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Introduction géné’rale

INTRODUCTION GENERALE |

Les polyaérylamides partiellement hydrolysés sont utilisés dans les procédés de
récupéfation secondaire du pétrole cofnme agent épaississant, pour abaisser la mobilité de la
phase aqueuse par rapport & la phase huiléuse. On peut ainsi augmenter la production d’un
puits en récupérant une partie de I’huile inaccessible par les procédés classiques [1]. Ils sont
aussi utilisés dans différents autres procédés industriels tels que la floculation, etc... L’étude
de leurs propriétés a fait I’objet de nombreux travaux [2] d’autant qu’ils constituent des
modéles intéressants de polyélectrolytes flexibles 4 densité variable de charge.

Ces copolyméres peuvent, en effet, &tre obtenus, soit par ‘hydrolyse basique du
polyacrylamide, soit par copolymérisation de I’acide acrylique et de l’acrylamide. La -
littérature permet de prévoir que ces deux types de réactions conduiront & des polymeres dont
la microstructure ou la répartition des unités monoméres le long de la chalne sont différentes.
Il est, par ailleurs, bien évident que les interactions avec les contreions, pour un polyion
faiblement c,harglé, doivent dépendre non seulement de la densité moyenne de charge mais
aussi de la répartition des charges le long de la chaine, de méme que les prbpfiétés de stabilité
et de conformation qui en découlent [1]. ' !

Les Vinylpyridines ont des propriétés intéressantes grice & I’atome d’azote du noyau
pyridinique.‘ En effet, ces copolyméres peuvent étre obtenus par polymérisation radicalaire des
monoméres vinyliques [3]. Ils ont de nombreusés applications : peintures non polluantes

- utilisant I’eau poui solvant, dans I’industrie alimentaire et dans les domaines de la biologie,

| etc.... | ‘ B
L’e’;tﬁde des mélanges de polyméres chargés connait un développement fapide ces
denﬁéres années. En effet, ces mélanges ménent & des complexes en solution qui ont des ’
propriétés intéressantes et totalemeﬁt ﬁouvelles en comparaison a celles des polyélectrolytes
étudiés séparément. ' N ’

La formation de complexes de polyelectrolytes entre les polyamons et les polycat1ons
avec des hauts poids moléculaires et/ou avec de fortes charges ioniques donne lieu a des
agregats Le degré d’agrega‘uon est pr1n01palement contrdlé par la concentration des
composants de la solution [4-6]. Pour des concentrations élevées (Cp>103 g/ml), il y a
formation de complexe de polyelectrolytes totalement solubles, et qui peuvent étre étudiés par

les techniques de caractérl_sauon,des_ solutions de polymeéres neutres.
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L’influence des paramétres macromoléculaires (densité de charge, nature des charges
Jioniques et de la force ionique du milieu) sur la structure et la stabilité de ces complexes ont
été étudices par plusieurs auteurs [7, 8]. Néanmoins, beaucoup reste & faire dans ce domaine
puisque les interactions qui se manifestent au sein de ces solutions, dans la plupart des cas

spécifiques, de plus les paramétres influencant 1’obtention des complexes sont nombreuses et
. [

variés. |

Le but de notre travail consiste en la caractérisation et I’étude du comportement
physico-éhimique et la simulation théorique du systéme [polyacrylamide hydrolysé (AD37) —
poly(4-_viny1pyridium) (P4VP) ] en solution aqueuse & 298 K.

| Les deux polyélectrolytes formant ce ‘systéme ont fait I’objet chacun de plusieurs
études physico-chjmiqUes. Leurs comportements potentiométriques (sénsibilite’ vis-a-vis des
protons H"), viscosimétriques, dissociatifs et conformaﬁonnels sont bien connus.

La mise en contact de ces deux polyélectrolytes, dans les cdnditions choisies lors du
présent -travail, permet de suivre leS différents types d’associations des deux polyions en
fonction de leurs concentrations relatives, de leurs masses macromoléculaires respeCtivés et
du degré de neutralisation du poly(4-viny1pyridine). Toutes les expe’ﬁences ont été réalisées a
298 K. ‘ | '

Le suivi du corriportement rhéologiqﬁe de ce systéme par viscosimétrie a montré que :

1. en présence d’un excés de PAVP, un effet de sel est observé et conduit 4 une chute de
la viscosité. | _

2. en présence de trés faibles proportions de PAVP, une augmentation considérable de la
viscosité est 6bS¢rvéé a la suite des ‘effets d’associations des chaines de
polyacrylamides AD37.

La variatiori théorique du facteur de structure en fonction du vecteur d’onde a montré :

1. un pic électrostatique pour les dlfferents paramétres de charges a la suite des
1nteract10ns electrostathues [9]. '

2. un deplacement de ce pic  vers les fortes valeurs de g pour les difféfentes_
concentrations en polymére. » '

3. la disparition de ce pic en présence de sel a cause de l’ecrantage des interactions
electrostat1ques [9]. _

Les cing chapltresconstituant cette thése se décomposent de la maniére suivante.

Le premier chapltre est consacré a un rappel theor1que sur les solutions de polyméres,

- de polyelectrolytes de polyméres associatifs et de polyélectrolytes complexes.

Dans le deuxiéme chapitre Tes techniques expérimentales sont également décrites.

2.
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Le troisiéme chapitre concerne 1’étude du comportement viscosimétrique du mélange
ternaire en présence du degré de neutralisation.

Le quatrieme chapitre concerne I’effet du pH.

1
|
|
H
i
|
i
e

Le cinquiéme est consacré  une étude de simulation th orique.
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CHAPITRE 1

| RAPPELS THEORIQUES SUR LES SOLUTIONS'
DE POLYMERES NEUTRES, DE
POLYELECTROLYTES DE POLYMERES
| ASSOCIATIFS ET DE |
POLYELECTROLYTES COMPLEXES



Chapitre I : - Rappels théoriques sur les solutions de pblyméres et de polyélectrolytes

1. Rappels théoriques sur les solutions de polymeéres neutres, de polyélectrolytes, de

|
polyméres associatifs et de polyélectrolytes complexes

1.1. Introduction v »
La trés grande variété des syétémes de polyméres a amené les scientifiques et les

industriels & les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs
. natures, ou encore de leurs applications. Ainsi, les polymeres peuvent &tre d’origine naturelle
(bactérienne ou animale) ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides, ou encore

modifiés.
: L’exiStence des charges électrostatiques confére aux solutions de polyélectrolytes des

propriétés physmo ~chimiques remarquables qui donnent lieu a de nombreuses apphcatlons
industrielles : propriétés épaississantes et gélifiantes dans I’eau, par exemple.

Les proprletes structurales et dynamlques de ces systemes a55001at1fs trés complexes

‘peuvent étre comparées avec celles des solutions de polyméres neutres ou chargés. Tous ces
systémes adoptent en solution un comportement qui peut étre modulé & 1’aide de facteurs ou
de paramétres choisis tels que la force ionique de la solution, le taux de charges, la nature des
charges i ioniques, etc.. ' .

La diversité des interactions mises en jeu dans ces systemes en particulier en régime
semi-dilué (les chaines sont' interpénétrées), se caractérise par une grande quantité de
longueurs caracterlsthues qu1 interviennent pour paramétrer les systémes. | -

Ce premier chapltre permet, d’introduire ces longueurs caracterlsthues et de decrlre

leur role dans le comportement des solutions de polyméres neuires, de polyelectrolytes et de .

‘polyméres associatifs.

12 Comportément des polyméres neutres en solution [1,2]
" Les polyméres neutres sont déterfninés a partir de grandeurs caractéristiques telles
o que: | | |
| -la longueur a, du monomere
-la longueur de contour L, = N.a (N nombre d’unités monomériques constituant une
| chaine), qui représente la longueur de la chaine.
" -lataille £ du blob thermique.
-la taﬂle & du blob électrostatique (pour les polyelectrolytes)
-la dlstance moyenne bout & bout <h >,

- le rayon de giration Rg des chaines de polymére.

_5_
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- la longueur de corrélation interchaines € (ou d’écran) c'est-a-dire la tallle du blob

(portée des interactions de type volume exclu)

L3. L’effet de volume exclu
Les interactions enti'e segments (monoméres) proches voisins le long de la chaine qui
sont & I’origine des effets de la rigidité ne sont'pas les seules interactions possibles entre
segments. Lors d’un rephement de la chaine lorsqu’elle adopte une configuration de type
pelote statistique (F 1gure 1), deux segments €loignés sur la méme chaine peuvent se retrouver
dans le méme voisinage. Or deux segments ne pouvant occuper exactement la méme position,
| une interaction répulsive a trés courte distance va apparaitre. Le signe de I’interaction a plus
longue distance dépend des valeurs relatives des interactions solvant-segment segment-
segment et solvant-solvant. Pour des 1nteract10ns de type Van der Waals 1’1nteract10n est

proportionnelle aux polarisabilités des molécules.

Figure 1 : structure d*une pelote statistique.

L’élément moteur de la mise en solution étant l’entrople du mélange, lorsque celle-ci
domine largement les effets de I’ attraction energethue entre les monomeéres on peut parler de

| ‘bon solvant. Dans ce cadre, la limite du trés bon solvant correspond au cas de la chalne a

- volume exclu. La chaine dite 3 « volume exclu » est soum1se a la seule contrainte de ne pas se

recouper (Figure 2). L’espace qui lui est accessible est amputé de son propre volume.
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Volume exclu

2d

Figure 2: représentation du volume exclu dans le cas de deux sphéres
de volume identiques. Les monomeres constituant une chaine
de polymere peuvent étre visualisés comme des sphéres

Si on diminue progressivement la qualité du solvant, on augmente attraction entre les
segments de la chaine. Le solvant est défini comme 0 lorsque I’on ne différencie plus les

interactions segment-segment des interactions segment-solvant. On a alors une chaine

. ’ 1
gaussienne dite idéale et le rayon de giration d’une telle chaine est décrit comme : R, =N?a,

avec a la longueur d’un segment et N le degré de polymérisation. o
- On passe dans béaucoup de cas, d’un mauvais solvant & un bon solvant en chauffant la
solution, ce qui-augmente 1’entropie du mélange. D’une maniére plus générale, on relie le

raybn de giration R au degré de polymérisation N, c'est-d-dire au nombre d’unités

élémentaires ou monomeéres constituant une chaine, par la relation :
RooNa | BN C)
ou v represente l’exposant de Flory. v peut étre également évalué & partir des méthodes du

groupe de normalisation. Le résultat le plus récent (décrit par de Gennes) se formule pour une

dimension d’espace d=3 de ]la maniére suivante : v=0.588 ~ 3/5 en régime de volume exclu,

v=1/2en reglme de solvant 6 (chaine gausswnne) et u—1/3 en reglme de mauvais solvant.

1.4, Dimension des chaines en solution
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| Lorsque les chaines sont elo1gnees et isolées les unes par rapport aux autres, les
solutions sont dites diluées. Les chaines sont indépendantes et ont une configuration de pelote
statistique Ry = N"a (b = 3/5 en bon solvant, le gonflement de la chaine est limité par
ll’élasticité d’origine entropique de la chaine). Lorsque la concentration augmente, les
interactions de type volume exclu entrainent une répulsion des chaines. Au fur et & mesure
que I’on augmenté la concenfratidh les chaines vont se rapprocher jusqu’é atteindre une
concentration critique de recouvrement c*, concentration & partir de laquelle les chaines vont
commencer 4 se recouvrir. La concentration de la solut1on est alors égale a la concentratlon a

 I’intérieur d’une chaine. c* peut donc étre définie par la relation sulvante

PP L ®

. = : N . . ek
On a donc en régime de bon solvant : R, o Na et ¢« 7. Le régime semi-dilué est
. 2 a v_

défini pour une concentration ¢ trés supérieure 4 c*. Dans ce régime les chaines
s’interpénétrent pour former un réseau. La figure (3) représente les différents régimes décrits

précédemment.

e 3
s°

* * *

c<¢C .c=¢ : c>C

Figure 3 : recouvrement des chaines lorsque la concentration ¢ augmente

c <c*: solution diluée
- c=c¢*: concentration critique de recouvrement
¢ >>c* ; solution semi-diluée

¢ > c** : solution concentrée

L6. Loi d’échelle de P.G. de Gennes
Fondee sur une analogie formelle avec un systeme proche d’un pomt cr1t1que elle

permet de temr compte des fluctuations de concentrations [7] :

-9.



Chapitre I : Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

En régime dilué, deuk points m et n appartenant 4 la méme. chaine peuvent se rapprocher et
interagir. Dans le régime semi-dilué, les configurations ot m et »n sont proches sont moins
nombreuses, 1’encombrement des autres chaines étant important ; £ représente la portée des
interactions de type volume exclu (2 un coefficient numérique prés). Elle dépend de la
fractic_in volumique et évidemment diminue si cette derniére augmente. & représente aussi la
maille du réseau, elle est définie comme 1a distance entre deux points de contact de deux
chaines distinctes. Le régime semi-dilué peut étre visualisé comme un empilement compact de
sous-unités de taille £ indépendantes (a Iintérieur desquelles les interactions sont de type
volume exclu). Cette image reste valable aussi longtemps que £>Lg. Quand € devient de
Pordre de grandeur de la longueur de persistante 4 une concentration ¢, on atteint le régime

concentré.

