’immersion (exprimé en heure)

S: surface (exprimée en3¥m
L’efficacité inhibitrice Ew %) d’un composé est évaluée par I'intermédiairdadmesure des
vitesses de la corrosion du systéme électrochimeguabsence et en présence de l'inhibiteur.

Elle est calculée a partir de la relation suivante

E,% = (1—%).100 (9)

Corr
ol Weor €t Weorr SONt respectivement les valeurs de la vitesseottesion en absence et en

présence de l'inhibiteur.

[11.4.2. Les méthodes électrochimiques

Les méthodes électrochimiques permettant I'étude piénomene de corrosion
peuvent étre divisées en deux catégories: méttgidiésnnaires et transitoires.
[11.4.2.1. Méthodes stationnaires

Les techniques stationnaires permettent d’étudiesysteme se trouvant dans son état
quasiment d’équilibre thermodynamique. Elles premren compte tous les couples redox
dans la solutiofi65].

» Courbe de polarisation

La courbe de polarisation de linterface métal-8olu est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, nm@send compte que de I'étape la plus
lente du processus global a l'interface électroatpm. Cette méthode permet de déterminer
d’'une facon précise les parametres électrochimiglies métal en contact d’'un électrolyte a
savoir : la vitesse instantanée de corrosigi)(lle potentiel de corrosion &), les pentes de
Tafel, la résistance de polarisation, Rt les courants limites de diffusion. Elle dordes
mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativesmeple. Les courbes courant-tension

stationnaires ont permis d’estimer la vitesse deosn et d’appréhender la formation d’'un



film inhibiteur. En effet la présence de ce filmf@ peut se caractériser sur les courbes par
I'invariance du courant sur large domaine de sgitanappliquée.

Un métal plongé dans un milieu électrolytique qaetjue tend a se dissoudre et a se
charger électriguement avec la création d’une doablche électrochimique assimilable a un
condensateur électriqgue. Au bout d'un temps suffieant long pour qu'un régime
stationnaire soit établi, I'électrode métalliquemd un potentiel appelé potentiel de corrosion
(Ecor). Ce potentiel ne peut étre connu qu’en valeuplales Il est repéré par rapport a une
électrode de référence.

Si, a l'aide d'un générateur extérieur et d’une toorélectrode, on fait passer un
courant a travers I'électrode métallique, son gtiaionnaire est modifié, sa surface prend une
nouvelle valeur de potentiel. Les courbes E = &W) | = f(E) constituent les courbes de
polarisation. Le tracé des courbes courant terssbriélicat car I'état stationnaire est dans la
plupart des cas assez lent a s’établir, surtous dandomaine anodique. Ces tracés sont
effectués point par point en maintenant soit Issitem fixe (tracé potentiostatique), soit le
courant fixe (tracé galvanostatique), de facon terob respectivement un courant ou une
tension quasi-stationnaire. Cependant le mode potimamigque avec une vitesse de
balayage trés petite permet aussi d’avoir des tiondiquasi-stationnairg¢€5].

La figure 1.7 montre la courbe de l'intensité endtion du potentiel.

Log [i]1 Droites de Tafel -

_.
]

I E

Figure |.7: Représentation schématique linéaire et semi-ltsgaifue des courbes
courant -tension caractéristique d’'une cinétiqueiivation pure

Dans ce cas, 'efficacité d’'inhibition est calcul®e utilisant la densité de courant de
corrosion comme suit :
|
E, % = (1--S27).100 (10)
Corr

oU leorr €t I'corr SONt respectivement les valeurs de densité deabde corrosion avec et sans

inhibiteur, déterminé par I'extrapolation des desitle TAFEL au potentiel de corrosion.



[11.4.2.2. Méthodes transitoires

Les méthodes transitoires se différencient les wessautres par la forme du signal
respectif appliqué : une impulsion, un balayageioe modulation.

» Meéthode impulsionelle (la chronoampérométrie)

La chronoampérométrie consiste a suivre I'évolutioncourant en fonction du temps
lorsque le systeme est soumis a une surtensiote @ehnique est intéressante dans le cadre
des études sur les inhibiteurs de corrosion, darpErmet d’avoir accés a I'évolution des
cinétiques de formation du film selon différentemnditions expérimentales (température,
concentration en inhibiteur, vitesse de rotatiot&ectrode...). De plus la mesure de courant
résiduel (courant mesuré a la fin du temps d’adtipg donne une bonne estimation de la
compacité et de I'efficacité de la couche barrierenée a l'interfac¢66].

» Meéthode a balayage en potentiel (Voltametrie)

Les mesures de la voltamétrie cyclique reviennegitféctuer des balayages linéaires en
potentiels autour d’'une position donnée et d'obserles éventuelles apparitions et/ou
disparitions des phénomenes électrochimiques (diydaet/ou réduction). Certains
parametres tels que la vitesse de balayage, pemhelit rendre compte de la réversibitige
qguelques réactions. Dans I'étude des inhibiteuettectechnique a été mise en ceuvre
notamment pour caractériser I'adsorption des mddé&cunhibitrices au matériau et ce dés la
premiere minute d’immersion.

» Méthode par modulation (la spectroscopie d'impédaralectrochimique SIE)

La force de cette technique par rapport aux préaédesst de différencier les phénomeénes
réactionnels par leur temps de relaxation. Sewdspl®cessus rapides sont caractérisés a
hautes fréequences. Lorsque la fréquence appligué@wk, il apparaitra la contribution des
étapes les plus lentes comme par exemple les ptadmes de transport ou de diffusion en
solution [67]. La spectroscopie d’'impédance électrochimique esé méthode non
stationnaire qui permet d’avoir des informationslss étapes élémentaires qui constituent le
processus électrochimique globd8]. Son principe consiste a superposer au poterngiel d
I'électrode une modulation de potentiel sinusoialfaible amplitude et a suivre la réponse
en courant pour différentes fréquences du signaligmateur (figure 1.8).

La représentation des deux composantes polai 2&t ¢, en fonction de la fréquence

w est appelée diagramme de Bode, par contre la esgeé®on dans le plan complexe (3.

Z;) prend le nom de diagramme de Niquist. L'analysalidigramme d’'impédance associé au



systéme électrochimique apporte des informatiomas sla forme de capacités et de

résistances, associées aux processus électrockismgiiont lieu a I'interface.
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Figure 1.8: Schéma d’un systeme électrochimique non linéaivenss
a une perturbation sinusoidale.

Dans ce cas, I'efficacité d’'inhibition (&) est déterminée a partir de

R
E.% = (1—R—f).100 (11)

p

ol Ret R, sont respectivement la résistance de polarisatien et sans I'inhibiteur.

PARTIE IV : RETENTION DU COLORANT BLEU D’ANILINE PA R DES
SUPPORTS SOLIDES

VI.1. Introduction

Les colorants sont employés dans les industriemne le textile, le papier, le
plastique, le cuir, la céramique, I'encre, la tfanwation des produits alimentaires.... En
effet, leur présence dans les rejets industriesxaisées) provoquent d’énormes problemes
d’actualité a travers le monde. Les polluants oigaes, tels que les colorants sont tres

toxiques et difficilement biodégradabl€S].

VI.2. Généralité sur les colorants
VI.2.1. Structure chimique

Un colorant est une substance qui posséde deuxrigtép spécifigues et
indépendantes I'une de l'autre la couleur et Itapke d'étre fixée sur un support. D’aprés la



vieille théorie deWITT , la coloration est due a la présence des groupsnienctionnels
insaturés dans une molécule, appelés chromophatsesrbants de la lumiér€€=0, C=S, -
C=N-, -N=N-, -N=0, -NG.....

VI.2.2. Classification des colorants
Les colorants synthétiques incluent plusieurs w@siétructurales des colorants tels

que les colorants acides, réactifs, basiques, idpe azoiques, diazoiques,
anthraquinoniques et colorants des métaux compléepeut les classer selon :

¢ La structure chimique.

% La solubilité.
VI.2.2.1. selon la structure chimique
» Colorants azoiques

lIs sont les plus fréqguemment employés. lls onburplusieurs bandes azd&NEN-) dans
leur structure.

0
» Colorants anthraquinoniques

lIs englobent dans leur structure la formule destsagvante @‘@

> Colorants polyméthiniques o
Se sont des colorants qui comporte le groupemeatradphore-CH= ou—CR=
> Colorants diphénylméthane et triphénylméthane
lls sont de moindre importance. Leur principalelaation est la coloration du papier.
> Colorants aziniques
lls dérivent de la phénazine et de ses homologapktaléniques.

I\

Phénazine
VI.2.2.2. selon la solubilité

» Colorants solubles dans I'eau
Colorants basiques ou cationiques
Colorants acides ou anioniques
Colorants a complexes métalliques ou métalliféeres

Colorants réactifs



» Colorants insolubles dans I'eau
Sont généralement les colorants azoiques et lesactts de cuve quinoniques et les colorants

soufrés (ex : pigments).

VI.2.3. Colorant étudié, Bleu d’aniline
VI.2.3.1. Propriétés

L’aniline est un produit naturel et chimique d’imance industrielle. Elle est
employée dans certains nombres de fabrication, amicplier dans les industries des
colorants. L'aniline est fortement toxique et edlst aisément absorbée par la peau. Les
principales utilisations de l'aniline sont dans leslymeéres, le caoutchouc, les produits
agricoles et les industries des colorants.

Le bleu d’aniline, qui est également connu en tar@ bleu de méthyle, est un dérive
d’acide trisulfonique de classe de colorant sulfphtaleine. C’est un mélange du bleu acide
hydrosoluble 22 et bleu acide 93, solide poudreagalleur bleu violette limpide, de formule
chimique GzH2sN3NaOgS; son nom IUPAC est [[4-[bis[4[(sulfonatophényl) amjmphényl ]
méthyléne] cyclohexa-2,5-diéne-1- ylidienelaminaibéne sulfonate de disodium et sa masse
molaire est 737.742 g/mol. Il est soluble dansu’é20 mg/l) et peu soluble dans I'éthanol

(0,4 mg/l). Sa formule développée est indiquée dmfigure 1.9.

NH,

-03S CHg
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N N
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Figure 1.9: Structure moléculaire de Bleu de d’aniline

VI.2.3.2. Applications
Ce sont des colorants anioniques qui ont des alics comme des réactifs de

laboratoire, en mycologie, en histo-cytologie et hastologie. Sa solution est employée



comme un fluide du support aussi bien qu’'une tauhe des mycetes. Le colorant du bleu
d’aniline a été longtemps employé comme tache paalleux ».
VI.2.3.3. Informations toxicologiques

Toxicité aigue, pas d'effet d'irritation ni de laegu ni des yeux, nocif en cas

d’ingestion et peut irriter le systéme respiratpn@.

VI.2.4. Problemes des colorants dans I'industrie tdile

Les problemes des colorants dans I'industrie leexnt liés a leurs utilisations. En
effet, les colorants sont synthétisés suivant lareadu textile. Autrement dit, ce sont les
propriétés de chaque type de fibre qui impliqudlidgation d’'une telle ou d’une telle famille
de colorants. Les colorants sont donc synthétigésust les exigences d’'une parfaite teinture
sans se soucier de ce qu’ils peuvent engendrer eoccomséquences, une fois rejetés dans la
nature. L'expérience a montré qu’un exces de coterdans les bains de teinture favorise une
meilleur fixation : fibre-colorant. Ainsi une bonpartie de colorants sortent avec les eaux de
lavage, apres teinture. La complexité des procedsusinture, la multitude de procédé et les
différentes phases de chaque technique, rend If@iion des colorants par des méthodes
classiques moins efficace. En effet, certains eolty trés solubles dans I'eau donnent une
parfaite teinture mais en contre partie, ils prave@ des problemes au niveau de la station

d’épuration quant a leur élimination.

VI.3. Elimination des polluants organiques des eaunMsées

Les copolyméres dérivés des polyacrylamides (PAdwi} des intrants importants pour
le traitement des eaux potables et les eaux usétesasleurs propriétés de coagulation et de
floculation provenant des effets synergiques deelatralisation des charges et de I'adsorption
[39, 71]

Les copolymeres vinylpyridines-DVB ont une aptiuexcellente dans I'élimination
des phénols des eaux usées, due a la présencmdpsgpyridines faiblement basiques. Les
copolymeres a base de PVP ont été utilisés pdimiiation des composés aromatiqiié2]

ou les acides carboxyliqugg3] des eaux usées.

VI.3.1. Problémes liés a leurs éliminations
L’élimination des colorants dans les eaux résigga se base sur l'utilisation de la
méthode classique du traitement qui comporte daues : I'une physico-chimique et I'autre

biologique. La partie physico-chimigue passe paxdgapes, une pré-floculation caractérisée



par I'ajout de chaux et de sulfate ferreux qui pdecla floculation proprement dite. Celle-ci
représente la deuxiéme étape. Elle est réalis&éda des boues activées en excés provenant
de la partie biologique. Dans ce cas, ces bouesngéés dans I'eau forment avec des flocons
déja existants des boues facilement décantables.

Dans la partie biologique, I'eau est mise en ané@ec les boues activées sous une
aération suffisante pour subir la dégradation lgigjoe a I'aide des micro-organismes. Les
problemes de ce type de traitement sont vari§saile probleme de I'élimination elle-méme
qui n'atteint pas souvent la totalité de la quantieés colorants dans les eaux. Il y a aussi ceux
liés a la technique d’élimination et surtout I'igdtion des boues activées dans la décantation.
Cela peut engendrer le risque de la contaminat@tébienne par les boues non stabilisées.

VI.3.2. Problemes liés a la biodégradabilité des mrants

La biodégradabilité des colorants est une quedties importante du point de vue
environnement. En effet, les boues résultantesaiieient ne sont pas stabilisées au niveau
de l'usine. Elles sont abandonnées dans la naamseaicune couverture sanitaire.

Les deux questions principales qui se posent dapagsont :
» est ce que les colorants sont biodégradables ?
* est ce que les colorants sont toxiques ?

Les travaux effectués sur des colorants textpesmettent de dire que ces derniers
sont plutdt adsorbés sur les boues activées quieédpiadés par celle ci. Cela est prouvé aussi
par le fait que les boues de rejets sont en gétairda€es. Les colorants peuvent exister dans
les boues de rejet. Ce cas de figure pose d'autestigns : est ce que le phénomene de
fixation des colorants par les boues est réversiblAutrement dit, est ce qu’il y a relargage

des colorants, en cas de pluie ou autres condifiins

VI.4. Les méthodes d’élimination des colorants

La législation stricte sur la décharge des prodtotsgques rend la nécessité de
développer des diverses technologies efficaces pélimination des polluants des eaux
usées. Différentes processus sont actuellementogégptomme : les traitements biologiques,
les processus membranaires, les processus d’oggdatiancés, les techniques chimiques et
électrochimiques et les procédures d’adsorptiont slargement répandus pour enlever les

métaux et les composés organiques des effluentstinels.



Le traitement chimique tel que (adsorptions, tramsftion chimique, incinération,
élétrocoagulation, ou ozonation) et le traitemeioldgique ou enzymatique sont efficaces

mais plutt colteux.

VI.4.1. L’adsorption
VI1.4.1.1. Définition

L’adsorption est phénomeéne de surface par lequehu#écules du gaz ou de liquides
se fixent sur les surfaces solides des adsorbalus divers processus plus ou moins intenses
[74]. Elle est devenu une méthode efficace et compamlrix réduit pour la décoloration
des eaux résiduaires des textiles. On distingur tyges d’adsorptions:
» Adsorption physique

Elle est caractérisée par des forces de types \éan\aals, elle mis en jeu des énergies
faibles. Elle ne modifie pas les caractéristiquesl’ddsorbat. En plus, il y'a possibilité
d’avoir une fixation multicouche.
» Adsorption chimique
Elle entraine une modification de la structure éhure de I'adsorbat avec formation des

monocouches uniquement. Les énergies mises eoneplsis élevées.
VI1.4.1.2. Différents types d’adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants soattéasés par une structure
microporeuse qui leur confere une trés grande cairfzctive par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soitalere organique ou de nature minérale. lls
sont employés tels que ou aprés traitement d'd@iivaayant pour but d’augmenter la
porosité. Les adsorbants les plus utilisés dangpgdications de traitement des eaux sont:
I'argile, charbon actif, gel de silice, zéoliteles oxydes métalliqud35s].
» Adsorption sur argile

L’argile sert a insérer toute espéce cationiquamigue (colorant) entre ses feuillets et
par conséquent avoir une eau décolorée. Les amgieselles semblent étre une alternative
economique pour les pays sous développés a caussurdeabondances. Des études ont
également montré que le codt de l'utilisation d'wargile est 10 fois moins que celui du
charbon actif. D’autres travaux ont prouvé quedesles modifiées chimiques représentent
une nouvelle classe d’adsorbants minéfay.
» Adsorption sur charbon actif

Les charbons actifs sont des adsorbants tres égtilss 'heure actuelle pour le

traitement de I'eau avant rejet dans le milieu retPlusieurs qualités des charbons actifs



sont disponibles sur le marché, le choix du matéeimployé doit étre effectué en fonction de
I'objet précis. Le charbon actif élimine les impi@® de I'eau en les fixant et en faisant
s’accumuler a sa surface. Les propriétés de cdierption dépendent principalement des
dimensions particulaires, porosités, teneurs edresndegrés de carbonisation et 'adsorbant
utilisé. Le charbon actif peut fixé un grande viriéle molécules organiques, soit en les
piégeant dans ces pores par absorption ou endes dhimiquement par adsorpti¢ne].
Selon leurs applications, les charbons actifs d@mponibles soit en poudre, en grains ou sous
forme de fibre.

Les charbons actifs en poudre présentent une gnawétie inférieure & 1Q@n avec
un diametre moyen de entre 15 eub lls ont une large surface externe et une faible
profondeur de diffusion. La vitesse d'adsorptiont gses rapide. Il est utilisé
préférentiellement pour I'adsorption de solutionsbatch. Les poudres fines sont utilisés en
pharmacie comme des décolorants des huiles, desdes sucres et liquides organiq[#&s.
Tandis que les charbons actifs granulaires sordcténisés par une taille des particules
supérieure a 1mm, un faible diametre de pores,gnaede surface interne et une surface
externe relativement faible. lls sont préférengieént utilisés pour I'adsorption des gaz, des
vapeurs et couramment pour le traitement de [[@8l1 En effet, depuis quelques années, les
fibres de charbon actif suscitent un intérét gresatit car elles présentent des cinétiques et
des capacités d’adsorption supérieures aux chadsogsains et en poudfe9, 80}
VI.4.1.3. Mécanisme d’adsorption

Il s’agit d’'un transfert d’une phase liquide cardet I'adsorbat vers une phase solide
avec rétention des solutés a la surface du chaabtihappelé adsorbant. L’adsorption peut
étre décomposé en quatre étapes: transfert dertieuta (€tape tres rapide) suivi par un
déplacement de I'eau jusqu’a étre en contacte laveltarbon (étape rapide), puis la diffusion
a l'intérieur du charbon sous l'influence du gradide concentration (étape lente) et en fin

adsorption dans le micropore (étape trés rapide).

VI.4.2. Méthodes biologiques

Ces méthodes se limite en générale a la dégradadiooxydation ou par réduction.
La dégradation des colorants pour le traitemenirenwementale a été prétée intensivement
I'attention. Deux genres de voies de dégradatidrétprincipalement étudiés.
La premiere voie est une dégradation d’oxydatiaha@orants azoiques, tels que I'oxydation

photocatalytique par la lumiére Ultraviolette olag@ en présence d’oxydant de peroxyde



d’hydrogéne et un catalyseur tels que Ji0a deuxiéme est une dégradation de réduction

avec un enzyme ou microbe.

VI.4.3. Coagulation

Le traitement de coagulation des eaux usées pahltaure ferrique et sulfate
d’alumine a également été étudié en détail. Il mointré que I'élimination de la matiéere
organique s’effectue de facon séquentielle, etlgugature des espéces coagulantes formées
est fortement influencée par les réactions quirseypsent entre les especes hydrolysées du

fer et les anions complexant de la solution teks lguphosphatg81].

VI.4.4. Utilisation des composites
VI1.4.4.1. Définition

Un matériau composite est constitue de I'assembdi&ge moins deux matériaux non
miscibles et de nature différente, se complétamesmettant d’aboutir a un matériau dont
I'ensemble des performances est supérieur a cefucdmposants pris séparemaf.
VI1.4.4.2. Généralités

Un matériau composite est constitue d’'une ou plusiphases discontinues reparties
dans une phase continue. La phase continue estéaplematrice. La phase discontinue
présente usuellement des propriétés mécaniquédit@get résistances) supérieures a celle de
la matrice et est notée renfort. Les propriétés ohegériaux composites résultent des
propriétés des matériaux le constituant, de laidigion géométrique des renforts, du taux
volumique de renfort, de la nature des interfaee$orts/matrice, du procédé de fabrication...

Les matériaux composites sont aujourd’hui prin@pant utilisés industriellement
pour différentes raisons: Excellent rapport massggidité / résistance en comparaison des
matériaux meétalliques, matériaux a tres faiblesffiments de dilatation thermique,
intéressants pour les applications satellites, taydm bonnes propriétés acoustiques,
transparence aux ondes électroniques, bonne r&smstaux feux,...Par conséquent, les
matériaux composites sont actuellement tres wildsns l'industrie et particulierement dans
les domaines aeérospatial et aéronautique, ou l&ss gde masse sur structures sont
stratégiques.

Il existe différentes familles de matériaux: lesta, les plastiques, les composites,
etc...Le principale intérét de [l'utilisation des comsfies provient de ses excellentes
caractéristiques spécifiques, mais leur faible @iukilisation revient a son codt encore éleveé.

On distingue deux types de composites.



» Les composites grandes diffusions (GD)

lls représentent 95% des composites utilisés. Ge en général des plastiques
renforcés (armeés) par des fibres courtes. Lesipang constituants de bases sont les résines
polyesters (95% des résines thermodurcissableg) de® fibres de verre (plus de 99% des
renforts utilisés).
» Les composites hautes performances (HP)

lls sont utilisés principalement dans I'aéronautiqavec un codt éleve. Les renforts
sont des fibres longues. lls possedent des préprigtécaniques largement supérieures a
celles des métaux.
VI1.4.4.3. Avantage des matériaux composites

lls possédent une grande résistance a la fatigue ftible vieillissement sous I'action
de I'humidité, de la chaleur et de la corrosiors dont aussi insensibles aux produits
chimiques "mécaniques" comme les graisses, huligsjdes hydrauliques, peintures,
solvants, pétrole.
VI.4.4.4. Composite a base du P4VP
On peut citer des composites a base P4VP qui trholgjet de quelques études:
Les résines 4-vinylpyridine-divinylbenzene quatséeis par réaction avec I'acide sulfurique
H,SOyont été servies a retenir le chrome a partir dessrendustriel83].
Les 4-vinylpyridine quaternisées par le 1-bromooetdP4VP-GBr) ont été utilisés aussi
pour la rétention des ions de chrome hexavalenVICrCes copolymeres présentent une
cinétique de rétention rapide vis-a-vis le Cr(Vi)sent des bons adsorbants pour ces ions.
Cette cinétique d'adsorption est tres rapide etelaps nécessaire pour réduire presque
complétement les ions du Cr(VI) d’'une solution deaentration 10M est 10 min. La taille
des chaines macromoléculaires a une influencerdiétante sur la rétention du Cr(MB4].
Des supports sels de P4VP-bentonite ont été wilg#ur I'élimination des ions chrome
hexavalent [Cr(VI)] en solutions aqueug&8] et la rétention des polluants organid8&s
R’ios et al.[86] ont utilisé le P4VP quaternisé par le 1-bromohexda 1-bromooctane et le
1-bromodécane pour la rétention du Chrome hexawvé@lerfVl) en solution aqueuse. lls ont
montré que la rétention augmente lorsque la longueula chaine alkyle augmente. La
capacité de rétention est de 97,3 % apres six srag contact.
En effet, L. Donato et a[87] ont utilisé le copolymere P4VP-Polypropylene comme
membrane pour la rétention du nanoproxen.

Pour les copolyméres a base d’acrylamide et dellipyridine poly(acrylamide-co-4-

vinylpyridine), on peut cité les travaux @&Hamshary et aJ38]. Les copolymeres obtenus



ont été utilisés comme des capteurs des métaux)Ma@(11), Ni(ll), Cu(ll) et Zn(ll) dans
des solutions aqueuses. lls ont montré que I'élton de ces métaux dépend du pH du
milieu.

Pour les travaux de G. Baojiao et[@89], Les résultats montrent que le copolymere a
base d'acrylamide et de 4-vinylpyridine quaternipésséde plusieurs investigations
scientifiques comme agent floculant, inhibiteurcderosion, ...

En effet Z. Gui et al[40], ont observé que le copolymére AMVPPS obtenu ptésen
un tres bon pouvoir floculant pour les suspensidns kaolin anionique et d'’hématite
cationique et la performance de floculation de tgpére est supérieure a celle de
polyacrylamide pure (PAM).

T. Ogata et al[88] préparent un copolymere a base de 4-vinylpyrii\éP) et le N-
isopropylacrylamide (NIPAAm). lls ont observé guee dopolymére 4VP-NIPAAmM obtenu
présente un trées bon pouvoir floculant et le cop@se quaternisé a une activité

antibactérienne.
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CHAPITRE Il
RAPPELS DES TECHNIQUES

EXPERIMENTALES




[1.L1. SPECTROSCOPIE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE
[1.1.1. Principe et méthodes

La spectroscopie de Résonance Magnétique NucléRikéN) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomidumss les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme mergléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétégnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule a un champ magnétique externe, ce chantpnag seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans an plerpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'oddtence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieurt téeghénoméne de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomene de blindag#écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extéftirpour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics deaése vers la droite du spectre. L'inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindagedu déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le mémvironnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équivaleRisur apprécier quantitativement le
blindage que subit un proton, on utilise une réféee par exemple le signal que donnent les
protons du tétraméthylsilane - TMS - Si(§H Cet étalon interne présente de nombreux
avantages: les 12 protons ont le méme environneamémique et fournissent un seul signal.
Il est utilisable en faible quantité car son sigestl intense et sa résonance a lieu a champ plus
fort que dans la plupart des cas donc son sighdliexs séparé des autres et a I'extréme droite
de I'enregistrement, il présente une grande inehtimique vis-a-vis de la grande majorité des
échantillons. Il est trés volatil {J= 20°C ) et s'évapore facilement de I'échantilldaour un
proton, I'écart entre la valeur du champ pour legug&sonne et cette origine constitue son
déplacement chimique par rapport au TMS. Cette€diffce peut étre exprimée soit en unités
de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur saités appelée le déplacement chimiqdg (
qui s’exprime en ppm parties par milligt]. Nous avons utilisé la RMRH et la RMN**C

pour la caractérisation de nos échantillons.

[1.1.2. Appareillage
Nous avons utilisé un spectromeétre Bruker (Germ&i)X-500 MHz. Le solvent est
le mélange (BO/DCI).



[1.2. SPECTROPHOTOMETRIE ULTRA-VIOLET-VISIBLE
[1.2.1. Principes et méthodes

L’absorption moléculaire dans I'UV-visible du specélectromagnétique présente un
tres grand intérét car elle dépend de la structleetronique de la molécule. Un spectre dans
I'UV-visible est une courbe précisant les variati@’absorption d’énergie pour une substance
exposée a ces radiations. La courbe représentotjation en fonction de la longueur d’onde

ou de la fréquence. La position du ou des maxims)nad’@bsorption Xmax) correspond a la

longueur d’onde de la radiation dont I'énergie @auwe la transition électroniqlig].

Plusieurs techniques instrumentales reposent sunteraction des radiations
lumineuses avec la matiére dans le domaine s’éeri®0 nm a 800 nm.
La spectroscopie d’absorption moléculaire est basg#ela mesure de I'absorbance A des
solutions contenues dans des cellules transparapéed une longueur du trajet d’absorption

égale a | cm selon I'équation de Beer-Lambert:

A=log l%:s.l.c (1)

ou:
A: Absorbance
I: longueur du trajet d’absorption
C: concentration molaire et coefficient d’extinction molaire

Le spectre, document de base fourni par le spdaitomeétre correspond au tracé des
variations d’absorbance en fonction de la longu#ande exprimée en (nm). Lorsque les
atomes s’unissent pour former des molécules, ibepdes orbitales moléculaires (O.M). A
I'état fondamental, les électrons des liaisons peotides orbitales dont les énergies sont les
plus basses. L’absorption de photons se traduitipaitransitions des électrons engagés dans
les O.M. et qui sont situées a la frontiere entge tlerniers niveaux occupés de I'état
fondamental et les premiers niveaux non occupésgtaes excitégl].
Les transitions possibles sont :

» Transitiono - o*

La grande stabilité des liaisomms des composés organiques se traduit par un écart
important entre les niveaux orbitalaires frontiecesrespondants. Cette transition demande
beaucoup d’énergie

> Transition n— 1*



Cette transition est associée aux groupes carbamybearbonyle, nitroso. Elle résulte
du passage d'un électron d’'une orbitale moléculardge n a une O.M. antiliant*. Ce type
de transition est rencontré dans le cas des meadmportant un hétéroatome porteur de
doublets électroniques appartenant a un compoagunés
» Transition n— o*
Le transfert d'un électron d'une paire libre (detlnl) des atomes tels que O, N, S, X

(halogéne) a un niveao* est observé pour les alcools vers 180 nm. Cetesition est
d'intensité moyenne.

» Transitiontt - T

Les composés, qui possedent une double liaisortééiye isolée conduisent a une
forte bande d'absorption.

On voit couramment réunies les quatre types dessitians ci- dessus sur un unique
diagramme énergétique.
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Figure Il.1: Graphe comparatif rassemblant les transitionplies souvent rencontrées

dans les composés oxygenés ou azotés.

[1.2.2. Appareillage

Nous avons utilise un spectrophotométre Shimadz280/ Les spectres d’absorption

ont été enregistres a température ambiante emsantilides cellules en quartz de traversée
optique de 1cm.



[1.3. CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE (CES)
[1.3.1. Rappels théoriques
[1.3.1.1. Principe de la chromatographie d’exclusicstérique

La chromatographie d’exclusion stérique (CES)leshom générique donné a la
séparation par chromatographie liquide de macrocutdé selon leur taille. Cette technique
aussi appelée chromatographie par perméation desliglest fondée sur I'utilisation d’'une
phase stationnaire qui peut étre soit constituée déseau tridimensionnel organique ou un
support inorganique (silice).