- Figure 4 : représentation d’une solution semi-diluée. Les cercles représentent

les unités dites « blobs » de taille'¢

A des échelles supérieures a &, il n’y a plus de distinction possible entre les interaétions de
deux segments d’une méme chaine ou de chaines différentes. & est appelée « longueur de
corrélation » v(ﬁg_ure 5). 1/53 reprééente le nombre de sous-unités' de taille & par unité de
volume. Tout se passe comme si on avait un gaz parfait de sous-unités & indépendantes. Tous
les scgnients d’un blob (monomeére dans ce cas) appaﬁiennent a une seule chaine, qui est une
» chaine gonflée par volume exclu (en bon solva.ntj. - |
Dans le régime semi-dilug, les propriétés du systéme .sont décrites par un seul
parametre .d"interacfion: la longueur de corrélation de Gennes et des Cloizeaux [8], en se
-basant sur une analogie entre les solutions de polyméres et les sy_stémes ferromagnétiques, ont

‘montré que & obéit 4 la loi d’échelle suivante :

-10 -
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§N¢G—V‘d—) | - (©)

ol ¢ représente la fraction volumique et d la dimension de I’espace. On retrouve dans cette
expression ’exposant v qui est égal a 0,588 proche de 3/5 pour un systéme en régime de

volume exclu. En bon solvant, on obtient les lois d’échelle suivantes :

g ~ ¢—0.77 |
et K | )
)’ .. o
[5;] o=

.ot I'T représente la pression osmotique.

| Figure 5 : représentation de la longueur de corrélation &
- -dans une solution semi-diluée "

I1. Généralités sur les polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des polyméres naturels ou synthétiques ayant un ou plusieurs
. grdupes ionisables par monomeére. En solution, les polyélectrolytes sont dissociés pour donner
des polyions chargés positi\?enient (polyéations), ou négativement (polyanions), et des petites -
molécules ayant des charges opposées & ée_lle du polyion appelées contre-ions et dont la -
prééence est absolument indispensable pour garantir 1’électroneutralité globale de la solution.
11 peut y avoir deux types de contré-ions, céUx libérés par les macromolécules en solution et

ceux dus a un sel gj outer. En effet, le sel ajouté introduit des ions de charges opposées 2 celles
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Chapitre 1 : Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

des macroions appelés contre-ions et I’autres ions portant une charge de méme signe que celle
portée par le polyion appelés co-ions. Le champ éleétrique intense créé par la multitude de
charges portées par le polyion a tendance a attirer les contres-ions & son.Voisinage immédiat.
Cette forte interaction électrique entre macroions et contre-ions est une source de propriétés
caractéristiques des polyélectrolytes. En effet, I’ajout d’un sél neutre a pour effet essentiel
’écrantage de la charge portée par le polyion et par suite I’influence sur la conformation du
polyion (interactions ihtramoléculaires). Notons de plus qu’un excés de sel conduit par fois
méme 4 une séparation de phase en atténuant fortement les forces répulsives responsables de
la répartition uniforme du polyion au sein de la solution (interactiqns intermoléculaires).
Chimiquement, les polyélectrolytes peuvent étre classés -en polyacides' ~(acide
polyacrylique), polybases (bromure du polyvinylpyridinium) ou poiyampholytes. En effet, les
polyampholytes sont des chaines portant des charges des deux signes [9]. Ceci leurs conférent
des propriétés différentes a celles des polyacides ou polybases. Les charges opposées
 S’aftirent et tendent & faire effondrer les chaines en diminuant leur solubilité par rapport au
polyélectrolyte de méme charge globale. Une charge nette sur une chaine polyampholyte
‘ correspond 4 une caractéristique polyélectrolyte et la chaine est soluble. Pour une charge nette
trés petite, les attractions entre charges de signes contraires provoquent un effondrement des

chaines qui se manifeste pai la précipitation des polyampholytes en milieux'aqueux [10-12].

(a) polyélcetrolytes ‘ - (b) polyampholytes

“polyampholyte alterné
- @coritre-ions’
Réiaartition des charges le lbng de la chaine

Figure 6 : polyméres chargés [13]

II1. Longueurs caractertsttques
Gréce aux charges le long de la chalne les polyelectrolytes font intervenir de

nouveaux parametres €lectrostatiques tels que ;.
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Chapitre I : Rappels théoriques sur les solutions de polymeéres et de polyélectrolytes

- le taux de charge qui représente le rapport entre la taille d’un monomeére, a, et la
distance entre deux charges successives le long de la chaine, 1 :
a

=3 ®

- le paramétre de charge &, qui caractérise le rapport de la longueur de Bjerrum, I, et de

la distance entre deux sites ioniques successifs le long de la chaine, 1 :

/

£=2 ©)

ol = 10

e: représente la charge de I’électron, € la constante diélectrique du milieu, T la -
température ambiante et kg la constante de Boltzmann.

- la force ionique est donnée par : |
: -
I==Y ¢z’ 11
2 Z =i ) ( )

avec ¢; la concentration en ions de charge z;.

IL.1.1 Longueurvde Bjerrum »

Le comportement des systémes chargés est gouvéme’ par deux caractéristiques, tout
d’abord le potentiel coulombien de portée infinie (1/r), ensuite la condition d’électroneutralité
qui impose la présence d’au moins deux espéces ioniques. Le potentiel de. paires entre deux

particules i et j séparé de r s’identifie au potentiel coulombien & grande distance : .

2 o '
: z,z.e -
K,,-(r)=4—m;0—” . (12)

Z; est la charge de la particule i et & la permittivité du milieu. La'comparaison de ce potentiel

avec I’énergie thermique ksT donne : -

. 1
B Vi,j(r)=zizj7f_

- avec o : ' ‘ | (13)
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Chapitre I : Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

1
p= kT
La longueur de Bjerrum correspond & la distance au-deld de laquelle l’interaction
- électrostatique entre 2 charges élémentaires devient inférieure a 1’énergie thermique kgT.

Dans I’eau 4 25°C, la longueur 1, = 7,13A.

I1.1.2. Longueur d’écran de Debye [14] '
La longueur d’écran de Debye k' est une caractéristique thermodynamique des
électrolytes et a €té introduite par Debye—Hiickel. Elle détermin¢ la distance maximale au
dessous de laquelle I’atmosphére ionique de la solution ne perfurbe pas de fagon appréciable
le champ électrique crée au tour d’une charge pénctuelle i par une autre charge j distante de r.

La solution de I’équation de Debye—Hiickel est donnée par :

W, =kBTl—beXp(—-kr) ‘ o (14)
: ¥ )
 avec

K =4rxll = | o (15)

La figure (7) représente la longueur k™ clest-a-dire 1’échelle sur laquelle les interactions

électrostatiques sont écrantées : _

Figure 7: représentation de la lbngueur d’écran k!

‘Généralement, pour les polyélectrolytes on admet que les charges portées par la chaine ne |
- participent pas a I’expression de la longueur d’écran. En présence de sel, et pOui‘ une solution

de concentration ¢ et de degré d’ionisation o, I’expression de k? est la suivante :

kK =4x l(oc+2c,) | (16)

-0l ¢ est la concentration en sel -
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Chapitfe I: Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

I1.1.3. Paramétre de charge - ,
Le paramétre de charge &; ou paramétre de Manning est défini comme le rapport entre
la longueur de Bjerrum 1, et la distance 1 entre deux sites ioniques successifs sur la chaine de

polyméire. |

l

-4 a

é’C

Lorsque le paramétre de charge & est supérieur & une valeur seuil, Cuanning, une partie des
contre-ions restera proche du polyion, et va étre totalement lie & celui-ci, (bloquée a une

distance finie) : il s’agit d’effets de condensation.

Figure 8: représentation schématique d’une chaine de'polyéiectroly'te

Cette condensation peut &tre visualisée comme une non dissociation de certains
contre-ions de la macromolécule ou comme une quantité de contre-ions piégées dans le
voisinage trés proche de la chaine. Dans ce derniers cas, les contreions seraient libres de se

mouvoir longitudinalement le long de la chaine.

D’aprés Manning [15], il existe une valeur seuil ¢ . au dela de laquelle les contre-ions
se cbndénsent sur le polymére, de maniére a ce que &, ne dépasse pasg, ”. Ce seuil dépend de
la charge du contreion : -

¢! =1 pour les contre-ions monovalents -

« 1 . .
g, = pour les contre-ions divalents

* ]. o . .
S, = 3 pour les contre-ions trivalents
I1.1.4. Longueurs de persistance intrinséques et électro'statiques"
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Chapitre I : Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polye’leétrolytes

vLorsque les répulsions électrostatiques entre les charges le long de la chaine ne sont
pas écrantées, le polyélectrolyte voit sa taille et sa rigidité augmenter. Ces interactions
électrostatiques sont & [origine de la longueur dé persistance 'électrosfatique Le qui
s’additionne a lq longueur de persistance intrinséque Lo (due a la rigidité naturelle de la
molécule, structﬁre hélicoidale en double hélice par exemple pour les polysaccharides). En

utilisant le modele le plus simple, la longueur de persistance totale Lt peut s’écrire [16]:
L=I,+I, )

La longueur de persistance totale Lt dépend donc de la force ionique, I, et de la densité
linéaire de charges du polyélectrolyte. ‘
Odijk [16] et Skolnick et Fixman [17], ont montré (pour des polyélectrolytes semi-flexibles)

que lorsque kLr>>1ona:

¢?
L = - i <1 ’ 19
[=— si o1 (20)
¢4k, ST .

1B est la longueur de Bjerum, k!la longueur de Debye-Hiickel et £ le paramétre de charge

définis précédemment. Ce modéle prévoit une variation de L. en k2 Ce n’est que trés
ré«,emment que E. Buhler et F. Boué [18] ont vérifié pour la premiére fois ce modéle 4 1’aide

d’uxperlences de diffusion des neutrons aux petits angles réalisées sur des solutions de

p

o

lyelectrolytes semi-rigides (le hyaluronane).
)

IL1.5. Rayon de giration Rg

' Dans le cas des polyélectrolytes, les effets de volume exclu prennent également en
compte les répulsions électrostatiques. On définit ainsi, un facteur d’expansion électrostatique
Ols¢l qui peut étre calculé a partir des relations décrites par Yamakawa-Tanaka [19], Odijk et

~ Houwaart [20] et Fixman et-Skolnick [21]. Dans le cas des polyélectrolytes, on aura donc :

(R2)=al,(R2) - @1
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ChapitreI: Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

<R§ >¢ représente le carré du rayon de giration moyen de la chaine non perturbée

(gaussienne). ois ¢ est relié au paramétre de volume exclu électrostatique.

Les mesures de viscosité intrinséque permettent également d’obtenir les dimensions des
chaines. Dans les conditions 6, on peut relier la viscosité intrinséque, [n], & la longueur de
persistance et 4 la masse molaire & partir du modéle de Yamakawa-Fujii [22]. Odijk [20] a
également proposé une méthode de calcul de ] pour les polyélectrolytes qui tient compte de

la force ionique.

IIL. Les polymeres associatifs [23-29] ‘
Les polyméres aSsOciatifs sont généralement des polyméres amphiphiles (Figure 9). Ils
sont constitués d’un squelette macromoléculaire hydrophile sur lequel esf greffé un petit
nombre de groupements trés hydrophobes. Ces groupements hydrophobes sont souvent des
chafnons alkyls. En milieu aquelix, au dela d’une concentration d’agrégation critique, ces
molécules vont s’associer pour former des agrégats appelés micelles. Ainsi, ces polyméres
sont hydrosolubles, c¢’est pourquoi le nombre de leurs applications (peintures, cosmethues

- industrie pharmaceuthue emu151ﬁa.nts stabilisants...) a fortement augmentsg.

‘Figure 9 : représentation schématique d’un polymére associatif |

Les polyméres associatifs ont montré des caractéristiques rhéologiques inhabituelles et
des propriétés de haute solubilisation en solution diluée. Ces propriétés sont dues a des

interaction inter et intramoléculaires entre les groupements hydrophobes en milieux aqueux.

IIL1. L’interaction hydrophobe [30-32] _
" L’interaction entre 1’eau et une substance hydrophobe, généralement molécule apolaire
ou peu polaire, met en jeu une énergie correspondante I’enthalpie libre de transfert AGy

~ d’une petite molécule. D’aprés les lois thermodynamiques, nous avons :

AGtr=AHtf—TAStr ' . v . (22)
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Chapitre I : - Rappels théoriques sur les solutions de polyméres et de polyélectrolytes

L’interaction hyde)phobe décrit la trés forte interaction entre molécules non polaires
en solution aqueuse. La minimisation d’enthalpie libre correspond & une minimisation de la
surface de contact entre les particules hydrophobes ‘et 1’eau. L’interaction entre deux
molécules hydrophobes est plus élevée que celle entre des molécules d’eau 4 I’état gazeux. En
effet, I’interaction entre deux molécules hydrophobes en milieu aqueux n’est pas ’interaction
de type Van der Waals mais est corrélée a une restructuration du réseau aqueux (AS<0).

L’interaction hydrophobe est donc une propriété induite par les propriétés du solvant.

I11.2. Paramétres influengant les phénoménes d’auto-association
En milieu aqueux, les polyméres associatifs sont caractérisés par une forte propension

a Passociation de fagon & minimiser le contact eau-partie hydrophobe des polyméres. Les
auto-associations des groupes hydrophobes qui sont liés de fagon covalente aux polyméres
hydrosolubles peuvent se produire soit 4 I’intérieur d’une chaine de polymére (chaine étendue
< pelote compacte) soit entre différentes chaines de polymére, soit les deux. De nombreux
parameétres structuraux et physico-chjmiques permetteﬁt_ de moduler ces interactions comme
exemple : |

- la concentration en polymére. -

- laforce ionique.

- latempérature [33-36]. - o

- lanatureetle nombr¢ de chaines hydrophobes [23, 34, 37,38]

- lepH [39, 40].

- le gradient de cisaillement.

Lorsque le squelette hydrophile et une chaine polyélectrolyté, le taux de charge, ou encore
I’ajout d’un exces de sel, sont des paramétres trés importants qui perrﬁetteht de jouer sur la

structure des agrégats micellaires: formés, ceci en modifiant la balance entre les interactions

| é‘lcctrostatique’s‘et les intefactions hydrophobes [23, 34,37, 41-44].

HI.2.1. La concentration en polymére

En général, dans une solution aqueuse fortement diluée, les associations hydrophobes

intrapolymeres sont favorables, mais, avec 1’augmentation de la concentration en polymeére,

les associations hydrophobes intermoléculaires tendent & apparaitre. La concentration en
polymere et donc la clé qui permet de favoriser les associations hydrophobes interchaines [23

26, 29, 34 37, 41-44]. Les polymeéres ayant une forte tendance & former des associations |

1nterpolymeres peuvent mener a une trés forte crmssante da la viscosité de la solution lorsque
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la concentration en polymére augmente. A une concentration trés élevée, on observe la

formation d’un gel.
La figure 10 montre I’évolution de la viscosité en fonction de C,,
Y
Viscosité

Polymére associatif

Polymere non modifié

.
>

* . ‘ Cp
c,

E Flgu:re 10 : évolution schématique de la viscosité en fonction de Cp pour

un polymere associatif et pour son homologue non modifié.

Ce phénoméne a été observe -pour le mélange (P4VP-POE) en solution aqueuse dans

~notre laboratoire (these de magister 2006).

On remarque qu’a partir d’une concentratmn cr1t1que en polymeére (C ), la viscosité

de la solution de polymére associatif devient trés supérieure & celle du polymére précurseut.
En effet, au dessus de cette concentration critique, les chaines hydrophobes s~’associent en
microdomaines et jouent le role de noeuds de réticulation entre les chalnes (Flgure 11). Les
domaines hydrophobes sont constitués par la réunion des chaines alkyles du polymeére [45- .

48].

Squelette hydrophile ,

\

Chainon hydrophobe , Agrégat hydrophobe

Figure 11 mécanisme de réticulation des polymeres associatifs lors
~de I’augmentation de la concentratlon en polymére
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En fégime dilué, la Viscdsité de la solution de polymeére associatif peut étre inférieure &
celle du polymére précurseur. Ce phénoméne est expliqué par la présence de liaisons
* intramoléculaires qui- entrainent une conformation plus compacte de la chaine du polyméré
modifié [23, 24, 29, 44]. 1l est & noter que, pour les polymeéres ayant une forte propension
pour les associations intrapolyméres et pouvant conduire & la formation de polyméres micelles
constituées d’une simple chaine macromoléculaire (micelle unimoléculaire ou micelle
monomére), la viscosité des solutions aqueuses est bien plus faible méme pour des trés fortes

concentrations en polymeére.

II1.2.2. Le gradieil_t de cisaillement [23, 24,27,29, 38, 44,45 ; _49-51]
Généralement, aux faibles valeurs de gradient, la solution a un comportement
‘newtonien puis pour des valeurs de gradient plus élevées, le comportement devient fortement

théofluidifiant (Figure 12). Le comportement newtonien est . caractérisé par un plateau

~ représentant la variation de la viscosité de la solution avec le gradient de cisaillement ¥y .
A

n

<l —

~ . >
Plateau newtonien

Régime rhéofluidifiant

[
»

Y

- Figure 12: représentation schématique des propriétés de rhéofluidification
des polyméres associatifs

Lorsque la concentration en polymére est inférieure 3 la concentration critique, le
comportement du polymére associatif est de type newtonien. Par contre pour des solutions de
concentrations supérieures a la concentration critique, la viscosité de la solution n’est plus
indépendante du gradient de cisaillement, et le fluide devient rhéofluidifiant. Dans certains
cas, une zone correspondant a un compoiftement légerement rhéoépaississant [29, 45] est
observée avant la zone de rhéofluidification. Cette derniére zone est expliquée par une
 orientation des chaines de polymére dans 1’écoulement et une réorganisation des chafnons

hydrophobes au sein des agrégats hydrophobes.
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I11.2.3. Influence de la force ionique
Pour les polyméres neutres, une légére augmentation de la viscosité est observée lors

~de I’ajout de sel [37]. Les interactions hydrophobes sont renforcées par les effets de « Salting
out » (diminution de la solubilité des chainons hydrophobes en milieu salin).

| Dans le cas ou la chaine‘ hydrophile est un polyélectrolyte, les associations
hydrophobes rentrent en compétition avec les répulsions électrostatiques. Le comportement |
des solutions de polyélectrolytes associatifs est donc trés influencé par un changement de la -
- force ionique. Le comportement rhéologique en milieu' salin est plus complexe et résulte d’un
équilibre entre I’écrantage des répulsions électrostatiques (lié & 1’augmentation de la force
ionique) qui conduit & une -contraction des chaines, et un renforcement des liaisons
hydrophobes de type inter et intramoléculaire. Ainsi, I’association des parties hydrophobes est
. favorisée par: ' _ ' '

- labaisse de la densité de charge de la chaine polyélectrolyte principale [33, 52-5 5],

- I’él¢vation de la force jonique de la solution [53, 56, 57}. |

- l’augmentation du caractére hydrophobe du polyélectrolyte [52, 55, 56, 58].

- l’éuigmentation de la flexibilité du polyélectrolyte. |

Dans les solutions de polyélectrolytes associatifs [23-25, 42, 44], cette association '

entraine généralement une baisse de la viscosité des solutions diluées (formation de liaisons

intramoléculaires et contraction de la chaine de polymére), et une augmenfation de la

viscosité des solutions plus concéntrées (formation de liaisons intermoléculaires et agrégation

de différentes chair.les)v.' Selon la concentration en polymére et le taux (ou la Iongueur) des
- chaines alkyles, il a ét¢ observé une augmentation de la viscosité jusqu’a un maximum suivie

d’une chute importanté.

I1L3. Les différentes classes de systémes associatifs v
Suivant 1’architecture moléculaire, deux grandes classes de polyméres associatifs
‘existent. Ces polyméres associatifs appartiennent également a la classe des copolyméres,

c'est-a-dire aux polyméres « blocs » constitués de plusieurs parties.

IIL3.1. Les polyméres de type téléchélique [39, 41, 49, 59-62]
Les polyméres associatifs de type <<té1échélique>> sont des copolymérés triblocs

constitués d’une chaine principale généralement de faible masse moléculaire (5000 a 50000

g/mol) dont les deux extrémités sont reliées & des groupements de nature différente (Figure

\ , . v
13).- Ces extrémités peuvent étre hydrophobes si la chailne principale est hydrophile, ou
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peuvent méme étre des blocs polyméres présentant des propriétés différentes. Les
groupements hydrophobes sont principalement .des chaines alkyles de 8 4 18 atomes de

carbone mais on peut également trouver des groupements aromatiques.

Figure 13: réprésentation d’un polymére associatif de type téléchélique

‘C’est la famille de polyméres associatifs la plus étudiée du point de vue fondamental car c’est
1’une des premiéres familles & s’étre développée industriellement aux Etats-Unis sous le nom
de Heur (Hydfophobically modified Ethoxylated URethanes : ceux sont des copolymeéres
composés de groupes éthoxy reliés entre eux par des fonctions uréthanes et de terminaisons
alkyles) [49, 60]. Dans cette famille, on peut aussi trouver les polyoxyde d’éthylénes (POE).
Ces polyméres sont connus pour former en solution aqueuse des agrégats micellaires de type
« fleur » liés & ’association des chainons hydrophobes situés 4 chaque extrémité. Yekta et al
[45, 51] ont étudié un polymeére associatif téléchélique (C16~POE—Cj¢) constitué d’une chaine
linéaire de POE terminée & ses deux extrémités par des groupements alkyles. Ils ont proposé
un modéle. moléculaire (Figure 14) pour eipliQuer le comporterhent en solution de ces

polyméres. Ce schéma a été vérifié par de nombreux auteurs et sur différents systémes. '

v 2_;_c___a—c> Agrégat micellaire
de type fleur

Réseau connecté et ' : c

ordonné de fleurs /
. ) . |
4—.—-—-—
L —

" Dilution ou

" cisaillement.

gel . _ ' microgel

Figure 14: représentation schématique du comportement des copolyméres
téléchéliques en fonction de la concentration et du cisaillement

‘c.a.c : la concentration d’agrégation critique
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I11.3.2. Les polymeres associatifs de type peigne

Les polyméres associatifs de type « peigne» sont des polyméres sur lesquels les
groupements hydrophobes sont greffés‘ et répartis sur tout le long de la chaine principale
(Figure 15). On parlera également de cop'olyméres greffés. La répartition des chainons
hydrophobes peut étre statistique ou a bloc selon la voie de synthése choisie. Les masses,

molaires de cette famille de polymeres sont en général plus élevées que celles des polymeres

de type téléchélique.

'Figufé 15 : polymére associatif de type peigne

Plusieurs types de squelettes sont utilisés. Parmi les plus importants, on peut citer la
famille des polyacrylamides (PAM) [23, 34, 37-39, 43, 49, 59-62], des polyacrylates de
sodium (PA) [23, 41, 57, 64-66]. Les substituants hydrophobes sont généralement des
chaines alkyles protonées .cbmposéesv de 8 a 22 atomes de carbone. Cependant, des
;groupemerits aromatiqués [40, 49, 51, 67, 68, 69, 70] ainsi que des chaines alkyles fluorées
[34, 43, 71] peuvent aussi par exemple étre greffées. Le polymére peut €tre neutre ou porter
des charges électrostatiques sur son squelette ou sur les chaines latérales. Ldrsque la chaine
de polymére est neutre (par exemple le PAM), le taux de substitution en groupements
hydrophobes doit rester faible (< 17 en mble/mole)‘si non le copolymeére obtenu est insolubie
dans I’ean. L utilisation d’un squelette hydrophile de type polyélectrolyte permet d’étré dans
des conditions de synthése et de caractérisation plus favorables car le polymere obtenu reste |
soluble méme pour des structures comprenant 5 4 257 de monomeres substitués par des

motifs hydrophobes.

II1.4. Processus d’agregatlon des polymeres assoclatlfs [72]

Les polyméres associatifs sont principalement des polymeres multiblocs pouvant
s’agréger pour former des micelles. Leur structure est établie par la relation reliant 1’énergie
libre et les dimensions caractéristiques des chainoné .greffés_ suf la chaine principale, le

pourcentage de greffage et la géométrie des greffons.
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Dans le cas de chaines A greffés sur une interface plane B, 1’énergie libre associée a
une chaine attachée a une surface (plane ou au noyau d’une micelle dibloc sphérique) est la
somme de deux énergies : une énergie libre d’interaction Fiy et une énergie libre élastique

Felas-
F=F, +F,, o (23)

L’énergie d’interaction prend en compte les interactions de la chaine avec. le solvant et
’énergie élastique est associée & l’élasticifé de la chaine.

En utilisant 1I’approximation de Flory ou la fraction volumique des fnonoméres a Dintérieur
de couche (ou couronne) d’épaisseur L est constante et indépendante de la position des

chaines, on obtient :

24)

ot1 v est le paramétre du volume exclu, ¢ la fraction volumique des monoméres, L I’épaisseur -
de la couche, ¢ le diamétre des monoméres, t la distance entre deux points d’attache sur la

surface et R, le rayon d’une pelote idéale non perturbé ( ~ ~ N2 a).

IILS. Les polyelectrolytes complexes [73]

Un sujet de grande importance industrielle lié aux propriétés des polyelectrolytes estla
complexatlon de ces derniers par des ions multivalents. Les ions en s’adsorbant sur les
chaines créent des forces attractives entre les chaines qui forment des gels et qui précipitent.
| -Selon les applications, la éomplexation peut. étre sduhaitée ou non. Par exemple dans la
recuperatlon assistée du pétrole, des’ polyelectrolytes sont utilisés aﬁn d’éviter cette -
complexatlon en revanche au cours du nettoyage des eaux polluees par des ions de métaux
lourds I’effet de complexation est exploité.

Donc les - complexes avec un métal de coordination affectent aussi- bien le
développement de la catalyse des polymeres mais également .l’étude des membranes a
perméabilité sélective aux matériaux organiques et inorganiques.

Un point trés important de ’application de ces complexés de polyélectrolytes est celui

relié aux domaines de la médecine et de la biochimie.
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Un exemple de ces applications est I’encapsulation des matériaux biologiques qui se
fait via une formation de coniplexes.

La formation de complexes peut étre considérée comme un processus d’élimination de
produits biologiques nocifs et non désirables. Cette procédure est utilisée dans certains cas
pour éliminer I’ADN et I’ ARN des systémes biologiques, pour réduire la quantité d’héparine

ou d’acide biliaire.

I11.5.1. Les différentes classes de complexes de polyélectrolytes
Les complexes de polyéleétrolytes peuvent étre classés selon la nature de leur
constituant polymére. Il existe quatre classes de complexes de polyélectrolytes en dehors de
ceux composés de biopolyméres.
' Les différents exemples de complexes de polyélectrolytes qui sont formés a _partir de
forces électrostatiques peuvent étre résumés comme suit :

- Les acides polymériques peuvent former des complexes par un transfett de pro'tons‘ aux
polyméres basiques compiémentaires résultant en une paire polycation-polyanion. Par
exemple, les polycarboxylates synthétiques peuvent former de tels complexes avec le
polyéthyléne imine [74]. | '

- Similairement, les sels d’acides polymériques (ex : polyélectrolyte anionique) peuvent
s’associer via des interactions électrostatiques avec des polyélectrolytes de charges
opposées (polyélectrolyte's' cationiques) [75,76]. Un autre exemple simple de ce type de
complexe est l’association du polystyréne sulfonate de sodium avec le chloruré de
‘polyvinyltfimethyl ammonium. »

- En plus' des complexes interpolyméres, les complexes intrapolyméres de polyampholytes
ont également été t;és largement étudiés. Dans ces systémes, les complexes peuvent &tre
formés entre les constituahts de| charges opposées sur la méme chaine de polymére ou
encore sur la méme unité monomére. | |

- Finalement, les polyélectrolytesi er_i solution peuvent &tre liés entre eux pa,r des ions

* multivalents pour former des gels. |

Les interactions électrostatiqules sont considérablement plus fortes que les liaisons

hydrogénes, par conséquent les complexes de polyélectrolytes montrent des propriétés

chimique et physique uniques.
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IT1.5.2. Stabilité des complexes de polyélectrolytes
La stabilité des complexes dépend de certaines variables comme la densité de charge, |
du solvant et de la température. Notons que les complexes de pdlye’lectrblytes de densité de
: chargé élevée peuvent former des complexes relativement insolubles.
Ainsi dans les systémes de complexes de polyélectrolytes composés seulement de
_ polyméres synthétiques, il est nécessaire de discuter les réactions en termes statistiques ce qui
rend les considérations théoriques difficiles. | |
Des théories trés simples basees sur la chimie colloidale ont été proposées par
plusieurs chercheurs [77, 78]. Ces auteurs considérent des modéles trés simple et spécifiques
comme celui des bétonnets paralleles et de sphéres dures et supposent une distribution
homogéne -des masses moléculaires et l’existence des interactions électrostatiques
uniquement (les autres interactions étant négligés). ‘
| Ainsi donc les réactions de complexation‘ actuélles ne peuvent pas étre prévues d’une
maniere précise en utilisant de telles théories et par conséquent la synthése, la préparation et
les propriétés physico-chimiques de ces complexes de polyélectrolytes doivent étre
malheureusement discutées qualitativement. |
Les propriétés et les app11cat10ns potentlelles des. complexes sont rapportees par

différents auteurs [73].
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1. Diffusion de la lumiére
L1. Introduction _ :

Dés 1871, Lords Rayleigh proposa, une interprétation théorique de la diffusion de la

lumiére par un gaz dilué en appliquant la théorie électromagnétique classique de la lumiére.
Ce phénoméne de diffusion Iumineusé; dite «Rayleigh», qui a été généralisé & des centres
- diffusants constitués par les molécules de soluté d’une solution «simple» diluée.
Cette théorie néglige les interactions thermodynamiques entre les molécules d’un gaz ou entre
les molécules de soluté de la solution diluée. Elle est valable pour les solutions idéales diluées
ainsi que les gaz parfalt peu comprimer et que les molécules diffusantes sont optiquement
1sotropes et que leurs dimensions sont trés petites par rapport a la longueur d’onde du
rayonnement monochromatique utilisé.