Outre sa rapidité et la facilité de mise en ceuer@rincipal intérét de la CES est de
fournir a I'expérimentateur une information de prema main sur la distribution des masses

moléculaires de I'échantillon analysé.

Les développements les plus récents concerneitisition de détecteurs de masse
(viscosimetre, diffusion de la lumiere) couplés ditecteur de concentration habituel. La
présence de ces détecteurs permet des analysdsrideses CES beaucoup plus précises et
puissantes comme la distribution des ramificationgues. Cette amélioration a été rendue
possible par la formidable expansion de la micformatique et les appareils de CES sont
a I'neure actuelle, généralement équipés d'unerstatformatique a laquelle les détecteurs
sont reliés et qui permet, & l'aide de logicielprapriés, l'acquisition et un traitement
mathématique tres élaboré des données CES.

Le résultat d’'une analyse CES est typiquementraptgque représentant la réponse
d'un détecteur (ordonné) placé en sortie de colen@e fonction du volume d’élution
chromatographique (abscisse). Il s'agit ensuitéraiéer I'information que donne la CES sur
la taille des macromolécules éluées, pour enseiti@ice leurs masses moléculaires.

Le principe de fonctionnement de la chromatographiexclusion stérique se comprend
aisément a I'examen de la figure 11.2:

Une phase mobile liquide est injectée en téte denoe en méme temps que I'échantillon
polymére en solution. Par 'action d’'une pompesdévant passe a travers la colonne a une
vitesse d’écoulement constante, engendrant un agradie pression au sein de la colonne.
Sous l'effet de la pression, les macromoléculesstitutives de I'échantillon passent
également a travers la colonne qui est, elle, remglun matériau caractérisé par une

distribution de pores et se présentant sous ladaenbilles de polymére réticulé



Vo volume mort de solvant intersticiel
Ve volume poreux rempli de solvant
Vst velume de la matrice de gel

Figure II.2: Représentation de la colonne de CES

En traversant une phase stationnaire, les macémmlels parcourent un chemin plus
ou moins long selon leur aptitude a pénétrer dass pores pendant leur parcours, la
distribution de taille des pores sert ainsi a révéklle des macromolécules, les plus petites
d’entre elles ayant acces aux pores de touteedaiuant aux macromolécules les plus
grosses, leur volume peut les empécher de pérddrer tel ou tel pore voire les maintenir
dans le volume interstitiel ou d’exclusion ®e la colonne.

[1.3.1.2. Calcul des masses moléculaires

» Calculs classiguesComme le chromatogramme CES est une informatiotirega
sur la concentration, le traitement de donnéesise fpartir de « tranches » correspondant a
I'acquisition numérisée du chromatogramme. Chaqaeche i est caractérisée par son
volume d’élution V et son intensité Hproportionnelle & la concentration. Ces masses
moléculaires Mde chaque tranche sont déterminées par la cotétedathnage In (V) = F
(Vi). La distribution différentielle des masses molacas est représentée, apres
normalisation, par les variations de €n fonction de In (M et les différentes masses
moléculaires moyennes sont les premiers momentscete distribution. Les masses
moléculaires moyennes, en hombrg Mscosimétrique M en poids M et en Z M, peuvent
ainsi étre calculées par intégration selon lestiogls suivantes :

2.C

Mn=i—c_ (2)

o




> C.M,
M,, =-! (3)

2.6
> C .M

M, = (4)

S YCM,

1
a

> .CM;?

M, = 'Z—C (5)
Ot

L'indice de polydispersité est défini par4 Mw/M, et caractérise la largeur de la distribution

(Io= 1 pour les polymeres a distribution trés étreitd, > 1 pour les polymeres a distribution

large).

» Calculs avec la multidétectioni:e couplage avec la spectrométrie(principalement le
spectrométries UV et IR) n’apporte pas d’améliamatu calcul des masses moléculaires. Le
rapport entre le signal spectrométrique et celuréftactométre peut cependant donner des
indications sur la distribution en compositionngipalement dans le cas des copolymeéres.

Le couplage viscosimétriquest utilisé principalement avec I'étalonnage urseer
Les données viscosimétriques permettent de caltaleiscosité intrinséque moyenne mais
aussi les variations de la viscosité intrinséqstaimtanée en fonction de la masse moléculaire.
Cela permet de déterminer les coefficients K eteaMhrk-Houwink pour les polyméres
linéaires et de calculer, a l'aide de la courbeaddnage universelle, les masses moléculaires
des polyméres en unités réelles. Pour les polyménesfiés (ramifications longues), la
comparaison entre la loi expérimentale de viscastitéelle du polymére linéaire de méme
nature chimique correspondant permet de déterrtargistribution des ramifications longues
ou la fréquence des ramifications.

Le couplage avec la diffusion de la lumiaela particularité de fournir la masse
moléculaire absolue tout au long de la distributionpolymére, éliminant ainsi I'étalonnage
préalable du jeu de colonnes par des standardsulibution étroite. Néanmoins, lorsque cet
étalonnage est utilisé avec la diffusion de la B il permet d’évaluer aussi le taux de
ramifications longues.

Enfin, la tendance actuelle est la multidétectioacaplusieurs détecteurs connectés en
série qui fait de cette technique la méthdaleplus puissante pour la détermination de la



distribution des massesoléculaires et des ramifications. De nombreusesbamaisonssont
possibles pour obtenir plus d'informations diéchantillon, mais une combinaison trés
intéressante est le tripmuplage réfractometre — viscosimetre - diffusienla lumiere qui
permet des vérifications croisées sur le componéntes polymérependant I'élution,
spécialement dans des cas trés difficimamme les polyméres hydrosolubles chargés
(polyélectrolytes)2]. La comparaison entre les masses moléculairesrgesspar diffusion
de la lumiére et celles provenant de la détectisnogimétrique et de I'étalonnage universel,

dépendant donc des volumes d’élution, permet |&tues mécanismes de rétention

[1.3.2. Instrumentation

Comme le montre la figure ci-dessous (Figure J|lI3quipement nécessaire au
fonctionnement de la CES, est d'une grande sintgli@utre un réservoir de solvant, cet
équipement comporte une pompe capable de pousgsrake mobile a travers un filtre,
I'injecteur et enfin les colonnes contenant la ghatationnaire. C'est a travers l'injecteur
gu’est introduit une solution diluée du polymerei gst ensuite transporté a travers les
colonnes. A la sortie de ces dernieres, on trod@eigalement un détecteur de concentration.
Celui couramment le plus utilisé est le réfractamdtifférentiel qui décele les différences
d’indice de réfraction entre celui du solvant puceui de I'éluant.

Jeu de colonni

[ 1 [ 1

T bormp

Réservoi

Injecteur | |

| Détecteur

I

évacuation

Figure 1I.3: Représentation schématique d’'un appareil CES



La réponse d'un tel détecteur est proportionnalléa concentration massique du
polymére dans I'éluant indépendamment de la masskcolaire considérée. Certains
chromatographes de CES sont également équipésdéiecteur UV ou IR, qui permet de
déterminer la concentration molaire du ou des gesughromophores portés par la chaine
analysée. Quant a la phase stationnaire remplidsantolonnes, elle est généralement
constituée de billes de 5 ajl@i et de porosité variant de 10 a 400nm. La matienstitutive
de ces billes est soit du styrene réticulé ou dsliee modifiée pour les utilisations faisant
intervenir une phase mobile organique. Lorsqueoleasit d’élution est I'eau, on préfére des
gels de poly(oxyde de propyléene) ou bien de lacesilrendue hydrophile en surface.
Typiquement, I'expérimentateur injecte de l'ordre @5 a 10Ql d'une solution de
concentration en polymére inférieure a 1% et appliqune vitesse d’écoulement de

Iml/minute.

II.4. VISCOSIMETRIE
[1.4.1. Rappels théoriques

L'étude de la viscosité des solutions macromolémsaest une méthode empirique
tres utile pour déterminer la masse macromoléailales polymeéres. En effet, les
perturbations produites sur I'écoulement d’'un feuidar la présence de grandes molécules
dissoutes dans ce dernier se traduisent par umaesugtion de la viscosité du systeme. Cet
accroissement de la viscosité est d’autant pluoitapt que le volume hydrodynamique des
macromolécules est plus granfd, 4]. Outre la détermination des masses moléculaires
moyennes, la mesure de cet accroissement viscogjoetpermet de connaitre les
dimensions macromoléculaires c'est-a-dire atteitel@nformation moyenne du polymere.
Cette technique permet également d’obtenir desemgmsments intéressants sur les
interactions polymere-solvant. Elle est utiliséee@vntérét dans I'étude des polyméres
ramifiés, de la détermination de la polydisperdg€ échantillons et dans la mise en évidence
des phénomenes d’agrégations des chaines en sdkjtie’emploi intensif de cette méthode
et son avantage résident dans la facilité et lalitépde sa mise en ceuvre et dans la possibilité
de l'utiliser dans un tres grand domaine de mass#éculaireg6].
[1.4.1.1. Définitions et expressions des viscosités

La viscosité est le signe d’'une certaine difficydtdur les molécules a se déplacer et a
glisser les unes par rapport aux autres. Cetteicdli® est due aux interactions

intermoléculaires. Dans la pratique, nous désigmams la viscosité de la solution et pag



celle du solvant pur. Cette grandeyrest aussi appelée viscosité absolgg)( son unité

courante est le poise

— /7ab
e = —— 22— 6
/70|ne densitt ( )

L'unité de la viscosité cinématiqur,{,,) est le stockes.
L’addition des molécules de polymére a un solvargnaente invariablement sa viscosité.
Pour relier cet accroissement de viscosité aux rjg@s du soluté, plusieurs relations

exprimant la viscosité sont définies: viscositéatiee {1,), viscosité spécifiquen(y),

viscosité réduitery..), viscosité inhérente(,,) et viscosite intrinseque].

Nwe=N/No (7)

nsp=nr-1 (8)
_n- ﬂo

= X— = 9

r]red rlo r]stC ()

1 N

o ==|n— 10

r]mh C r]o ( )

[n] = lim nsp (11)

ou C: concentration du polymeére en g/d | ou emlg/

n: viscosité absolue de polymére

N o: viscosité du solvant

La viscosité intrinseque d'un échantillon macroécolaire est déterminée

graphiquement a partir de la mesure directe) dg¢ a une température donnée. La viscosité
intrinséque posséde les dimensions de l'inversaadaoncentration. La viscosité intrinseque
est généralement exprimée en dlgu en ml.g. Le procédé graphique employé le plus
souvent pour déterminer les viscosités intrinsequgspour des solutions de polymeres

neutres et en régime dilué découle de I'équatiopieque de Huggin$7].

”j’ =[] +ka[n]’C (12)

La constante de Huggins {k est indépendante de la concentration. C’est une
constante empirique reliée aux interactions hydnadyiques intermoléculaires.
Les valeurs de cette constante sont généralemanirises entre 0,3 et 0,8 pour les solutions

de polymeres linéaird8].



La constante k dépend, en outre, de la masse moléculaire duésoimais les données
expérimentales ne permettent pas de définir un dengriation avec certitud®, 10]. Les
facteurs qui influent sur les valeurs de la cortstate Huggins sont: le gradient de vitesse
[10,11] la nature du solvanfl2, 13] la masse moléculaire de polymdrEl, 14] la
ramification[15, 16]et I'agrégation des chainfs].
Les viscosités intrinseques peuvent étre égalemlaienues en extrapolant a dilution infinie
les variations linéaires de la viscosité inhéramdonction de la concentration. Cette derniere
dépendance est représentée par la relation de i€rastmoll.[17].

e =l (13
ou k¢: constante de Kramer
kx est une seconde constante pour un systeme pohsokant a une température donnée
dont la valeur est reliée a la valeur corresporeldatla constante de Huggins: kk« = 1/2
kk est toujours plus faible que,len valeur absolue. La méthode qui procure ledlenes
résultats consiste, a porter simultanément leositEs réduites et inhérentes en fonction de la
concentratiof18].
[1.4.1.2. Relation entre la viscosité et la masseléculaire

Staudingef19] proposait une relation empirique
[7]=cteM (14)

Elle est valable que pour les polymeres ramifiés de structure peu flexibles. Pour
lever cette ambiguité, plusieurs chercheurs omiqeé d'autres équations empiriques pour les
chaines macromoléculaires douées d’'une bonne fligxjken particulier la relation publiée

par Mark-Houwinkf20] et qui généralise la relation de Staudinger

[’7] =kM?* (15)

ou k et a sont des constantes pour un systeme padysolvant-température donné.

Cette formule a été vérifiée pour la premifois expérimentalement par Houw[g&].
La masse moléculaire d'un échantillon fractionnatpre évaluée tres facilement a partir de
la mesure de sa viscosité intrinseque, apres aarminé les deux constantes k et a de la
relation de Mark-Houwink. Mais lorsque la déterntioa de la masse moléculaire est faite

sur un échantillon polydisperse I'utilisation derkdation de Mark-Houwink conduit & une

masse viscosimétriqukl,, [5].

l7]=km,* (16)



Dans le cas général, la masse moléculaire moyeiswesimétriqgue est toujours comprise
entre les masses moléculaires moyennes en nokipret moyennes en poidi,, .

M, O M,, lorsque a est égale a I'unité. D’une fagénérale a0,8 en bon solvarb).
11.4.1.3. Détermination des masses moléculaires myes

L’application la plus importante et la plus anciende la viscosité en chimie
macromoléculaire est la détermination expérimerdalemasses moléculaires des polymeres.
Lorsque I'échantillon est supposé isomoléculamesiscosité intrinseque est donnée par la loi
de Mark-Houwink :

[7]=kM3 (17)
ou k' et a sont des constantes pour un couplenpaig-solvant a une température donnée, et
a prend des valeurs comprise entre 0,5 et 1.
On en déduitLog{n] =LogKk+aLogM, et le tracé de la droitéodn] = f(LogM,) permet de
déduire K’ et a.
D’autre part le tracé dg? :% pour des valeurs de C variables, et I'extrapotapour
0

C = 0 donne la viscosité intrinseque.

/7réd 4
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»
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Figure 1.4 : Détermination graphique de la viscosité intrinsgequ

Lorsque l'on a affaire non plus a des fractiongmisléculaires mais a un systeme
polymoléculaire, la viscosité intrinseque moyenrst égale a la somme des viscosités
intrinséques des fractions de degré de polyménisatiaffectées de leur masse relative :

Zm[ﬂi]

[f7]=2%[/7i = (18)

Zm



comme l'on a:
[]=kme (19)
> mk'M¢#
l=<=— (20)

Zm

et comme) \m =>'nM, on remplace dans (20) en obtient :

Z ni M i:|_+a
=k -=—r- (21)

ZniMi

Si I'on définit une masse moléculaire moyenne \ggo@trique par I'expression suivante :

ona.:

[7]=k'Mmy 22)

Dans le cas ot : a =M, =M, et comme a est en général voisin de M7,et M sont
souvent assez voisines.

On peut aussi exprimén] en fonction deM_n ou deM_p comme suit :

I]=k"™: (23)
r]=kM (24)
Les constantek", k' et a sont déterminées a partir des équationsrdéssd:
Log[7] = f (LogM ,) 25]
Logl7] = f (LogM ) 26

[1.4.2. Appareillage utilisé

Les mesures viscosimétriques ont été effectué&sde Id’'un viscosimetre capillaire
type Ubbelhode a écoulement de poiseuille. La teatpee est maintenue constante a l'aide
d’un thermostat a (25 0,1) °C.

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

volume V de la solution a travers un capillairdalegueur "I" et de diametre "a".



La figure 1.5 représente le schéma dicasimetre selon Ubbelhode. Ce dernier est
constitué de trois parties tubulaires: Le tube aaillaire (1) ; Le tube avec ventilation (2) et
le tube de remplissage (3) qui contient un réser)i Le tube capillaire (7) avec sphere de
mesure (8), les marques annulaires & M, imprimées sur le tube (1) définissent non

seulement le débit de I'échantillon, mais ausgiression hydrostatique moyenne h.

Figure I.5: Viscosimeétre a capillaire utilisé type Ubbelhode

Le tube capillaire (7) se termine dans la partipésieure réalisée comme calotte
sphérique (6) du vase a niveau (5). Par la surfatégieure de cette calotte sphérique (6)

I’échantillon s’écoule du tube capillaire (7) sdiasme d’'un film mince (niveau sphérique
suspendu).

Figure I1.6: Schéma d’'un viscosimetre selon Ubbelhode



[I.5. POTENTIOMETRIE
[1.5.1. Rappels théoriques

La présence de nombreux sites ionisables sur ugraenchaine macromoléculaire
exerce une influence sur la dissociation de chdguoetion. Cette action résulte a la fois des
effets provoqués par les sites immédiatement vwidala fonction considérée, et également
par les charges les plus éloignées. L'ionisation midyacides et des polybases met en ceuvre
des phénomeénes dont la mesure expérimentale esiveehent aisée. L'interprétation des
courbes obtenues dépend des dimensions et dera fies polymeéres étudiés.

De nombreuses études expérimentales et théorantesté consacrées a la variation
du pKa des polyacides et des polybases avec le daomisation a. Les changements de
conformations observés quandaugmente sont interprétés en termes d’interacaotsurtes
et longues portées qui modifient la longueur dsiptance des chaines et leur gonflement.

Quand le pH d'une solution de polybase diminue, alserve généralement une
diminution du pKa. Ce dernier paramétre a tendanse stabiliser quand le parameétre de
charge dépasse la valeur critique de condensatiogue définie par Manning=* [22].

La diminution du pH permet le passage de pelampacte a une pelote expansée.
Lorsqu’on ajoute de l'acide, des groupements basigexternes sont ionisés en priorité et
guand le nombre de charges créées a l'intérieda ddnaine atteint une valeur critique, la
structure s’ouvré23].

L’état de dissociation est en équilibre thermoduyitae avec le solvarji24-26] et les ions

peuvent se dissocier ou se recombiner librement.

BH" = > B+H'

L’équilibre est déterminé par la constante Kb défipar les différences de potentiels
chimiqueg24].

1
kg T

pKb =-log (Kb)= (Ug + My - Hgyr) (27)

Ou  pj: potentiel chimique du groupe i
Kg: constante de Boltzmman
T: température
Kb: constante d’équilibre
La dissociation de la base et la fraction de ahangyenne sur la chaine sont liées au

pH de la solution par la relation (28):



_ M "
pH = KT log ((H" ]) (28)

Si les interactions électrostatiques n’avaienugudle négligeable, le comportement
d’'une polybase ne serait pas fondamentalementreiifféde celui d'une monobase de méme
concentration.

Une méthode classique pour mesurer les constdi#gsilibre consiste en la titration
du polymére par une solution d'acide de concemtnattonnue. Les polyacides et les
polybases ont été extensivement étudiés par ddmiteres telles que le titrage et la
viscosimétrie. lls ont une transition discontinugtre la phase effondrée avec un degré
d’ionisation faible et la phase étirée avec unergdhanettement grand@7]. Soit AG la
variation de I'enthalpie libre provoquée par l'ieation d’un site. Cette énergie est la somme
de I'enthalpie libre d’ionisation de la chaine movriqueAG® et I'énergie électrostatique

AG°e| nécessaire pour insérer le proton dans le changoigion.

AG =AG° +AG°%g| (29)
AG°=-RTInk (30)
ou K,: constante de dissociation intrinseque correspuraan site isolé
AG=-RTInKb (31)
ou Kb: constante de dissociation du polymeére
-RTInKb=-RTInKb, + AG®el (32)
pKb =pKb, +o,434ﬁ (33)
RT
pKa = pK - 0,434% (34)

L'influence de la conformation sur la dissociati@t I'accessibilité des sites
fonctionnels est loin d’étre négligeable au cowrdittage. Ceci a d’ailleurs été vérifié dans le
cas des molécules flexibles. Dans le cas des padghde terme d’interaction est appelé
(-ApKa):

0,4343

- ApKa= AG°, (35)

Les monobases sont caractérisées par une condgmlissociation Ka indépendante
du degré d’ionisatiorn. Par contre dans le cas des polybases, Ka augragetea, ce
phénomene est attribué pour la premiere fois pariek[28] au potentiel électrostatique.
La neutralisation se traduit par une augmentatmtadiensité de charge du polyion et crée un



potentiel électrostatique. C’est ainsi que I'expres du pKa contient un terme d’énergie libre
électrostatiqueAG°e|. Il est bien connu que la formation de chargestipes ou négatives
pour les macromolécules conduit a modifier le pgai augmente pour les polyacides et
diminue pour les polybases. En plus, I'additionrd&el neutre tend a augmenter la basicité et
I'acidité. Le pKa [apparent] pour les polybasesd#strit par:

AG
23RT

o
Ka= pH + log— = - 36
p p gl-a p Ko (36)

oua : fraction d’amine quaternisée
Ka: constante interne de dissociation de dlaaationique conjugué
G%l: enthalpie libre électrostatique.
Les titrages potentiométriques permettent de sua/kariation de I'énergie électrostatique et

d’obtenir des informations sur la conformation lecdu polyion.

[1.5.2. Appareillage utilisé
Les études potentiométriques ont été effectuée&idel d'un pH-métre Denver

Instruments Model 225 en utilisant une électrodeelee combinée, comme il est représenté

sur la figure 11.7.

Figure II.7: pH-metre Denver Instruments Model 225

Avant chaque série de mesure, le pH-métre estrétéla I'aide des solutions tampon
(Titrisol Merck) pH = 7,00 +0,02 ; pH =4,00 {02 et pH = 10,00 + 0,02.



[1.6. CONDUCTIMETRIE
[1.6.1. Rappels théoriques

La conductivité ionique s’explique par le déplaceindes ions en solution, sous
I'effet d’'un champ électrique. Dans les solutioosiques, les anions et les cations participent
au transport du courant électrique, c'est le trartspar migration des ions. Le sens de
déplacement des cations donne le sens du couemitiglie, les anions se déplacent en sens

contraire.
[1.6.1.1. Principe et fonctionnement d’un conductietre

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en couatternatif. On mesure la
résistance R de la solution piégée dans la callelmesure. Celle-ci est constituée d’'un corps
en verre supportant deux plaques paralleles etéeensurface S, distantes d’'une longueur L.
Ces deux plaques sont des électrodes en platireuvexdes de noir de platinf29]
(Figure 11.8).

Figure I.8: Schéma d’une cellule électrolytique

En appliquant une différence de potertiees électrodes, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du chagfectrique ainsi créé, les anions migrent
vers I'anode A et les cations vers la cathode B. #d accumulation de charges électriques
autour des électrodes ce qui va créer un chamgriglee antagoniste qui s’oppose au
mouvement initial des ions. Rapidement la migratearréte et l'intensité du courant
s’'annule et par conséquent la conductivité devimiiie. La polarisation des électrodes est
rendue négligeable par I'utilisation d’'une tensaiternative de fréquence pouvant varier de
50 a 4000 Hz et par une limitation de la tensidicafe a environ 250 myj29].

[1.6.1.2. Conductance et résistance
La conductance électrique, G, est la mesure dditligle d’'un corps de forme et de

dimensions connues a conduire le courant électrique



~|Q

Otous) (37)

ol

Ou R: résistance de la solution
K: constante de cellule

o: conductivité de la solution

La résistance de la solution électrolyigpiégée dans la cellule de mesure du
conductimétre est donnée dans I'’équation suivante:

- ,L
R=p¢ @ (38)

Le rapport = = K est appelé constante de cellule et a pour mmitéu cm’.

p: résistivité de la solutiorf.m)
o: conductivité spécifique de la solutia® t.cm® ou s.cnt)
[1.6.1.3. Conductivité spécifique
Dans le cas d’'un mono électrolyte en tsmhudiluée, la conductivité spécifiqueou k

est égale a la somme des conductivités de towessfgces ioniques présentes en solution.

=20 (39)

D'ou 10007 =) C A (40)

Ou;: leur conductivité molairect™.cn?.mor™)
En premiére approximation, pour un pagéiolyte en solution diluée et en absence de

sel, on pourrait écrire en supposant un taux dsation des charges égal a I'unité:
10000 = (A, +4,)xC,, (41)

Ou ¢ ety conductivités molaires du contre-ion et du polyfpar monomere chargé)
respectivement.
Cwm: concentration du polymere (mole d’unités monommgar litre).
L’équation (41) suppose que toute charge portéel@gvolymére contribue a la
conductivité de la solution, tout comme un contneriet on néglige ainsi les effets liés a

I'expansion de la chaine.



[1.6.2. Appareillage utilisé

Nos mesures conductimétriques ont éfécefées a l'aide d'un conductimétre
Radiometer, Meter Lab, CDNK10. Les solutions étudiées sont contenues dans undeceh
verre a double paroi thermostaté&+ 0,1) °C a I'aide d’un thermostat a circulatiddous
avons utilisé une cellule a support en verre cotapbideux plaques de platine platiné de type
CDC641T, sa constante K = 0,805 trha valeur affichée directement stappareil est soit

celle de la résistivitép) soit celle de la conductivite) de la solution (Figure 11.9).

Figure 11.9: Conductimetre utilisé avec sa cellule électrolyé

II.7. TENSIOMETRIE
[1.7.1. Rappels théoriques

La tensionsuperficielle appelée énergwinterface, ou énergie deurface, est la
tension qui existe a la surface de séparation de dwilieux. En générale la tension
superficielle diminue régulierement a mesure quecdacentration en agent tensioactif
augmente. Ceci est d0 a l'adsorption des mononakaigent tensioactif a l'interface liquide-
gaz (eau-air). Ceci atteint un point limiteur, aelqu y a un changement brusque de la
variation de la tension superficielle avec la coricaiion en surfactant. Ce point d'arrét est la
concentration critique micellaire appelée CMC dstéme, c’est le point auquel l'agent

tensioactif commence a former des agrégats (m&edlens la solution.

[1.7.2. Principe de la méthode
Comme nous l'avons indiqué précédemment, la coratent micellaire critique (CMC)
est une grandeur physique qui caractérise le petdgansioactif d'un composé. Elle peut étre

déterminée par plusieurs méthodes parmi les quelass avons choisi une méthode



consistant a mesurer les tensions superficiellefomretion de la concentration. Ces tensions
sont déterminées par une méthode statique, la oket® Wilhelmy[30]. Son principe repose
sur le comportement de la surface du liquide erctfon de la quantité de tensioactif qu'il
contient. Sur le plan expérimental, on plonge wred de platine (lame de Wilhelmy) de
surface connue, liée a une microbalance, dans olu¢ian de tensioactif afin de mouiller
l'intégralité de la lame. On remonte ensuite cellgdsqu'a ce que l'extrémité inférieure

affleure exactement la surface du liquide (Figurd® et 11.11).

Figure 11.10: Schéma illustrant la mesure de la tension supeltécselon la méthode
de Wilhelmy.

p = périmétre de la lame (cm)
v = tension superficielle (mN.m™)

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

Figure I.11 : Illustration des forces s'exercant sur la lameldéne lors d'une mesure.

A cet instant, la force F exercée sur la lame gaouilibrer la balance est obtenue par la

relation :



F = P.y.cosf (42)
Cette méthode s'appliqgue uniquement pour un mgeilfgarfait ¢ nul). Dans ce cas, la

relation précédente s'écrit :
F=Py (43)

F_mg (44)

Oou
P: périmétre de la lame (cm)
m: masse lue au moment ou la lame affleuliglgde (mg)
g: accélération de la pesanteur = 0.981 mN.mg
Une fois que l'on a obtenu la grandeur de surfa@®ur une concentration donnée), on
trace la courbe de variation de la tension de sarfen fonction de la concentration du

copolymére en solution.

11.7.3. Appareillage utilisé
Les mesures tensiométriques ont été effectuéesileant un tensiometre digital type
Gibertini TSD. La figure 11.12 représente le schéhan tensiometre Gibertini TSD.

Figure 11.12: Schéma du tensiometre utilisé type Gibertini TSD.



L’appareil comprend les parties suivantes:

(1) : une suspension

(2) : un systeme de suspension pour la lame de verre

(3) : un conteneur a échantillon

(4) :un clavier

(5) : une molette d’ajustement pour I'élévateur

(6) : une vis de blocage pour le transport

(7) :une sonde de température.

Le TSD est un tensiomeétre qui permet d’obtenir omesure de la tension superficielle
en utilisant la technique de Wihelr{80].

Pour ce faire, on procéde comme suit:

> Nous plagons la lame sur son support

> Nous nettoyons la lame au bec bunsen

> Nous suspendons le support sur la balance a I'émafévu a cet effet

> Nous plagons sur I'élévateur le conteneur aveolation déja introduite puis

nous faisons monter lentement jusqu’a ce que l& l@mche le liquide.
Ce moment est parfaitement détectable car I'écl@mtinonte soudainement sur les bords de
la lame en formant un ménisque. La valeur affickéel'’écran correspond a la tension de

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

[1.8. Appareillage utilisé dans I'inhibition de la corrosion
[1.8.1. Gravimétrie

Les essais gravimétriques ont été réalisés danbécher de 100 ml. Le volume de
I'électrolyte est de 50 ml. Les échantillons d’acséent de forme rectangulaire de 15 mm de
longueur et 10 mm de largeur et de 1mm d’épaissentr immergeés en position inclinée, dans la
solution corrosive sans et avec inhibiteur. Avantt¢ mesure, I'état de la surface de I'échantillon
comporte un polissage a l'aide de papiers au carbarsilicium de granulométrie décroissante
allant jusqu’a 1200, suivi d'un lavage a l'eau dlés¢, d'un dégraissage par I'acétone et un
séchage sous un flux d’air. Une fois la préparatierl’état de surface est achevée, I'’échantillon
est pesé et introduit immédiatement dans I'élegteol La température de ce dernier a été
maintenue constante £1 °C a I'aide d’un bain thestawg. La durée d'immersion est de 4h.