En 1910, Einstein a développé une théorie plus générale applicable aux liquides purs et
aux solutions réelles diluées. Dans le cadre de cette théorie des fluctuations, Einstein,
Smoluchowski et Debye supposent que la diffusion lumineuse, provoquée par les liquides
purs ou par les solutions réelles est due & des fluctuations locales de la constante diélectrique
du milieu [1]. | '

Les ﬂuctuaﬁ()né de la constante diélectrique ou le milieu diffusant est un liquide pur, sont
- lides a des fluctuations locales de densité. Contrairement aux solutions diluées ou la constante
diélectrique dépendent 3 la fois des fluctuations de densité du solvant et des fluctuations de
concentrations du solutc. ’

Donc 1’1nterpretat10n thermodynam1que du phénomeéne de dlffusmn lumineuse complete, en
quelque sorte, la théorie purement electromagnethue de Lord Rayleigh en tenant compte les
. interactions soluté-solvant.

En 1944, Debye présenté une interprétation théorique de la diffusion de. la lumiére par les

solutions macromoléculaires diluées. L’utilisation de cette théorie apporte un double

renseignement sur 1’échantillon constituant le soluté. Elle permet de connaitre, en effet, la
masse moléculaire moyenne en poids A_/[—;..En outre, cette technique détermine le second
coefficient du viriel A, ainsi que le rayon de giration Ry et la distance quadratique moyenne

I? entre les deux extrémités de la chaine, ¢’est-a-dire elle apporte un double renseignement a

la fois, dordres pondéml, interactionnel et géométrigue du polymére [1].

L2. Principe de la diffusion de la lumiére
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L’expérience consiste & envoyer sur I’échantillon un rayonnement monochromatique de

longueur d’onde Ao (vecteur d’onde Z) et & mesurer le rayonnement diffusé de longueur

d’onde A (vecteur d’onde E’; ) autour de la direction repérée par I’angle de diffusion 6.

/ Détecteur \

Angle de diffusion

4 ?‘31

Volume diffusant

K Figure 1: schéma de principe d’une expérience de diffusion /

L3. Expresszons générales

L’expression générale de 1’intensité dlffusee par une solutlon diluée de polymere s’écrit,

selon Zimm [2] :

Ke 1 ' :
r_ | L p(y)+24 i
Sin6A (MJ (f’) 2 ' @

avec

( 0 ) 2 : |
N ﬂ“sz dc '
Iy(6= 90°) intensité diffusée par le benzene aone »

Al : différence des intensités diffusées par la solutlon et parle solvant

sin 0 : correction du volume diffusant

P(q) : facteur de forme dﬁ polymeére

n,; : indice de réfraction du benzéne

Na nombre d’Avogadro

Ao : longueur d’onde de la lumiére 1nc1dente dans le v1de :

dn/dc : 1ncrement d’indice de réfraction
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¢p : concentration en polymere

Pour qR,<1, le développement limité de P(q) s’écrit :

2p2

£ 3)

P(g)=1-"

On voit qu’en remplacant P(q) par sa forme développée dans ll’expression (1), une double

extrapolation 4 angle nul 6t 3 concentration nulle permet d’accéder aux valeuts deﬂ; , Rget

Ay (dlagramme de Zimm).
Nous avons insisté & présenter ces brefs rappels sur la diffusion de la lumiére pu1sque nous

’avons utilisé pour la determmatmn des masses moyennes en poids de nos polymeres

I1.Viscosimétrie
La viscosimétrie est considérée comme dtant une méthode de caractérisation,

pr1nc1palement utilisée pour la détermination des masses moléculaires exigeant un cahbrage
par d’autres méthodes tel que 1’osmomértie, la diffusion de la lumiere ou P’ultracentrifugation
(équilibre de la sédimentation). Elle reste parmi les procédés expérimentaux les plus utilisés
dans la caractérisation des polymeres 3 cause de la simplicité de sa mise en ceuvre et de ces
performances expérimentales. Généralement, deux types de viscosimétres sont utilisés,
viscosimétres & capillaire (type Ubbelhode utilisé dans notre présent travail), et a cyhndre

coaxial. Les données expérimentales sont souvent extrapolees a4 concentration nulle pour

d’éventuelles interprétations supplémentaires.

- IL1. Différentes expressions de viscosités

Dans la pratique, on demgne par m la viscosité de la solution et par 1 la Viscosité du"solvant
pur. Ces grandeurs n et 1o sont en définitive calculées 2 partir de la viscosité c1nemat1que

découlant de 1a loi de Poiseuille.

T | @

”cinématique

s

ou p est la masse spec1ﬁque du 11qu1de K est une constante d’appareillage pour un

v1s<:031metre donné, t est le temps d’écoulement d’un volume V donne de liquide dans un tube
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capillaire vertical. L’unité de la viscosité est appelée, dans le systétme CGS la poise
(dyne:.sec/cm2 ou g/sec.cm). Dans le systémé internationai, Iunité est le poiseuille: 1
-poiseuille = 10poises.
Pour I’eau 4 20°C : 11 =0,01 poise =1 millipoiSeuillé.

L’addition des molécules 'de‘polymére 4 un solvant augmente généralement sa viscosité.
Pour relier cef accroissement de viscosité aux propriétés du soluté, les grandeurs intéressantes
sont la viscosité spécifique ngp , la viscosité réduite Nred » 1a viscosité inhérente Mimne et la

viscosité intrinséque [1] définies par :

7y =17 (5)
o '
7, ' '
Neea = = ' (6)
c . _ »
. 1 | .
T =~ | ™)
c 1 .
pl=lm™2 . ®
>0 ¢

Les théories de la viscosité fournissent, le plus souvent, I’expression de la viscosité
intrinséqué car elle correspond & la perturbation due & une seule particule isolée. Il faut
remarquer q’aucune des grandeurs définies ci-dessus, viscosité spécifique, réduite, inhérente
et intrinséque n’a la dimension d’une viscosité absolue, a ML™T™,
La premiére est un rapport de_viscoSités, donc un nombfe pur, les autres sont homoggnes a
I’inverse d’une concentration. ' ' '
La viscosité intrinséque s’exprime généraleinent endlg”, ouenmlg 1

Le procédé graphique employé le plus souvent pour déterminer la viscosité intrinséque
[n], consiste en une extrapolation & concentration nulle dans la variation de la viscosité
réduite en fonction de la concentration en polymére. Cette procédure découle de I’équation

empirique de Huggins [3], pour des solutions de polyméres neutres, en régime dilué :

_%=[ﬂ]+.kH[f7]20_ e
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La constante de Huggins kg est considérée souvent comme étant iﬁdépendante de la
concentration, reliée aux interactions hydrodynamique intermoléculaires. Les valeurs de cette
constante sont généralement compriseS' entre 0,3 et 0,8 pour les solutions de polymeres
linéaires [4]. ’ | i
Les valeurs les plus faibles sont obtenues lorsque I’échantillon macromoléculaire est dissous.
dans un bon solvant. Les plus fortes correspondent aux milieux trés peu solvatants. On
obsetve pour certains couples polymeére- solvant des valeurs de ky nettement supeneure a O 8.

- D’autre part, la viscosité intrinséque [n], peut étre obtenue en extrapolant 4 dilution infinie les
variations linéaires de la viscosité inhérente en fonction de la concentration. Cette derniére

dépendance est représentée par la relation de Kramer [5a], Mead et Fuoss [5b] :

ind ~frl-knfe 10)

o

ki est une seconde constante pour un systeme polymére- solvant 4 une température donnée

dont la valeur est reliée a la valeur correspondante de Huggins ky+k, = 5 ki est toujours

plus faible que ky en valeur absolue [6].

En pratique on représente souvent les deux variations de la viscosité 1ntr1nseque et inhérente

en vu de vérifier la validité des résultats expenmentaux (les deux méthodes graphiques

‘donnent nécessairement la méme [n}).

112, Particules sphériques- formule d’Einstein
- Lathéorie d’Einstein (71 fepose sur les hypothéses suivantes :

- les particules sont . rlgldes grandes comparativement aux molécules du solvant, mais
suffisamment petites par rapport aux dimensions de Pappareil de mesure de la
viscosité, de fagon a négliger les effets de paroi.

- I’écoulement est lent, ce qu1 permet d’éliminer les forces d’inertie, fa1bles devant les

~ forces de frottement.

- le vaant adhére parfaitement aux spheres.

- la concentration en partlcules est faible pour qu elles soient tres ¢loignées les unes aux

autres et que leurs actions soient s1mplement additives. '

Elnsteln btlent la relation suivante :
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M,y =25V (1D

dans laquelle V représente la fraction du volume de la solution occupée par les molécules du
soluté en solution. Par exemple V=0,01 signifie vque 17 du volume total de la solution est
occupé par les molécules du soluté. Fait importé,nt la modification de viscosité ne dépend que
du volume total occupé par la substance en solution et non du volume 1nd1v1duel de chaqueb N

molécule. Ainsi, la relation (11) peut s’écrire :
Ny =TT + 2,5V N ¢V)

Le second terme indique 1"éugmentation de viscosité due a la présencé de la molééule Cette
relation n est pas valable pour V>0,03 ; elle est approximativement valable pour V<0,03 et
" elle n’est véritablement que si I'on extrapole a concentration nulle. Si donc en opérant
expérimentalement, on trouve que le coefficient de V dans la relation (11) est égale 4 2,5 on

peut déduire qu’il s’agit de molécules sphériques.

I1.3. Molécules asymetrtques Estimation de la forme de la molecule
Pour des molécules asymétriques, la relatlon (11) conserve la méme fonne générale, mais

le coefficient de V dans le second membre n’est plus égal 3 2,5.
N, =KV , 13)

K est toujours supérieur & 2,5, il dépend du degré d’asymétrie de la molécule. La théorie
établie une relation, assez bien vérifiée par 1’expérience, entre la valeur de K et le rapport des

deux axes de la molécule, assimilée 4 un ellipsoide de révolution.

% J &/

Figure 2 : molécule de soluté assimilée & un ellipsoide de révolution

La valeur de K ne dépend que du rdpport des axes et non-de la taille absolue de la rholécule

(voir tableau 1).
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Tableau 1: les valeurs de K en fonction du rapport a/b des grands axes de la molécule

K [ab
2,5

2,91 |2
13,6 |10
176 |50
593 | 100

Lorsqu’on ne peut déterminer avec précision le degré d’hydratation de la molécule, on mesure
la viscosité intrinséque [n] en fonction de la concentration c. En effet, les relations (11) et

(13) sont remplacées par :
[7]=k7 | 4

Dans laquelle Vest le volume spéciﬁque partiel de la macromolécule, c’est-a-dire
I’augmentation de Vo-lume résultant de la dissolution de 1g de soluté dans un trés grand
volume de solvant La valeur de K’ obtenue par extrapolation a concentration nulle dépend &
la fois du rapport a/b et du degré Cil hydratation de la molécule. Elle permet d’obtenrr une

estimation du rapport a/b. |

IL4. Viscosité des polyélectrolytes
La variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration pour les

polyélectrolytes est différente des polyméres neutres. Elle ne varie ni linéairement ni de facon
monotone avec la concentration. ' _ ‘
Leffet de la dilution sur la viscosité des polyélectrolyres est tiés différent de celui des
polyméres neutres. Generalement a faible concentration, la VISCOSI'[C réduite de la solution du
.'polymere non charge croit avec la concentration, alors que pour une solution de
| polyélectrolyte, la viscosité réduite décroit avec la concentration. »

En absence de sel ou en présence d’une faible quantité un comportement anormal se produit,
qui méne 4 une forte augmentation de la viscosité réduite avec la dilution de la solution de
polyélectrolyte. Fuoss et Strauss [1] ont proposé une relation empirique qui est souvent

“suffisante pour décrire les propriétés des solutions de polyélectrolytes diluées :
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Ty A 15)
C . 1+Bc?
ou
T 1 B
Do | —2yZe (16)
c A A

ot A et B sont des constantes, et ’expérience montre que la relation entre c/ng, et ¢! est
linéaire et que la viscosité réduite s’accroit indéfiniment lorsque la concentratio‘n diminue. Cet
accroissement causé par la présence d’impuretés ioniques.

En effet, la viscosité redulte d’une solution de polyé€lectrolytes contenant une petite quantité
délectrolyte simple, est faible que celle de la méme solution en absence de sel (€lectrolyte
simplé). Donc, I’effet du sel simple ajouté & la solution est d’abaisser la viscosité réduite de la
solution de polyélectrolyte dans tout I’intervalle de concentration. L’addition d’une plus
grande quantité de sel produit une décroissance générale de mg/c, mais la courbe 'dev la
'viscosité réduite en fonction de la concentration varie linéairement de la méme maniére que
~ pour un polymére neutre. En effet, I’électrolyte simple sert a stabiliser: l’environhement
électrostatique autour du polyion et & éupprimer les changements de dimensions du polyion
ainsi que les interactions polyion-polyion. _ ' | '

Une connaissance plus détaillée de la distribution des ions dans la solution est nécessaire
pour une évaluation réaliste du potentiel électrostatique écranté par les forces coulombiennes
et Peffet du volume exclu. Cette distribution des ions est basée sur 1’1nterpretat10n des i
propriétés thermodynamiques globales (coefﬁ01ent osmotique, coefficient d’activité des
~ contres-ions et des co-ions,...), et l’ex1stence d’une région au voisinage de la chalne ol le
potentiel electrostathue trés élevé accumule les contre-ions et exclut les co-ions [8].
Cependant les relations de Huggins [3]‘ et Schulz-Blaschke [9] restent valables aussi pour les
solutions de polyélectrolytes en présence d’une quantité suffisante de sel pour laquelle le

polyion perd totalement sa charge par écrantage électrostatique.

Huggins

=[l+kalnTe f ” an
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Schulz-Blaschke

17_;;7_ = [77]'*' ks [ﬂl’?sp : (18

ot kgp étant la constante de Schulz-Blaschke [9] et [n] la viscosité intrinséque. L’équation de

Schulz-Blaschke étant déduite empiriquement, elle donne souvent une courbe linéaire vers les

plus hautes concentrations.

1. Techniques de la viscosité

1. De’terlhination des masses moléculaires moyennes _
L’application la plus importante et la plus ancienne de la viscosité en chimie

macromolééulaire est la détermination expérimentale des masses moléculaires des polyméres;

Lorsque 1’échantillon est supposé isomoléculaire, la viscosité intrinséque est donnée par la loi

A ‘de Mark-Houwink :
[]= 45 | (19)

ou k’ et a sont des constantes pour un couple polymére-solvant a une température donnée, et
a prend des valeurs comprise entre 0,5 et 1.

On en déduit Log[n]= Logk'+aLogM, et le tracé de la droite Log[n]: f(LogM.,) permet de

déduire k’ et a.

D’autre part le tracé de Ty _N=70 pour des valeurs de c variables, et I’extrapolation pour
c 7oC '

¢=0 donne la viscosité intrinséque.