[1.8.2. Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont effectuées demsellule cylindrique (verre en pyrex)
d’électrolyse conventionnelle a trois électrodesgldctrode de travail a la forme d’'un disque. La
section exposée a la solution corrosive est de?l dme électrode a calomel saturée (SEC) et une
électrode en platine sont utilisées, respectiveraentme référence et électrodes auxiliaires. La
cellule est thermostatée a 291 +1 K. les courbatsesregistrées a I'aide d’un potentiostat (Amel
549), d’'un générateur pilote (Amel 567) avec urtesge de 20mV/min. avant d’enregistrer les
courbes cathodiques, I'électrode de fer est p@arégs 800 millivolts pendant 10 minutes. Pour les
courbes anodiques, le potentiel de I'électrodebastyé a partir de son potentiel de corrosion
aprés 30 mn d'immersion, vers les valeurs positi@s chasse l'air de la solution d'essai par
barbotage de l'azote. Le balayage du potentielpuaudu potentiel de corrosion, permet
d’effectuer des mesures de résistance de polansdia zone du potentiel est de = 10mV autour
de Eor Le courant résultant est tracé en fonction dwemtitl. Les valeurs de la résistance de
polarisation (B) sont obtenus a partir de la courbe potentiel-aoiur

La spectroscopie électrochimique dimpédance (E4S) effectuée avec un systéme
électrochimique de Tacussel aok aprés immersion en solution sans agitation. Ldasar
circulaire de I'acier de lcfexposée a la solution est employé en tant quiéléetde travail.
Aprées la détermination du courant équilibré a umeptiel donné, une tension sinusoidale (10
milivolts), aux fréquences entre 100 KHz et 10MEigt superposée au potentiel d’abandon.

Les diagrammes d’'impédance sont donnés dans lésamation de Nyquist.

[1.9. Appareillage utilisé dans la rétention du cobrant bleu d’aniline
[1.9.1. Systeme utilisé pour la filtration

La rétention du bleu d’aniline a été effectuéeuditisant le systeme de filtration
suivant. La figure 11.13 représente le schéma deyseeme.
Le systeme comprend les parties suivantes:

(1) : réservoir de la solution initiale du bleu d’andi

(2) : aspirateur du colorant (pompe)

(3) : tuyau pour refoulement du colorant

(4) : solution filtrée

(5) : solution de retour

(6) : cotons vierges en tissu

(7) : lit de filtration

(8) : becher de récupération de filtrat



(9) : vanne de commande manuelle

(10) : indicateur de pression .

(6)
(4) /

—= 11 (7)

o (5)l—@

(10) —@®
(9)}—%
E t

«— @

Figure 11.13: Schéma simplifié du systéme de filtration du ll&niline

[1.9.2. Description du fonctionnement du systéme dgltration

Dans ce systeme nous avons utilisé le composite \R¥B25) mélangé avec du sable,
remplissant le lit de filtration de 10cm de longuet 4,9cn de section piégé par deux
cotons, alimenté en solution de bleu d’aniline dacentration 70 mg/l par une pompe qui
s’amorce automatiquement. L'eau traitée est reliedans un becher par différentes
fractions permettant de suivre la variation dedmposition de I'effluent. Le volume filtré est

contrélé par une vanne manuelle qui permet de régleression et le débit en méme temps.
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CHAPITRE I

COPOLYMERISATION ADIABATIQUE
DES MONOMERES ACRYLAMIDE ET
4-VINYLPYRIDINE EN SOLUTION 3
AQEUSE !

P,




[1I.1. Introduction

Les polyacrylamides présentent des grandes impmesatechniques et académiques,
leurs plus grandes applications industrielles slugts a leur solubilité dans I'eau. Les usages
les plus importants de ces polymeéres sont des lfotai des minéraux, additifs en papier,
agents épaississants, utilisés dans le domaina déallification des eaux résiduaires et la
récupération assistée du pétrdle?2).

Le terme polyacrylamide est réservé pour les horyopgres non ioniques de
'acrylamide. Le polyacrylamide solide completemesec est blanc, non toxique,
contrairement a son propre monomeére. Commercialenemolyacrylamide est disponible
comme poudre de forme sphérique. Ces produits peusentenir des petites quantités
d'additifs ce qui aident la stabilité et la dissimio de ce polymere dans l'eau. La présence de
groupements amides-CONH,) dans les chaines de polyacrylamide leur congesolubilité
dans I'eau et dans quelques autres solvants psla@ioenme le glycérol, I'éthyléne glycol et le
formamide[3]. Il est généralement soluble dans la plupart dkgisns salées.

Le poly(4-vinylpyridine) P4VP) a des propriétés intéressantes grace a I'atoamt#
du noyau pyridinique. Il est soluble dans les algples acides,..ll est utilisé comme agent
de rétention des métaup] et dans la préparation des microgfi§. La stabilité de
dispersions de ces microgels se produit principategm partir des groupes pyridines ionisés,
résultant des charges positives a la surféke

Ce chapitre décrit la synthése et la caractérisaties copolymeres qui sont les
poly(acrylamide-co-4-vinylpyridine) Holy(AM-co-4VP)]. Un autre intérét est de pouvoir
étudier les conséquences de I'existence de deex sitlaires.

[11.2. Synthése des copolyméres
[11.2.1. Produit et matériels

- L’acrylamide AM) utilisé est fourni par la société Chemika. Saseanolaire est de
71,08 g/mole. Il est utilisé sans aucune autrefipation.

- La 4-vinylpyridine @VP) est distillée sous vide sur de la potasse etadri'de la
lumiere. La distillation se fait en présence d’foglrinone pour empécher la polymérisation.
Son usage doit étre immédiat. C’est un composéend trés facilement sa transparence au
profit d’'une coloration jaune, méme a tres bassewgpératures (-18 °C). La 4VP est nocive et
ses vapeurs irritent la peau, les yeux et les veiggiratoires.

- Le persulfate d’'ammonium (APS) est utilisé comangorceur. Sa masse molaire est

de 228,2 g/mole. Il est fourni par la société Adtri



- L’acétone et I'éthanol absolu sont utilités commaa solvant du copolymere. lls sont
fournis par la société Aldrich.

- L’eau bidistillée est utilisée comme solvant, gdhest de I'ordre de 6.

- Le fer a souder d’'une puissance de 60 Watt dstéupour amorcer la réaction.

- Un Dewar est utilisé comme réacteur spécial,csmuvercle est perforé de fagon qu'il
permette d’émerger le fer a souder.

[11.2.2. Mode opératoire

Dissoudre I'acrylamide (AM) dans I'eau bidistélée facon & avoir une concentration
massique bien défini (un petit chauffage si nédemjsa/erser cette solution dans le réacteur
adiabatique. Ajouter un volume V bien défini de 4¥@ns le réacteur. Ce dernier est muni
d’'un agitateur magnétique et d’'un flux d'un gaz zdte. Le barbotage d’azote dure 20
minutes. Il est impératif de bien dégazer I'ensedfin d’éliminer I'oxygene dissous dans
I'eau qui risque d’inhiber la réaction.

Dans un tube a hémolyse, préparer la solutiore@sp de I'amorceur persulfate
d’ammonium [(NH).S,0s] selon la concentration voulue (pas de chauffagbatbotage
d'azote). Verser cette solution d’amorceur dansen@acteur + barbotage d'azote et une forte
agitation pendant 20 minutes.

Amorcer la réaction par chauffage a l'aideurd’fer a souder. Lorsque la
polymérisation commence, retirer le fer & soudefegner le réacteur hermétiguement. La
polymérisation dure quelques minutes. La réactgiregothermique.

A la fin de la polymérisation, le produit obteest généralement gélifié. Le traitement
se fait par deux voies au choix:

- Premiere voietraitement par le couple (solvant/non solvant)egii(eau/acétone) ou
(eau/éthanol). Les copolymeres sont purifiés parbtio précipitation pour enlever toutes
traces de monomere. Enfin, le précipité est séohg gide dans un dessiccateur.

- Deuxieme voiedécouper le produit en petits morceaux. Plongemdeeniers dans un
exces d’éthanol en appliqguant une forte agitatiendant 48 heures. Le role d’éthanol est
d’éliminer les molécules d’eau et de 4-vinylpyriiremprisonnées dans le copolymeére.
Lorsque les grains de produit obtenus sont settge®solides, on procéde au séchage a 70°C
dans une étuve pendant 24 heures.

[11.2.3. Mise au point du montage
Au vue des réactifs mis en jeu, différents paraesefreuvent étre modifiés parmi

lesquels la concentration de [linitiateur, le pamage en eau et le pourcentage des



monomeéres dans le mélange. Nous avons fait plssiessais en variant ces pourcentages
afin de bien comprendre la copolymérisation adigbat de I'acrylamide avec la 4-

vinylpyridine.

Nous avons montré que le barbotage d’azote estssd@ice pour que la
copolymérisation soit rapide, la forte puissancefe@lua souder facilite 'amorcage de la
copolymérisation et la bonne structure du Dewat &econserver la chaleur du mélange
réactionnel et empéche I'échange thermique entm@lieu intérieur et le milieu extérieur, qui
conduit a une conversion optimale.

Aprés la bonne maitrise de la copolymérisationaetdmpréhension parfaite de sa
démarche, on a préparé plusieurs séries de copmgméCes derniers sont notés
(AMx/AVPY/IA%)(X/Y) ou:

AMX: x g de monomere d’acrylamide (AM)

4VPy: y g de monomere de 4-vinylpyridine (4VP)

A%: pourcentage massique de I'amorceur par raaopoids des monomeéres (AMx+ 4VPy)
X: pourcentage massique des monomeres (AMx + 4dBy¥ le mélange

Y: pourcentage massique de I'eau dans le mélange.

Exemple (AM14/4VP1/A1%) (70/30).

Tableau 1ll.1: quantités nécessaires pour la préparation depmdyooere

réactifs AM (Acrylamide) 4VP H.O (NH4)2S,0s
Pourcentage 93,3 % 6,7 % 1%
Pourcentage 70% 30% _
Quantité utilisée 149 19 6,49 0,15g
Quantité utilisée 15¢g 6,49 0,15¢g

[11.2.4. Résultats
Le tableau IIl.2 résume la description de ces essai quelques propriétés des

copolymeres qui en résultent.



Tableau 111.2 : Description des essais de la copolymérisation

numéro | Copolymeéres Comonomeéres | AM/4VP Amorceur/ Taux de My Précipitation
de séries [ eau (p/p%) (p/p%) | comonoméres| conversion | (GPC) | (sol/ non sol)
initial (p/p%) % (g/mole)
AM14/4VP1/A1% 70/30 93,3/6,7 1 98 2,5.16
AM14/4VP1/A0,8% 70/30 93,3/6,7 0,8 98 3,6.16 H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,4% 70/30 93,3/6,7 0,4 94 4.0.16 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 70/30 93,3/6,7 0,2 88 5,4.16
AM14/4VP1/A0,1% 70/30 93,3/6,7 0,1 63,7 4,9.16
1 AM14/4VP1/A0,05% 70/30 93,3/6,7 0,05 18,7 4510
AM14/4VP1/A0,2% 50/50 93,3/6,7 0,2 90 6,6.16
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 93,3/6,7 0,1 89,3 1,5.10 | H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,05% 50/50 93,3/6,7 0,05 215 1,2.16 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 30/70 93,3/6,7 0,2 60 5.1C¢ H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,1% 30/70 93,3/6,7 0,1 50 9,5.16 Acetone
AM14/4VP1/A0,05% 30/70 93,3/6,7 0,05 8,3 8.1¢
AM14/4VP0,5/A0,2% 50/50 96,6/3,4 0,2 98
2 AM14/4VP0,5/A0,1% 50/50 96,6 /3,4 0,1 97 1,6.16 H,O/EtOH
AM14/4VP0,5/A0,05% 50/50 96,6 /3,4 0,05 97 2.1C¢
3 AM14/4VP0,2/A0,1% 50/50 98,6/1,4 0,1 98 H,O/EtOH
Peu soluble
4 AM10/4VP5/A1% 70/30 66,7/33,3 1 90 2,5.10 H,O/Acetone
AM10/4VP5/A0,1% 50/50 66,7/33,3 01 36
AM5/4VP5/A0,2% 50/50 50 /50 0,2 75
5 AM5/4VP5/A0,1% 50/50 50 /50 0,1 32 EtOH/Ether
AM5/4VP5/A0,05% 50/50 50 /50 0,05 Pas de
copolymeére
6 AM7/4VP10/A0,2% 50/50 41,2/58,8 0,2 38 EtOH/Ether
AM7/4VP10/A0,1% 50/50 41,2/58,8 0,1 22
7 AM5/4VP10/A0,2% 50/50 33,3/66,7 0,2 32,8 EtOH/Ether
AM5/4VP10/A0,1% 50/50 33,3/66,7 0,1 18
8 P4vP 50/50 0/100 0,2 15 EtOH/Ether
P4vVP 50/50 0/100 0,1 <5

[11.3. Caractérisation structurale des copolymeres
111.3.1. Spectroscopie RMNH

Nous avons utilisé un spectrometre Bruker 400 Mkzsolvant utilisé est un mélange

de D,O/DCI. L’ajout de quelques gouttes de DCI a pout di faciliter la solubilisation du

copolymere et que la solution devienne biréfringetour mieux expliquer la structure du

copolymére, nous allons représenter deux spectié B4 pour deux séries différentes de

copolymeres.




[11.3.1.1 Premiere série
La figure 11l.1 représente le Spectre RMN du copolymére (AM14/4VP1/A0,1%)

(70/30) dans un mélange de solvapOIDCI.
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Figure 11l.1: Spectre RMNH du copolymére (AM14/4VP1/A0,1%) (70/30) dangdIDCI.

Le but de cette étude RMMH est de confirmer la structure du copolymére. Nous
avons noté les carbones d’un indice représen@itifremarque la présence de plusieurs pics.
lls sont attribués aux différents protons, ce qoimnftme la présence des monomeres 4-
vinylpyridine et d’acrylamide.

Ces résultats sont regroupés dans le tableau 111.3.

Le spectre se compose de :

1- Un premier pic large de déplacements chimiquesee 1,23 — 1,59 ppm qui est attribué
aux protons — CH du squelette copolymére, c.a.d les protons @QiH— des diades AM-

AM[7] et des diades AM- 4VP non quaternisé&sHHy) [8, 9].



Tableau 111.3; Caractéristiques RMRH du copolymére (AM14/4VP1/A0,1%) (70/30).

Structures des diades

H y H H
a a
o)
N 1~
HZN/ \NHZ

o (ppm) Attributions

entre 1,23 - 1,59 4+ Hy

entre 1,88 — 2,19 H- He

2,6 Hp

2,9 H,

6,85 H¢aromatique du cycle
pyridinique non quaternisés

entre 7,7-7,8 faromatique du cycle
pyridinique quaternisés +4H
aromatique du cycle pyridinigu
non quaternisés

8,53 Haromatique du cycle

pyridinique quaternisés

2- Un deuxieme pic large de déplacements chimigmé® 1,88 — 2,19 ppm qui est attribué

aux protons — CH-— du copolymere, c.a.d de I'aanytie (AM) et du 4-vinylpyridine (4VP)

quaternisé et non quaternisé, ¢ He) [7-9].

3- 42,6 ppm, on observe un p) Gu’on attribue aux protons du — @Hdes diades 4VPN-

AM, en sachant que 4VPNorrespond a la 4VP quaternisé.

4- a 2,9 ppm, on observe un pi) Gu’'on attribue aux protons du — @H des diades 4VPN

— 4VPN' [8].



5- Un pic entre 4,41— 4,72 ppm qui correspond aoxops du solvant §D/DCI.

6- Pour les protons aromatiques, on en distinguatrgutypes. L’utilisation du solvant
D,O/DCI conduit & une quaternisation des cycles &t quséquent leurs protons seront
deblindés. En effet, les protons des cycles ar@ues non quaternisés seront moins
deblindés[10, 11] Ce résultat est en bon accord avec les résuffatisnus dans notre
laboratoire [8] sur linfluence de l'acide chlorhydrique sur le ptBcement des protons

aromatiques du P4VP dans le mélange (eau deutéréthanol (50%)), figure I11.2.
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Fiqure 111.2: Spectres RMRH du P4VP (2,88.16M) en présence de HCI dans le mélange
eau deutérée - méthanol (50 f&)
a: non quaternisé; b: totalement quaternisé

[11.3.1.2. Quatrieme série

La figure I11.3 représente le spectre RMN du copolymére (AM10/4VP5/A1%)
(70/30) dans le mélange de solvanOIDCI.

Le spectre de la figure I1l.3 comporte les mémigeaux que celui de la figure 111.1.
Ce spectre de la figure I1lIl.2 confirme la structudu copolymére précédent
(AM10/4VP5/A1%) contenant un pourcentage plus ingoadrde 4-vinylpyridine. Toutefois,
On retrouve les mémes déplacements chimiques cgmEegemment avec des intégrations
relatives aux monomeres de 4-vinylpyridine pluyése
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Figure 111.3: Spectre RMNH du copolymére (AM10/4VP5/A1%) (70/30) dans@DCI.

Ce spectre montre aussi que les proforgii sont attribués au groupe méthyléne —
CHo— des diades 4VP quaternisé — AM, leur intensstépdus importante que celles des

protonsa attribués aux — CH des diades [4VP quaternisé — 4VP quaternisé].

111.3.2. Spectroscopie RMN>C
La figure 1Il 4.a représente le Spectre RM®I de copolymére (AM14/4VP1/A0.1%)
(70/30) et la figure Il 4.b représente celui déyporylamide (PAM) dans le solvanD.
En comparant les deux spectres, on remarque:
1- Le pic ao = 179,63 ppm est attribué au carbone de la fonctiarbonyle de

I'acrylamide.

2- Les pics pour 41,42x<42,08 ppm et 33,73<<35,83 sont attribuées aux carbones de

I'acrylamide de la chaine carboné.
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Figure 1ll.4.a: Spectre RMN’C du copolymére (AM14/4VP1/A0.1%)(70/30) dangD

13C PAM D20

§ . |}

Tvadryepe oy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 0 80 70 60 50 40 30 20 PPmM

(b)

Figure 111.4.b: Spectre RMRC de polyacrylamide (PAM) dans,0

3- Dans le spectre du copolymere, deux nouveaux mpsaraissent pourd = 14873
ppm eté = 12407 ppm qui sont attribués aux carbones du cyclenatigue du 4-

vinylpyridine [12, 13]

[11.3.3. Spectrophotométrie UV-visible

Les spectres d’absorption ont été enregistrésnpdeature ambiante en utilisant des
cellules en verre, de traversée optique de 1 cnsolvant de référence est I'eau bidistillée. La
figure 1l 5.a représente le spectre UV-visibleadgolymére (AM14/4VP1/A0.1%) (70/30) et

la figure IIl 5.b représente celui de polyacrylam{@AM) dans I'eau bidistillée.
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Figure lll 5.a: Spectre UV-visible du copolymére (AM14/4VP1/A0.1%€)/30)
dans I'eau bidistillée
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Figure Il 5.b: Spectre UV-visible de polyacrylamide (PAM) dareall bidistillée

La présence du 4-vinylpyridine dans le copolyméoty(AM-co-4VP) est confirmé
par I'apparition d’'une bande d’absorption a 256nmm est reliée a la bande-(-7*) de la
4VP, ce qui est en accord avec les résultats de Bestaat{14]. Cependant les monomeres

d’acrylamide ne présentent aucune absorption dettes i&gion.

[11.3.4. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

Les masses macromoléculaires en poids,)(Men nombre (M) et lindice de
polydispersité = Myw/Mp) sont déterminés par chromatographie d’éxclusi@nicgie en
utilisant un équipement Waters Alliance 2690 dansdlvant NaN@(0.1 M).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableh



Tableau lll. 4: Résultats de la chromatographie d’Exclusion StériCES)

numeéro Copolymeres Comonomeres | Taux de My M |p Précipitation
de séries / eau (p/p%) conversion (GPC) (GPC) (sol / non sol)
% (g/mole) (g/mole)
AM14/4VP1/A1% 70/30 98 2,5.10 4,6.1¢ 5,4
AM14/4VP1/A0,2% 70/30 88 54160 | - 2,5 | H,O/EtOH or
AM14/4VP1/A0,1% 70/30 63,7 4,9.10 2,5.10 1,97 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 50/50 90 6,6.16 | - 1,9 | H,O/EtOH or
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 89,3 1,416 6,5.10 2,17 Acetone
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 90 1,5.16 8,7.10 1,72
AM14/4VP1/A0,1% 30/70 50 9,5.10 5,2.10 1,83 | H,O/EtOH or
Acetone
2 AM14/4VP0,5/A0,1% 50/50 98 1,6.16 H,O/EtOH
3 AM14/4VP0,2/A0,1% 50/50 98 H,O/EtOH
Peu soluble
4 AM10/4VP5/A1% 70/30 90 2,6.10 8,5.1¢ 3 Eau/ Acetone
S AMS5/4VP5/A0,2% 50/50 75 EtOH/Ether

111.3.5. Viscosimeétrie

L’étude viscosimétrique de ces copolymeres en soligqueuse a été réalisée a l'aide
d’'un viscosimétre capillaire de type UbbelhodeeHEtontre un comportement trés important
a étudier séparément et en détail. Dans cetteepamti S'intéresse a comparer les masses

macromoléculaires. Les résultats obtenus sont upgodans le tableau 111.5.

Tableau I1l.5: Résultats obtenus par viscosimétrie

numéro | Copolyméres Comonomeres | Taux de My M, en M, en Précipitation
de séries / eau (p/p%) conversion | (GPC) absence | présence| (sol/ non sol)
% (g/mole) | du NaCl | du NaCl
(g/mole) | (g/mole)
AM14/4VP1/A1% 70/30 98 2,5.10 4.10 1,6.16
AM14/4VP1/A0,8% 70/30 98 3,6.16 | 4,216 2,8.10 | H,O/EtOH or
AM14/4VP1/A0,4% 70/30 94 4.10 4,5.10 3,1.16 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 70/30 88 5416 | 5,4.1C6 4,216
1 AM14/4VP1/A0,1% 70/30 63,7 4,9.16 5.1 4.10
AM14/4VP1/A0,2% 50/50 90 6,6.16 | 8,8.16 6,6.10 | H,O/EtOH or
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 90 1,516 | 1,216 7,7.16 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 30/70 60 5.1C¢ 2.10 3.1C¢ H,O/EtOH or
AM14/4VP1/A0,1% 30/70 50 9,510 | 2,216 5,8.10 Acetone
2 AM14/4VP0,5/A0,1% 50/50 98 1,616 | 1,216 8,410 | H,O/ EtOH
AM14/4VP0,5/A0,05% 50/50 97 2.10 1,5.16 1,116
4 AM10/4VP5/A1% 70/30 90 26.16 | 1,916 1,416 | H,O/Acetone




[11.4. Discussion des résultats

[11.4.1. Résultats du tableau 111.2

A partir des résultats obtenus dans ce tableapeahen déduire plusieurs effets
[11.4.1.1. Effet du pourcentage en amorceur sur taux de conversion

La figure 1ll.6 représente la variation de taux denversion réactionnel de

AM14/4VP1 (la premiére série) en fonction du poatage en amorceur
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Figure 111.6: Variation de taux de conversion réactionnel de AMYP1 en fonction du
pourcentage en amorceur
On remarque que les courbes ont la méme allureeftat, plus le pourcentage
massique de 'amorceur augmente, plus le taux deession augmente. Cependant pour des
quantités en amorceur A%0,05 %, le taux de conversion n’est pas signific@n peut dire
dans ce cas que la quantité de I'amorceur est finanfe pour effectuer cette
copolymérisation. Pour des concentrations en amork® > 0,1 %, le taux de conversion est

élevé et la réaction de copolymérisation peut éffiectué dans ces conditions.

[11.4.1.2. Effet du pourcentage en eau sur le taube conversion

On peut aussi observer sur la méme figure 111.@, lgyoourcentage en eau influe sur la
copolymérisation. Plus ce pourcentage en eau augmelus le taux de conversion diminue
pour la méme quantité en amorceur. Sur le planrarpétal, lorsque ce pourcentage en eau
dépasse la valeur de 50% la réaction devient gl let le taux de conversion diminue. En
effet, cette réaction devient rapide lorsque lerpentage en eau est inférieur ou égal a 50% et

on peut atteindre des taux de conversions tregglev



[11.4.1.3. Effet du pourcentage de 4-vinylpyridingur la copolymérisation
La figure 111.7 représente la variation du tauxabmversion de la réaction en fonction

du pourcentage 4-vinylpyridine dans le mélange.
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Figure lll.7: Variation de taux de conversion réactionnel erctiom du pourcentage en 4VP
dans le mélange (copolymere/eau)(50/50)

La figure 11l.7 montre que, plus on diminue le poaemtage du 4-vinylpyridine dans le
mélange, plus le taux de conversion de la réaciiogmente pour la méme quantité en
amorceur. Ce résultat est en bon accord avec dakats obtenus dans notre laboratdirg]
sur la polymérisation de l'acrylamide seul par |&me technique de polymérisation
adiabatique utilisée dans ce travail. lls ont méww’on peut diminuer la quantité d’amorceur
a 0,004% et atteindre un taux de conversion ddréde 99%.

Plus le pourcentage en 4-vinylpyridine augmentesdarmélange réactionnel, plus le
taux de conversion devient de plus en plus trdsefdcas de la quatriéme jusqu’au septiéme
séries du tableau I11.2). Pour un pourcentage @&4d6n 4VP le taux de conversion n’est plus
significatif. La 4-vinylpyridine se polymérise trésal en adiabatique malgré son coefficient
de réactivité élevé. Pour améliorer le taux de eosion dans le cas des mélanges concentrés
en 4-vinylpyridine, il faut augmenter de plus emsplle pourcentage en amorceur et par
conséquent la masse macromoléculaire du copolyaigemnu diminue.



111.4.2. Dosage des comonomeéres par RMMH et UV-visible
A partir des spectres RMM et UV-visible, nous calculons le pourcentage (-
vinylpyridine et de I'acrylamide dans les chaines @opolymeres poly(AM-co-4VP). Les

résultats obtenus sont reportés dans le table&u I

Tableau 1I1.6: Résultats de dosage par RN et UV-visible

numéro Copolymeres comonomeres | AM/4VP Taux de AM/4VP AM/4VP
de séries [ eau (p/p%) p/p% conversion p/p% par p/p% par
initial % (*H NMR) (UV) final
final
AM14/4VP1/A1% 70/30 93,3/6,7 98 93,7/ 6,3 93,4/6,6
AM14/4VP1/A0,8% 70/30 93,3/6,7 98 93,6/6,4
AM14/4VP1/A0,4% 70/30 93,3/6,7 94 93,5/6,5
AM14/4VP1/A0,2% 70/30 93,3/6,7 88 90/10
1 AM14/4VP1/A0,1% 70/30 93,3/6,7 63,7 88,1/11,9 88,6/11,4
AM14/4VP1/A0,2% 50/50 93,3/6,7 90 915/85
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 93,3/6,7 89,3 91,6/8,4 91,7/8,3
AM14/4VP1/A0,2% 30/70 93,3/6,7 60 89,5/95
AM14/4VP0,5/A0,2% 50/50 96,6 /3,4 98 95,6/4,4
2 AM14/4VP0,5/A0,1% 50/50 96,6 /3,4 97 94,3/5,7 94,2 /5,8
AM14/4VP0,5/A0,05% 50/50 96,6 /3,4 97 94,4/5,6
3 AM14/4VP0,2/A0,1% 50/50 98,6/1,4 98 98/2
4 AM10/4VP5/A1% 70/30 66,7/33,3 90 75,6/24,4 75,91/24,1
AM5/4VP5/A0,2% 50/50 50 /50 75 67,8/32,2 67,5/32,5

Le tableau 111.6 résume les résultats obtenusRMN *H et UV-visible en variant la
guantité de I'amorceur et celle de I'eau dans lpobgmérisation. De ces résultats, on peut
déduire deux effets:

[11.4.2.1. Effet du pourcentage en eau sur la striuze du copolymere

On voit bien que le pourcentage en eau dans lalymgosation influe sur la structure
du copolymére. Cela peut étre expliqué par lesltasude la RMN'H et 'UV-visible qui
montrent que le pourcentage des monomeres 4-vinglpgs et acrylamides différent dans le
copolymere de la méme série (série 1). En effets ¢ pourcentage en eau augmente, les
monomeéres d’acrylamide deviennent plus réactifs gqalle du 4-vinylpyridine et par
conséquent le pourcentage d’acrylamide augments tlarcopolymére. Dans le cas de
AM14/4VP1/A0,1%, le pourcentage d’acrylamide pads&8,1% a 91,6%.



[11.4.2.2. Effet du pourcentage en amorceur sur &ructure du copolymere

On remarque bien que, plus le pourcentage en aorodi@inue dans la méme série,
plus I'acrylamide devient moins réactif. Son pomtegie diminue dans le copolymere, cela
peut étre expliqué par les ccefficients de réaétidid 4VP qui sont plus élevés que celle de

I'acrylamide.

[11.4.3. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)
De ces résultats on peut déduire deux effets:

[11.4.3.1. Effet du pourcentage en eau sur la massgcromoléculaire en du copolymeére
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Figure 11.8: Variation de la masse macromoléculaire en poidsogwlymereAM14/4VPlen
fonction du pourcentage massique des (comonomeias) /dans le mélange
pour différents pourcentages en amorceur

La figure 1ll.8 représente la variation de la massacromoléculaire en poids du
copolymére AM14/4VP1 en fonction du pourcentagea&n dans le mélange réactionnel pour
différents pourcentages en amorceur

Les courbes représentatives ont la méme allureré&3edtats de la figure montrent que
le pourcentage en eau influe sur la masse macrauolalée en poids du copolymére obtenu.
Cette masse macromoléculaire présente deux domaieesvariation en fonction du
pourcentage massique des (comonomeres / eau) ldamsélange réactionnel. Une
augmentation au début pour atteindre un maximunm lgopourcentage (comonomeres / eau)
égal a (50/50) pour les différents pourcentagesranrceur. En effet, elle atteint sa valeur
maximum (M, = 1,5.18 g/mole) pour un pourcentage de 0,1% en amorceim&ximum est
suivie par une chute de la masse macromoléculaiferetion du pourcentage (comonomeres

/ eau).



[11.4.3.2. Effet du pourcentage en amorceur sur faasse macromoléculaire du copolymére

La figure 111.9 montre I'effet du pourcentage en@weur sur la masse macromoléculaire en
poids.
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Figure 111.9: Variation de la masse macromoléculaire en poidsogwlymereAM14/4VPlen
fonction du pourcentages en amorceur pour diffépentcentage massique
en comonomeres / eau dans le mélange

Les courbes représentatives ont la méme allure lgsutrois cas. Le pourcentage en
amorceur présente un maximum pour des valeurs A&h Héfinies. Pour des mélanges
concentrés en comonomeres (cas de 70/30), le maxiesti obtenu pour un pourcentage en
amorceur de 0,2%. Pour des mélanges moins consemiréilués en comonomeres (cas de
50/50 et 30/70), ce maximum est obtenu pour ungesiage en amorceur de 0,1%. Au dela
de ces pourcentages en amorceur, la masse macouta@ié en poids chute. En effet, la
masse macromoléculaire la plus élevée obtenue estvig = 1,5.16 g/mole) pour un
pourcentage de 0,1% en amorceur et 50/50 en conmaresrfeau. Les valeurs de,Mbtenues

par cette méthode de copolymérisation ont des ®rdee grandeurs plus élevés que ceux
obtenus par une autre méthqlé].