6q 4

[7]

c
Figure 3 : la détermination graphique de la. viscosité intrinséque
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Lorsque I’on a affaire non plus & des fractions isomoléculaire mais & un systéme
polymoléculaire, la viscosité intrinséque moyenne est égale & la somme des viscosites

intrinséques des fractions de degré de polymérisation i, affectées de leur masse relative

77] Z [77,]-;21:[2 (20)

l
i

comme l’on a: v _
nl=rag | @

kaM" ‘ : '
b=t ST | @

et comme Z m; = Z nM, onremplace dans (22) en obtient : -

hl=k-—+ @)
Si-I’on définit une masse moléculaire moyenne viscosimétrique par I’expression suivante :

1

Zan+a a
ZnM

(24)'

ona

=k (25)
Dans le cas ou a=1, E =—AZ et'comme a est en général voisin de (_),7,' ]l_/_f: et K/I—p sont
souvent assez voisines.

On peut aussi exprimé [n] en fonction de E oude A_4: comme suit :

l=katn e
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[7]=k""2, @7)
Les constantes £"', k"' et a sont déterminées a partir des équations des droites :

Logln]= f(Loght,) | 28)

Logln]= f(LogM,) 9

Les mesures de viscosité intrinséque permettent également d’atteindre expérimentalement

les masses moléculaires moyennes en nombre [10].

- IIL.2. Détermination des dimensions géométriques moyennes

Une seconde application importante " de . la. viscosimétric est la détermination

expérimentale des dimensions géométriques moyennes perturbées (Rg L), qui sont reliées

- avec la viscosité intrinséque par I’équation de Flory et Fox :

_ —¥/2 3
Lﬂ]=¢(LT — o

30
A i, (30)

Dans le cas ol la macror_nolécule est en solution dans un solvant 8, la détermination de
(Rgo, I}), consiste & déterminer expérimentalement la constante K, définie par la relation de

Flory et Fox :

m=kar 6D

Eta calculer le rapport E/Mz, & partir de I’expression :
-~

2

I :
K “D[vj - G2

Donc la détermination des écarts quadratiques moyennes non perturbés nous renseigne sur les

conformations adoptées par les chaines macromoléculaires en solution.
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Plusieurs méthodes graphiques ont été proposées pour déterminer les dimensions non
perturbées, a partir de la vitesse intrinséque d’échantillons fractionnés, dissous dans des bons
solvants. Le principe de ces _méthbdes a été publié pour la premiere fois par Flory et Fox [1].
11 consiste & éliminer le coefficient d’expansion molécﬁlaire oy, entre les deux relations (3 3)

et (34) de la théorie de Flory et Fox respectivement :

o _
“3 B 0”; = 2CM‘/’lz(1 - F)M;/Z (33)
et
nl= K0t - D
On obtient la relation :
/3 .
[nF"” O\gss My ~
M1/3 =K*" +2C ‘//12(1 T)KSB ] (35)

1/3
2

v : /3
L’ordonnee a l’orlglne de la dr01te 57‘74]2 = f] ( [ ]) permet le calcul de la valeur de K et, par

conséquent, L_(z) , et que K dépend de la nature du solvant. Elles sont plus faibles que le solvant

est bon pour le polymére.

Kurata et Stockmayer ont proposé un procédé, basé sur I’expression du coefficient

, :
d’expansion o,

a, -, = l,log(a,z)xz - | - (36)
avec
(@)= o
elor)= gy | 67
n : '

4.
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L’élimination de a., entre les relations (22) et (24) fournit

2/3

(%)

/3
[‘;74];3 "K2/3+0363¢ ﬂ ( n/[ ]1/3
2

Ou My : la masse moléculaire du monomere.

[ ]2/3 M2/3

En variant de la quantité ;\741 = en fonction de 7 [ ]1 = en supposant que g(a)=1, on obtient
2

une valeur approximative de la constante K qui permet le calcul de [n]e et du coefficient

d’expansion o, [77] . On effectue ensuite un second tracé, en tenant compte de la valeur

“Tnl,

de la fonction g(ow), ce qui fournit la valeur exacte de la constante K, qui est inde'pendante de

la nature du solvant.

Stockmayer et Fixman [1] ont proposé une autre équation :

AEZJZ =k+o,51¢-,5—2-M;’2 (39)
0 -

Dont les tracés linéaires j\gﬂz = f (M;’ 2) donnent des constantes K indépendantes de la
2 : \ ——_—

nature du ,solvant.
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP ] en solution aqueuse

I. Introduction

Les ‘polyacrylamides partiellement hydrolysés sont utilisés dans les procédés de
récupération secondaire du pétrole comme agent épaississant, pour abaisser la mobilité de la
phase aqueuse par rapport & la phase huileuse. On peut ainsi augmenter la production d’un
puits en récupérant une partie de ’huile inaccessible par les procédés classiques [1]. Ils sont
aussi utilisés dans différents autres procédés industriels telle que la floculation, etc....L’étude
de leurs propriétés a fait 1’objet de nombreux travaux d’autant qu’ils constituent des modéles
intéressants de polyélectrolytes flexibles a densité variable de charge.

En effet, ces copolyméres peuvent étre obtenus, soit par hydrolyse basique du
polyacrylamide, soit par copolymérisation de 1’acide acrylique et de ’acrylamide.

Ces deux types de réactions conduisent & des copolymeres :dont la répartition des unités
monomeéres le long de la chaine est différente [1]. La figure 1 représente la structure chimique

du polyacrylamide partiellement hydrolysé.

Figure 1 : structure chimique du polyacrylamide partiellement hydrolysé

Les polyvihyleridines ont des propriétés chimiques intéressantes grace au noyau
aromatique de ’atome d’azote. En effét, ces cdpolyméres sont obtenus par polymérisation
radicalaire de vinylpyridines [2]. Ils ont de nombreuses applications: peintures non polluantes
utilisant 1’eau pour solvant, dans 1’industrie alimentaire et dans les domaines de biologié,
etc...[2]. ‘. S
Le poly(4-vinylpyridine) est neutre en absence des protons H' (pH> 7), et insoluble dans -

I’eau. En présence des protons, il dev1ent charge et hydrosoluble (figure 2).

Figure 2 : structure chimique des polyvmylpyndmes
en absence et en présence des protons H'
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Il est bien connu que la solubilité d’un polyélectrolyte dans 1’eau ainsi que sa
conformation dépendent non seulement de la force ionique globale du milieu mais également
de la nature des contre-ions. Les phénoménes d'écran électrostatique, la condensation des
" contre-ions sur le squelette chargé, les pontages inter ou intra- chaines entre les groupements
chargés sont toujours a l'origine d'un dégonflement de la pelote macromoléculaire (se
traduisant en particulier par une chute de la viscosité) et peuvent provoquer un état élevé
d'agregatlon des chaines et une précipitation du polymére [1, 3]. |

Les deux polyelectrolytes formant ce systéme ont fait l'objet chacun de p1u51eurs
études physico- ch1m1ques Leurs comportements potentiométriques (sensibilité vis- a-vis des
protons H"), viscosimétriques, associatifs et conformatlonnels sont bien connus [1, 2].

La formation de complexes de polyélectrolytes, entre les polyamons et les polycations,
peut avoir Tlieu via les forces d’attractions, telles que les interactions de Coulomb et les
liaisons hydrogénes etc..... [4]. Tsuchida et al [4, 5], ont étudié la formation, la structure et les
propriétés des complexes inter macromoléculaires et en particulier des complexes de '

- polyélectrolytes. A
La plupart des complexes avec des liaisons d’hydrogenes se composent de polymeres
hydrosolubles dans les milieux aqueux [4-9], tandis que seulement quelques études sur la
complexation dans des milieux non aqueux ont été rapportces. _
L'influence des paramétres macromoléculaires (densité, nature des charges ioniques et la force
ionique du milieu), sur la structure et la stabilité des complexes ont éte étudiés par plusieurs
auteurs [10, 11]. ' |
Le but de ce travail consiste en la caractérisation et I'étude du comportement physico-
chimique du mélange (AD37-P4VP)> en solution aqueuse & 25°C. La mise en contact de ces
- deux polyélectrolytes, dans ces conditions, permet de suivre les différents types d'interactions
des deux polyions en fonction de leurs concentrations relatives, de leurs masses
macromoléculaires respectlves et du degré de neutralisation du poly(4-v1nylpyr1d1ne) Ainsi,

nous avons un systéme de copolymeéres. complexes sequences avec différentes structures.

IL Partie expérimentale

Appareillages

La viscosité a été mesurée avec un viscosimétre capillaire standard type Ubbelohde,

avec un bain th_errriostaté a (25i0,1) °C. La viscosité réduite (1, =I]—S"—) a été calculée en
o . : : o c |
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N—"1g

0

, oll 1] et Mg sont les viscosités de la solution et du

divisant la viscosité spécifique (n,, =

solvant, respectivement) par la concentration en polyélectrolyte exprimée en g/ml.

Produits et réactifs

Le copolymére AD37; a base d’acrylamide hydrolysé a été fourni par la société

Rhéne-Poulenc. Son taux de fonction carboxylate est T = 0,27, et est déterminé par RMN du

13C et par potentiométrie. Sa masse macromoléculaire est estimée a 5x10° g/mole par la
technique de la diffusion de la lumicre.

Le P4VP a été synthétisé au Laboratoire de Recherche sur les Macromolecules (LRM)
par polymérlsatlon radicalaire. Ainsi, trois masses de P4VP ont été utilisées : P4VP1-—4x104
g/mole, P4VP2= =6x10* g/mole P4VP3=16x10" g/mole (par la technique de diffusion de

lumiére).

- Les solvants et produits suivants ont été utilisés sans aucune purification ultérieure chlorure

de sodlum NaCl (Cheminova), acide chlorhydrique HCl 37,5 (Cheminova), methanol

1. Preparatwn dela solutzon de polyelevtrolyte AD37

’ (prolabo)

En vue d’obtemr une concentration de 107%g/ml d’AD37 une quantité de 10g est
introduite dans une fiole jaugée de 1000 ml d’eau distillée. Nous agitons la solution a I’aide
d’un barreau magnétique pendant 48 heures & une température ambiante. Notons qu’une
1égére chauffe de la solution au début de I’agitation stimulera mieux la solubilité du polymére

dans 1’eau. La solution obtenue est ensuite filtrée & I’aide d’un papier filtre usuel.

2. Préparation de la sqlution du poly(4-vinylpiridine) P4VP

Une masse de 1,313g de P4VP est introduite dans une fiole jaugée de 25 ml. Un

volume de 12,5 ml de méthanol est ajouté au polymeére. L’agitation est tout de suite mise en

ma;rche,, une quantité d’HCI est ajoutée afin d’ajuster le taux de charges voulu. Nous
complétons-a I’eau jusqu’a 25 ml, pour obtenir la solution, et agitons pendant 48 heures & une

température ambiante. La solution ensuite filtrée & I’aide d’un papier filtre usuel.

3. Les dilutions
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t

Des solutions de différentes concentrations ont été préparées par dilutions des

solutions meres AD37 et P4VP. Elles sont agitées pendant deux heures pour les homogénéiser

‘avant les utilisées dans les mesures viscosimétrique.

ITI. Résultats et discussion
IIL.1. Effet polyélectrolyte et effet de sel de chaque polymere

La figure 3 représente la variation de la viscosité réduite d’AD37 en fonction de sa
concentration. Ce polymeére chargé montre un caractére polyélectrolyte typique. Sa viscosité

réduite reste constante & une valeur de 5500 ml/g pour un intervalle de concentrations compris

“entre 1,5x10™ et 5x10™g/ml, ensuite augmente d’une facon trés rapide par dilution. La'

v1scos1te intrinséque de 1’AD37 est déterminée par extrapolatmn a concentration nulle en
presence de sel NaCl (0,1 N). Cette valeur, de ’ordre de 2850 ml/g, est comparée & celles
déterminées par d’autres auteurs. Parmi ces valeurs nous citons 3200 ml/g pour une

concentration de 0,25 N [6] et 2900 ml/g pour une concentration de 0,1 N [4].

" nane

Figure 3: variation de la viscosité réduite 4’ AD37 en fonction de sa concentration Caps7 = -

La ﬁgure 4 montre la variation de la viscosité réduite de poly(4—v1ny1p1r1d1ne)

_(P4VP1) en fonction de sa concentration. Un comportement polyelectrolyte similaire & celui
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de ’AD37 été observé. En effet, la viscosité réduite du P4VPI1 reste approximativement
constante 3 50 ml/g dans un large intervalle de concentrations. La dilution de la solution de ce

polyélectrolyte augmente d’une facon brutale sa viscosité réduite, & partir d’une concentration

égale 4 5x107g/ml. _
En présence de NaCl (0,1N), 1a viscosité réduite varie linéairement avec la concentration du

P4VP1. L’extrapolation & concentration nulle, nous a permis de déterminer la valeur de la

viscosité intrinséque [n] du P4VP1 qui est de ’ordre de 36,7 ml/g.

Figure 4: variation de la viscosité réduite du P4VP1 en fonction de sa‘concentration Cpavpi |

‘Les valeurs des viscosités intrinséques [n] ainsi déterminées, nous permettent
datteindre les maéses macromoléculaires moyennes  viscosimétriques  des deux
polyélectrolytes AD37 et P4VP1 a partir des équatiohs de Schwartz (1) [12] et de Mark- '
Howink (2) respectivement [13]. Ainsi, nous obtenons les masses moyennes viscosimétriques
-approximativement  de 2,48x10° g/mble et 3,42x10* g/mole pour les deux
polyélectrolytes.L'analyse de ces valeurs montre que les chaines .d'AD37 sont 92 fois plus

longues que celles du P4VPI.
| |  [nl=5x10"M"mlg W
| . - [n]=2,5%10>M"*"ml/g - )
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I11. 2. Influence du degré de neutralisations a sur le comportement viscosimétrique du
mélange (AD37-P4VP1-H;0) ,

Pour étudier I’influence du degré de neutralisation 0, nous avons tracé la variation de
la viscosité réduite du mélange ternaire AD37-P4VP1-H;O en fonction de la concentration en

AD37. Le degré de neutralisation a représente la quantité de protons H" ajoutée par rapport a

la concentrétion diu P4VPI1.
\

Il

Cas 0=0,1
La figure 5, représente la variation de la viscosité réduite du mélange AD37-P4VP1 en

solution aqueuse et en présence d’acide en quantlte décimolaire par rapport & celle du P4VP1.

Ce systeme peut étre considéré comme ternaire AD37- P4VP1 -H,O avec un degre de

neutralisation fixe a=0,1.