[11.4.3.3. Effet du pourcentage en amorceur suilifdice de polydispersité

Les résultats du tableau 1ll.4 montrent aussi gue e pourcentage en amorceur
augmente, plus l'indice de polydispersité Ip augrmmeatans la méme série. Cela peut étre
expliqué, plus la quantité de I'amorceur augmelatéprmation des radicaux est favorisée et
par conséquent on obtient un polymere de plus es mblydisperse. En effet la valeur de Ip

passe de 5,4 a 1,97 lorsque le pourcentage en amqguasse de 1% a 0,1%. Cependant le



pourcentage en eau n’a pas une grande influenctastaleur de Ip. Ip prend des valeurs
presque constantes lorsque le pourcentage comoaskegu passe de 70/30 a 30/70 et pour la
méme quantité en amorceur.

[11.4. 4. Résultats viscosimétriques

Les résultats obtenus par viscosimétrie sont reptés sur la figure 11.10.

m M, en presence NaCl (0,1M)
[ ] ) MW

\

|

Masse macromoléculaire (g/mole) x10°

0 : , : , : , : , :
0,0 0,2 04 06 08 1,0

% en amorceur (%A)

Figure 111.10: Variation de la masse macromoléculaire de copotgrméi14/4VP1 (70/30)
en fonction du pourcentage en amorceur

La figure 111.10 représente la variation de la neasgacromoléculaire en poids gMet
viscosimétrique (M) en présence du sel (NaCl 0,1M) du copolymere AMIYR1 (70/30) en
fonction du pourcentage en amorceur. On remarqgedegicourbes représentatives dg &
M, en présence de sel NaCl ont la méme allure. Ere,ou masse macromoléculaire en
poids et la masse viscosimétrique en présenceldioseen trés bon accord. L'écart moyen
entre les deux courbes est de I'ordre de $xglfole.

Cela veut dire que: M~ M, + 9x1d g/imole.

[11.5. CONCLUSION
Apres une riche étude bibliographique qui nous wriodes outils aussi importants
gu’indispensables sur les polyacrylamides, les PéVIRs copolyméres a base d’acrylamide

et de 4-vinylpyridine, nous nous sommes intéress@&aborer une nouvelle technique de



copolymérisation. Ainsi, nous avons obtenu parecettuvelle technique de copolymérisation
une série de copolymeres a base d’acrylamide e#-dmylpyridine poly(AM-co-4VP)
utilisant la voie radicalaire qui dépend du rapgau /monomeéres en solutions aqueuses. Ces
copolyméres ont été synthétisés et parfaitemerstcténisés par RMN, RMNC et UV-
visible. Les masses macromoléculaires moyennegétérdéterminées par viscosimétrie et par
chromatographie d’éxclusion stérique (CES). Lesiltéts obtenus montrent que le taux de
conversion réactionnel dépend du pourcentage mass#p amorceur, en eau et en 4-
vinylpyridine. En effet, pour des quantités en areor A%< 0,05% le taux de conversion
n'est plus significatif (la copolymérisation ne p@as étre effectué dans ces conditions). Ces
trois variables (pourcentage en amorceur, en eatrvtylpyridine) influent aussi sur la
masse macromoléculaire en poids,jMet sur I'indice de polydispersité des copolymeres
obteuns. Les valeurs de,Mbtenues par cette méthode de copolymérisatiodembrdres de

grandeurs plus élevés que ceux obtenus par ureragthode.
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CHAPITRE IV
QUATERNISATION DES COPOLYMERES

POLY(AM-co-4VP)




IV.1. Introduction

La classe des poly(4-vinylpyridine)(s) modifiés mmiquement par greffage de
nouveaux substituants introduit de nouvelles pgips chimiques dans ces macromolécules.
Ces polymeéres sont obtenus soit par quaternisadionpoly(4-vinylpyridine) par des
halogénures d’alkyles ou la polymérisation du moerem 4-vinylpyridine quaternisé.
Plusieurs paramétres tels que la nature du solartgille de I'agent alkylant, le rapport
[agent alkylant]/[P4VP] influent sur la cinétique duaternisation du P4VP.

Strauss et dll] ont essayé de quaterniser la poly(4-vinylpyridi@}VP) par les
groupements n-dodécyle. lls ont remarqué que leceotage de quaternisation ne dépasse
pas 46,7%.

La quaternisation du poly(4-vinylpyridine) a perndigalement de jouer sur la balance
hydrophile/hydrophobe de ces polyamphiphil2s 3]. Les copolymeres a base de poly(4-
vinylpyridine) et le 1-bromohexadécane ont été arép a différentes taux de quaternisation.
lIs ont été immobilisés sur la bentonite et ap@®a la rétention des polluants organiques
[4].

Pour les copolymeres a base de vinylpyridine, art pger aussi les travaux réalisés
sur des copolymeéres séquencés ou greffés : palg(eyb-vinylpyridine) quaternisés par le
bromure d'éthyle ou bien l'iodure de méthylg, 6]. Ces polyméres ont une structure
particuliere et ont fait I'objet de plusieurs traxasur I'étude de leur comportement en milieu
solvant sélectif de la partie polyélectrol{g.

Pour les copolyméres a base d’acrylamide et dendipiridine, Damas et af7] ont
mis au point une série de copolymeres statistipobgN-alkylacrylamide-co-bromure de 1 -
méthyl-4-vinylpyridinium), obtenus par quaternisatidu copolymére précurseur le poly(N-
alkylacrylamide-co-4-vinylpyridine). Ce dernier estynthétisé par copolymérisation
radicalaire en présence de 2,2-Azobis-isobytyrimit(AIBN) ou de 2,2'-Azobis(2,4-
dimethylvaleronitrile (ADVN). Ensuite, la quateraifon par le bromure de méthyle réalisée
dans le chloroforme, le méthanol ou un mélangerofdome/DMF permet d’obtenir des taux
de conversion quasi quantitatifs (97%). Selon taractére hydrophobe (nombre d’atomes de
carbone de la chaine N-alkylacrylamide), ces pohlgsméorment en milieu aqueux des micro-
domaines avec une structure plus ou moins compacte.

L’objectif principal de cette quaternisation esblofenir des copolyméres quaternisés
par différentes chaines alkyles skKGBr), (CsH13Br) et (GH17Br)

» Effectuer une comparaison entre les copolyméreteiaés et non quaternisés.

« Etudier I'effet de la taille de I'alkyle



e Etudier le pourcentage de la quaternisation papadpau pourcentage du 4-
vinylpyridine dans le copolymere.
Pour déterminer le pourcentage de quaternisatisndd&rents copolymeres préparés, nous

avons utilisé la conductimétrie comme techniqueterpentale.

IV.2. Synthese des copolyméres quaternises
IV.2.1. Produits utilisés
IV.2.1.1. Les copolymeére&M/4VP de différentes structur€goir partie synthese).
IV.2.1.2. Les alkyles bromés
Les alkyles bromeés utilisés sont le bromobroparanbhexane et le bromooctane.
» Le bromopropaneCzH7Br, (Aldrich),
M = 122,99 g/mole, Teb = 71 °C, d = 1,353. C’estlignide limpide incolore, immiscible
avec I'eau (0,25g9/100 ml a 20°C), miscible avebéeet les alcools.
» Le bromohexaneCsH13Br, (Aldrich),
M = 165,10 g/mole, Teb = 154 - 156 °C, d = 1,17@s€Cun liquide limpide irritant incolore a
peu jaunatre, immiscible avec I'eau, miscible d\é&her et les alcools.
» Le bromooctaneCsH17Br, (Aldrich),
M = 193,16 g/mole, Teb = 201 °C, d = 1,118. C’estliquide limpide incolore, immiscible
avec I'eau, miscible avec I'éther et les alcools.
IV.2.1.3. Les solvants
Les solvants utilisés sont I'eau bidistillée, I'atiol, I'éther, acétone, DMSO et chloroforme.
» Ethanol C2HeO, M = 46,06 g/mole, &= 79 °C, d = 1,025.
C’est un liquide incolore d'odeur caractéristigméscible avec I'eau, acétone et éther.
> Ether diéthyliqueCsH100, M = 74,12 g.mal, Ten= 35 °C, d = 0,71.
C’est un liquide incolore trés volatil, d'odeur actéristique Non miscible avec l'eau et
DMSO.
» AcetoneCsHesO, M = 58,08 g/mole, &= 56,05 °C, d = 0,791.
C’est un liquide incolore d'odeur caractéristiqméscible.
» DMSO (diméthylsulfoxydeC,HsOS, M = 78,13 g/mole,eb= 190,85 °C, d = 1,1.
C’est un liquide hygroscopique, incolore, miscialec I'eau.
» Chloroforme (trichlorométhane)CHCl;, M = 119,38 g/mole, &= 62 °C, d = 1,48.
C’est un liquide hautement volatil, clair, incolpra odeur éthérée caractéristique. non

miscible avec I'eau.



IV.2.1.4. Le nitrate d’argentAgNOs, Tr= 212 °C. Il est sous forme de cristaux, trés dekib
dans I'eau, il est trés sensible aux poussiéresaands.

IV.2.2. Mode opératoire

Dans un ballon, on dissout une quantité du copolgm&AM-co-4VP) dans 50ml
d’eau bidistillée (ou I'éthanol suivant le couptvant / non solvant). Dans un autre récipient,
on dissout un exces en nombre de mole de quatetr(itdbromoalcane) dans un minimum
volume d’éthanol. Avec une pipette pasteur on @&dat solution de quaternisant sur la
solution du copolymére sous agitation. Le mélangiebarboté avec I'azote §Npendant
30min. Le mélange est porté a reflux a 70°C sagitation magnétique pendant 80h. Le
solvant est chassé, le produit restant est précgans un exces d’acétone (ou d’éther). Le

copolymere quaternisé est récupéré par filtraséché a 60 °C pendant 24h.

IV.3. Etude conductimétrique de la quaternisation @&s copolyméres par les alkyles

bromés

IV.3.1. Réaction chimique

=—0 . 0n=——g A
f; o "-.'_;_‘:_‘ / | “&‘
)

H,N H J HaN 2
- N

& i

L, HaCo_
CreHaneg

Figure IV.1 : Quaternisation des copolymeéres par les alkylesBso

IV.4. Résultats et discussion
Dans cette partie du travail, nous avons effecteg éssais de quaternisation du

copolymere avec les bromoalcanegHEBr, CsH13Br et GH17Br).

IV.4.1. Précipitation de copolymeére quaternisé

Le copolymere quaternisé dans ce cas est le AMI1BH6Br/A0,1%(50/50) issu de
la quaternisation du copolymére AM14/4VP1/A0,1% /98) avec le 1-bromohexane
(CeH13Br).



Figure IV.2: Précipitation du copolymére quaternisé dans l@uet

Figure IV.3: Le copolymere quaternisé apres séchage
Le produit obtenu est un film mince blanc casséxenme une chambre & air d’un oeuf).

IV.4.2. Solubilité
Le tableau IV.1 résume les test du solubilité dupatgmére quaternisé
AM14/4VP1C6Br/A0,1%(50/50) obtenu.



Tableau IV.1: Solubilité du copolymere AM14/4VP1C6Br/ A0,1%(50})
Solvants | éthanol | éther | Toluéne | DMF | eau HCI(0,1M) | chloroforme | DMSO | Dicloro-
Methane
A froid ins ins ins ins ins Ins ins ins ins
A chaud | ins ins ins ins Suspension| Suspension| Suspension | ins ins
+grains +grains instable

On remarque bien que le copolymére quaternisé ANMR1C6Br/A0,1%(50/50)

obtenu est insoluble dans ces solvants. Pour eniestte ambiguité, soit on diminue la

longueur de la chaine carboné de quaternisantd(craprend le gHsBr) ou on augmente le

pourcentage de 4-vinylpyridine dans le copolymégeaterniser.

Le tableau IV.2 regroupe les conditions expérimlestat les résultats obtenus par

guaternisation des copolymeéres par différents bremd’alkyle.

Tableau IV.2: Conditions expérimentales et résultats obtenusjpaternisation des
différents copolymeéres par les bromures d’alkyle.

Précipitation | Solubilité du
Copolymeére Quaternisant | Copolymére quaternisé | Solvant du du Copolymere
copolymere | COPOMEre |4 aternisé
quaternisé
AM14/4VP1/A0.1% CgH13Br AM14/4VP1C6BIr/A0.1% Eau Acétone Voir
(50/50) (50/50) TableaulV.1
AM14/4VP1/A0.1% CsH-Br AM14/4VP1C3Br/A0.1% Eau Méthanol Eau
(50/50) (50/50)
AM10/4VP5/A1% CsH-Br AM10/4VP5C3BIr/A1% Eau Méthanol Eau
(70/30) (50/50)
AMS5/4VP5/A0.2% CsH-Br AMS5/4VP5C3Br/A0.2% Ethanol Ether Eau
(50/50) (50/50)
AMS5/4VP5/A0.2% CgH,/Br AMS5/4VP5C8BIr/A0.2% Ethanol Ether Ethanol,
(50/50) (50/50) DMSO

On remarque que les copolyméres quaternisés saimbsolubles ou solubles dans

d’'autres solvants.



IV.4.3. Détermination du taux de quaternisation parconductimeétrie
Plusieurs méthodes sont susceptibles de nous geesesur les concentrations et les
motifs quaterniséft, 8-12] Nous avons choisi le dosage des iongBr conductimétrie en

utilisant une solution de nitrate d’argent de miedat0* M.

IV.4.3.1. Dosage du copolymere quaternisé AM14/4ZBBr/A0.1%(50/50)

On dissout 0,1 g du copolymére quaternisé AM14/4AVFAr/A0.1%(50/50) dans
50ml d’eau bidistillée qui sera dosé par le nitrdiirgent a I'aide d’une burette. Le volume
équivalent de la solution d’AgNQOpermet de calculer la concentration en ions bresat
par conséquent le taux maximum de quaternisation.

La figure IV.4 représente la courbe du titrage caridnétrique des ions bromures du
copolymere AM14/4VP1C3Br/A0.1%(50/50).

0,300
’ ®  AM14/4VP1C3Br/A0.1%

02754 ™

0,250 + [ ]

o (ms/cm)
n

0,225 . =

0,200 1 . ; . ; . ; . ; . ;

VAgN03 ajouté

Figure 1V.4: Courbe du titrage conductimétrique du copolymeraternise
AM14/4VP1C3Br/A0.1%(50/50)

IV.4.3.2. Calcul du taux de la quaternisation
Veq= 15 ml
C aghos: Concentration d’AgN®égal & 10 M.
D’ou le nombre de mole de Best égal au nombre de mole de AgNO
Ner- = VeqC AgnO3
AN:
ner = 15 x10°x10*
=1,5 x10° mole



Calcul de la masse de P4VP quaternisge m
mq = ng,. X228 (1 motif P4VP quaternisé)
AN : mg= 1,5 x10°x 228
mq= 3,42 x10 g
Calcul de masse de P4VP non quaternisée
mMnq= (Masse initiale)-(masse quaternisée)
Sachant que le pourcentage massique du 4VP daopddymere est de I'ordre de 9%. D’ou
la masse initiale = (masse de copolymere)x(% du)4VP
AN :0,1 x 9/100 = 9x18 g
AN : mng= 9x10° - 3,42 x1d
mng= 8,66 x10° g
Calcul de nombre de mole de P4VP non quaternigge n
Nng= Mhg/ 105 (1 motif non quaternisé)
AN: nh~ 8,66 x10Y 105
ne= 8,25 x10° mole

Nombredemolequaternisé
Nombre de mole tota

% Quaterniston =
AN:T%=18%
Le tableau IV.3 regroupe les quaternisants etdes tle quaternisation des différents

copolymeres.

Tableau IV.3: Volumes équivalents et taux de quaternisationro@tes par conductimétrie
des différents copolyméres

Copolymeéres Quaternisant | AM/4VP p/p% | Taux de
" dans le o
quaternisés X guaternisation %
copolymere

AM14/4VP1C6BI/A0.1% CeH13Br 91,5/8,5 L
(50/50)

AM14/4VP1C3Br/A0.1% CsHBr 91,5/8,5 1,8
(50/50)

AM10/4VP5C3BI/A1% CH/Br 75,6/24,4 1,5
(70/30)

AM5/4VP5C3BI/A0.2% C3H-Br 67,8/32,2 12,2
(50/50)

AM5/4VP5C8BI/A0.2% CgH1/Br 67,8/32,2 1,8
(50/50)




Le tableau IV.3 montre que le taux de quaternigatéste toujours faible dans le cas
ou le pourcentage en 4-vinylpyridine est infériawrelui de I'acrylamide dans le copolymere.
Un tel effet peut étre expliqué par le fait que hastifs de 4-vinylpyridine (4VP) dans le
copolymere sont entourés et enveloppés. Cela nowaime a supposer que la chaine du
copolymeére dans ce cas est une pelote ce qui estoand avec les résultats viscosimétriques
(voir Chap.V). Plus le pourcentage en 4VP augmeptas le taux de quaternisation
augmente. Les copolymeres quaternisés obtenuestia g@cC;H,Br sont hydrosolubles. En
effet, lorsque la chaine de quaternisant est lonigupourcentage de quaternisation diminue

dans le méme copolymeére.

IV.5. CONCLUSION

Les copolyméres obtenus sont quaternisés pour peodn polyacrylamide cationique
contenant la 4-vinylpyridine quaternisée (site g@yium avec des chaines alkyles
hydrophobes). Le taux de quaternisation dépendaducpntage en 4-vinylpyridine dans le
copolymere. Lorsque le pourcentage en 4-vinylpgadést inférieur a celui de I'acrylamide
dans le copolymeére, le taux de quaternisation tesfeurs faible. Dans le cas du quaternisant
CsH/Br (courte chaine hydrophobe), les copolymeres quatsn obtenues sont
hydrosolubles. En effet, lorsque le quaternisantee€;H13Br ou le GH1;Br, les copolyméres
obtenus pose un probléme de solubilité. En généette quaternisation reste une tentative a

développer prochainement.
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CHAPITRE V
ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE
DES COPOLYMERES
POLY(AM-co-4VP)




V.1. INTRODUCTION
Pour étudier le comportement de ces copolymeéress gire la nature et la structure des
organisations qu’ils génerent, nous avons jugé sz de mettre en oeuvre diverses
techniques expérimentales.
- La conductimétrie
- Latensiométrie
- Laviscosimétrie
- La potentiométrie
Une nouvelle technique de copolymérisation a cdnduiune nouvelle catégorie de
copolymeres. La synthése puis la caractérisatitamill® de ces derniers formant des séries a
fait 'objet du chapitre Ill. Il s’agit maintenarde déterminer le type de propriétés, dans
quelle étendue et comment ces propriétés évoluat @ structure trés modulaire de cette
catégorie de copolyméres. Ces variables sont lecpotage en eau, de 4-vinylpyridine et de
I'amorceur.
Les copolymeres qui feront principalement I'obj@gé ces investigations sont
rassemblés dans le tableau V.1. Ces derniers otatuxnde conversion supérieure ou egal (

a 50% et sont solubles dans I'eau.

Tableau V.1: Copolyméres étudiés pour leurs propriétés enisolut

Numéro Copolymeres comonomeres | AM/4VP Amorceur/ Taux de Précipitation
de séries [ eau (p/p%o) (p/p%) comonomeres| conversion | (sol/ non sol)
initial (p/p%) %

AM14/4VP1/A1% 70/30 93,3/6,7 1 98 H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,2% 70/30 93,3/6,7 0,2 88 Acetone
AM14/4VP1/A0,1% 70/30 93,3/6,7 0,1 63,7

1 AM14/4VP1/A0,2% 50/50 93,3/6,7 0,2 90 H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,1% 50/50 93,3/6,7 0,1 89,3 Acetone
AM14/4VP1/A0,2% 30/70 93,3/6,7 0,2 60 H,O/EtOH ou
AM14/4VP1/A0,1% 30/70 93,3/6,7 0,1 50 Acetone

AM14/4VP0,5/A0,2% 50/50 96,6 /3,4 0,2 98
2 AM14/4VP0,5/A0,1% 50/50 96,6 /3,4 0,1 97 H,O/ EtOH
AM14/4VP0,5/A0,05% 50/50 96,6 /3,4 0,05 97
3 AM14/4VP0,2/A0,1% 50/50 98,6/1,4 0,1 98 H,O/ EtOH
Peu soluble
4 AM10/4VP5/A1% 70/30 66,7/33,3 1 90 H,O/ Acetone




Dans un premier temps, une étude conductimétrigtee réalisée pour aider a vérifier
la neutralité de ces copolyméres. L'étude des pitfw tensioactives de cette classe de
copolymeres sera destinée a déterminer le typesldearniers lorsqu’ils sont mis en présence
de l'eau. Ensuite, une large étude viscosimétripgea réalisée pour compléter les
observations faites par les autres techniques estdva éventuellement pour appuyer les
conclusions émises précédemment. En fin une étotEnfiométrique sera nécessaire pour

comparer dans la mesure du possible avec lesatstribuvés précédemment.

V.2. Dosage conductimétrique du taux d’hydrolyse
V.2.1. Introduction

La conductivité ionique s’explique par le déplaceindes ions en solution, sous
I'effet d’'un champ électrique. Le but principal dette étude est de vérifier la neutralité des
copolymeres obtenus par cette méthode de copolyaiiém et de déterminer le pourcentage
massique des constituants des copolymeres. L@dit@nductimétrique des solutions du
copolymere est un titrage qui se fait soit par cideafort ou une base forte.

A l'aide du tracé de la conductivité en fonction #alume du titrant, on peut
déterminer le contenu du copolymére en groupedaiesfl]. Cette méthode consiste a doser
les fonctions carboxylates de chaque copolyméreipacide fort (HCI 18 M) [2]. Elle a été
aussi utilisée pour la détermination de taux d’lojyBe dans le cas du polyacrylamide seul
obtenu par la méme technique de polymérisatiorbatigue utilisée dans ce traviil.

Dans notre copolymére, on peut effectuer aussiti@ge conductimétrique par une

base forte en mesurant la conductivité.

V.2.2. Préparation des solutions

Dans un premier titrage (titrage par un acide fan) dissous une petite quantité (m=
0,025 g) de copolymére dans 50 ml d’une solutiohNld®H 10° M qui sera dosé par un acide
fort HCl 10> M. Dans le deuxiéme titrage (titrage par une Hase), on dissout la méme
quantité (m = 0,025 g) de copolymére dans 50 mel'solution d’acide fort (HCI 7OM) qui
sera dosée par une base forte NaOH 10

Nos mesures conductimétriques ont été effectuédsmide d'un conductimétre
Radiometer, Meter Lab, CDK10. Les solutions étudiées sont contenues dans undeceh

verre a double paroi thermostaté@b+ 0,1) °C a l'aide d’un thermostat a circulation



V.2.3. Résultats et discussions
V.2.3.1. Titrage par un acide fort

La figure V.1 représente respectivement les coudeedosage conductimétrique des
copolymeres AM14/4VP1/A0,1% (50/50) et AM10/4VP%pPA (70/30) dissous dans NaOH
102 M, par HCI 10° M.
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Figure V.1: Dosage conductimétrique des copolymeéres dissausaOH 1G M
par HCl 10° M & 25°C

On remargue dans les deux cas étudiés la présertceisildomaines de variation de la
conductivité :

Au début (domaine 1), une chute importante de ladcativité totale du milieu. Elle
correspond a la diminution de la contribution dectanductivité des ions OHen exces
neutralisés par les ions"H_a conductivité atteint une valeur minimale paarvolume Vg
ajouté, dans ce cas tous les ions @bht protonés. On observe par la suite un pettepl
(domaine Il) qui peut étre relié a la protonatiaes donctions carboxylates (RCO®ar les
ions H de l'acide HCI ou & la quaternisation du 4VP paritens H. Au-dela de ce volume
(Vucr ajouté), on observe une augmentation brutale deotaductivité qui correspond a
I'excés des Hintroduits par HCI dans le milieu (domaine Il1).

Pour relier ce plateau, On effectue les calculgasus:
e Pour le copolymére AM14/4VP1/A0,1% (50/50)

Le pourcentage massique de l'acrylamide et de yhwmidine (AM/4VP) dans ce
copolymere déterminé par RMN et UV-visible est de58,5 et on a utilisé 0,025g du
copolymere.



D'ol: mavp= 0,025, 8,5 %=0,002 g ; Bvp= 210° mole

et mw= 0,025, 91,5 %=0,023 g ; Au= 3,22.10* mole
- Pour quaterniser toute la 4VP qui existe dam®fmlymeére il faut 2 ml d’HCI 1OM.
(n=C«xV;V =2mlou avea = [HCI)/[4VP] = 1).

- Calcul de taux d’hydrolyse de I'acrylamide déamsopolymere
Naa= (V2-V1) x 10° x Gy
Naa= 5% 10° x 102

naa= 5x 10° mole

- M= (M XNya)
M au

nAM

_0,023- (72x5x10°®)
AM 71

nam= 2,72% 10* mole

n
% = _AA
Mooy
. = 5x10°
A2 72x10* + 5x10°

0,

%, =155%

Le taux d’hydrolyse dans ce cas est de 15,5 %.

* Pour le copolyméere AM10/4VP5 /A1% (70/30)

Le pourcentage massique de l'acrylamide et de viwmidine (AM/4VP) dans ce
copolymeére déterminé par RMN et UV-visible est d&#24 et on a utilisé 0,025 g du
copolymere.

Dol Muyp= 0,025« 24 %=0,006 g ; Gvp=5,7%10° mole
et mw= 0,025, 76 %=0,019 g ; Au= 2,68.10* mole

- Pour quaterniser tout la 4VP qui existe danfmtymére il faut 5,7ml d’HCI 16M.
(n=Cx«V; V=5,7ml ou avem = [HCI]/[4VP] = 1).

- Calcul de taux d’hydrolyse de I'acrylamide da@sbpolymere
Naa= (V2-V1) x 10° x Gy
Naa= 1,5% 10° x 107



naa= 1,5% 10° mole

n =m_(MAAXnAA)
AM M
AM

_ 0,019- (72x15x10°®)
AM 71

nam= 2,52x 10* mole

n

% = _AA
Mooy

- 1,5x10°

A2 52x10% + 15x10°

0,

%, = 56%

Le taux d’hydrolyse dans ce cas est de 5,6 %.

En comparant les deux résultats on peut en déduire

- Le plateau n’est pas relié a une quaternisatiod\d®, si non la largeur dans le cas de
AM10/4VP5 sera trois fois plus grande que dansatede AM14/4VP1.

- Le plateau est relié a I'hydrolyse de l'acrylamjplErceque sa largeur dans le cas de
AM14/4VP1 est supérieure a celle dans le cas de BP5 et par conséquent le
taux d’hydrolyse est supérieure.

- Dans les deux cas le taux d’hydrolyse reste faible.

Les pourcentages massiques des deux copolymereegooupés dans le tableau V.2:

Tableau V.2: Pourcentage massique des constituants des copelyme

Copolymeres AM/4AVP AM AA et acrylate 4VPpP

p/p% initial p% final p% final p% final
AM14/4VP1/A0,1%(50/50) 93,3/6,7 76,0 15,5 8,5
AM10/4VP5/A1% (70/30) 66,7/33,3 70,4 5,6 24

V.2.3.2. Titrage par une base forte

Pour le titrage par une base forte, on effectuseles inverse au premier dosage.
L’ajout de HCIl aux copolymeres provoque une protiomades fonctions carboxylates
(RCOO) et une quaternisation du 4-vinylpyridine (4VP} [&s ions Hde I'acide.



La figure V.2. représente respectivement les cauthedosage conductimétrique des
copolyméeres AM14/4VP1/A0,1% (50/50) et AM10/4VP%PA (70/30) dissous dans HCI
10°M, par NaOH 1G M.

On remarqgue dans les deux cas étudiés la présertceisidomaines de variation de la
conductivité :

Au début (domaine 1), une chute importante de ladaotivité totale du milieu. Elle
correspond a la diminution de la contribution dectanductivité des ions Hen excés
neutralisés par les ions QH.a conductivité atteint une valeur minimale paur volume

VnaoH @jouté, dans ce cas tous les iorisseht neutralisés.
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Fiqure V.2: Dosage conductimétrique des copolyméres dissmstdal 10* M
par NaOH 1G M & 25°C.
Un deuxiéme domaine (domaine 1), il est relié domctions (-COOH) qui réagit
avec les ions OH
Un troisieme domaine (domaine lll), on observe daikble augmentation de la

conductivité qui correspond a la déquaternisatiod\dP par les ions OH

V.2.4. Conductivité des copolymeres

La figure.V.3 représente la variation de la conitét d’'un copolymere de la
premiere série comparée a celle d’'un polyacrylangdgiellement hydrolysé (AD37) en
fonction de la concentration,@n solution aqueuse.

On constateque les valeurs de la conductivité du copolymérelAMVP1/A0.1%
sont trés faibles par rapport a celle du polyméDS8A
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Figure V.3: Variation de la conductivité des copolymeres ercfion de
la concentration a 25°C
La conductivité de ce copolymere est environ dig faoins que celle de 'AD37, on
peut dire que le copolymére AM14/4VP1/A0 .1% esstfaiblement chargé ce qui est en

accord avec les résultats déduite précédemment.

V.2.5. Conclusion

Les résultats de la conductimétrie montrent quee aeéthode de copolymérisation
conduit a une hydrolyse des fonctions amines aeylamide avec un faible pourcentage. Ce
dernier est reli€é au pourcentage de l'acrylamidesdi&e copolymére. En général, les

copolyméres obtenus sont faiblement chargés.

V.3. Etude Tensiométrique
V.3.1. Introduction

L’étude tensiométrique traite les phénomenes diqud®n d’une substance donnée
aux interfaces liquide/gaz, liquide/liquide et lidg/solide sachant que la substance étudiée
est soluble dans l'une des phases. Les mesureerdgorn superficielle et interfaciale
fournissent des données importantes pour explitprgranisation des molécules. La tension
superficielle diminue régulierement a mesure quecdacentration en agent tensioactif
augmente. Ceci est di a I'adsorption des mononagagent tensioactif a l'interface liquide-
gaz (eau-air). Cette diminution atteint un poimhiteur, puis se stabilise a partir d'une
concentration appelée "concentration micellairéiqure” notée"CMC". Au dela de la CMC,

l'interface eau/air est saturée, I'agent tensibacinmence a former des agrégats (micelles)



dans la solution. Selon la nature du soluté, lemtrans de la tension de surfacen fonction
de la concentration "C" peuvent étre de diversgygganme le montre la figure V.4.

Solvant

Figure V.4: Evolution de la tension superficielle d’'une sadatavec la concentration en
soluté pour différents types de composés disptus

La courbel est caractéristique de la plupart des composé@nipges non ioniques, la
courbe2 est caractéristique des électrolytes inorganigaeslis que l'allure de la courl3eest
propre aux molécules de tensioactifs simples qurédaence d’une rupture de pente est liée a
la formation de micellept].

L’activité a la surface des polymeres amphiphilé$eck de celle des molécules
tensioactives classiques a cause de leur faibl#igeat de diffusion, et leur conformation
complexe a l'interface air/eau. Les polymeres aasiteintramoléculaires ne manifestent pas
toujours un caractere tensioactif marqué. En dtieguasi-inexistance du caractere tensioactif
[5] s’explique par des phénomeénes d’associationsmateculaires forts lorsque la teneur en
chaines latérales est importante, ou par I'adoptiome conformation telle que la partie
hydrophobe soit protégée par la partie hydroplfiilexiste cependant des cas particuliers ou
le polysavon manifeste un caractére tensioactifgop@arcomme le poly bromure de (3-
pentadécyl- 1 -vinylimidazoliumWy = 6 mN/m)[6].

En revanche, la catégorie des macrosurfactantscaractere tensioactif mais différent
de celui des molécules amphiphiles classiques,rétepte donc aux interfaces un profil
d’absorption qui leur est particulier. Ce comporeamparticulier des macrosurfactants est
relié a leur structure chimique, leur géométrieaeteur polymolécularité. La littérature
mentionne que I'activité aux interfaces des cop@ras amphiphiles a blocs est contrélée par
la nature et la longueur du bloc hydropliig On citera encore, a titre d’exemple, le cas d’un

copolymére amphiphile tribloc de type ABA, ou leodl A est représenté par le



poly(méthacrylate de diméthylaminoéthyle) et lecb® est le poly(acétate de vinyle). Les
mesures de tension superficielle de solutions apsede polymeres, montrent que la tension
de surface de polymeres quaternisés est supédagie des non quaternid&s

Dans cette partie du chapitre V consacrée a |'étexgiométrique, on présentera dans
un premier temps les résultats relatifs & un copehg de la premiere série (AM14 /4VP1)
qui seront comparés a ceux d’'un tensioactif simpedte partie sera cloturée par une étude de

la tension de surface en fonction de degré de aleztiona.

V.3.2. préparation des solutions

Le solvant utilisé est I'eau bidistillée de pH dwdre de 6. Les solutions qui servent a
effectuer les mesures sont préparées 24 heuresaneaet sont préalablement dépoussiérées.
Le tensiometre utilisé est digital de type GiberliBD. Les lames en verre sont lavées apres
chaque mesure avec I'eau distillée dégraisséesl'acétone et séchées avec un séchoir. Pour
assurer la reproductibilité de nos résultats ndiecteons deux (2) déterminations. Nous

procédons de la méme maniere avec les différenteBams aqueuses du copolymere.

V.3.3. Résultats et discussions

V.3.3.1. Propriétés tensioactives du copolymere (XNAVP1)

La figure V.5 représente la variation de la tensilen surface d'une solution aqueuse du
copolymere AM14/4VP1/A0,1%(50/50) et du surfactBC en fonction de sa concentration
en solution aqueuse a 25°C.
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Figure V.5: Variation de la tension de surface du copolymerelAMVP1/A0,1%(50/50) et
du surfactant DPC en fonction de sa concentratiosoéution agueuse a 25°C



L’allure de la courbe du copolymére ressemble B cBln tensioactif. Au début, une
chute brutale d&a tension de surface par rapport a celle de I&ad’intervalle de concentration
[0-1,3x10%/ml]. Au dela de cette concentration en polymére, amargue I'apparition d’un
palier c.a.d la diminution devient faible. La dhutevient a l'adsorption de la partie
hydrophobe a l'interface eau/air. Au dessus deteentration G- 1,3.10 g/ml, on assiste &
la formation des micelles aprés saturation de diilaice. Cette concentration est appelée
concentration micellaire critique notée CMC. Elk en bon accord avec les résultats de la
littérature, la CMC des polyméres prend les val@amprises dans l'intervalle suivant 10
< CMC < 10* g/ml) [4]. A cet effet on peut dire que ce copolymére a oovpir de
minimiser la tension superficielle de I'eau. On ppem déduire que le copolymére a un
caractére d’'un tensioactif. Dans notre cas le gopete manifeste un caractere tensioactif
(Ay = 8 mN/m). Sur le plan expérimentale on remarqges lojue plus la concentration en
copolymére augmente plus la quantité de la mousgmente et persiste. En effet, aprés la
CMC la tension superficielle continue a diminuenttairement aux molécules tensioactifs
(leurs tensions superficielles restent constantesap CMCY4].

En comparant la courbe du copolymeére avec cella tBasioactif simple cationique
qui est le chlorure de N-dodecyl pyridinium (DP@) remarque bien que la CMC du
tensioactif est de I'ordre de 0,0045 g/ml. Elleeston accord avec nos résultats obtenus par
viscosimétrie et conductimétrif9] et les résultats de la littératuf@0, 11] Elle est
relativement élevée a celle du copolymere. On m@otesi que la réduction de la tension

superficielle du copolymeére est faible par rappoctlle du tensioactif simple.

V.3.3.3. Relation entre la tension de surfacexet

La figure V.6 représente la variation de la tensiensurface d’'une solution aqueuse
de copolymére AM14/4VP1/A0,1% (50/50) en fonctianciegré de neutralisation pour une
concentration fixe en copolymére Cp=2,5%g0nl, sachant que=HCI]/[4VP].
On remarque la présence de deux domaines de wargtifonction du.

* Premier domaine: 8a <0,6

Diminution de la tension superficielle qui s’explg au début powr = 0, la valeur de tension
de surface est celle de I'eau. L'augmentation cdyprovoque en un premier temps la
protonation des fonctions carboxylates (RCYO@ar les ions Hde I'acide HCI pour former
(RCOOH) insoluble dans I'eau qui s’ajoute a I'effstdrophobe du 4-vinylpyridine présent

dans le copolymeére. Le copolymére migre vers léasareau/air (adsorption) ce qui provoque



une diminution de la tension superficielle de I'e®auroa = 0,6, la tension de surface est

minimale, cela veut dire que I'adsorption du copudye est maximale.
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Figure V.6: Variation de tension de surface de copolymére (AMIYR1/A0.1%)(50/50)en
fonction deo, pour Cp=2,5.18g/ml.

» Deuxiéme domaine: 0,6¢< < 2
Augmentation de la tension superficielle qui s’eypé par, 'augmentation du provoque en
un deuxieme temps la quaternisation du 4-vinylpgadorésent dans le copolymeére par les
ions H de I'acide HCI pour former un copolymére quaterrfidgargé) soluble dans 'eau. Le
copolymeére migre vers l'intérieur de I'eau (désmmp) ce qui provoque une augmentation de

la tension superficielle pour atteindre celle é&al pour. > 1,8.

V.3.4. Conclusion

Les résultats tensiométriques montrent que le gopi&de AM14/4VP1 manifeste un
caractére tensioactif remarquable. La tension $gmdle de la solution aqueuse du
copolymere (AM14/4VP1/A0.1%)(50/50) dépend de leeuadea. Le copolymére contient
les fonctions carboxylates (RCQO Ce dernier résultat confirme les résultats

conductimétriques obtenus précédemment.

V.4. Etude Viscosimétrique
V.4.1. Introduction

L'étude viscosimétrique des solutions de polymaeegres ou chargés a fait I'objet de
plusieurs études. Le poly (4-vinylpyridine) (P4V&) les polyacrylamides (PAM) ont été

étudiés depuis plusieurs décennies. Jordan Et2dlet Berkowitz et a[13] ont étudié la



viscosité du P4VP en solution a différentes tenpéea et dans divers solvants. L'examen de
travail réalisé sur I'étude viscosimétrigue de gst&me montre une discontinuité dans la
variation de la viscosité intrinseque en foncti@nla masse du P4VR2, 13] Mansri et al
[14] ont étudié l'effet des parametres viscosimétriquas fonction de la masse
macromoléculaire viscosimétrique des P4VP. Tandig, g'étude viscosimétrique des
polyacrylamides a été aussi largement étudiée Iparepirs chercheurs. Nous citons quelques
travaux de Francois et |I5], Grassl et aJ16] et Mansri et aJ17]. En outre Damas et 4.8,

19] ont mis au point une série de copolymeres stgtisi poly(N-alkylacrylamide-co-
bromure de 1-méthyl-4-vinylpyridinium), obtenus pa&uaternisation du copolymeére
précurseur le poly(N-alkylacrylamide-co-4-vinyldime). Ce dernier est synthétisé par
copolymérisation radicalaire en présence d’AIBNdOADVN. Ensuite, la quaternisation par
le bromure de méthyle réalisée dans le chlorofortee, méthanol ou un mélange
chloroforme/DMF permet d’obtenir des taux de cosi@r quasi quantitatifs (97%). Selon
leur caractére hydrophobe (nombre d’atomes de narlle la chaine N-alkylacrylamide), ces
polyméres forment en milieu aqueux des micro-dosgiavec une structure plus ou moins
compacte. L’étude viscosimétrique de ces copolymernet en évidence la présence de ces
micro-domaines.

Le développement assez récent de la polymérisaditicalaire contrdlée a permis de
réaliser beaucoup plus facilement qu’auparavant cgsolymeres a blocs a structure
évolutive. C’est ainsi que Fischer et [@0-22] ont synthétisé des copolymeres amphiphiles a
blocs par polymérisation radicalaire controlée padicaux nitroxyles (PRCN). lIs
comprennent un bloc amphiphile poly(bromure deXau&cyl-4-vinylpyridinium) de taille
fixe couplé a un second enchainement poly(N,N-digiatrylamide) fortement hydrophile
de longueur variable. L'étude viscosimétrique dedutions hydro-alcooliques de ces
copolymeres a montré un comportement de polysav@marpour de faibles quantités d’eau.
La chute de la viscosité réduite s’est manifestéelle que soit la longueur du bloc
hydrosoluble, ce qui indique que le bloc hydrophgbeverne la dynamique de formation des
nano-domaines

En effet, I'étude viscosimétrique des copolyméresly p(AM-co-4VP) a été
mentionnée dans deux étudas, 24]sans donner les détaiBaojiao et a[23] ont synthétisé
des poly (acrylamide-co-4-vinylpyridine) dans debsants organiques utilisant le persulfate
de potassium (¥S;05) comme initiateur. Les copolymeres obtenus ont dissosités
intrinséques faibles et par conséquent des masaemoléculaires moyennes faibl€dJl

et al[24] ont synthétisé et caractérisé un copolymére zidtiejue a base d'acrylamide, de



4-vinylpyridine et de propylsulfobetaine (AMVPP8gans la solution de NaCl a 30°C
utilisant le persulfate de potassium,80sg) et le bisulfite de sodium (NaHSOcomme
initiateur. Un comportement d'anti-polyélectrolyeété observé par I'étude viscosimétrique
de ce copolymere en milieu aqueux salé.

L’objectif principal de cette partie du travailtedétudier le comportement de ces

copolymeéres ainsi que la nature des organisatiolils génerent.

V.4.2. préparation des solutions

Le solvant utilisé est I'eau bidistillée de pH lkd&dre de 6. On introduit une masse
"m" de copolymeére dans 100 ml d’eau bidistillée poltenir une concentration massique de
la solution mére en g/ml. Les dilutions sont prépailans I'eau bidistillée. Le sel (NaCl) est
ajouté d’'une solution mére de concentration 4 Ms kelutions et le solvant qui servent a
effectuer les mesures sont préalablement dépoéssiéa relation de Mark- Houwink utilisée
est celle de polyacrylamide: §] = 4,910°M%® ml/g donnée dans le Hand bo{#5]. Le
viscosimetre utilisé doit étre tres propre, en ipalier au niveau du capillaire et aucune
poussiere ne doit s’'introduire dans ce dernier d@s manipulations de séchage, de rincage et
de dilution. Pour effectuer les mesures du temgealilement, nous introduisons dans le
viscosimetre environ 15 ml de solvant pur. L'éduii thermique est atteint au bout de 10 mn,
puis nous effectuons 4 a 5 déterminations du tedfgzoulement avec une reproductibilité de
I'ordre du centiéme de seconde. Nous procédons daéime maniere avec les différentes

solutions aqueuses du copolymere.

V.4.3. Résultats et discussions
V.4.3.1. Détermination des masses moyennes visaesiques des copolymeres
V.4.3.1.1. Premiére série (AM14/4VP1)

< (AM14/4VP1) (70/30)

Dans cette partie on fixe le pourcentage massigu&au qui est inférieure a celui des
comonomeres dans le mélange. On fait varier le ggmiage massique de I'amorceur. Les
résultats obtenus sont représentés sur les figureantes.

Les figures V.7 (a, b et c) représentent la Viamade la viscosité réduite du
copolymére AM14/4VP1 (70/30) en fonction de sa emt@tion en absence et en présence
de sel NaCl pour different pourcentage en amorée@5°C et a pH de milieu aqueux

faiblement acide (pH 6).
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Figure V.7: Variation de la viscosité réduite du copolymére XNHVP1 (70/30) en fonction
de sa concentration en absence et en présenceMaGeour différents
pourcentages en amorceur a 25°C
(@) A1% ; (b) A0,2% ;(c) AO,1%



Les valeurs des viscosités intrinséqugssont déterminées par extrapolation de la
partie linéaire des courbes, ainsi les valeursadadsse viscosimétrique,Mont calculées en

utilisant la relation de Mark- Houwink25].les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau V.3.

Tableau V.3: Valeurs des viscosités intrinsequgpdt des masses viscosimétriques )M

Copolymére AM14/4VP1 (70/30)
Pourcentage en Amorceur (A %) 1 0,2 0,1
[n] en absence du sel (ml/g) 150 190 180
M,x10°en absence du sel (g/mole) 4 5,4 5
[n] en présence du NaCl 0.1M 73 155 150
M,x10° en présence du NaCl 0.1M 1,6 4,2 4
(g/mole)

< (AM14/4VP1) (50/50)

On augmente dans ce cas le pourcentage d’eaufattaarier le pourcentage en ‘amorceur.

Les résultats obtenus sont représentés sur leeddu8 (a et b).
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Figure V.8.a: Variation de la viscosité réduite du copolymére XNHVP1 (50/50) en

fonction de sa concentration en absence et enrésiei sel NaCl pour un
pourcentage en amorceur de 0,2 % a 25°C
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Figure V.8.b: Variation de la viscosité réduite du copolymere ZXWHVP1 (50/50) en
fonction de sa concentration en absence et enrésizi sel NaCl pour un
pourcentage en amorceur de 0,1 % a 25°C

Les figures V.8 (a et b) représentent la variattn la viscosité réduite du copolymeére
AM14/4VP1 (50/50) en fonction de sa concentrationabsence et en présence de sel NaCl
pour différent pourcentage en amorceur a 25°C @t ale milieu aqueux faiblement acide
(pH = 6). Les valeurs des viscosités intrinsequgspnt déterminées par extrapolation de la
partie linéaire des courbes, ainsi les valeursadadsse viscosimétrique,Mont calculées en
utilisant la relation de Mark- Houwink25]. Les résultats obtenus sont regroupés dans le
tableau V.4.

Tableau V.4: Valeurs des viscosités intrinsequggdt des masses viscosimétriques )M

Copolymére AM14/4VP1 (50/50)
Pourcentage en Amorceur (A %) 0,2 0,1
[n] en absence du sel (ml/g) 280 360
M,x10°en absence du sel (g/mole) 8,8 12
[n] en présence du NaCl 0.1M 180 250
M,x10° en présence du NaCl 0.1M 5,1 7,7
(g/mole)




< AM14/4VP1 (30/70):

On augmente dans ce cas le pourcentage d’eaautrgefois et on fixe le pourcentage

en I'amorceur. Les résultats obtenus sont représextr la figure V.9.
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Figure V.9: Variation de la viscosité réduite du copolymére XNHVP1/A0,1% (30/70)
en fonction de sa concentration en absence ettsemqce du sel NaCl a 25°C

La figure V.9 représente la variation de la v8td réduite du copolymere

AM14/4VP1 (30/70) en fonction de sa concentratianabsence et en présence de sel NaCl

pour le pourcentage en amorceur de 0,1% a 25°Cpkt @ milieu aqueux faiblement acide

(pH = 6). Les valeurs des viscosités intrinsequgspnt déterminées par extrapolation de la

partie linéaire des courbes, ainsi les valeursadadsse viscosimétrique,Mont calculées en

utilisant la relation de Mark- Houwink25]. les résultats obtenus sont regroupés dans le

tableau V.5.

Tableau V.5: Valeurs des viscosités intrinsequggdt des masses viscosimétriques )M

Copolymeére AM14/4VP1 (30/70)
Pourcentage en Amorceur (A %) 0,1
[n] en absence du sel (ml/g) 155
M,x10°en absence du sel (g/mole) 2.4
[n] en présence du NaCl 0.1M 200
M,x10°en présence du NaCl 0.1M (g/mole) 5,8




1- En absence du sel les copolyméres montrenbmportement d’un polyélectrolyte
tres faiblement chargé dans les trois cas étudied 4/4VP1 (70/30), AM14/4VP1 (50/50) et
AM14/4VP1 (30/70)). On peut expliqguer ce phénomeae I'effet d’hydrolyse et l'effet
associatif des copolymeéres. Dans le régime diegjrteractions hydrophobes sont favorisées
avec I'augmentation de la concentration ce qui pgoe une décontraction des chaines et la
viscosité réduite diminue. Au dela d’une certainaaentration I'allure de la courbe est celle

d’'un polymére neutre.

2- En présence du sel NaCl, on peut remarquet demnaines de variations:

a- Pour des trés faibles concentrations en copaigniG < 2,5x10" g/ml), la viscosité
réduite augmente avec l'augmentation de la conagoir en sel dans le mélange, c’est un
phénomene d’anti-polyélectrolyf@6-28]. Ce phénomeéene a été remarqué dans le cas des
copolyméres zwitterionques et dans le cas de lajousel au polyacrylamide (PAM). Les
auteurs attribuent ce phénoméne dans le cas du&kMissociation des ponts d’hydrogénes
sous l'effet de I'ajout du s¢P6]. Tandis que dans le cas des copolymeres zwittguEs) Les
auteurs attribuent ce phénomeéne a I'écrantage lirges et par conséquent les interactions
électrostatiques attractives entre les groupesrigties et les groupes anioniques diminuent
ce qui provoque une extension des chaines du aogodyet la viscosité augmerjt, 27,

28]. Dans notre cas, On peut expliquer un tel phénenpar la présence des microdomaines
dans le mélange. L’ajout du sel provoque une autptieon de ces microdomaines et par
conséquent la viscosité réduite augmente. On estdans le régime dilué.

b- Pour des concentrationsp(€ 2,5x10" g/ml), I'ajout du sel provoque une diminution de
la viscosité réduite. Le phénomene d’écrantageestominant dans ce cas. Cela peut étre
expliquer par I'écrantage des charges résiduelledeNa pyridine entrainant I'apparition des
interactions attractifs entre les cycles aromatidud-vinylpyridine. On peut supposer que la

concentration (Cp = 2,5xT0y/ml) est la concentration de recouvrement Cp*.

3- La masse viscosimétrique moyenng)(epend de la quantité de 'amorceur (A).

4- L'application de I'équation de Mark-Houwink dwlgacrylamide dans ce cas a
conduit aux valeurs de Mjui seront comparées a celles dg (thasse macromoléculaire en
poids) déterminés par chromatographie a excludiéngse (GPC). Les valeurs de,Mt M,

sont regroupées dans le tableau V.6, elles sonbemccord.



Tableau V.6: Valeurs des masses moyennes macromoléculairemgdelmeéres

Copolymére|  Pourcentage ehM, x10°en absence M, x10° en présence du M, x10°
Amorceur (A %) du sel (g/mole NaCl 0.1M (g/mole) (g/mole)

0,1 5 4 4,9

AM14/4VP1 0.2 5.4 4,2 5.4
(70/30) 0,4 45 3,1 4

0,8 4,2 2,8 3,6

1 4 1,6 2,5

AM14/4VP1 0,1 12 7,7 15

(50/50) 0,2 8,8 6,6 9,6

AM14/4VP1 0,1 2,2 5,8 9,5
(30/70) 0.2 5 3 5

La figure V.10 représente la variation de la mamsaeromoléculaire en poids (et
viscosimétrique (M) en absence et en présence du sel (NaCl 0,1 Mgopelymere
AM14/4VP1 (70/30) en fonction du pourcentage en raear.
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Figure V.10: Variation de la masse macromoléculaire de copalgm@i14/4VP1 (70/30)
en fonction du pourcentage en amorceur

La figure V.10 montre que les courbes représemsatile M, et M, en présence du sel
NaCl ont la méme allure. En outre, La masse macikgutaire en poids et la masse

viscosimétrique en présence du sel sont en trestword.



L’écart moyen entre les deux courbes est de I'otdrex10 g/mole. Cela veut dire que:
My = M, + 9x10 (g/mole).

Pour mieux expliciter ce phénomene et répondreisiqurs questions, on effectue une
étude viscosimétrique bien détaillée sur un copelgrde la premiere série toujours qui est
(AM14/4VP1/A0,1%) (50/50) en présence de difféerentencentrations en sel (NaCl) qui
sera complété par une méme étude viscosimétriqyeésence de différentes concentrations
en acide chlorhydrique (HCI). La figure V.11 reméte la variation de la viscosité réduite du
copolymere (AM14/4VP1/A0,1%) (50/50) en fonction kdeconcentration du NaCl ajouté
pour différentes concentrations en copolymére @elrilieu faiblement acide (pH 6).

Nous remarquons que toutes les courbes ont la nafiore. Une chute au début qui
peut étre expliqué par le phénomene d’écrantagecbasges des fonctions carboxylates
présente dans le copolymere. Une deuxiéme évolginrapparait et plus précisément une

augmentation de la viscosité réduite surtout pesifdibles concentrations en copolymere.
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Figure V.11: Variation de la viscosité réduite de copolymere IXN4VP1/A0,1% (50/50)
en fonction de sel (NaCl) pour différentes conaians en copolymere a 25°C
On peut expliquer un tel phénomene par la formatiee microdomaines chargés a
I'intérieure ce qui provoque une affiliation dedie et par conséquent une augmentation de
volume de la chaine (sa viscosité). Cette évolutimninue d’amplitude en augmentant la
concentration du copolymére. Elle disparait poue goncentration supérieure ou égale a

2,5x10* g/ml, cette concentration (Cp = 2,5%16/ml) représente le Cp* (concentration de



recouvrement ou d’enchevétrement). Ce résultat itnef les résultas viscosimétriques
précédentes.

Tandis que la figure V.12 représente la variatienla viscosité réduite de méme
copolymere AM14/4VP1/A0,1% (50/50) en fonction degte de neutralisatioa pour
différentes concentrations en copolymere, sachaai e HCI)/[4VP].

Nous remarquons que les courbes ont deux allufigsetites.

Pour les faibles concentrations en polyméres @5dgiml < Cp< 7,5.10° g/ml,
I'allure des courbes est presque linéaire avedaibe pente positive (faible augmentation).

Pour des concentrations &2,5.10* g/ml, Une augmentation au début pour atteindre
un maximum pour des valeurs bien précisead€€e maximum est déplacé vers les plus
grandes valeurs de viscosité en augmentant la ontlatien du copolymére ce qui est en
accord avec les résultats de Fuoss et[26]l
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Figure V.12: Variation de la viscosité réduite du copolymére ANANP1/A0,1% (50/50)
en fonction dex pour différentes concentrations en copolymerg°&?2

On peut expliquer ce phénomeéne comme suit, au tldaastructure du copolymere
est compacte car les interactions hydrophobes giopménent. Au fur et a mesure que
augmente, les répulsions électrostatiques entrgréeges pyridiniums augmentent et rentrent
en compétition avec les interactions hydrophobesn@ les répulsions ioniques ne sont plus
négligeables, les chaines commencent a s’étendgeiicerovoque une augmentation de la
viscosité[30].



On peut supposer que cette concentration (Cp x185g/ml) est Cp* ce qui est en
accord avec la premiére supposition.

Au-dela du maximum, la viscosité réduite décroisemble tendre vers une valeur
dépendante de la concentration totale en copolymere

V.4.3.1.2. Deuxieme série (AM14/4VPO0,5)

Dans cette partie on fixe le pourcentage massaueapport comonomeres/eau a
50/50 dans le mélange. On fait varier le pourcentagssique de I'amorceur. Les résultats
obtenus sont représentés sur les figures V.13l{a et
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Figure V.13: Variation de la viscosité réduite de copolymere &N4VPO0,5 (50/50) en
fonction de sa concentration en absence et enrmr@éski sel NaCl pour différents
pourcentages en amorceur a 25°C
(a) A0,1% ;(b) A0,05%



Les figures V.13 (a et b) représentent la vamatde la viscosité réduite du
copolymeére AM14/4VP0,5 (50/50) en fonction de sacemtration en absence et en présence
de sel NaCl pour différents pourcentages en amopraeR5°C et a pH de milieu agueux
faiblement acide (pH: 6). Les valeurs des viscosités intrinsequgsspnt déterminées par
extrapolation de la partie linéaire des courbes. tadeurs de Msont calculés en appliquant
I'équation de Mark- Houwink précédente qui seronmparées a celles de Mmasse
macromoléculaire en poids) déterminées par chragraphie a exclusion stérique (GPC).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tall&a

Tableau V.7: Les valeurs des viscosités intrinsequgsdes masses macromoléculaires
moyennes viscosimétriques (Met en poids (M)

Copolymére AM14/4VPO0,5 (50/50)
Pourcentage en Amorceur (A %) 0,1 0,05
[n] en absence du sel (ml/g) 350 440
M,x10°en absence du sel (g/mole) 12 15
[n] en présence du NaCl 0.1M 270 340
M,x10° en présence du NaCl 0.1M 8,4 11
(g/mole)
M,,x10° par GPC (g/mole 16 20

Nous remarguons que le comportement d’anti-pebttéblyte disparait dans ce cas. Il
apparait un comportement de polyélectrolyte queaiten absence ou en présence du sel.
L’ajout du sel NaCl provoque un écrantage des @sacg qui conduit a une contraction de la
macromolécule et par conséquent un chute de lasitécréduite. Cela peut étre relié au
faible pourcentage du 4-vinylpyridine dans ce cgpdre. Les valeurs de JMet M, en

présence de sel NaCl sont en bon accord.

V.4.3.1.3. Troisieme série AM14/4VP0,2/A0,1% (50/50
Dans cette partie, on essayera de solubilissvpelymere AM14/4VP0,2
1- Dissoudre 0,1g du copolymére dans 100ml d'edistbiée (PH= 6), on remarque que le
produit est peu soluble.
2- On dissout 0,59 de produit dans une solutiodea@HCl 1M) pour cela on procéde de la

maniére suivante :



a- mettre le produit dans une fiole de 100ml
b- On ajoute 9,Aml HCI (34%) + 5mlJ® et on le laisse sous agitation pendant 24h. Il

devient mou comme un gel.

(@)
1

En ajustant le volume pour obtenir une solutioideag¢1M), on obtient un précipité
blanc (tout le produit précipite). Ce dernier ggbelé produit X.

o
1

On pése lgroduit X aprés séchage, on obtient 0,5g ¢ a déoapere le produit de
début (mais il y'a des problémes avec ce produit X)
La figure V.14. montre le phénoméne de précipitata produit X.

Figure V.14: Précipitation du produit X

Pour soulever ces problemes on doit répondre @geglquestions
a- test de solubilité du produit Xe tableau V.8 regroupe les résultats de la

solubilisation de produit X dans différents sohsant

Tableau V.8: Solubilisation du produit X

Solvants Eau NaOH HCI

pH 7 14 1-2

observations| insoluble Insoluble | insoluble




b- comparaison du copolymére AM14/4VP0,2/A0,1%5@04avec le polyacrylamide
pour cela on procéde de la maniére suivante:

« On dissout 0,5g de polyacrylamide (M 1¢° g/mole) dans une solution NaCl (1M). On
remarque qu’il est soluble (pas de précipitatidahdis que notre copolymére est peu
soluble dans la méme solution.

« On dissout 0,5g de polyacrylamide (M 10° g/mole) dans une solution HCI (1M)(mais
avec la méme méthode décrite précédemment aveapldymere). On remarque qu'l

gonfle et ne précipite pas. (pas de précipitatiandcomme le copolymere), figure V.15.

Figure V.15: test de solubilité de polyacrylamide dans unetsmiltHCI (1M)

c- hydrolyse de copolymére AM14/4VP0,2/A0,1% (50/50
On introduit 1g de ce copolymere dans 100ml d’'wietn NaOH (1M). Porter le mélange a
60°C pendant 24heures. Le produit s’est précihe.procéde a une filtration et séchage a
70°C pendant 48heures.
On peut en déduire qu’ll y'a copolymérisation, leduit X est un polyacrylamide qui
contient la 4-vinylpyridine. On ne peut pas effectwne étude viscosimétrique pour ce

copolymere méme pour des trés faibles concentsation

V.4.3.1.4. Quatrieme série (AM10/4VP5)

Dans cette partie on s’intéresse au copolymerel®VP5/A1% (70/30). On note
que la solution aqueuse obtenue est peu turbids stable (turbidité stable). Si on ajoute 3
gouttes d’'une solution HCI (1M), la solution dewidnréfringente. On effectue une étude
viscosimétrique, pour les solutions sans HCI cadermier modifie les valeurs de la viscosité

intrinséque. Les résultats obtenus sont représentda figure V.16.