70000
60000_]
50000_]
40000_]
N, (M) ]
30000_]

20000

10000_]

-10000 T T
0,0000  0,0002  0,0004  0,0006  0,0008 00010 00012

C sy (8/ml)

Flgure 5 : variation de ]a viscosité réduite dit mélange ternalre (AD3 7-P4VP1-H,0)
en fonctlon de Capz7 20 =0,1 pour dlfferentes concentratlons de [P4VP1] g/ml :

107 (o); 2x10° (A); 5x10°7 (v); 107 (0) 2x10% ¢ 4x10™ (4.

Nous remarquons une variation croissante de la viscosité réduite en fonction de la

»concentratlon en AD37. Cette variation a lieu en plusieurs pahers correspondant a des

1ntervalles succe551fs de concentrations en AD37 La viscosité du systéme augmente

fortement quand la concentration en P4VP1 d1m1nue Ainsi, pour le mélange de forte
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concentration ‘en AD37 (102g/ml) et faible concentration en P4VP1 (10g/ml), nous

enregistrons une valeur de la viscosité de I’ordre de 61942 ml/g, soit une augmentation de.
onze fois de ia valeur de la viscosité réduite de l’AD37‘pris seul. En effet, pour une
augmentation de quarante fois de la concentration en P4VP1 (4x10™g/ml), la viscosité réduite
passe de 61962 ml/g 4 1140 ml/g (concentration en P4VP1 = 105g/ml), soit une chute de 54
fois. Un effet de sel est observé (Fig. 5) quand les concentrations en P4VP1 dépassent 2x10°
*o/ml. La variation de la -Viscosité ‘réduite prend une allure linéaire en fonction de la
concentration en AD37. En effet, lq nombre de chaine de P4VP1 devient plus important que
le nombre de chaines d’AD37 et I’écrantage des charges négatives de I’ AD37 est effectuée
sur I’ensemble des séquences de 1a chaine. Dans ce cas, le comportement est similaire a I’effet

de sel causé par un électrolyte simple tel que le NaCl.

Casa=0,5

Dans ce cas, la viscosité réduite du mélange varie réguli¢rement de la méme maniére

que le cas precedant (0. =0,1) en fonction de la concentration en AD37 Le degré de

. neutralisation est cinq fois plus significatif et les viscosités redultes sont plus fortes (Fig. 6).

140000
120000
1000004 -
80000 ~
M, (M1/g)
60000 ~

40000 ~

20000

0 -

T T T T T T v T T T *
0,0000 0,0002 0,0004 - 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012
C upsr(8/mD)

Flgure 6 : variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD37- P4VP1-H20)
en fonction de Caps7 a o =0,5 pour différentes concentratlons de [P4VP1] g/ml :

10 (2); 2x10° (A); 5x10° (¥); 10™ (#); 2x10™ (x); 4x10° (+).

Cette augmentation significative de la viscosité réduite est directement liée a la

~ quantité de protons H" qui augmente le nombre de ponts hydrogén_e (Fig. 8) formée par la
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

complexation de l'azote dans sa forme 'pyridinium avec les fonctions carboxylate COO'.
I’association des chaines est suivie par-la formation des microdomaines hydrophobes. En
comparaison avec o = 0,1, nous observons plusieurs domaines de variation de la viscosité
réduite, et qui sont biens définis pour les faibles concentrations ben P4VP1 "variation
constante". Ainsi, I’association hydrophobe a lieu selon des modéles différents (Fig. 10 et 11).
en fonction de la quantité relative des deux polyélectrolytes. Quand les concentrations en
P4VP1 dépassent 107 “o/ml, les chaines d‘e P4VP1 complexent completement les chaines

'd’AD37, d’ou I’effondrement des chaines polyméres (Fig. 6), ayant pour résultat une chute de

la viscosité réduite.

Casa=1

Dans ces conditions, nous tragons la courbe de variation de la viscosité réduite du

mélange ternaire AD37-P4VP1-H20 en fonction de la concentration en AD37.

f“v.Figure 7: 'Variation dela \}iscosité réduite du mélange ternaire (AD37-P4VP1-H,0)
en fonct1on de C AD37 ao=1 pour dlfferentes concentratlons de [P4VP1]
10 (e); 2x10° (A), 5x107 (v), 10" (¢); 2x10™ (><), 4x10™ (+)

" La ﬁgure 7, représente la variation de la viSc_osité réduite.du mélange AD37-P4VP en
solution aqueuse et en présence de HClI en quantité équimolaire par i‘apport a celle du P4VP.
Ce mélange peut étre considéré comme un systéme ternaire AD37-P4VP1-H20 avec un degré . |

de neutralisation fixe o=1.
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

Sur la ﬁgufe 7, nous observons une forte augmentation des valeurs de la viscosité réduite
quand la concentration en AD37 augmente. Afin de compréndre ce comportement considérant
deux concentrations en polymére (AD37 et P4VP1), et utilisant le rapport de nombre de
chaines R. Le nombre de chaines de chaque polymére P4VP1 (Npsvp1) et AD37 (Napa7), est
déterminé par la relation ci-dessous, ou Cp représente la concentration en polymére exprimée
en (g/ml), M la masse macromoléculaire du polymére (déterminée par D.D.L, voir la partie
expérimentale) et N le nombre d’ Avogadro (équations 3 et 4).

Le rapport R de nombre de chaines est défini comme le quotient de Npsvp1 par Naps7.

(équation 5).

' C N
N P4yP1 — L;;”i 3)

C N
} N p3r = *‘%ﬁ' 4)

N

R = P4VP1 (5)
NAD37‘ ’ '

Ces rapport_s. sont directement proportionnels & la quantité de protons H', et qui sont
‘responsables de la formation du pyridinium. Cette derniére fénction augmente le nombre de

‘ponts hydrogénes (Fig. 8) formés par la complexation polymére-polymére.

L 4

O N"—H o E—é:

Figure 8 : interaction entre le polyacrylamlde hydrolyse [AD3 71
etle poly(4-v1ny1pyr1d1ne) [P4VP1].
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Chapiire I : Comportement viscosiMéﬁique du mélange [AD37-P4VP] en s‘olution aqueuse

La variation a lieu en plusieurs paliers de concentration bien définis. L’apparition des
domaines de variation constante (Fig. 7).de la viscosité réduite peut Etre expliquéerpar le
nombre relat1f de chaines de polymeére. ' | |
Nous remarquons une variation croissante de la viscosité redulte en fonctlon de la
concentration ‘en AD37 Cette varla‘uon a lieu en plus1eurs paliers correspondant a des
intervalles successifs de concentrations. D’autre part, la viscosité du systeme ternaire
augmente fortement quand la concentration en P4VP1 diminue. Ainsi, pour le systéme de
* forte conceniration en AD37 (10°g/ml) et faible concentration en P4VP1 (107g/ml)
correspond 3 R=1,25, nous enregistrons u‘ne valeur de la viscosité de I’ordre de 175986
ml/g, soit une augmentation de 31 fois la valeur de la viscosité réduite de ’AD37 seul. Pour
un excés de quarante fois de P4VP1, la viscosité réduite passe de 175986 ml/g ([P4VP1] =
107 g/ml) vers 5022 ml/g ([P4VP1] = 4x10™ g/ml), soit d'une chute de 35 fois.
Les viscosités réduites et les rapports R sont portés sur le tableau 1. La figure 9 décrit la
variation de la viscosité réduite du mélange AD37-P4VP1 en fonction de R. On remarque

que les viscosités réduites augmentent rapidement pour les faibles (R<3), et atteignent des

valeurs trés élevées.
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Chapitre 111 : Comportemént viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

' Tableau I : regroupe les valeurs des viscosités réduites pour les différents a (0,1; 0,5 et 1),

et les rapports R pour les deux polyméres AD37, P4VP1.

Hmvguxm* [AD37]x10™ lroNeawr | Mes | M Need -
g/ml T N | @) (ml/g). (ml/g)
- g/ml | 1 (@=01) | @=0,5 | (@a=1).
0.5 25.00 995 3345 780
1.0 12.50 | 2350 7831 | 2264
1.5 8.33 3193 10602 4434
0.1 4.0 3.12 13589 14101 | 21160
7.0 1.78 24055 | 93792 122604
10 1.25 61941 124991 175986
0.5 50.00 556 . 1462 | 497
1.0 25.00 | 1098 3597 1354
15 16.66 1538 5000 2395
0.2 4.0 6.25 6960 7503 | 10441
‘ 7.0 3.57 15780 40339 52125
10 250 32282 | 93294 114724
0.5 12500 | 199 | 651 174
1.0 6250 452 1524 335
05 1.5 41.66 669 2622 977
e 4.0 15.62 2850 2572 4151
7.0 8.92 8391 . 9897 26160
10 I 625 11032 31611 40182
0.5 250.00 126 201 99
1.0 125.00 270 816 165
1.5 83.33 304 1367 457
1.0 4.0 31.25 1202 1569 2075
7.0 17.85 3029 4903 - 13080
10 . 1250 | 5009 20413 | 20091
0.5 500.00 87 102 48
1.0 250.00 125 224 87
15 166.66 194 497 225
20 [TT40 62.50 515 592 1037
: 7.0 35.71 2504 2482 6540
10 25.00 2324 11820 10045
0.5 100000 | 25 33 18
1.0 - 500.00 63 85 41
1.5 133333 | 119 253 112
. 4.0 4.0 125.00 266 309 518
o 7.0 71.42 . 1003 1140 3270
10 50.00 1139 5871 5022
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Figure 9 : variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD37 P4VP1-H20)
en fonction de R et pour différentes concentratlons en AD37 (g/ml) :

5x107 (o); 107 (A); 1, 5x10'4 (#); 4x10™ (@); 7x10™ (A); 107 (0)

Nous soulevons les remarques suivantes:

i. La viscosité réduite du mélange varie de maniére 51gn1ﬁcat1ve en fonction du rapport R
des nombres de chaines (pour les trois degrés de neutralisation).

ii. Pour des concentrations (>10'4 g/ml) en P4VP1, donc pour R>3, la viscosité réduite

du melange varie trés peu. En effet, les chalnes de P4VP avec son nombre suffisant,
‘complexent complétement les chaines d’ AD37 d’od la formation d‘une macromolécule
| complexe de structure contractée. La ﬁgur_e 10 illustre clairement, la contractlon de cette
‘macromolécule complexe qui prend la forme d'une pelote vstatistique, ayant pour résultat
une forte diminution de la viscosité réduite du mélange. ' |

i, Les fortes viscosites réduites sont observées pour les faibles rapports R<3 des nombres
de cha1nes, figure 11. ' |

iv. La viscosité réduite du P4VP1 seul et de ’AD37 seul augmente fortement par d11ut1on ,
de la solution aqueuse. Dans le cas du melange, il y a une dlmlnutlon de la viscosité réduite
avec la ‘dilu.tion. Ceci, ireprésente un compoftement du systémé opposé a ceux. des

polyméres pris séparément.
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD3 7-P4VP] en solution aqueuse

En effet, pour les faibles concentrations totales en polyméres dans le melange
([AD37+P4VP1] < 5x10"* g/ml), les valeurs de la viscosité réduite sont trés faibles pour o
[0,1 & 1], et trés inférieurs aux valeurs de la viscosité réduite de I'AD37 seul, polymére de
forte masse (effet de la masse sur la viscosité). Ainsi, lorsque la concentration totale en
polymeres dans'le mélange dépasse 5x10™* g/ml, on remarque une forte augmentation de la.
viscosité rédﬁite pour les faibles concentrations en P4VP1 et les fortes concentrations en
AD37. Afin de comprendre les effets relatifs des deux polymeéres sur la viscosité reduite du
systéme, nous comparerons deux mélanges contenant la méme quantité totale des deux
- polymeres. | |
Nous comparons 101 deux mélanges avec différentes compositions (veir tableau 2) :

- Le premier mélange compte desvconcentratior_ls en AD37 égale a 10 g/ml et en

P4VP1 égale 5x10™ g/ml, correspondent 4 un rapport de cence_ntration-c—’”‘—"”— =0,5.

4 'AD37
- Le second compte des concentrations en AD37 égale a 0,5x10™ g/ml et en P4VP1

égale 10 g/ml, correspondant & un rapport de concentration —=+=- Corver _ 5 :

AD37
La concentration du melange dans les deux cas egale 21,5x10"g/ml.

- Les valeurs des viscosités réduites sont nettement dlfferentes pour les deux mélanges. Le

| premier mélange contient une trés faible concentration en P4VP1, montre des fortes valeurs
de la viscosité réduite. Le deuxiéme mélenge contient une plus forte concentration en
P4VP] ceci provoque une chute de la viscosité réduite et cause une complexation totale des
deix polyméres PAVP1-AD37. | |
Dans le cas des mélanges : Cpayp1 = Capz7 = 5x107 g/ml et Cpsavp1 = Cap37 = 10'4g/m1, la
viscosité réduite du sYsteme'est généralement faible et stable. En effet, les deux polymeres
s’associent entre eux sous forme de complexe avec un écrantage mutuel des charges portées
par les deux polyelectrolytes 4 |
Les résultats experlmentaux precedents montrent que les v1scosﬂ:es mesurées ne

_correspor_ldent pas simplement & un effet cumulatif des deux polyélectrolytes. Pour chaque
concentration fixe en P4VP1, la viscosité augmente d’une facon inhabituelle en fonction de
la’ concentration en AD37. Ce phénoméne ne peut étre expliqué que par 1’association
électrostatique intra et/ou inter-chaine, survenant & la suite des changements de structures

- des fonctions acides COOH de I’AD37. En effet, le P4AVP1 100% hydrolysé par HCI, forme

un co_mplexe AD37-P4VP1 (Fig. 8). La piésence de séquences de sites chargés de signes

© opposés, crée des zones de champs éleetrostatirlues locaux intenses et renforce les

| attracﬁonsv polyacide-polybase, donc la complexation.
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solutioﬁ aqueuse

Tableau 2 : regroupe les valeurs des viscosités réduites pour les différents o (0,1;0,5¢et1),

et les viscosités des deux polymére (AD37, P4VP1) séparément.