600

—=— AM10/4Vp5/A1% (70/30)
— = AM10/4Vp5/A1% (70/30)+NaCl(0.1M)
500 AM10/4Vp5/A1% (70/30)+NaCl(0.2M)

400

300 |

N,eq (MI/Q)

200 !

oL B .

01— . T . T . T . T .
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020 0,0025
Cp (g/ml)

Figure V.16: Variation de la viscosité réduite du copolymere FWIVP5/A1% (70/30)

en fonction de sa concentration en absence etasemce du sel NaCl a 25°C

La figure V.16 représente la variation de la o8t& réduite du copolymere
AM10/4VP5/A1% (70/30) en fonction de sa concentraten absence et en présence de sel
NaCl a 25°C et a pH de milieu aqueux faiblemend@a¢pH~ 6). Les valeurs des viscosités
intrinseques 1f] sont déterminées par extrapolation de la paitiéaire des courbes. Les
valeurs de Msont calculés en appliguant I'équation de MarkuWimk précédente qui seront
comparées a celles de ,M(masse macromoléculaire en poids) déterminées par
chromatographie d’exclusion stérique (GPC). Lesltéts obtenus sont regroupés dans le
tableau V.9.

Tableau V.9: Les valeurs des viscosités intrinséqugsdes masses macromoléculaires
moyennes viscosimétriques {Met en poids (V)

Copolymére AM10/4VP5 (70/30)
Pourcentage en Amorceur (A %) 1
[n] en absence du sel (ml/g) 88
M,x10°en absence du sel (g/mole) 2,1
[n] en présence du NaCl 0.1M 74
M,x10°en présence du NaCl 0.1M (g/mole) 1,7
M,,x10° par GPC (g/mole 2,6




On peut remarquer dans ce cas que les valeuvk,det M, sont faibles par rapport a
celles obtenus pour les copolyméres de la prematdliae deuxieme séries. Ces valeurs sont en
bon accord et la relation M M, + 9x1d g/mole obtenu précédemment reste applicable.

On peut aussi remarquer que, pour des tres $adolecentrations en copolymere (C
2,5x10% g/ml), plus la concentration en sel augmente damsédlange plus la viscosité réduite
augmente ¢ a d le phénomeéne d'anti-polyélectrolypparait dans ce cas. Pour des
concentrations (£> 2,5x10" g/ml), I'ajout du sel provoque une diminution deviacosité
réduite. Le phénomene d’écrantage est prédominants @e cas. On peut dire que ce
phénomeéne d’anti-polyélectrolyte est lié aux pontages massiques du 4-vinylpyridine dans

le mélange comonomeres/eau (voir tableau V.10).

Tableau V.10:Présence de phénomene d’anti-polyélectrolyte

Copolymeres AM/4AVP p/p% par AM/4VP p/p% M, x10°en présence du Présence de
(*H NMR) final par (UV) final NaCl 0.1M (g/mole) phénoméne d'anti-
Polyélectrolyte

AM10/4VP5/A1% 75,6/24,4 75,9/24,1 1,7 Oui
AM14/4VP1/A0,1% 91,6/8,4 91,7/8,3 7,7 Oui
AM14/4VP0,5/A0,1% 94,3/5,7 94,2/5,8 8,4 Non
AM14/4VP0,5/A0,05% 94,3/5,7 94,4/5,6 11 Non

V.4.4. Conclusion

L’étude viscosimétrique montre un caractere ftraportant, c'est le phénomeéne
d’anti-polyélectrolyte. Ce phénomene est exprimé lfzgout du sel NaCl au copolymere
provogue une augmentation de sa viscosité réduée.résultats obtenus montrent que le
phénoméne d’anti-polyélectrolyte est lié au poutage de 4-vinylpyridine dans le
copolymere. Il est présent dans les solutions axpsediluées des copolyméres poly(AM-co-
4VP) contenant des pourcentages massiques en Kriuye dépassant les 8 %. En plus,
laugmentation du pourcentage en 4-vinylpyridinenglale copolymeére provoque une
diminution de la masse viscosimétrique moyenng.(M

L’application de lI'équation de Mark-Houwink de lpacrylamide conduit a des
valeurs de la masse viscosimétrique moyenng @i sont en bon accord avec la masse

macromoléculaire en poids (Ylobtenus par chromatographie d’exclusion stér{@rC).



V.5. Etude potentiométrique
V.5.1. Introduction

Plusieurs études potentiométriques expérimentales été réalisées a des
concentrations particulieres. La variation du pK@ala concentration en polymére a été
généralement négligée. L'augmentation de la conaéom cause un faible effet d’écran
électrostatique. La dépendance de Ka sur la comtiEm en polymére (Cp) n'a pas été
étudiée pour les deux domaines de concentrations Cp* et Cp > Cp* (ou Cp* est la
concentration d’enchevétremen®l1]. A notre connaissance, I'effet de la concentragon
polymére dans le domaine de transition n'a paslfaijet de beaucoup d’études dans la
littérature. Heitz[32] a étudié I'effet de la concentration en polyméue Is comportement
potentiométrique du poly(acide méthacrylique) etBthhimi et al[31] sur des copolyméres
(acide acrylique-acrylamide). Arnold et B3] ont montré que la courbe de titrage est
indépendante de la masse macromoléculaire du podyme

Mansri et al.[30] ont étudié I'effet de la taille du P4VP sur le qmrtement
potentiométrique (pH et pKa) en fonctiae a. Les fonctions pyridiniques entourées de
groupes voisins quaternisés sont moins réactivepph@nomene d’auto retardation n’est pas
observé dans le cas des molécules simples de moesnRdur les macromolécules et a la fin
de la neutralisation, la distribution des chargstsgpuvernée par la structure chimique qui

détermine la microstructure des échantillons sélzuence dans le cas des copolymi@&s

V.5.2. Effet du pH sur la viscosité d’'une solutiormqueuse de copolymere

On s'intéresse dans cette partie a un copolymérdadpremiére série qui est
AM14/4VP1/A0,1 (50/50). On effectue une étude vsowtrique en fonction du pH du
milieu aqueux utilisé (acide, neutre et basiqu&s tésultats obtenus sont regroupés sur les
figures V.17 (a, b et ¢).

Les figures V.17 (a, b et c) représentent la viarmatde la viscosité réduite du
copolyméere AM14/4VP1/A0,1% (50/50) en fonction de concentration en absence et en
présence de sel NaCl pour différents pH du miligueaix a 25°C. Les valeurs des viscosités
intrinséques 1] sont déterminées par extrapolation de la paitiéaire des courbes. Les
valeurs de M sont calculés en appliquant I'équation de MarkuWimk précédent§25] qui
seront comparées a celles de, Nlmasse macromoléculaire en poids) déterminées par

chromatographie d’exclusion stérique (GPC).
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Figure V.17: Variation de la viscosité réduite du copolymere B¥AVP1/A0,1% (50/50) en
fonction de sa concentration en absence et enmésk sel NaCl a 25°C
et a différents pH du milieu aqueux
a) acide (pH= 6) ;b) neutre (pH = 7) ¢) basique (pH = 11)



Les résultats obtenus sont regroupés dans le takld4.

Tableau V.11:Les valeurs des viscosités intrinsequgsdes masses macromoléculaires
moyennes viscosimétriques {Met en poids (V)

Copolymére AM14/4VP1/A0,1% (50/50)
pH du milieu aqueu 6 (acide) 7 (neutre) 11 (basique)
[n] en absence du sel (ml/g) 360 305 800
M,x10°en absence du sel (g/mole) 12 9,8 33
[n] en présence du NaCl 0.1M 250 240 290
M,x10°en présence du NaCl 0.1M 7.7 7,3 9,2
(g/mole)
M, x10° par GPC (g/mole 15 15 15

Nous remarquons que le comportement d’anti-potyé/te est présent lorsque le pH
du milieu aqueux est acide. En effet, lorsque le caHmilieu est basique ce phénoméne
apparait mais pour les trés faibles concentrat@nsopolymére avec une faible importance.
L’ajout de sel (Nacl) provoque une augmentatioadescosité réduite dans le régime dilué.
Lorsque le pH du milieu est neutre, le phénomeaetidpolyélectrolyte disparait et I'ajout du
sel NaCl provoque une diminution de la viscosi@duite en fonction de la concentration du
copolymeére. Le phénomeéne d’anti-polyélectrolyteas prononcé dans le cas des milieux
aqueux acides, cela peut étre expliqué par la pecésedes protons Hqui protonent les
fonctions carboxylates et quaternisent les 4-vigytfines des copolymeres. Le copolymere
dans ce cas est zwitterionque. L’ajout du sel Na®iduit a I'écrantage des charges et par
conséquent les interactions électrostatiques #ttesc entre les groupes cationiques et
groupes anioniques diminuent, ce qui provoque wtension des chaines du copolymeére et la
viscosité augment7, 28]

On remarque aussi que les valeurs de la viscasitéite sont influencées par le pH du
milieu en absence et en présence du sel NaCl. &ears diminuent lorsque le pH du milieu
passe de 6 (acide) a 7 (neutre). On peut expligueel résultat par la diminution des charges
(H") dans le mélange ce qui provoque une diminutionaleme des microdomaines et une
contraction des chaines, la viscosité réduite dimitCependant, ces valeurs augmentent par
rapport aux valeurs obtenues dans les deux cagdmgtlorsque le pH du milieu devient

basique (pH = 11). On peut expliquer un tel résydta 'augmentation des charges dans le



mélange ce qui conduit a une augmentation de voliesemicrodomaines et I'extension des

chaines, la viscosité réduite augmente.

V.5.3. Relation entre le pH et pour une solution aqueuse de copolymere

75 5
— Cp: 2,5.107g/ml

—e—C=5,0.10°g/ml
C,=7,5.10°g/ml
—v— C,=1,25.10"g/ml
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C,=25.10°g/ml

7,0

6,5+

6,0 -
5,5 \
5,0 1

4,5

pH

4,0
3,5

3,0+

25 r+r—"V—7"—"—"F7F]"T"TF T T T T—T

Figure V.18: Variation de pH de copolymere (AM14/4VP1/A0,1%)&0) en fonction de.
pour différentes concentrations en copolymére°&€25

La figure V.18 décrit I'évolution du pH de copolyreg AM14/4VP1/A0,1%) (50 /50)
lors de son dosage par une solution d’acide chtbiiye pour différentes concentrations en
copolymeére.

Nous remarquons que les courbes ont presque la miume On assiste dans ce cas a
une protonation des fonctions carboxylates et aiamsation progressive (quaternisation) des
unités 4-vinylpyridines par addition d’acide chlpdnique. Les unités pyridines sont sensibles
au pH et engendrent une extension de la chaineil&uracide. Les unités 4-vinylpyridines
deviennent alors quaternisés (polyélectrolyte).répulsion entre les charges améne a des
changements des conformations des chaines macutaités et a une diminution du pKa
[30]. Le pH diminue avec la concentration en polymeres Isolutions du copolymere

deviennent de plus en plus acides aprés protonation

V.5.4. Conclusion
L’étude potentiométrique montre que les résultatgenus précédemment dépendent

du pH du milieu. Le phénoméne d’anti-polyélectrelydst aussi lié au pH du milieu. Le



comportement d’anti-polyélectrolyte est présensdoie le pH du milieu aqueux est acide. En
effet, lorsque le pH du milieu est basique ce ph&e apparait mais pour les tres faibles
concentrations en copolymére avec une faible inapod. les valeurs de la viscosité réduite

sont influées par le pH du milieu en absence girésence du sel NaCl.
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CHAPITRE VI
APPLICATIONS DES COPOLYMERES
POLY(AM-co-4VP)

itk




VI.1. Inhibition de la corrosion
VI.1.1. Introduction

L'utilisation des acides trouve une large applimatdans le domaine industriel. Les
solutions aqueuses acides constituent généraletesntnilieux agressifs pour les métaux et
alliages. Afin de limiter la dégradation de cesame&tet alliages en service, des traitements de
surface sont appliqués. L'association de différem@uches permet de protéger les matériaux
contre la corrosion de maniére durable. C’est panirdes différents traitements de surface
incluent des inhibiteurs de corrosion qui ont pprncipale action de limiter les réactions de
corrosion. Le choix des inhibiteurs dépend du tybecide, de sa concentration, de la
température et du matériau métallique exposé &diade la solution acide. La majorité de
ces inhibiteurs sont des composés organiques amttensoufre, I'azote ou I'oxygere-8].

L’adsorption de ces molécules dépend de quelquasriptés physico-chimiques de
I'inhibiteur tel que groupe fonctionnel, gene siée, aromaticité, densité électronique sur
I'atome donneur d’électrons et la structure életdtjoe des moléculd8—11]

Il est reconnu aussi que les inhibiteurs de typlgrperes hydrosolubles révélent un
intérét particulier. Les polymeres aminés présdniar importante efficacité inhibitrice pour
le fer dans les solutions acides parcequ’ils coneat des doublets libres qui peuvent
interagir avec le fef12]. Les polyacrylamide§l3, 14} acides polyacryliquefl5], poly(4-
vinylpyridine) [16], poly(4-vinylpyridine bromure d’isopenty[l7] et Poly(4-vinylpyridine
bromure d’hexadecyl]18] sont cité dans la littérature comme des bon itdilos de la
corrosion pour le fer dans les milieux acides.

Khalifa et al. [19] ont montré [Iefficacité inhibitrice importante dpoly(4-
vinylpyridine) vis-a-vis de la corrosion du cuivem milieu HNQ (3 M). D’autre part, Y.
Abed et al.[20,22] ont trouvés de bons résultats avec le méme pobraerses dérivés
concernant l'inhibition de la corrosion du fer dame solution HSQO, (1 M).

Cependant, I'inhibition de la corrosion peut étneétiorée par la présence de plusieurs
inhibiteurs dans le milieu corrosif. Ce phénomeéppedé effet de synergie a été étudié, dans
le cas de l'influence des ions iodure, par difféseauteurd13, 23-27] Concernant I'effet
inhibitrice des copolyméres poly(acrylamide-co-4Amyridine) P(AM-co-4VP), une mention
bref dans la littérature par Baojiao G et [@8] dans le cas de P(AM-co-4VP) quaternisé.
L’influence des ions iodure dans l'inhibition dedarrosion des métaux par le copolymeére
Poly(AM-co-4VP) n’est pas encore étudié.

Dans le présent travail, nous nous sommes inté&re@sgétude de I'influence des ions

iodure sur la corrosion d’un acier (fer armco) deleSO, (1 M) en présence des copolymeres



a base d'acrylamide et de 4VP synthétisés. Des neegmavimétriques et électrochimiques
ont été effectuées pour réaliser cette étude.

VI.1.2. Matériels et préparations des solutions
Lors de cette étude, nous avons utilisé des édloastid’acier (fer Armco) dont la
composition chimique (%) est indiquée sur le tall&4d.1 :

Tableau. VI.1: Composition chimique du fer Armco

%C %Si %Mn %S %Al %Cu %Fe

0,14 0,21 0,09 0,012 0,01 0,006 Reste

Le milieu corrosif est une solution d’acide sulfue 1M, obtenue par dilution de I'acide
concentré commerciale de$, & 98% (Prolabo) avec I'eau bidistillée.

La gamme de concentrations en inhibiteur utilisgstsle 16& 10" g/ml.

VI.1.3. Application des copolyméres poly(AM-co-4VPromme inhibiteur du fer Armco
dans un milieu acide HSO, (1M).
VI.1.3.1. Introduction

Avant d’entamer cette partie nous avons jugé naaesd’étudier I'effet de I'adition
des copolyméres (AM14/4VP1/A0,1%, AM10/4VP5/A0,1%AM5/4VP5/A0,17%,
AM7/4VP10/A0,1%, AM5/4VP10/A0,1%, HMPAM, PAM (hydigsé  38%),
AM5/4VP5GBIr/A0,1%, AM7/4VP10GBr/A0,1%, AM5/4VP5CTs/A0,1%, AM7/4VP10CTs/A0,1%,
AM5COONa/4VP5GBI/A0,1%, Mélange PAM+P4VP) a différentes concentrations, kur
corrosion du fer Armco dans la solution dgS&, (1M) par gravimétrie a une tempeérature
donnée (18°C) aprés 4 heures d'immersion.

+ refaire la méme manipulation dans I'acide chloriyae HCI (1M).

« refaire la méme manipulation dans I'acide nitri¢idOs (1M).

Dans cette méthode gravimétrique, la valeur déidadité d’'inhibition est déterminée par la

relation suivante :

E, % = (1- eor ) x100 (1)

Corr
ol Weor et Weor SONt respectivement les valeurs de la vitesseoesion en absence et en
présence de l'inhibiteur.
Les résultats obtenus sont regroupés dans le table2.



Tableau VI.2: Efficacité inhibitrice obtenus a partir des meSLgEB/imétriquqs du fer Armco dans$0, 1M, HCI 1!\/I et HNQ 1M en absence et en
présence des copolyméres a différentes concemsaiid8°C. Sachant que ¥ (H.SO,)= 0,1686mg/h.cnf) et W, (HCI)= 0,0627mg/h.cni)

Polymeére Solution| solubilité| C (g/ml) | t (h) p/p% de AM/AVP|  Wq, (Mg/h.cii) Ew % Observation
AM14/4VP1/A0,1%| H,SOs (IM)|  soluble 10° 4 91,6/8,4 0,08405] 50,15
10° 4 0,11640/ 30,90
AM10/4VP5/A1%| H,SO, (IM) |  soluble 10° 4 75,6 / 24,4 0,08095 52,04
10° 4 0,11044| 34,57
AM5/4VP5/A0,2%| H,SO4 (IM) | soluble 10° 4 67,8/32,2 0,07620 54,75
10° 4 0,08032] 52,42
AM7/4VP10/A0,2%| H,SO; (IM)|  soluble 10° 4 0,06532] 61,26
10° 4 0,07621| 54,75
AM5/4VP10/A0,2%| H.SO, (IM) |  soluble 10° 4 0,06275| 62,80 Efficacité
10° 4 0,07400 56,13 maximale
HMPAM | H,SO, (IM) | soluble 10° 4 100/0 0,06732] 60,11
10° 4 0,08470| 50,16
PAM | H,SO, (M) |  soluble 10° 4 100/0 0,13297] 21,13 Efficacité
(hydrolysé 38% 10° 4 0,14776| 12,31 minimale
AM5/4VP5GBI/A0,1% | H,SO, (IM) | Insoluble
AM7/4VP10GBI/A0,1% | H,SO, (IM) | Insoluble
AM5COONa/4\§P5@Br H,SO, (IM) | Soluble 10* 4 0,06742 60,01
AO,1%
Mélange | H,SO, (IM) | soluble 10* 4 50/ 50 0,07403] 56,09
PAM+P4VP 10° 4 0,08143 51,70
10° 4 0,08505 49,55
AM5/4VP5/A0,2%| HCI (IM) | Soluble 10° 4 72,5127,2 0,04060 35,25
AM5/4VP5/A0,2%| HNOs; (1M) Soluble 10° 0,5 72,5/27,2 La piece es

corrodée




A partir de ces résultats nous pouvons faire legrgues suivantes:

» lefficacité inhibitrice minimale dans le 480, (1M) est celle du polyacrylamide
hydrolysé (PAM hydrolysé 38%) avec un pourcentagéatdre de 12,31 % pour une
concentration de 10g/ml.

* L’ajout du P4VP au PAM fait augmenté la valeur lasficacité inhibitrice. Ce
résultat montre que 'addition du P4VP réduit Issdiution du fer.

» L’efficacité inhibitrice des copolyméres dans 1eS@, (1M) augmente avec la
concentration et atteint une valeur maximale delt®e de 63% a 1,1.10g/ml dans le
cas de AM5/4VP10/A0,2%(50/50).

* En changeant l'acide sulfurique,$0, (1M) par HCI (1M) l'efficacité inhibitrice
diminue dans le cas d’ AM5/4VP5/A0,2%(50/50).

* Dans le cas de l'acide nitriqgue HNQ.M), I'ajout du copolymere AM5/4VP5/A0,2%

(50/50) favorise I'attaque du fer. La piece d’essdicorrodée en une demi heures.

VI.1.3.2. Mode opératoire
Cette partie est consacrée a I'étude de l'influedaeAM14/4VP1/A0,1% nommé

(AM-4VP-9) et AM10/4VP5/A1% nommé (AM-4VP-24) en sance et en présence des
iodures de potassium sur le pouvoir inhibiteur @edrrosion de fer Armco dans le milieu
H,SO, 1M. Pour réaliser cette étude, nous avons faielagx mesures gravimeétriques et aux
méthodes électrochimiques, a savoir le tracé dasbes intensité-potentiel, la résistance de
polarisation ainsi que la spectroscopie d’'impédatieetrochimique. Pour élucider le mode
d’action de ces inhibiteurs, nous avons aussi étlidifet du temps, de la température et
calculé certaines valeurs thermodynamiques rekatagx processus d’adsorption tel que

I'énergie d’activation ().

VI.1.3.3. Résultats et discussions
VI.1.3.3.1. Le copolymere AM-4VP-9
VI.1.3.3.1.1. Mesures gravimétrigues
» Effet de la concentration du copolymeéere AM-4VP-9

Le tableau VI. 3 regroupe les résultats de l'effitainhibitrice obtenus a partir des
mesures gravimétriques du fer Armco dans une solutie HSO, 1M en absence et en
présence du copolymére AM-4VP-9 a différentes cotnadons aprés 4 heures d'immersion
a 18°C.



Les résultats montrent que plus la concentratiorp@iyméere augmente plus I'efficacité
inhibitrice augmente. L'inhibition par le copolyméAM-4VP-9 peut étre expliqué par
'adsorption du copolymére sur la surface du métg@eut s’adsorber par interaction entre les
doublets libres d’atomes d’azote et d’oxygéne daesurface du métal ce qui provoque un

déplacement des molécules d'eau de la surface @l mé

Tableau VI. 3: Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion e drmco dans $$O, 1 M en
absence et en présence du Copolymére AM-4VP-%sdiffiérentes concentrations a 18°C.

C(AM-4VP-9) W corr Ew (%)
(mg (mg cm? b

Blanc 0.1686 _

10t 0.1011 40,03

1 0.0927 45,00

10 0.0821 51,30

100 0.0671 60,20

Les composés ayant une forte densité électronigteuade I'atome d'azote ou de
'hétéroatome, présentent des propriétés protestrices importante. En effet, Le pouvoir
inhibiteur des hétérocycles qui contient I'azotelest groupes fonctionnels électronégatifs,
dans la structure du copolymere a été prouvés paieprs étude$d, 9, 11, 25, 26]La
concentration optimale pour atteindre une effiémihibitrice de 60,20% est 100 mg/I.

> Effet de synergie entre AM-4VP-9 et les ions |

Les résultats de I'efficacité inhibitrice et la esse de corrosion de fer armco dans
H,SO; 1 M contenant le copolymére AM-4VP-9 a 10 etdf).i* en présence de Kl a différentes
concentrations obtenus par gravimétrie apres 4elediimmersion a 18°C sont donnés dams |
tableau VI. 4. (effet de synergie).

Les résultats obtenus dans le tableau VI. 4. $loistriés par la figure VI. 1. L'analyse
des résultats permet de constater que I'additiokldgaccompagne d’'une nette augmentation
de l'efficacité inhibitrice. Ce résultat met en dence I'effet de synergie entre le copolymére
AM-4VP-9 et les ions’] Le maximum de synergie est observé pour une cbrat®n précise
de KI pour chaque cas. Toute augmentation ultériede la concentration de Kl est
accompagnée par une diminution de la valeur dédafité inhibitrice. Ces résultats sont en

accord avec la littératufé4, 24]



Tableau VI. 4: Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion ée &rmco dans $$0, 1 M
contenant le AM-4VP-9 & 10 et 3®g.I* en présence de Kl a différentes concentrations.

C(AM-4VP-9) C(KI) W corr Ew ( %)
(mg 1) (%) (mg cm? h)

0 0.0821 51.30

0.005 0.0257 84.75

10 0.008 0.0192 88.60
0.010 0.0245 85.47

0.012 0.0275 83.66

0 0.1011 40.03

0.005 0.0302 82.09

0.008 0.0274 83.75

107 0.010 0.0241 85.70
0.012 0.0232 86.23

0.015 0.0250 85.15

0.020 0.0295 82.50
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Figure VI.1: Variation de efficacité inhibitrice de fer armcarg HSO, 1 M contenant le
copolymeére AM-4VP-9 & 10 et Tehg.I* en présence de Kl & différentes concentrations
al8°cC

Pour la concentration élevée de AM-4VP-% (€ 10 mg/l), nous observons deux

domaines de variations. Le premier est une augriientde I'effet de synergie qui atteint un



maximum (Ew (%) = 88.60 %) pour une faible concatimn du Kl (0,008 %). Au-dela de
cette valeur, 'augmentant de la concentration dipridvoque une diminution de la valeur de
l'efficacité inhibitrice.

En effet, pour la faible concentration en AM-4VR& = 10" mg/l), on observe une
augmentation de l'effet de synergie en fonctionlaleoncentration de KI. La valeur de
I'efficacité inhibitrice atteint la valeur maximas6.23 % a 0,012 % de KI. Apres cette valeur,
on observe une légére diminution de cet effet deergye, qui atteint 82,50 % pour une
concentration de Kl (0,020 %).

» Effet du temps d'immersion

Les résultats de l'efficacité inhibitrice de femao dans KSO, 1 M contenant le
copolymére AM-4VP-9 & 10 et Tthg.I' en présence de 0,008 % Kl & différents temps
d'immersion a 18°C obtenus par gravimétrie somorgees dans le tableau VI.5. lls montrent
gue plus le temps d'immersion augmente plus latfié inhibitrice augmente ce qui est en

accord avec la littératuf@3].

Tableau VI. 5: Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion ée &rmco dans 0, 1 M en
présence de AM-4VP-9 a différentes concentratiods &1 0,008 % pour différents temps

d’'immersion
C(AM-4VP-9) | Temps d'immersior W corr Ew (%)
(mg I) (h) (mg eni” h)

0.0192 88,60

0.0139 91,75

10 12 0.0129 92,35
24 0.0120 93,85

0.0274 83,75

0.0204 87,89

10* 12 0.0191 88,65
24 0.0185 89,05

VI.1.3.3.1.2. Courbes et résistances de polarigatio
» Influence de la concentration du AM-4VP-9
La figureVLI.2. représente les courbes de polansatiathodiques et anodiques de fer
armco, en milieu B0, désaéré sans et avec addition du AM-4VP-9 a diffis



concentrations. Les parametres électrochimiqués tile ces courbes sont donnés dans le
tableau VI .6.
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Figure VI.2 : Courbes de polarisation de fer armco dagS® 1 M sans et avec addition du
AM-4VP-9 & différentes concentrations.

Tableau VI.6: Efficacité inhibitrice et parametres électrochimaquobtenus a partir des
courbes courant-tension et des mesures de réssianmolarisation de fer armco dans
H.SO, 1 M sans et avec addition du AM-4VP-9 a différentencentrations a 18°C.

c(mgl) Eor (MV/SCE) be(MV dec) leoor(WAcm?®) E(%) Re(Qcnf) Ex( %)
0 -465 523 1650 . 22 s

10" -462 243 954 42.20 35  37.60
1 -460 025 864 47.65 40 45.18
10 -460 242 757 54.10 46 52.25
100 -461 248 616 62.68 56 60.78

Dans ce cas, l'efficacité d'inhibition est calculée utilisant la densité de courant de

corrosion comme suit :

E, %= (1—%&).100 )

Corr



oU leorr €t ['corr SONt respectivement les valeurs de densité desbde corrosion avec et sans
inhibiteur, déterminé par I'extrapolation des desile TAFEL au potentiel de corrosion.
A partir de ces résultats nous pouvons faire legrques suivantes:

* L’action du AM-4VP-9 se traduit par une diminutiaes courants anodiques et
cathodiques. Ce résultat montre que I'addition dd-A/P-9 réduit la dissolution
anodique du fer et retarde I'évolution de la déghades ions H Cela peut étre
expliqué par I'adsorption du copolymere sur laacefdu métdll4, 23, 29]

» Les courbes de polarisation cathodique se prédespers forme de droites indiquant
gue la réaction de réduction de I'hydrogene a Idasa de I'acier se fait selon un
mécanisme d’activation pure.

* L’ajout du AM-4VP-9 fait varier Iégerement la vatede la pente cathodique bc. Ce
résultat suggere que le mécanisme de réductionroliwrp n’est pratiquement pas
affecté par I'addition de l'inhibiteur.

« L’efficacité inhibitrice du AM-4VP-9 augmente avéa concentration et atteint une
valeur maximale de I'ordre de 63 % a 100 mg/L.

» Le potentiel de corrosion ne varie pas avec l'augaten de la concentration du AM-
4VP-9, sa valeur reste presque inchangeable.

Sur le tableau V1.6 nous avons reporté les valdara résistance de polarisation Rp
pour les différentes concentrations du AM-4VP-9ubleemarquons que Rp augmente avec la
concentration de l'inhibiteur pour atteindre undeva de 56Qcn? a 100 mg/L. Dans ce cas,

I'efficacité d’inhibition (Er%) est déterminée a partir de

R
E.% = (1-—2).100 3
Rp
ol Ret R, sont respectivement la résistance de polarisaties et sans l'inhibiteur. Le taux

d’inhibition maximal déterminé par cette méthodedes60,78%.
En fin, on peut conclure que les valeurs de l'effité inhibitrice du copolymere AM-4VP-9
obtenues par les trois méthodes sont en bon accord.

> Effet de synergie entre AM-4VP-9 et les ions |

L’inhibition de la corrosion peut étre ameéliorée f@aprésence de plusieurs inhibiteurs

dans le milieu corrosif. Ce phénomeéne est appéé @ synergie. Les ions halogénure et en
particulier les ions iodure sont connus par cettale synergie. Les courbes de polarisations
de fer armco, en milieu 430, 1 M en présence du AM-4VP-9, 10 mg/L et a difféesn

concentrations de Kl sont similaires a celle ereabs de KI. Nous notons que I'ajout de Ki



déplace le potentiel de corrosion.{8 vers les valeurs positives. Il est important déen
dans ce contexte que sous l'influence de Kl, lemi! de corrosion (&) est déplacé a
droite (vers les valeurs positifs) par rapport duiceelatif au AM-4VP-9 seul, réduit la
dissolution anodique du fer et la réaction de rédoade I'hydrogéne a la surface de l'acier.
L’addition de KI s’accompagne d’'une nette diminatidu courant de corrosion et d'une
augmentation de la résistance de polarisation.é8altat met en évidence I'effet de synergie
entre le AM-4VP-9 et les ions Le maximum de synergie est observé pour une odratmon

de Kl égale a 0.008 % et toute augmentation uliégiede la concentration de Kl est
accompagnée par une diminution de la valeur ddidafité inhibitrice. Des observations
similaires ont été reporté dans la littératiiré, 24, 30]

L’addition de KI produit une nette diminution desucants anodiques et cathodiques
par rapport a celle de copolymére seul. Cette ditran est plus importante dans les courants
cathodiques que celle dans les courants anodiaggsistance de polarisation, le courant de
corrosion de fer armco ainsi que I'efficacité irtrilbe sont déterminés dans$0, 1 M en
présence du AM-4VP-9, 10 mg/L et a différentes eomi@tions de Kl. Les résultats sont
regroupés dans kableau VI.7 dont I'analyse permet de constaterlgualeur de courant de
corrosion est réduit de 1650\ cm? dans I'acide sulfurique 1M & 75 cm? en présence
du copolymére AM-4VP-9. En présence du Kl cetteevalest réduite d’avantage a 1;pX
cm? La combinaison du copolymére AM-4VP-9 avec Kl ilioe d’avantage le courant de

corrosion, cela indique I'existante d’'un effet gaargie entre AM-4VP-9 et KI.

Tableau V1.7 : Paramétres de polarisation de fer armco dasJi1 M contenant le
AM-4VP-9 & 10 mg.[* en présence de Kl & différentes concentratior&*@ 1

C(KI) %  Eor (MV/SCE) be(MV dec’) leoor(A cm?) E(%) Re(Qcnf) Ex( %)

Blanc -465 235 1650 22 |
0 -460 242 757 54.10 46 52.25
0.005 -440 270 216 86.92 125 82.36
0.008 -432 250 157 90.47 158 86.10
0.010 -426 235 203 87.70 145 84.83
0.012 -422 233 241 85.40 123 82.10




VI.1.3.3.1.3. Spectroscopie d’'impédance électrodjme
» Influence de la concentration du AM-4VP-9
La Figure VI.3 représente les diagrammes de Nygiesfer armco dans 80, en

absence et en présence de l'inhibiteur AM-4VP-9.

100
—&— blank

%0 @ AM-4VP-9 10" mg.I*
AM-4VP-9 1 mg.I*

—w— AM-4VP-9 10 mg.I*

0 AM-4VP-9 100 mg.I"

80 +

60 —
50 +

40 -

-Z/ohm cm?

30
20

10

O
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Z Johm cm’

Figure VI. 3 : Diagrammes de Nyquist de fer armco en milie®@, 1 M sans et avec
addition du AM-4VP-9 a différentes concentrations.

Nous remarquons, pour toutes les concentrationséas, la présence d'un demi
cercle qui montre que la corrosion de fer armcacestrolée par la résistance de transfert de
charge. A partir de ces diagrammes réalisés atenpels d’abandon, nous avons pu accéder
aux valeurs de la résistance de transfert de clamgtede la capacité de la double couche C
et par conséquent a l'efficacité inhibitrice du AMNP-9 dans les conditions opératoires
utilisées. Les valeurs de la résistance de trangfercharge sont calculées a partir de la
différence d’'impédance aux hautes et basses frégagh-3,13] La capacité de la double
couche @ est déterminée a la fréquence pour laquelle lagpanaginaire de 'impédanasst

maximale (£, max) a partir de I'équation:

Co =55 —= @



L’efficacité inhibitrice de corrosion de fer arm@st calculée a partir de la résistance de
transfert de charge selon la relation:

E,, (%) = % x100 ©

ou R} et R représentent respectivement les valeurs de laagsis de transfert de charge en
présence et en absence de I'inhibiteur.

Les parametres relatifs aux mesures des impédahaetsochimiques de fer armco en
milieu H,SO, 1 M avec et sans AM-4VP-9 sont regroupés dansleda V1.8 a partir duquel
nous pouvons faire les remarques suivantes:

* La résistance de transfert de charge augmente laveancentration de I'inhibiteur
tandis que la capacité de la double couche diménuiir et a mesure que la quantité
du copolymére croit. La diminution dei@st due a I'adsorption de l'inhibiteur a la
surface de fer armco qui a pour effet de réduirsuldace active de I'électroda4,
23].

» L’efficacité inhibitrice augmente avec la concetitna de I'inhibiteur pour atteindre
une valeur maximale de 61 % a 100 mg/L. Ce résakaiEen bon accord avec ceux

trouvés par les mesures de résistances de poiamnisett des densités de courant de
corrosion.

Tableau V1.8 : Efficacité inhibitrice et parametres relatifs augsuares d'impédance
électrochimique de fer armco en miliey3®, 1 M sans et avec ajout du AM-4VP-9.

C(AM-4VP-9) mg!* R (QcnT) G (uF cmid) E(%
Blank 22 93 _
10" 34 72 35.70
1 41 54 46.2Q
10 45 41 51.75
100 56 33 61.13

» Influence de KI
La Figure qui représente les diagrammes de Nyglaster armco, au potentiel de
corrosion, dans ¥80, 1 M en présence de AM-4VP-9 a 10 rifgdntenant différentes

concentrations du Kl est similaire a celle en abseafu KI. Il faut noté que I'addition du KiI



provogue une augmentation deeRune diminution de &€ Nous remarquons, par ailleurs, que
ces variations sont plus accrues par rapport aselbservées dans le cas du AM-4VP-9 seul.
Ce phénomeéne peut étre expliqué par I'adsorptiajoatte des anions &t du AM-4VP-9 a

la surface de fer armco. Les caractéristiquesrélguimiques (Ret Ca) ainsi que I'efficacité

inhibitrice relatives a ces mesures sont regrougéas le tableau VI.9.

Tableau V1.9 : Efficacité inhibitrice et parametres relatifs augsures des impédances
électrochimiques de fer armco en miliepS@, 1 M en présence de AM-4VP-9
a 10 mg.! et contenant de Kl différentes concentrationsC18

C(KI) % R (Q cnr) G (uF cmid) E(%
Blank 22 93 ]
0 45 41 51.75
0.005 114 34 80.65
0.008 158 26 86.10
0.010 172 23 87.20
0.012 190 21 88.45

Au vu des résultats du tableau VI.9, nous constaémalement que I'addition de Ki
améliore I'efficacité inhibitrice du AM-4VP-9. Erffet, le maximum du taux d’inhibition est
de l'ordre de 88 % en présence de Kl alors qu’ilépassait pas 61 % en son absence. Ainsi,
I'effet de synergie entre le AM-4VP-9 et les ionwient d’étre confirmé par cette méthode
transitoire.

> Effet de temps

L’addition du KI provoque une augmentation ded® phénomene peut étre expliqué
par I'adsorption conjointe des anionset du AM-4VP-9 a la surface de fer (effet de
synergie). La Figure VI.4 représente les diagramdeeNyquist de fer armco dans$0, 1 M
en présence de AM-4VP-9 & 10 mgét 0,008 % du Kl pour différent temps d'immersion a
18°C.

Nous remarquons dans la Figure V1.4 que les diagresde Nyquist se présente sous
forme des demi cercle. Les valeurs de la résistdedeansfert de charge Be fer armco en
milieu H,SO, 1 M en présence de (10 mghAM-4VP-9 + 0,008 % KI) augmente avec le

temps d’'immersion.
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Figure VI. 4 : Effet du temps d'immersion sur les diagrammes gguist de fer armco en
milieu H,SO, 1 M en présence de (10 mg-hAM-4VP-9 + 0,008 % KI) & 18°C.

Les valeurs de la résistance de transfert de cHargensi que I'efficacité inhibitrice

relatives a ces mesures sont regroupées danddauail.10.

Tableau VI.10: Effet du temps d'immersion sur l'efficacité inHitice de fer armco en milieu
H,SO, 1 M en présence de (10 mg:hAAM-4VP-9 + 0,008 % KI) obtenue
par les mesures des impédances électrochimiques

Temps d’immersion(h) R cnr) E(%)
158 86,14

8 991 88,94

12 222 90,10

24 542 91,35

Les valeurs de {Ret par conséquence l'efficacité inhibitrice estaluremplacement
des molécules d’eau par les ions iodure et 'adsnrpdes molécules de copolymére AM-
4VP-9 sur la surface du métal ce qui provoque édection des réactions de la dissolution
[3, 23] Plusieurs auteurs attribuent ce phénomeéne anaaton d’un film protecteur par les
molécules de l'inhibiteur adsorbées et son épaisgeit avec le temps d'immersi¢al].
VI.1.3.3.1.4. Influence de la température

Les interactions entre la surface de I'électroda eblution agressive en absence et en

présence de l'inhibiteur peuvent étre modifi€esssiaction de la température. Dans le but



d’élucider le mécanisme d’inhibition et de déteremi’énergie d’activation, nous avons
réalisé des mesures gravimétriques sur le fer ardms HSO, 1 M en absence et en
présence du copolymeére AM-4VP-9 a 10 mg/L seul panisombinaison avec Kl a 0.008 %,
a différentes températures comprises entre 292%tR pour un temps d’'immersion de 2h.
Les résultats obtenus dans ce cas sont regroupédedtableau VI.11. L’efficacité inhibitrice
(E%) et la fraction de la surface recouve@® @le I'inhibiteur en absence et en présence de
Kl sont calculé en utilisant les équations (1)6&3181,32]

e — WC;I‘I‘ _WCOI‘I‘ (6)

W

corr

ol Wcorr et Weor SONt respectivement les valeurs de la vitesseofesion en absence et en
présence de l'inhibiteu® est la fraction de la surface recouverte ou tauredouvrement.
Nous constatons que, dans tous les cas, il yaaugmentation de la vitesse de
corrosion en fonction de la température. Les valela I'efficacité inhibitrice obtenues par
cette méthode gravimétrique montre une augmentatiofonction de la température dans le

domaine exploré.

Tableau VI.11: Influence de la température sur les parametremaesion de fer armco dans
H,SO, 1 M sans et avec I'addition de AM-4VP-9 seul epeésence de KI.

Inhibiteur Température(K) W(mg/cr .h) &% ©
291 0.1686 . 1
Blanc 298 0.3329 o 1
313 2.5665 - 1
323 6.0103 - 1
291 0.0821 51.3 0.513
AM-4VP-9 298 0.1653 50.4 0.504
10mg.1* 313 1.1600 54.8 0.548
323 2.6385 56.1 0.561
291 0.0192 88.6 0.886
AM-4VP-9 298 0.0369 88.9 0.889
10mg.1* 313 0.1386 94.6 0.946
+ K1 0.008% 323 0.2524 95.8 0.958




Ce résultat montre que la température favorisestigation du copolymére sans et
avec Kl par rapport a la dissolution du fer armca.température a pour effet de stabiliser le
film adsorbé a la surface du métal. L'effet prodectdépend de la température du milieu
corrosif.

La Figure V1.5 illustre la variation du logarithnde la vitesse de corrosion en fonction
de l'inverse de la température absolue. Nous renwaugid’apres la Figure V1.5 qu’en absence
de l'inhibiteur et en présence du AM-4VP-9 et duange (AM-4VP-9 + Kl), les courbes In

Weorr= f (1/T) suivent la loi d’Arrhénius:

—_ B Ea
InW) ==+ A -

Ou E, est I'énergie d’activation et A une constante.

m H,SO,1M
® AM-4VP-9 10mg.I*
A AM-4VP-9 10mg.I"+ K1 0.008%

InW (mg.cm”.h™)

3,0 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5

1000/T

Figure VL5 : Droites d’Arrhénius sans et avec addition du AM-4¥Bt du mélange
(AM-4VP-9+KI).

Les valeurs de I'énergie d’activation, Bbtenus dans ce cas sont regroupés dans le

tableau VI.12.
Il est important de noter qu’en présence du copehgAM-4VP-9 et AM-4VP-9 +

Kl), I'énergie d’activation a chuté par rapport a eetibservée dans B0, seul. Ce



phénomene peut étre attribué a la chimisorptEsymolécules deM-4VP-9 et lesons iodure

sur la surface du métal qui se consolide aveatgéeaturd33, 34]

Tableau VI.12 : Valeurs de I'énergie d’activation,Be fer armco dansJ80, 1 M sans et
avec I'addition de AM-4VP-9 seul et en présenc&te

Milieu E.(KJ mor™)
H.SO, 1M 288
AM-4VP-9 10 mgll 25,541
AM-4VP-9 + Kl 0,008% 18,494

En effet, Szauer et co[35,36] attribue la diminution de I'énergie d’activatiom e
présence de l'inhibiteur a une chimisorption, tangiie le sens contraire est attribué a une

physisorption.

VI.1.3.3.1.5. Isothermes d’adsorption
Pour tracer une isotherme, le taux de recouvre@eantatif a chaque concentration de
linhibiteur doit étre préalablement déterminé. dsarption des composés organiques peut
s’effectuer par deux maniéres physisorption et @omption. Etant donné que, dans notre cas,
le mécanisme de la décharge du proton est le mérabsence et en présence des inhibiteurs,
le copolymere AM-4VP-9 ou le mélange (AM-4VP-9 +) lalgissent par simple adsorption en
bloquant les sites actifs du métal. Le taux deueament® est évalué a partir de la relation
(6). Les valeurs de@ obtenus pour les différentes concentrations dangdmme de
température sont représentés par différents isodserLe meilleur fittage obtenu correspond
a I'isotherme de Langmuir. Selon cet isothei@est relié a la concentration C de l'inhibiteur
par la relation:
C-1lic (8)
© K
ou K est la constante d’équilibre de la réacticadgdorption.
Sur la Figure V1.6, nous avons représenté I'évotutde CO en fonction de la
concentration du AM-4VP-9 en absence et en préssaed a 0,008 %.
Nous remarquons, dans les deux cas, que les colf®esf (C) se présentent sous forme des

droites caractéristique de I'isotherme d’adsorptierLangmuir.
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Figure VI.6: Modéles de I'isotherme de Langmuir pour I'adsonptitu AM-4VP-9 et du
mélange (AM-4VP-9 + KIl) sur la surface de fer arndems HSO, 1 M.

VI.1.3.3.1.6. Conclusions

Nous avons étudié I'influence des ionsur I'inhibition de la corrosion de fer armco
en milieu HSO, 1 M par le copolymere AM-4VP-9. Les conclusiong/zantes peuvent étre
dégageées:
- Le copolymére AM-4VP-9 s’est avéré un bon inhibitele corrosion de fer armco. Son
efficacité inhibitrice augmente avec la concentrrati
- Des effets de synergie ont été observés entre |&4XRH9 et les ions.| L'addition de Kl a
la solution fait augmenter d’'une maniéere signifigat’efficacité inhibitrice du AM-4VP-9.
- L’étude de polarisation a montré que I'ajout du AMP-9 seul ou en combinaison avec KI
ne change pas le mécanisme de décharge des pkbtons
- L'efficacité inhibitrice du copolymére AM-4VP-8geul et en présence de Kl augmente avec
le temps d'immersion
- L’adsorption du AM-4VP-9, seul et en présence de Kla surface de fer armco suit le
modéle de l'isotherme de Langmuir.
- La température a une influence positive sur I'efité inhibitrice du AM-4VP-9, seul et en
présence de KiI, elle stabilise le film protecteur.

- Les résultats déterminés par les différentesnigctes sont en bon accord.



VI.1.3.3.2. Le copolymere AM-4VP-24
VI.1.3.3.2.1. Mesures gravimétriques
> Effet de la concentration du copolyméere AM-4VP-24

Le tableau VI. 13 regroupe les résultats de l'effité inhibitrice obtenus a partir des
mesures gravimétriques du fer Armco dans une solutie HSO, 1M en absence et en
présence du copolymére AM-4VP-24 a différentes entrations aprés 4 heures d’immersion
a 18°C.

Les résultats montrent que plus la concentration petymere augmente plus
I'efficacité inhibitrice augmente. L'inhibition pale copolymere AM-4VP-24 peut étre
expligué par l'adsorption du copolymére sur la acef du métal. Il peut s’adsorber par
interaction entre les doublets libres d’atomes atazt d’oxygéne avec la surface du métal ce
qui provoque un déplacement des molécules d'eala derface du métal. On peut aussi
remarquer que valeurs de l'efficacité inhibitrid&enue par gravimétrie de copolymere (AM-
4VP-24) sont supérieur a celle de copolymere AM-®/FOn peut relier un tel effet au
pourcentage €élevé du 4-vinylpyridine dans le copeiye AM-4VP-24.

Tableau VI. 13 Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion ée &rmco dans $$0, 1 M en
absence et en présence du Copolymére AM-4VP-24agdifferentes concentrations a 18°C.

C(AM-4VP-24) Weorr Ew (%)
(mg (mg cm? h'h)
Blanc 0.1686 _
10" 0.0773 54.17
1 0.0686 59.30
5 0.0634 62.40
10 0.0570 66.20

La concentration optimale pour atteindre une etitéainhibitrice de 66,20% est 10 mg/I.
~ Effet de synergie entre AM-4VP-24 et les ions |
Les résultats de l'efficacité inhibitrice et laasse de corrosion de fer armco dans
H,SO, 1 M contenant le copolymére AM-4VP-24 & 10 et'm@.I* en présence de Kl a
différentes concentrations obtenus par gravimépees 4 heures d'immersion a 18°C sont

donnés dans le tableau VI. 14.



Tableau VI. 14: Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion ée &rmco dans $$0, 1 M
contenant le AM-4VP-24 a 10 et ¥@g.I" en présence de Kl & différentes concentrations.

C(AM-4VP-24) C(KI) Weorr Ew (%)
(mg ) (%) (mg cm” h)

0 0.0570 66.20

0.005 0.0210 87.54

10 0.010 0.0162 90.37
0.015 0.0213 87.36

0 0.0773 54.17

0.005 0.0274 83.75

0.010 0.0228 86.47

10" 0.015 0.0181 89.26
0.018 0.0294 82.54

Les résultats obtenus dans le tableau VI. 14.iostrés par la figure VI. 7.
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Figure VI.7: Variation de efficacité inhibitrice de fer armcarg HSO, 1 M contenant le
copolymére AM-4VP-24 & 10 et 1thg.I* en présence de Kl a différentes concentratiorg*@ 1

L’'analyse des résultats permet de constater @uiglition de Kl s’accompagne d’une
nette augmentation de l'efficacité inhibitrice. @sultat met en évidence I'effet de synergie
entre le copolymeére AM-4VP-24 et les ionslle maximum de synergie est observé pour une

concentration précise de Kl pour chaque cas. Taigmentation ultérieure de la



concentration de Kl est accompagnée par une dimmude la valeur de [lefficacité
inhibitrice. Ces résultats sont en accord aveittéxdture[14, 24]

Pour la concentration élevée de AM-4VP-24 €C10 mg/l), nous observons au début,
une augmentation de l'effet de synergie pour atteinn maximum (Ew (%) = 90,37 %) pour
une faible concentration du Kl (0,01%). Au-dela dette valeur, I'augmentant de la
concentration du Kl provoque une diminution de ddeur de I'efficacité inhibitrice. En effet,
pour la faible concentration en AM-4VP-24x(€ 10" mg/l), on observe une augmentation de
I'effet de synergie en fonction de la concentratienKl. La valeur de l'efficacité inhibitrice
atteint la valeur maximale 89,26 % a 0,015 % de Afirés cette valeur, on observe une
diminution de cet effet de synergie, qui atteint582% pour une concentration de Kl (0,018
%). Nous notons que le maximum de synergie esinat®ur une concentration de Ki

supérieure a celle obtenue dans le cas de AM-4VP-9.

» Effet du temps d'immersion
Les résultats de l'efficacité inhibitrice de femao dans K5O, 1 M contenant le
copolymére AM-4VP-24 & 10 et 1Mg.I" en présence de 0,01 % Kl & différents temps

d'immersion a 18°C obtenus par gravimétrie sormorgages dans le tableau VI.15.

Tableau VI. 15: Efficacité inhibitrice et vitesse de corrosion ée &rmco dans $$0, 1 M en
présence de AM-4VP-24 a différentes concentratmme Kl 0,01 % pour différents temps

d'immersion
C(AM-4VP-24)| Temps d'immersior Woorr Ew (%)
(mg 1) (h)|  (mgcm?h?)

0.0162 90.37

0.0121 92.85

10 12 0.0110 93.46
24 0.0090 94.65

0.0228 86.47

0.0213 87.35

10? 12 0.0211 87.47
24 0.0203 87.98

lIs montrent que plus le temps dimmersion augmeites I'efficacité inhibitrice

augmente ce qui est en accord avec la littérgf8E En effet, 'augmentation de I'efficacité



inhibitrice est plus prononcée dans le cas de it fooncentration que celle de la faible

concentration.

VI.1.3.3.2.2. Courbes et résistances de polarmati
» Influence de la concentration du AM-4VP-24

La figureVL1.8. représente les courbes de polansatiathodiques et anodiques de fer
armco, en milieu K5O, désaéré sans et avec addition du AM-4VP-24 3 rdiités
concentrations. Les parametres électrochimiqués tile ces courbes sont donnés dans le
tableau VI .16.

L’augmentation de la concentration de copolymére-AP-24 se traduit par une
diminution des courants anodiques et cathodiquesé8ultat montre que I'addition du AM-
4VP-24 réduit la dissolution anodique du fer earéé I'évolution de la décharge des ions H

Cela peut étre expliqué par I'adsorption du copa@sersur la surface du méfa#, 23, 29]
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Figure VI. 8 : Courbes de polarisation de fer armco dag8® 1 M sans et avec addition du
AM-4VP-24 & différentes concentrations.

A partir des résultats obtenus dans le tableau 1&,. nous notons que l'action
inhibitrice est plus prononcée avec le copolymekd-A/P-24 qu’avec le copolymére AM-
4VP-9. L'efficacité inhibitrice atteint une valeoraximum de 68,14% pour une concentration

de 10 mg/l en polymere. Ces résultats confirmentdsultats gravimétriques.



Tableau VI. 16: Efficacité inhibitrice et parametres électrochimegwbtenus a partir des
courbes courant-tension et des mesures de réggiianmolarisation de fer armco dans
H,SO, 1 M sans et avec addition du AM-4VP-24 a difféesntoncentrations a 18°C.

C(mgl) Eor (MVISCE) be(mVidec) IlcoopAlcm) E(%) Re(Qcnf)  Er(%)
0 -465 523 1650 . 22 |
10" -461 245 723 56.20 47  53.03
1 -460 R5 636 61.55 54 59.1B
5 -460 R4 600 63.64 57 61.5[
10 -461 248 526 68.14 64 65.85

Le potentiel de corrosion ;& ne varie presque pas avec l'augmentation de la
concentration du AM-4VP-24, sa valeur reste presacigangeable.

Les courbes de Tafel obtenue indiquent que lediogacde I'évolution d’hydrogéne
sont controlés et I'addition de copolymere AM-4VR-@'affecte pas le mécanisme de ce
processug8, 37] Les courbes de polarisation anodique en absehan egrésence de
I'inhibiteur montre que le mode d’inhibition dépedd potentiel d’électrode. Dans ce cas, le
phénomeéne observé est décrit généralement commadgoeption de I'inhibiteur a la surface
du métal se traduisant par la formation d’'une ceutha surface de I'électroftd—17]

En effet, la présence des attractions électrostsidavorise I'adsorption de linhibiteur ce
gui conduit a un blocage des sites cationiqueshiésrocycles contenant I'azote, les groupes
électronégative et les électronsconjugués ont un trés bon pouvoir inhibiteur ptauen
milieu acid€g[8, 37-40]

> Effet de synergie entre AM-4VP-24 et les ions |

Les ions halogénure et en particulier les ions iedwnt connus par leur amélioration
de l'efficacité inhibitrice, ce phénoméne est appeffet de synergie. Les courbes de
polarisations de fer armco, en miliey3®, 1 M en présence du AM-4VP-24, 10 mg/l et a
différentes concentrations de Kl sont représera@s th figure VI.9.

A partir de la figure V1.9, Il est clair que I'ajode Kl déplace le potentiel de corrosion
(Ecorr) Vers les valeurs positives et réduit la dissolutanodique du fer et la réaction de
réduction de I'hydrogene a la surface de I'aciéaddition de Kl s’accompagne d’une nette
diminution du courant de corrosion et d’une augragon de la résistance de polarisation. Ce
résultat met en évidence l'effet de synergie el#raM-4VP-24 et les ions'.| L’addition de

Kl produit une nette diminution des courants anodget cathodiques par rapport a celle de



copolymeére seul. Cette diminution est plus impddatans les courants cathodiques que celle

dans les courants anodiques.
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Figure VI.9 : Courbes de polarisation de fer armco dagS8® 1 M en présence du
AM-4VP-24, 10 mg/l et a différentes concentratioesKl a 18°C

Les parametres électrochimiques tirés de ces cewsbet donnés dans le tableau

VI .17.

Tableau VI.17: Paramétres électrochimiques obtenus a partiraleabes courant-tension et
des mesures de résistance de polarisation denfeoatans HSO, 1 M en présence du
AM- 4VP-24, 10 mg/l et & différentes concentratidiesKl a 18°C

C(KN)% Eor (MV/ISCE) bc(mV/dec) IleofuAlcm) E(%) Re(Qcnt)  Er(%)
Blanc -465 235 1650 - 22 |
0 -461 248 526 68.14 64 65.85
0.005 -440 270 170 89.70 156 85.92
0.010 -423 238 122 92.60 222 90.10
0.015 -420 237 174 89.45 164 86.60

Le maximum de synergie est observé pour une coratiEm de Kl égale a 0.01 % et

toute augmentation ultérieure de la concentrat®iKdest accompagnée par une diminution



de la valeur de l'efficacité inhibitrice. Des obsaions similaires ont été reporté dans la
littérature[14, 24, 30]

I'analyse des résultats de tableau VI.10 permetotstater que la valeur de courant de
corrosion est réduit de 1650\ cm? dans I'acide sulfurique 1M & 53267 cm? en présence
du copolymere AM-4VP-24. En présence du Kl cettiewmaest réduite d’avantage a 1228
cm?. La combinaison du copolymére AM-4VP-24 avec Khifiue d’avantage le courant de
corrosion, cela prouve l'effet de synergie entre-AMP-24 et KI. Nous notons aussi que, la
valeur de courant de corrosion obtenue dans cestamférieure a celle obtenus avec AM-

4VP-9 +KI. Ce résultat confirme les résultats gnagfriques.

VI.1.3.3.2.3. Spectroscopie d’'impédance électrodjme
» Influence de la concentration du AM-4VP-24
Pour compléter et comparer les résultats obtenésédemment, l'inhibition de la
corrosion de fer Armco, dans l'acide sulfurique &klabsence et en présence de I'inhibiteur
(AM-4VP-24) est investigué par spectroscopie d’iogugce électrochimique (EIS) a 291 K
apres 30 min d'immersion. La Figure VI.10 représelets diagrammes de Nyquist de fer

armco dans k80O, en absence et en présence de I'inhibiteur AM-4VP-24
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Figure VI. 10: Diagrammes de Nyquist de fer armco en milie®®; 1 M sans et avec
addition du AM-4VP-24 a différentes concentrations.




Nous remarquons, pour toutes les concentrationséas, la présence d'un demi
cercle qui montre que la corrosion de fer armcacestrblée par la résistance de transfert de
charge. A partir de ces diagrammes réalisés atenpels d’abandon, nous avons pu accéder
aux valeurs de la résistance de transfert de cHamgede la capacité de la double couche C
et par conséquent a l'efficacité inhibitrice du AMP-24 dans les conditions opératoires
utilisées. Les valeurs de la résistance de trangiercharge sont calculées a partir de la
différence d’'impédance aux hautes et basses frégagh-3,13] La capacité de la double
couche @ est déterminée a la fréquence pour laquelle lagpanaginaire de 'impédanasst
maximale (£ max) a partir de I'équation (4). Les parametrelatifs aux mesures des
impédances électrochimiques de fer armco en miighO, 1 M avec et sans AM-4VP-24
sont regroupés dans le tableau VI.18.

Tableau VI1.18 : Efficacité inhibitrice et parametres relatifs augsures d’impédance
électrochimique de fer armco en milieyS®, 1 M sans et avec ajout du AM-4VP-24.

C(AM-4VP-24) mgtt R (Q cnv) G (uF cmid) E(%

Blanc 22 93 .
10" 46 47 52.40
1 56 37 60.54
5 59 35 62.75
10 67 30 67.10

Nous remarquons que, la résistance de transfexdhdege (R augmente avec la
concentration de l'inhibiteur tandis que la capadi¢ la double couche {diminue au fur et
a mesure que la quantité du copolymere augmenteiniiaution de @ est due a I'adsorption
de l'inhibiteur a la surface de fer armco, conduisala formation d’une couche, qui a pour
effet de réduire la surface active de I'électrfite 17, 23, 41, 42]

L’efficacité inhibitrice augmente avec la concatitsn de l'inhibiteur pour atteindre
une valeur maximale de 67 % a 10 mg/L. Ce résathen bon accord avec ceux trouveés par
les mesures de résistances de polarisation eteths#tés de courant de corrosion.

» Influence de KI
Dans le but de vérifier I'effet de synergie entecbpolymere AM-4VP-24 et les ions
iodure (I) dans I'inhibition de la corrosion de fer ArmcondaH,SO, 1 M, nous avons utilisé
la spectroscopie d'impédance électrochimique (Bk&)r une concentration en AM-4VP-24

de 10 mg:fen absence et en présence de différentes conéemsrelti K.



Les diagrammes de Nyquist dans ce cas sont sigslaircelle en absence du KI. Il
faut noté que I'addition du Kl provoque une augragoh de Ret une diminution de &
Nous remarquons, par ailleurs, que ces variatiamm plus accrues par rapport a celles
observées dans le cas du AM-4VP-24 seul. Ce phémomeéut étre expliqué par I'adsorption
conjointe des anions &t du AM-4VP-24 a la surface de fer armco. Les aarstiques
électrochimiques (Ret Gia) ainsi que l'efficacité inhibitrice relatives a scenesures sont
regroupées dans le tableau VI.19.