MNred

-58 -

[P4VP1] | [AD37] CM4 Nréd Nréd TNréd Tréd
x10* x10* )g(/lrgl ml/g ml/g ml/g ml/g ml/g
g/ml g/ml P4VP1. | AD37 |a=0,1 o =0,5 o=1

05 06 | 269 7786 995 3345 780
1.0 1.1 269 5626 2350 7831 | 2264
2.0 2.1 269 5602 4610 3345 4790
0.1 5.0 5.1 269 5518 | 14038 | 17904 | 26130
6.0 61 | 269 5518 | 21370 | 75861 | 85836
8.0 8.1 269 5518 | 46660 | 92734 | 119770
100|101 269 | 5518 | 61941 | 124991 |175986
0.5 0.7 134 | 7786 556 1462 497
1.0 12 134 5626 1098 3597 1354
2.0 2.2 134 5602 2578 2215 | 2260
0.2 5.0 52 | 134 5518 6691 | 8817 | 12822
6.0 6.2 134 5518 | 11571 | 29005 | 46250
80 | 82 | 134 5518 | 25184 | 42770 | 54310
10 10.2 134 5518 | 32282 | 93294 |114724
0.5 1 53 7786 | 199 651 174
1.0 1.5 53 5626 452 1524 335
0s 2.0 2.5 53 5602 999 904 1266
. 5.0 55 53 5518 | 2983 3310 4538
6.0 6.5 53 5518 5715 13537 13875
8.0 85 53 5518 9802 | 14189 | 28577
10 105 | 53 5518 | 11032 | 31611 40182
05 - | 15 | 49 7786 126 | 201 99
1.0 2.0 49 5626 270 816 165
2.0 3.0 49 5602 505 409 750
1.0 5.0 6.0 49 5518 1437 1790 2269
6.0 70 | 49 5518 | 3472 | 3974 | 6937
8.0 9.0 49 5518 4033 | 10190 | 14288
10 11.0 | 49 5518 5009 | 20413 | 20091
0.5 4.5 49 7786 25 33 18
1.0 50 | 49 5626 63 85 A1
o 2.0 6.0 49 5602 119 153 187
4.0 5.0 9.0 49 5518 345 430 567
6.0 10.0 49 5518, 740 1214 1734
8.0 120 | 49 5518 | 840 2338 3572
10 | 140 49 5518 1139 5871 5022




Chapitre IIl : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

Les chaines d’AD37 sont 92 fois plus longues que celles du P4VP1. Ce desequlhbre
dans la taille entre les deux polyélectrolytes, entraine la complexation partielle des chaines
de I’AD37 et crée ainsi I’apparition de deux types de segments, complexés et non-
complexés, qui ont des affinités différentes pour le solvant. Ce phénomeéne dépend du taux
d’hydrolyse du P4VP1. Dans notre cas, nous considérons que 1’association électrostatique
pourrait étre compléte au degré de neutralisation o=1.

Quand les concentrations en P4VP1 dépasses 10" g/ml, la- complexation polymére-
polymere AD37-PAVPI entraine I’effondrement des chaines polymériques [14, 15] (figure
8), se tradulsa.nt par une chute de la viscosité réduite. Ce phénomeéne a été aussi observé
avec le systétme AD37-Ca? " [12]. En effet, les ions Ca®* écrantent mieux les charges

négatives et provoquent un dégonflement des pelotes macromoleculalres

AD37—» 2 "
PAVPL et T e T
Structure A

Figure 10 : illustre la complexation entre les deux chaines de polyelectrolyte
AD37 et P4VP1.a R>3

- AD3T
<+——P4VP1

Structure C

‘Structure B

Figure 11 : illustre la complexatlon entre les deux chaines de polyelectrolyte
AD37 et P4VP1 aR<3
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Chapitre III : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

IIL.3. Mécanisme de complexation polyanion-polycation
" La complexation de I'AD37 avec le P4VP1 est assurée par 1’1nteract10n acide-base
entre la fonction carboxylate et I'atome d’azote de Ia pyr1d1ne Cette réaction dépend de la
quantité de. proton H' présent dans le milieu. Ainsi, plus le degré de neutralisation o, est
grand, cette réaction est favorisée et plus le nombre de ponts d'hydrogeéne formés entre les
deux espéces est significatif. (
L’add1t10n des protons H* au mélange de polymeres AD37-P4VP1 cause, en méme
temps la protonation des fonctions pyridines et la neutrahsatlon des carboxylates COO"
présentes sur les chaines d’AD37, pour les transformer en ions pyr1d1n1ums N et en
fonctions carboxyliques COOH, respectivement. Ce phénomeéne est représenté par la figure
8. Nous notons que la liaison hydrogéne établi entre l'atome d'azote et la fonction
carboxylique, 3 un\caractére trés fort puisqu'elle permet la neutralisatibon mutuelle des deux
- fonctions antagonistes -le pyridinium ‘acide et le carboxylate basique. Cette liaison
hydrogene constitue un vrai pont entre les chaines des deux polymeéres AD37 et P4VP1 qui
se Jo1gnent selon Ieur nombre. Ce phénoméne est renforcé par le taux de neutrallsatlon du
- poly(4-vinylpyridine), qui induit une trés forte augmentation de la viscosité réduite. .
| Aprés la complexation polyanions-polycations, il y a apparition des segments de
méme longueur que les chaines de P4VP1. Généralement, ces Segments de polymére
(complexes), se joignent entre elles Nous avons ainsi un systéme équivalent 3 un .

copolymere poly-blocks

IV. Calcul de la masse moléculaire équivalente ‘
La forte augmentation de 15 viscosité réduite. quand le rapport des nombres de
“chafnes R diminue est justifiée par la formation d’une super maciromvo'léculeoﬁ les chaines '
de PAVP1 sont attirées par la chaine d’AD37. En effet, en diminuant la concentration en -
P4VP1, on arrive & la complexation interchaines des macremoléeules d’AD37, dot
r augmentatlon de la masse du nouveau édifice polymérique formé.
La variation de la masse moléculaire équivalente formé pour les tr01s modéles
- proposés (A, B et C) (Fig. 10 et 11), est regroupée dans le tableau 3. ‘

Le calcul de cette masse équivalente est effectué comme suit :

[4D37]
a0y = Tpa7]e [P4VP1]

- ©
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Chapitre III : Comportement viscosimétrigue du mélange /ADS 7-P4VP] en solution aqueuse

o o [Pavp]
" [4D37]+ [Pavpl]

)

OU XAD37 et Xpsvp; sont les fractions de concentrations, [AD37] et [P4VP1] représentent les

“concentrations exprimées en (g/ml). Ainsi, la masse totale (Miotale) du mélange est donnée

par la relation suivante :

Mooite = X 4psy M sy + Xpayer M p gy, @

Tableay 3 : regroupe les valeurs des différentes masses équivalentes,

[ [P4VPI]

[AD37] Miotate [P4VP1] [AD37] Miotage

x10* x10* - x10° - x10* x10* x10°
g/ml g/ml g/mole g/ml g/ml g/mole
05 415 T 05 3.55

10 450 | 10 451

13 765 | | 13 441

50 | 47 2.0 4.54

25 4.80 | 2.5 4.62

3.0 483 o 3.0 T 468

0.1 40 [ awr 0.2 10 | 476
5.0 " 4.90 50 | 480

6.0 491 60 4.83

7.0 4.92 | |70 | 488

8.0 T 493 80 | 437

90 | 4% | 9.0 4.89

10.0 495 100 | 490

05 2.52 ' 0.5 1.67

10 3.34 o 1.0 251

15 [~ 37 | 15 3.01

20 500 ' o[ T20 | 331

05 25 415 | Lo 25 3.55
[ 30 425 e 375
40 440 | - 40 ~4.00

| | . 50 450 | 50 4.15
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Chapitre I1I : Comportement viscosimétrique du mélange ‘/AD3 7-P4VP] en solution aqiteuse

0.5 1.02 ' 0.5 0.57

1.0 167 10 1.02
15 21 - 15 137
2.0 251 2.0 167
20 25 276 40 25 1.91
| 30 301 | 3% 211
40 331 40 251
5.0 446 | | 5.0 2.76

Nous rémarquons une augmentation de la masse totale du mélange en fonction dela

concentration en - AD37 Par contre, nous enreglstrons une variation décroissante de Ia

| masse du mélange en fonction de la concentratlon en P4VP1 On constate que, pour des

' concentrations en AD37 et en P4VP1 dans e tableau 3, on peut conclure que la masse -

totale est comprise entre un intervalle de masse d’AD37 et du P4VP1 (Mpgypi< Miotate <
Maps7). La plus grande masse totale du mélange correspond au plus faible rapport de

concentration (r= %%—1;1]] 0,01), et qui de I’ordre de 4 ,95x10° g/mole En effet la masse

totale du melange augmente quand le rapport de concentration diminue. A1ns1 pour un

rapport r = 8, on trouve la masse totale de 0,5 7x10 g/mole, et qui d’autant plus petlte‘que la

. masse determlnee dans le cas du r=0,01.

V. Comparalson entre les valeurs de viscosités intrinséques calculées et les valeurs de
viscosités réduites expérimentales pour le melange ternaire AD37-P4VP1-H,0O
Les valeurs de viscosités intrinséques. sont calculees a partir de I’équation (1),
donnant la viscosité 1ntr1nseque en fonction de la masse macromoléculaire. Les résultats

sont portes sur le tableau 4,
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Chapitre III : Comportement viscosimétrigue du mélange [AD3 7-P4VP] en solution agueuse

Tableau 4 : regroupe les valeurs de viscosités redultes du mélange pour différents o,

et les viscosités 1ntr1nseques calculées pour chaque My,

l\

du mélange.

[AD37] Miotate MImlg | 1w Nréd Mred
[Pil\gi” z/ln(il .gj{nllgie | calculée ml/g ml/g ml/g
g/ml ' o =0,1 o =0,5 o=
05 415 4520 995 3345 780
1.0 450 | 4862 2350 7831 | 2264
2.0 475 5104 2610 3345 4790
50 4.90 5249 14038 | 17904 | 26130
0.1 6.0 491 5259 21370 75861 | 85836
8.0 493 5278 46660 | 92734 | 119770
10.0 495 |7 5298 | 61941 124991 | 175986
05 167 1992 126 201 99
10 251 2875 270 816 165
2.0 331 | 3638 505 409 | 750
1.0 25 7355 3908 1437 1790 2265
3.0 375 | 4126 3472 | 3974 6937
40 400 | #4373 4033 10190 | 14288
5.0 415 | 4520 5009 20413 | 20091
T 05 0.57 757 35 33 18
10 102 | 1278 &3 | 8 41
2.0 167 1992 119 153 | 187
25 191 2248 345 430 567
4.0 3.0 211 2459 740 | 1214 | 1334
40 251 2875 | 840 2338 3572
5.0 276 3131 1139 5871 | 502

On remarque que la viscosité 1ntr1nseque varie trés peu avec 1 masse totale du

melange Ainsi, en peut dire que le tracé de la viscosité mtrmseque en fonction de la '

concentration en AD37 est lindaire avec une faible pente dans ce cas elle ressemble que

celle des polyméres neutres. En effet, la’ viscosité intrinséque dlmlnue quand la
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concentration en P4VP1 augmente. Pour des concentrations en AD37 supéfieures ou égale
a 5x10*g/ml, les valeurs de viscosités intrinséques sont trés faibles par rapport a celles des
viscosités réduites pour les trois degrés de neutralisations. Ainsi, cette différence est
d’autant plus grande 3 fur au mesure quand o augmente. -

Les fortes valeurs de viscosités réduites quand les concentrations en AD37 .
augmentent et en PAVP1 diminue, peuvent étre interprétées par la formation de complexes
via les interactions électrostatiques. _ | |

Les faibles valeurs de viscosités quand les concentrations en P4VP1 au_grhentent et

en AD37 diminue, révélent une contraction de la chaine d’AD37.

VL. Influence de la ma$se du polycation (P4VP2 et P4VP3) sur la viscosité du systéme

} Pour étudier I’influence de lIa masse du P4VP, sur le comportement viscosimétrique du
systtme, deux masses de P4VP ont été utilisées (P4VP2=6x10* g/mole, P4VP3=16x10*
g/mole), et dans. les mémes conditions nous avons tracé la variation de la viscosité réduite du

mélange terhaire AD37-P4VP-H,0 en fonctio‘r_l de la concentration en AD37.

1. P4VP2:

1800

1500

1200 —

Ny (MI/Q)

900

600 —

30:,0000 I 0,0602 i 0,0I004 ' 0,0(')06 ' 0,0:)08 : 0.0:)10 ' 0,0012‘
' C a7 (G/MI) ' ,
Figure 12: variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD37-P4VP2-H,0) |
en fonction de Capz; & o= 0,1 pour différentes coricentrations de [P4VP2] g/ml :
10° (#); 2x107 (A); 5x10°° (w); 10 (8); 2x107 (x); 4x10™ +).
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Figure 13: variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD37-P4VP2-H,0)
en fonction de Cppsy 4 00 = 0,5 pour différentes concentrations de [P4VP2] g/ml :
10 (o); 2x10°° (A); 5x10° (w); 10°* (#); 2x10™ (x); 4x107* (+).
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Figure 14 : variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD3 7-P4VP2-H,0)

en fonction de Capz; a ar=1 pOur‘ différentes concentrations de [P4VP2] g/ml :
107 (o); 2x10° (A); 5x10° (v); 10 (); 2x10* (x); 4107 ().
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- Chapitre II] - Comportement viscosimétrique dy mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

A. Discussions des résultats

Les figures 12, 13 et 14 représentent la variation de la viscosité réduite du melange
ternaire AD37- -P4VP2-H,0 en fonctlon dela concentratlon en AD37 et pour les tro1s degres
de neutralisations o (0,1 ; ; 0, 5 et 1) respectlvement ’

On remarque une variation croissante de la viscosité redulte en fonction de la
concentration en AD37. En effet, les viscosités prennent la méme allure. Ainsi, cette
grandeur. augmente en d1m1nuant la concentration en P4VP2. Nous enregistrons que les
valeurs de viscosités sont comparables pour les trois degrés de neutralisation contrarrement

aux ﬁgures (5,6,7).

Par comparalson deux & deux entre les figures [(5,12); (6, 13) 3(7, 14)] (méme a et

. avec un rapport de masse égale 4 1 ,3), on remarque une forte chute des v15c051tes réduites,

soient une diminution de 38, 77 et 100 fois, respectlvement v
. Cette forte chute de la viscosité réduite est liée directement a I’effet de masse du
polycatlon (P4VP). Ou'le degré de polymérisation du P4VP2 est de I’ordre de 571 soit une

différence de 191 monomeéres par rapport a la premiére masse. Don¢ on augmente le

‘nombre d’atome d’azote qui assure la complexation de I'AD37 avec le P4VP2 v1a les

interactions électrostatiques, avec la formation d’un copolymere poly-blocks.

Dans ce cas il y a environ de 571 fonctions carboxyliques qu1 sont neutres, cette

 neutralité provoque la contraction du complexe a1n31 formé (voir figure 8).

2. P4VP3

1200 ~

" 900 -

TNyedMlg)

800"

© 3004

10,0000 ' vooBoz ' 00-664 - 0,0006 - ooz)oaA" 0,000 | 0,0012
AD37(g/ml)
Fi igure 15: variation de la viscosité redulte du melange terna,lre (AD37 P4VP3- HZO)
en fonctlon de Capz; 2.00=0,1 pour différentes concentrations de [P4VP3] g/ml :.