Au vu des résultats du tableau VI.19, nous constaémalement que I'addition de Ki
améliore I'efficacité inhibitrice du AM-4VP-24. Eaffet, le maximum du taux d’inhibition est
de I'ordre de 93 % en présence de Kl alors qu’ilépassait pas 67 % en son absence. Ainsi,
I'effet de synergie entre le AM-4VP-24 et les idhgient d’étre confirmé par cette méthode

transitoire.

Tableau VI. 19: Efficacité inhibitrice et parametres relatifs augsures des impédances
électrochimiques de fer armco en miliepS@, 1 M en présence de AM-4VP-24
a 10 mg.! et contenant de Kl différentes concentrationsC18

C(KI) % R (Q cnf) G (uF cmid) E(%)
Blanc 22 93 .
0 67 30 67.10
0.005 134 15 83.65
0.010 287 07 92.35
0.015 321 06 93.15

En fin, on peut conclure que les valeurs de I'effité inhibitrice du copolymere AM-

4VP-24 obtenues par les trois méthodes sont emboord.
» Effet de temps

L’addition du KI provoque une augmentation ded® phénomene peut étre expliqué
par I'adsorption conjointe des anionstidu AM-4VP-24 a la surface de fer, effet de sgreer
entre le copolymeére et les ions iodure. La Figurd Vreprésente les diagrammes de Nyquist
de fer armco dans 480, 1 M en présence de AM-4VP-24 & 10 rifgét 0,01 % Kl pour
différent temps d’'immersion a 18°C.

Nous remarquons que les diagrammes de Nyquistéseme sous forme des demi

cercle. Les rayons de ces demi cercles augmente’augmentation du temps d’'immersion.
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Figure VI. 11 : Effet du temps d’immersion sur les diagrammes dguist de fer armco en
milieu H,SO, 1 M en présence de (10 mg-hAM-4VP-24 + 0,01 % KI) & 18°C.

Les valeurs de la résistance de transfert de ctrde fer armco en milieu 430, 1

M en présence de (10 mg:mAM-4VP-24 + 0,01 % KI) sont regroupées dans |deab
VI.20.

Tableau VI. 20: Effet du temps d’'immersion sur I'efficacité inhitice de fer armco en
milieu H,SO, 1 M en présence de (10 mghAM-4VP-24 + 0,01 % KI) obtenue
par les mesures des impédances électrochimiques

Temps d’immersion (h) R cnY) E(%)
287 92.34

8 553 93.80

12 340 94.54

24 A4 95.10

A partir de ces résultats, on peut remarquer guedéeurs de la résistance de transfert
de charge Rainsi que l'efficacité inhibitrice augmente avedémps d'immersion.

Les valeurs de et par conséquent I'efficacité inhibitrice estaluremplacement des
molécules d’eau par les ions iodure et I'adsorpties molécules de copolymere AM-4VP-24
sur la surface du métal ce qui provoque une réaluctes réactions de la dissoluti@ 23]
Plusieurs auteurs attribuent ce phénomene a laataym d’'un film protecteur par les

molécules de l'inhibiteur adsorbées et son épaisgeit avec le temps d'immersi¢81].



VI.1.3.3.2.4. Influence de la température

Les interactions entre la surface de I'électroda eblution agressive en absence et en
présence de l'inhibiteur peuvent étre modifiéesssaction de la température. Dans le but
d’élucider le mécanisme d’inhibition et de déteremi’énergie d’activation, nous avons
réalisé des mesures gravimeétriques sur le fer ardames HSO, 1 M en absence et en
présence du copolyméere AM-4VP-24 a 10 mg/l sewd puicombinaison avec Kl a 0.01 %, a
différentes températures comprises entre 291 et°’B2Bour un temps d’'immersion de 2h.
Les résultats obtenus dans ce cas sont regroupédedableau VI. 21. L'efficacité inhibitrice
(Ew%) et la fraction de la surface recouve® (e I'inhibiteur en absence et en présence de
Kl sont calculé en utilisant les équations (1)&§81,32]

Nous constatons que, dans tous les cas, il yaaugmentation de la vitesse de
corrosion en fonction de la température. Les valelg I'efficacité inhibitrice obtenues par
cette méthode gravimétrique montre une augmentatiofonction de la température dans le

domaine exploré.

Tableau VI.21: Influence de la température sur les parametresaesion de fer armco dans
H.SO, 1 M sans et avec I'addition de AM-4VP-24 seulepeesence de KI.

Inhibiteur Température (K) W(mg/crh.h) &% C]
291 0.1686 _ 1
Blanc 298 0.3329 _ |
313 2.5665 . 1
323 6.0103 o 1
291 0.0570 66.2 0.662
AM-4VP-24 298 0.1168 64.9 0.649
10mg.1* 313 0.8033 68.7 0.687
323 1.8091 69.9 0.699
291 0.0162 90.4 0.904
AM-4VP-24 298 0.0359 89.2 0.892
10mg.1* 313 0.1155 95.5 0.955
+ K1 0.010% 323 0.1803 97.0 0.970

Ce résultat montre que la température favorisestigation du copolymére sans et

avec Kl par rapport a la dissolution du fer armca.température a pour effet de stabiliser le



film adsorbé a la surface du métal. L'effet prodectdépend de la température du milieu

corrosif.

® H,SO,1M
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Figure VI.12 : Droites d’Arrhénius sans et avec addition du AM-424et du mélange
(AM-4VP-24+KI).

La Figure VI.12 illustre la variation du logarithnee la vitesse de corrosion en
fonction de linverse de la température absolueusNmemarquons d’apres la Figure VI.12
gu’en absence de linhibiteur et en présence du/AN-24 et du mélange (AM-4VP-24 +
K1), les courbes In \8r=f (1/T) suivent la loi d’Arrhénius:

Les valeurs de I'énergie d’activation, Bbtenus dans ce cas sont regroupées dans le

tableau VI1.22.

Tableau VI. 22: Valeurs de I'énergie d’activation,Be fer armco dansJ80, 1 M sans et
avec I'addition de AM-4VP-24 seul et en présenc&tde

Milieu E.(KJ mor™)
H,SQO, 1M 6,378
AM-4VP-24 10 mgft 24,634
AM-4VP-24+ K1 0,01% 17,346

Il est important de noter qu’en présence du copehgM-4VP-24 et (AM-4VP-24 +
Kl), I'énergie d’activation a chuté par rapport &lle observée dans ,BO, seul. Ce
phénomene peut étre attribué a la chimisorptionrdekcules de AM-4VP-24 et les ions

iodure sur la surface du métal qui se consolide d&¥dempératur¢33, 34] Szauer et col.



[35,36] attribue la diminution de I'énergie d’activatiom @résence de l'inhibiteur a une

chimisorption, tandis que le sens contraire egbatt a une physisorption.

VI.1.3.3.2.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantag gomprendre les mécanismes
des réactions électrochimiques. Les isotherme9lies utilisées sont celles de Langmuir,
Frumkin, Temin, Parsons, etc[8, 37, 40-42] Le type d’isotherme d’adsorption donne des
informations sur les interactions entre les molésaldsorbées et la surface de I'électrode.

Pour tracer une isotherme, le taux de recouvre@eantatif a chaque concentration de
linhibiteur doit étre préalablement déterminé. dsarption des composés organiques peut
s’effectuer par deux maniéres physisorption et @omption. Etant donné que, dans notre cas,
le mécanisme de la décharge du proton est le méarabsence et en présence des inhibiteurs,
le copolymere AM-4VP-24 ou le mélange (AM-4VP-2&KH agissent par simple adsorption
en bloquant les sites actifs du métal. Le taux etmuvremen® est évalué a partir de la
relation (6). Les valeurs d@ obtenus pour les différentes concentrations damgaimme de
température sont représentés par différents isodgerLe meilleur fittage obtenu correspond
a lisotherme de Langmuir. Selon cette isother®eest relié & la concentration C de
inhibiteur par la relation (8).

Sur la Figure VI.13, nous avons représenté I'évatutde CO en fonction de la
concentration du AM-4VP-24 en absence et en présgadl a 0,01 %.
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Figure VI. 13: Modeles de I'isotherme de Langmuir pour 'adsonptitu AM-4VP-24 et du
mélange (AM-4VP-24 + KI) sur la surface de fer aonmdans HSO, 1 M.




Nous remarquons, dans les deux cas, que les coGr@es f (C) se présentent sous

forme des droites caractéristique de l'isothernaglslorption de Langmuir.

VI.1.3.3.2.6. Conclusions

- Le copolymére AM-4VP-24 s’est avéré un bon inhilnitde corrosion de fer armco. Son
efficacité inhibitrice augmente avec la concentratiSon pouvoir inhibiteur est supérieur a
celle de copolymere AM-4VP-9.

- Des effets de synergie ont été observés entre |edXRH24 et les ions.IL'addition de Kl a

la solution fait augmenter d’'une maniére signifiat’efficacité inhibitrice du AM-4VP-24
par rapport a celle du AM-4VP-9.

- L’étude de polarisation a montré que I'ajout du AMP-24 seul ou en combinaison avec Kl
ne change pas le mécanisme de décharge des pkbtons

- L'efficacité inhibitrice du copolymere AM-4VP-24eul et en présence de Kl augmente
avec le temps d’'immersion

- L’adsorption du AM-4VP-24, seul et en présence deala surface de fer armco suit le
modéle de l'isotherme de Langmuir.

- La température a une influence positive sur I'efité inhibitrice du AM-4VP-24, seul et en
présence de KiI, elle stabilise le film protecteur.

- Les résultats déterminés par les différentesnigctes sont en bon accord.



VI.2. Rétention du colorant bleu d’aniline
VI.2.1. Introduction

Les polluants organiques, tels que les coloraatg gés toxiques et difficilement
biodégradable$43, 44] La chimie joue un rdle tres important dans le dm industriel, a
savoir I'analyse physico-chimique, le traitemene abs eaux usées industrielles. Dans ce
contexte, il faut sans cesse, chercher des nouveatsriaux de traitement pour éliminer les
colorants. Le cot de ces matériaux est généraledéterminant.

Dans cette partie d’étude, nous avons utilisécopolymeres afin d’évaluer les taux
de rétention du bleu d’aniline par une filtration@urant continue et sa capacité d’adsorption
et le volume maximale qu’on peut filtré pour déterer la durée de vie de celui-ci. Nous
avons aussi essayé d'élaborer des membranes a deaseos copolymeéres. L’'étude
d’adsorption en dynamique continue est une métlaoadytique relativement rapide, simple
et reproductible. Le probléme essentiel qui notérésse dans cette partie est de trouver de
nouveaux matériaux adéquats a I'élimination toti@le colorants sans risque de contamination

bactérienne en utilisant les copolymeéres que neossasynthétisé.

VI1.2.2. Préparation du matériau composite (AMVP-FBX)

Dans un ballon de 200ml, on introduit 1 g du cgpwre AM7/4VP10 dissous dans
100ml d’éthanol. On ajoute a la solution précédéngede charbon actif (FB25). On ferme le
ballon et on laisse le mélange sous agitation pgntia heures a température ambiante. On
ajoute ensuite 0,2 g de 1,3dibromopropane (comrieukd@nt) et on chauffe le mélange a

100°C jusqu’a évaporation totale d’éthanol.

VI1.2.3. Préparation du sable

Le sable utilisé dans cette étude est de granalé@ia 5 mm de diametre, il a été
ensduite lavé a I'eau et les solvants organique(Giorme, éthanol et acétone).
L’'ajout du sable a pour but de créer un milieu paret d’'éviter le colmatage avec la

tuyauterie.

VI.2.4. Résultats et discussions
VI.2.4.1. Premiere essai de filtration
Les conditions opératoires sont:
Masse de sable, gge= 49,759 g

Masse de composite, fve-Fe2s = 1,268 ¢



Concentration du colorant bleu d’aniline (BAgAC= 70 mg/I
pH de la solution initiale de BA est 6,91 a 25°C.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tallle23

Tableau VI. 23: Volumes filtrés en fonction du temps et de pression

N° solution filtré 1 2 3 4 5 6
Pression (bar 0 0 0 0 0,1 1
Volume (ml) 400 400 400 1200 1000 1000
Temps (mn) 5 5 5 30 0,3 0,08
Débit Q (ml/mn)| 80 80 80 40 3033 12048

On remarque visuellement que la solution filtréeBdun’est pas décolorée, cela peut
étre relié au fort débit de filtration et la quadtie matériau composite est insuffisante. Pour
lever cette ambiguité, on diminue le débit pourraeigter le temps de contact adsorbat -
adsorbant et multiplie la masse du AMVP-FB25.

VI.2.4.2. Deuxieme essai de filtration

Les conditions opératoires sont:

Masse de sable, ge= 44,11 ¢

Masse de composite, fvp-re2s = 2,3434 g

Concentration du colorant bleu d’aniline (BAgAC= 70 mg/I
pH de la solution initiale de BA est 6,91 a 25°C.

Les résultats obtenus sont regroupés dans le takle24

Tableau VI. 24: Volumes filtrés en fonction du temps et de pression

N° solution filtré 1 2 3 4 5 6 7

Pression (bar) O 0 0 0 0 0 1
Volume (ml)| 250 250 300 400 400 400 600
Temps (mn) 6,5 6,5 7,5 10 10 10 0,16
Débit Q (ml/mn)| 38,5 | 38,5 | 38,5 40 40 40 3750

On remarque visuellement que les solutions filts@ed décolorées.




VI.2.4.3. Discussion des résultats

Apres la filtration, on lave le circuit et le lde filtration avec I'eau distillée, on
remarque que la couleur de I'eau reste inchangéle. @ouve que le colorant BA est retenu
sur le matériau composite (AMVP-FB25).

Les parametres d’adsorption du matériau compositéVP-FB25) sont déterminées
en suivant la rétention du colorant BA sur le dilen fonction du temps. Cette adsorption
permet de déterminer le temps de contact adsorbdabrbat nécessaire pour que I'équilibre
d’adsorption soit établit.

La capacité d’adsorption du composite (q) et lextde rétention du colorant BA (R%) sont

calculés en utilisant les relation (9) et (10).

— (C| - Cr) X M XV
g= BA /ﬂ (9)
_(C, -C,)x100
Ry = (=) %i (10)

Ou:
g: capacité apparente d’adsorption du supportwvis-de I'absorbat a I'instant t en (mg/g).
R%: le taux de rétention du colorant BA (sans ynité
Ci: concentration initiale de la solution de BA (@mole/l).
Cr: concentration résiduelle de la solution de B#kéfe a I'instant t en (mole/l).
Mga: masse molaire du colorant BA (800 g/mole).
V: volume de la solution filtrée du BA en (l).
m: masse du support utilisé en (g).
A fin d’évaluer les concentrations résiduelles (@€)chaque filtrat, on préleve 20 ml
de chaque solution filtrée, on ajuste son pH arbupa solution NaOH (0,5 M) et on mesure

leurs absorbances. Le calcul de Cr se fait ersatiti'équation de Beer-Lambert (11).

A=¢I1C (11)
Ou:
A: absorbance.
&: coefficient d’extinction molaires(= 6262,85 |.mot.cmi?).
I: longueur de la cuve (I = 1cm).
C:Cr.



Le tableau VI.25 regroupe les valeurs de l'absarbafA), des concentrations

résiduelles Cr, des capacités apparentes d’adsorfat) et des taux de rétention (R%).

Tableau VI.25: Valeurs des taux de rétention et de capacité dfptlea du filtre en fonction
du temps de filtration pour le deuxiéme essai dafion

N° solution filtré 1 2 3 4 5 6 7 somme
Temps (mn) 6,5 6,5 7,5 10 10 10 0,16 50,66
Volume (ml)| 250 250 300 400 400 400 600 2600
Absorbance| 0,014 | 0,018 | 0,016 | 0,015 | 0,036 | 0,069 | 0,168 | -------
[Cr](mg/l)| 1,78 | 2,29 | 2,04 | 191 | 460 | 8,80 | 21,44 | -
q(mg/lg)| 7,27 | 7,22 | 8,70 | 11,62 | 11,63 | 10,44 | 12,43| 69,31

R ((%)| 97,72 | 96,72 | 97,10 | 97,30 | 93,40 | 87,42 | 69,37 | -------

Ces résultats sont illustrés dans les figures ¥ M1. 15 et VI. 16.

La figure VI.14 représente la variation de tauxrétention R (%) du colorant bleu
d’aniline (BA) en fonction du temps de filtratio®n remarque que le taux de rétention du
colorant BA prend des valeurs élevées (supérie@#2 %) pendant une durée de filtration de

I'ordre de 50 min. Au dela de ce temps ce tauxelautne valeur inférieur a 70%.

110

100

—
90 4 \

80 4

Taux de rétention R(%)

704

60 . ; . ; . ; . ; . ; .
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)

Figure VI. 14: Variation de taux de rétention du colorant BA endtion du temps

En effet les figures VI. 15 et VI.16 représententinétique d’adsorption, la premiére

pour I'absorbance et la deuxiéme pour I'évolutienalconcentration résiduelle.
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Figure VI. 15 : Variation de I'absorbance des filtrats en fonctiontemps
de filtration a pH =5 et T = 25°C.

On constate que I'absorbance chute en fonctionethps$ de filtration. Ces valeurs
restent faibles pendant un temps de I'ordre de BO®in peut dire que le colorant s’est
adsorbé presque totalement pendant ce temps. Audéeb0 min, la valeur de I'absorbance
augmente et le matériau composite (AMVP-FB25) sasiré.
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Figure VI. 16: Variation de la concentration résiduelle desdtkren fonction
du temps de filtration a pH =5 et T = 25°C.

La courbe représentative de la figure VI.16 a lanméllure que celle de la figure

VI.15. Une chute au début pour atteindre une valeiarmale qui reste constante pendant un



temps de 50 min de filtration. Au dela de ce tent@sjaleur de la concentration résiduelle
augmente et le matériau composite (AMVP-FB25) sasiré.

La capacité d’adsorption maximum de ce filtre est 9,31 mg/g. La cinétique
d’adsorption de colorant BA sur le composite (AM¥B25) montre qu’au bout de 50 min
d’adsorption, une grande quantité de BA s’est dmisoi(environ 95 %). Aprés ce temps de
filtration, le taux de rétention chute ce qui comduwne augmentation de I'absorbance et de la
concentration résiduelle de filtrat. On peut divegau bout de 50min I'équilibre d’adsorption
ou la capacité ultime d’adsorption a la saturatjanse traduit par recouvrement maximal de
la surface de composite est atteint. La forte gudm du colorant BA est due probablement
a la présence d'un grand nombre de moyens micrepetrda fixation du colorant sur le
polymére. Ces pores sont caractérisés par leurgopsudécolorant vis-a-vis les pigments
colorés tel que le bleu d’aniline (BA).

On peut expliquer les mécanismes d’adsorption @anatériau composite (AMVP-
FB25) comme suite:

L’interaction entre le FB25 et le colorant est dget électrostatique car la
déshydratation du bois par I'acide sulfurique candua formation des groupes anioniques
[45, 46]

Tandis que le copolymére interagit avec le colgrant premier lieu, il libéere ses
protons rendant ainsi le milieu acide. Il est ersume d’accepter les protons libérés par le
colorant. Quand la concentration en colorant epbmante (70 mg/l), le composite se trouve
ainsi saturé en protons et le milieu reste acide,sattend a I'établissement des ponts
d’hydrogéne et a des liaisons électrostatiquey’allaussi des forces électrostatiques qui
s’établit entre le colorant et le copolymeére quatss.

En plus le copolymére possede un groupe ioniquestilpossible de ce fait de fixer
simplement un colorant par des liaisons ioniquassfy comme le copolymere est fortement
hydrophobe et sa structure est ouverte cela peamnetolorant d’entrer facilement dans le
copolymeére et d'établir des liaisons hydrogenateetan Der Waals avec ce dernier.

En milieu acide, la dissociation acido-basique dauge —SG@H est déplacée vers la

droite (sens 2). 1
4_

Colorant —SGH _2 "H colorant —S@
Il'y a en premier lieu libération des hydrogembsrges du colorant puis échange
d’électrons entre les charges du colorant BA etclemrges du copolymére, on assiste a un

phénomene de dispersion, c’est ainsi que I'intesaaopolymeére- colorant a eu li¢di7].



Le polymére quaternisé a une affinité supérieune anions du colorant du fait de
I'électron du cycle pyridine rend le pyridine plattirant pour les anions comme l'affirment
Gang et co[48]. Le charbon actif FB25 a été choisi comme moyesaigien en raison de sa
haute stabilité chimique, la robustesse mécanitpse,grandes surfaces spécifiques et la

disponibilité facile.

VI.2.5. Conclusion

- L’étude de l'interaction composite (AMVP-FB25) celorant (BA) est suivie par
spectrophotométrie.

- Les résultats de cette étude montrent que bedanteraction du colorant atteint son
maximum pour une durée de filtration de 50 minys#ton du composite), pour un volume
de 2600ml, un débit de 38,5ml/min, une hauteur itlfiltrant de 10 cm, pour une
concentration initial en colorant de 70 mg/l et nmesse de composite de 2,3434 g.

- La capacité de rétention de ce filtre est d859ng de colorant (BA) par gramme
d’absorbat AMVP-FB25.
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CONCLUSION GENERALE

ET PERSPECTIVES




Les objectifs principaux de ce travail est de sghfier des nouveaux copolymeéres de
fortes masses a base d’acrylamide et de 4-vingmeien solution aqueuse et d’apporter une
contribution a la compréhension de leurs comportgsen solution aqueuse afin de les
utiliser ultérieurement comme matériau de base [esudifférentes applications.

Apres une riche étude bibliographique qui nous wriodes outils aussi importants
gu’indispensables sur les polyacrylamides, les ([deWnylpyridines) et les copolyméres a
base d’acrylamide et de 4-vinylpyridine poly(AM-deVP) synthétisés dans les solvants
organiques. Nous avons jugé nécessaire et indiaplensle synthétiser ces copolymeres
poly(AM-co-4VP) par une nouvelle technique de cgpwdrisation en solution aqueuse.
Ainsi, nous avons obtenu par cette nouvelle teclide copolymérisation une série de
copolyméres a base d’acrylamide et de 4-vinylpgedpoly(AM-co-4VP) utilisant la voie
radicalaire dépend du pourcentage en eau, en meoasraé en amorceur. Ces copolymeres
ont été parfaitement caractérisés par RMIMN, RMNC et UV-visible. Les masses
macromoléculaires moyennes ont été déterminéesvigansimétrie et chromatographie
d’éxclusion stérique (CES).

Les copolymeéres obtenus sont quaternisés pour peodu polyacrylamide cationique
contenant la 4-vinylpyridine quaternisée (site @iyium avec des chaines alkyles
hydrophobes). Le taux de quaternisation dépendadumcpntage en 4-vinylpyridine dans le
copolymeére. Lorsque le quaternisant est dgd,Br (courte chaine hydrophobe), les
copolyméres quaternisés obtenues sont hydrosolubles

L’étude physicochimique en solution de ces nouveapolymeres est décrite dans un
chapitre de taille importante qui apporte des tasidéterminants sur leur comportement en
milieu aqueux. L'utilisation de différents techn&sud’analyse a permis d’affiner I'étude sur
la base d’observations complémentaires.

Les résultats conductimétriques montrent que cetéthode de copolymérisation
conduit & une hydrolyse des fonctions amines aeyWamide avec un faible pourcentage. Ce
dernier est relié au pourcentage de l'acrylamidasdi&e copolymére. En général, les
copolyméres obtenus sont faiblement chargés. Tagdés les résultats tensiométriques
montrent que les copolymeres manifestent un catensioactif bien remarqué. En effet, la
viscosimeétrie a été étudié en détail parcequ’ellmantré un caractére tres important qui est
le phénomeéne d’anti-polyélectrolyte. Ce phénomeéstieegprimé par I'ajout de sel NaCl au
copolymére provoque une augmentation de sa vigcasiuite. |l est lié au pourcentage de 4-
vinylpyridine dans le copolymere c—a-d qu’il eségent dans les solutions aqueuses diluées

des copolymeres poly(AM-co-4VP) contenant des pentages massiques en 4-vinylyridine



dépassant les 8 %. Par contre, 'augmentation ducpatage en 4-vinylpyridine dans le
copolymére provoque une diminution de la masseosistétriqgue moyenne (Y1 En plus,
'application de I'équation de Mark-Houwink des patrylamides conduit a des valeurs de la
masse viscosimétrigue moyenneJMui sont en bon accord avec la masse macromaiéeul
en poids (M) obtenus par chromatographie d’'exclusion stériq@PC). L’étude
potentiométrique montre que le phénoméne d'antgettrolyte est lié au pH du milieu
aqueux.

Enfin, nous avons montré qu’il est possible d'séli ces copolyméres comme
inhibiteurs de corrosion du fer Armco dans le mill,SO, 1M et comme agent de rétention
du colorant bleu d’aniline.

L’étude expérimentale utilisant différentes teclugig de corrosion a montré que:

- Le copolymére AM-4VP-24 est un bon inhibiteurabgrosion de fer armco. Son efficacité
inhibitrice augmente avec l'augmentation de sa eotration. Son pouvoir inhibiteur est
supérieur a celui de copolyméere AM-4VP-9.

- Des effets de synergie ont été observés entregelymere AM-4VP-24 et les ions iodure |
L’addition de KI a la solution du copolymére faiiganenter d’une maniere significative
I'efficacité inhibitrice du AM-4VP-24 par rapportcelle du AM-4VP-9.

- L’étude de polarisation a montré que I'ajout de algmere (AM-4VP-24 ou AM-4VP-9)
seul ou en combinaison avec Kl ne change pas lamsine de décharge des protoris H

- L’efficacité inhibitrice de copolymére (AM-4VP-2du AM-4VP-9), seul et en présence de
Kl augmente avec le temps d'immersion

- L'adsorption des copolymeéres (AM-4VP-24) ou (AM-49F, seul et en présence de Kl, a
la surface de fer armco suit le modele de I'isatieede Langmuir.

- La température a une influence positive sur I'eifité inhibitrice des copolymeres (AM-
4VP-24) ou (AM-4VP-9), seul et en présence de Ke stabilise le film protecteur.

- Les résultats déterminés par les différentesnigcies sont en bon accord.

Nous avons aussi montré que nos copolymeres peétrentitilisés afin d’évaluer les
taux de rétention du bleu d'aniline par une filtvat en courant continue, sa capacité
d’adsorption et le volume maximale qu'on peut déitpour déterminer la durée de vie de
celui-ci. L’étude de linteraction composite copoilgre -charbon actif (AMVP-FB25) avec le
colorant (BA) est suivie par spectrophotométrie.s Leésultats montrent que le taux
d’interaction du colorant atteint son maximum paure durée de filtration de 50 min

(saturation du composite), pour un volume de 2600mbdébit de 38,5ml/min, une hauteur de



lit filtrant de 10 cm, pour une concentration iaié en colorant de 70 mg/l et une masse de
composite de 2,3434 g.

La capacité de rétention de ce filtre est de 69ngflde colorant (BA) par gramme
d’absorbat AMVP-FB25.

Ce travail prévoit un bon nombre de perspectivesefait intéressant d’explorer le
caractére tensioactif de tous les copolymeresudiét en détail les copolymeres quaternisés
et vérifier d'autres applications comme le poustérilisant et floculant,...



Résume

Des séries de copolyméres a base d’acrylamide (@étMe 4-vinylpyridine (4VP) poly(AM-co-4VP)
ont été synthétisés par copolymérisation adiabatigtilisant la voie radicalaire dépendant du rapmgau
/monoméres en solutions aqueuses. Ces copolymeréséoparfaitement caractérisés par RMNRMN'C et
UV-visible. Les masses moyennes ont été détermipéessiscosimétrie et par chromatographie a exotusi
stérique (CES). Les copolyméres obtenus ont étdermmisés par différent quaternisant pour produire u
polyacrylamide cationique contenant la 4-vinylpym& quaternisée. Quatre techniques ont été utiljsiesavoir
la conductimétrie, la tensiométrie, la viscosingtei la potentiométrie pour étudier le comportendmices
copolyméres en milieu aqueux. Les résultats dee atide physicochimique montrent que cette méthizde
copolymérisation conduit a une faible hydrolyse fdestions amines de I'acrylamide. En effet, cegalgpmeres
manifestent un caractére tensioactif remarqualdeprEsentent aussi un caractere anti-polyéletcaa@yprimé
par une augmentation de la viscosité réduite desckgions aqueuses sous l'effet de I'ajout deN=CIl. Ce
phénoméne d’anti-polyélectrolyte est lié au pH dlienn aqueux. Enfin, ces copolyméres ont été @disomme
inhibiteur de la corrosion du fer Armco dans leieilH,SO, 1M et comme agent de rétention du colorant bleu
d’aniline en procédé continu. Les résultats obtanaatrent que ces copolyméres présentent un trepdaavoir
inhibiteur surtout en présence des ions ioduree{afé synergie) et la capacité de rétention deraoicest de
69,3 mg de bleu d’aniline (BA) par gramme de contpoSMVP-FB25.

Mots clés: Acrylamide (AM), 4-vinylpyridine (4VP)copolymérisation adiabatique, poly(AM-co-4VP),
inhibition de la corrosion, rétention du BA.

Abstract

Many sets of poly(AM-co-4VP) copolymers were sysilied by adiabatic radical copolymerization in
aqueous solution for different ratios water/monasnéthe copolymers were characterized by NMR, °C
NMR and ultraviolet spectroscpie. The weight-averawplar mass were determined by GPC and viscolity.
obtained copolymers were quaternarized to prodapelgmers containing quaternary pyridinium. The dgbr
of the copolymers in aqueous solution was studietbbr techniques: conductimetry, tentiometry, esicnetry
and potentiometry. The results of this physico-citahstudy show that, this method of copolymerizatieads
to weak hydrolysis of the amine functions of theykmide. Indeed, these copolymers show a surfactan
character. They present also an anti-polyeleciotyiaracter expressed by an increase in the rediseukity
of corresponding aqueous solutions in presenceadl Malt. This phenomenon of anti-polyelectrolgedlated
to the pH of the medium. Finally, these copolymgese used in corrosion inhibition of mild steelliM H,SO,
and in retention of the blue aniline in a continsiguocess. The results show that these copolymesemt a
very good inhibiting effect alone and with the atidi of potassium iodide (synergistic effect). The capacity
retention is 69.3 mg of blue aniline (BA) by gramofeAMVP-FB25 composite.

Keywords: Acrylamide (AM), 4-vinylpyridine (4VP)débatic copolymerization, poly(AM-co-4VP), corios
inhibition, retention of BA.
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