10 (o); 2x10'5(A), 5%x10° (¥); 10™ (o), 2x10'4(><), 4x10™ (+)
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Chapitre 11 : Comportement viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse
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Figure 16 : variation de la viscosité réduite du mélange ternaire (AD37-P4V Py3-H20)
en fonction de Cap3; 2 00 =0,5 pour différentgs concentrations de [P4VP3] g/ml :
107 (o); 2x10° (A); 5x10° (w); 10 (#); 2x10* (x); 4x10™ )
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| 'Fig_ure 17 : variation de la viscosité réduite du mélange ternaire»_(AD3 7-P4VP3;H20) R
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en fonction de.Cypsy & o0 = Ipour différentes concentrations.de [P4VP3] g/ml:
107 (o); 2x10° (A); 5x10” (w); 10™ (#); 2x10" (x); 4x10°* (+);
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Chapitre III : Comportement viscosimétrigue du mélarige [AD37-P4VP] en solution aqueuse

B. Discussions des résultats
Les ﬁgures 15, 16 et 17 représentent la variation de la viscosité réduite du mélange
.. ternaire AD37-P4VP3-H,0 en fonction de la concentration en AD37 et pour les trois degrés
de neutrahsatlons o (0,1 ;0,5 et 1) respectivement.
Dans ce cas le degré de polymérisation du P4VP3 est de I’ ordre de 1524 (c’est-a-
dire on augmente le nombre d’atome d’azote), qui est un facteur important dans la .
formation du complexe entre les deux polymeéres. En effet, la viscosité augmente toujours
~ en fonction de la concentration en AD37. A1n51 il est ¢vident d’aprés les ﬁgures (15, 16 et
17), que le degré de neutralisation influe trés peu sur la viscosité du systéme, A cet égard
notre 1nterprétat10n est basee sur la masse ‘du P4VP3. |
On remarque que lorsque la masse du P4VP3 augmente, la neutrahsatlon des
fonctlons carboxyliques de 1’AD37 augmente (1524 fonctions) par 1’1ntermed1a1re des
liaisons . hydrogenes avec formation de segments neutres: qui ont une affinité tres faible
" pour les molécules du solvant et d’autres sites chargés. Ainsi, on obtient un copolymere
séquencé qu1 est caractense par des faibles viscosités, ol la chalne d’AD37 na pas un
espace libre pour son effondrement (écrantage des’interactions electrostathues par les
segments neutres)
- Pour un rapport de masse au vmsmage de un, les 1nteract10ns electrostathues
(AD37 -P4VP) sont dominantes en revanche les molécules du solvant sont ‘totalement
,1nact1fs (absence d’1nteract10ns avec le polymére). En effet le complexe ainsi forme semble

Aun polymere neutre,
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Chapitre II] : Comportemeht viscosimétrique du mélange [AD37-P4VP] en solution aqueuse

.VII. Conclusion

L'1ntelpretatlon des comportements observés, montre que chacun des polymeéres
constituant le systéme influe sur les valeurs de la viscosité réduite du meélange. L'AD37 et
le P4VP influent fortement, et dans deux sens opposes, la viscosité réduite augmente avec
la concentration en AD37 et diminue avec la concentration en P4VP. |

Les résultats de cette étude sont interprétés par le rapport R des nombres de
chatnes. A1n31 on observe que les plus fortes valeurs de la viscosité réduite sont
enregistrées pour des faibles rapports R. Pour des mélanges riches en P4VP] ( schéma 10),
illustre clairement la contraction de la macromolécule complexe qui prend la forme d'une
pelote statlsthue ayant pour résultat une forte chute de la viscosité réduite du systéme.

Les résultats montrent que le systéme ternaire AD37-P4VP1 -H,0, forme un réseau
ret1cule a ia suite de la complexation des polyanions (AD37) avec les polycations (P4VP1).
1 apparalt des segments de méme longueur que les chalnes de P4VP1. Généralement, » ces.
‘segments du copolymere complexe s’associent entre eux et forment des chaines de grandes ‘
tallles ayant pour conséquence une forte augmentation de la viscosité réduite du mélange.

Lorsque la masse du P4VP augmente, les interactions electrostauques (AD37-
| P4VP) sont dominantes en revanche les molécules du solvant sont totalement inactives
(absence d’interactions avec le polymere) En effet, le complexe ainsi formé ressemblerait 3

un polymere neutre part1ellement hydrophile.
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Chapitre IV Effet de o sur le comportement viscosimétrique du Systéme [AD37-P4VP] -H,0]

L Introduction ‘
Les polyacrylamides partiellement hydrolysés sont parmi les polymeéres hydrosolubles
les plus utilisés dans les procédés de la récupération assistée du pe’trole Ces copolyméres se

distinguent des polyélectrolytes par leur faible densité de charge [1]. Ils presentent un double

intérét industriel et fondamental. Des masses moleculalres €levées peuvent étre- facﬂement

obtenues par polymerlsatlon radicalaire.
D’un point de vue fondamental, ’AD37 appartient 4 la famille des polyméres
vinyliques (squelette identique a celui du polystyréne) et leurs groupements amide latéraux

leur conférent une grande solubilité dans I’eau [1].

L’étude de leurs propriétés a été 1’objet de nombreux travaux d’autant qu’ils

-~ constituent des modeles intéressants de polyélectrolytes flexibles a densité variable de charge.

'La ﬁgure 1 représente la structure chimique du polyacrylam1de partlellement hydrolysé.

NH, O/ \O
-Figure 1 : structure chimique du polyacrylamide partiellement hydrolyse ’

Le poly(4-v1nylpyr1d1ne) [P4VP] derlve des v1ny1pyr1d1nes qui ont des proprletes

ch1m1 ues 1nteressantes rice a I’atome d’azote du noyau pyridine. La polymérisation des
, q g yau py. poiym .

v1ny1pyr1d1nes se fait par voie anionique ou radicalaire. La structure et l’etat électronique de la
v1nylpyr1d1ne ressemblent & ceux du styréne [2]. Ainsi, Ia polymérisation cationique ne peut
pas leur Etre appllquee a cause de leur. caractére basique désactivant les catalyseurs
catlonlques Ils ont de nombreuses applications: peintures non polluantes utilisant ’eau pour
solvant, dans r 1ndustr1e allmentalre et dans les domaines de blologle etc...[2].

Le poly(4-v1nylpyr1d1ne) est neutre en absence des protons H™ (pH> 7), et 1nsoluble

~ dans ’eau. En présence des protons, il dev1ent chargé et hydrosoluble (Figure 2)

- Figure 2 structure chimique des polyvmylpyndlnes
en absence et en présence des protons H"

-71 -



Chapitre IV: Effet de o sur le comportement viscosimétrique du Systéme /AD3 7-P4VPI-H,0]

L’étude du comportement physwo-chlmlque en milieu aqueux des deux
polyelectrolytes formant ce systtme a été effectuée par plusieurs techniques. Leurs
comportements potentiométriques (sensibilité vis-a-vis des protons HY), viscosimétriques,
assocmtlfs et conformationnels sont bien connus [1, 2].

La format1on de complexes de polyélectrolytes, entre les polyanions et les polycations, peut
avoir lieu via les forces d’attractions, telles que les interactions de Coulomb et les liaisons
hydrogénes etc..... [3].' ' |

Crescenzi et al [4], ont effectué ',une étude calorimétrique d'ionisation des deux
polyméres (le PAA et le PMAY). Ils ont constaté que, tandis qu\e I'enthalpie d'ionisation, AH,
est - presque inde’pend_anfe de o pour le PAA, Ia courbe du PMA présente -un pic
endothermi_que (qui devient plus grand a températures élevées), dans le domaine ou il y a une
transition de la forme contracté a la forme expansé. _

Une étude de titration potentiométrique et du comportement Viscosifnétrique, de PAA

dans le méthanol a été rapportée par Mandel [5]. Celle-ci a mohtré que le changement du pK_ |

“etdela V1s0031te réduite avec le degre de neutralisation était strictement différent selon que

LiOCH; ou NaOCH, a été utilisé comme agent de t1trat1on Les deux ont produit un

" effondrement du polyion 3 un degré de neutrahsatlon relativement faible, mais cet

effondrement Stait beaucoup plus fort dans le cas de NaOCH3, conduisant & rendre des

particules plus compactes. La mise en contact de ces deux polyélectrolytes, dans ces

conditions, permet de suivre les différents types d'interactions des deux pdlyions en fonction

. de leurs concentrations relatives et du degré de neutralisation o, du poly(4-vinylpyridine).

IL Résultats et discussions
| Les figures 3, 4 et 5, representent les var1at1ons des viscosités réduites du systéme
ternaire (AD37- P4VP1 H20) relativement au degré de neutralisation o pour une concentra’uon
fixe de P4VP1 et dlfferentes concentratlons d’AD37. '
Nous notons que les variations des VISCOSItCS redultes sont semblables pour toutes les
concentratlons de P4VP1. En méme temps, nous remarquons que les deux polyméres influent

fortement, et dans deux sens opposés. Le P4VP1 ménent 3 diminuer la viscosité du systeme :

» par conséquent I'AD37 augmente la viscosité. Le maximum de la viscosité est indépendant de

la concentration de chaque polymére.

Nous distinguons trois régions différentes selon les valeursde a :
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Figure 3: variation de la viscosité réduite du systéme ternaire (AD37-P4V_P1-H20)
' en fonction du degré de neutralisation o pour Cpayp1=10"g/ml et pour
différentes concentrations en AD37 : 102 (o); 7x10™ (A); 4x107 (v).
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Figure 4: variation de la viscosité réduite du systémc t(rernaire (AD3 7.-P4VP1-H20) _
_ en fonction du degré de neutralisation o pour Cp4vp1=2x10'5g/ml et pour
différentes concentrations en AD37 : 10° (»); 7x10™ (A); 4x10™ (V).
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Flgure 5: var1at1on de la viscosité réduite du systéme ternaire (AD3 7-P4VP1-H20)
en fonction du degré de neutralisation o pour Cp4vp1—4x10 *o/ml et pour

différentes concentrations en AD37 : 10 (0) 7x10™ ( A); 4x107 ( v).

0<a <1

La viscosité réduite s accroit rapidement par addition initiale d’acide, Jusqu’a atteindre

-un maximum. Ce maximum apparalt avant l'ajout d’un équivalent d’acide au polymeére. Cette v

variation croit avec l'augmentatlon de la concentration en AD37. En effet, les grandes valeurs

des viscosités sont enregistrées pour les faibles concentrations en P4VP1. Ainsi, les deux

'polymeres sont simultanément responsables de l'augmentation et de la d1m1nut10n de la

viscosité réduite du systéme. Ces augmentatlons des viscosités sont interprétées par l'effet
d'association des chaines d’AD37. La viscosité attemt un max1mum pour o = 0,86 quelles que
soient la concentration en polymére. Fuoss et al [7] ont montré que la viscosité réduite des

solutions de P4VP1 dans le mélange eau-méthanol (50% -50%) diminue au voisinage de a=1

Herbert et al [8] ont montré que la V1sc051te redu1te des solutions de PAA dans le méthanol -

diminue au voisinage de o = 0,25.
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l1<a<1,5 v

- La chute de la viscosité est accompagnée de ’apparition d'un trouble, montrant le
début de précipitation de ' AD37 par les protons H'. Ceci revient 3 dire que l'ajout d’HCI avec
des grandes quantltes tend a diminuer la viscosité réduite du systéme. L’AD37 dev1ent moins

chargé.

1,5<a<3 ,
- Les viscosités réduites se stabilisent et prennent une allure lindaire et constante en
fonction du degré de neutralisation, et ce quelle que soit la concentration en polymere (AD37,

P4VP1). Les valeurs de viscosité sont trés faibles et incomparables aux valeurs mesurées dans

la premlere région (0< o < 1). En effet, dans ce domaine, il y a un phénomene de précipitation

bien prononcé qui'tend_é"diminuer la viscosité du systéme, ou les chaines ‘du P4VP1 quittent
complétement les chaines d'’AD37. Ainsi, la formation d’unités monoméres carboxyliques
COOH le long des chaines d'AD37, qui sont insolubles dans I'eau (hydrophobe) Les autres

sites du P4VP1, sont hydrophlles et passent totalement dans le milieu aqueux.

Variation du pH en fonctioﬁ du mélange pour a#0,1
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Figure 6: variation du pH du mélange ternaire (AD37 P4VP1 -H20) en fonction
de Caps7 et pour différentes concentratlon en [P4VP1] (g/ml)

(A), 2x10™(@); 5x10'5(V), 107 s); 2x10'4(<>), 4x10"4(m); (0) AD37 seul
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La ﬁguré 6 décrit la variation du pH du mélange (AD37-P4VP1) en solution aqueuse
en fonction de la concentration en AD37. _
La figure 6 montre une concentration critique de 3.10™ g/ml a partir de laquelle il y a un
* changement d’acidité : |
- Le pH de I’AD37 seul augmente avec sa concéntration, pour ¢ > ¢ * un changement de pente
est observé., | ’
- Pour ¢ < c*, on remarque une faible augmentation du pH du mélange, du 4 la complc_exation ‘
interchaine PAVP1-AD37. | |

- Pour ¢ > ¢*, une faible diminution du pH 4 la suite des associations interchatnes.

L Conclusion_

Le suivi du comportement rhéologique de ce systéme par viscosimétrie a montré que
la viscosité réduite croit' rapidement par addition initiale d'acide a la suite des effets
d'associations et d'extensions des chaines d'AD37, jusqu'a atteindre un maximum au ‘voisinage
de o = 0,86. Au-dela de ce maximum, la v1scos1te réduite décroit lentement pour atteindre une
valeur dependante de la concentratlon totale en polyméres. Ensuite, elle se stabilise et prend
une allure linéaire de variation, ou les chaines du P4VP1 se séparent complétement des

chatnes d'AD37. En effet, les chaines de P4VP1 atte1gnent leur taux de charge maximum et

“deviennent completement hydrosolubles. Les motlfs COO" de 1'AD37 sous l'effet de la forte
présence des ions H', ce. transforme en COOH connus par leurs falbles - affinités
électrostatiques pour les ions pyridyniums. Ceci cause la séparation entre les deux formes

acides COOH et NH: » menant 4 une disparition d’interaction entre AD37-P4VP1.
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Chapitre V : Simulation théoridue du mélange (AD.? 7-P4VP) en solution aqueuse

- L. Introduction

Le but de ['étude théorique d'un systéme macroscopique est de déterminer la structure
corresponidant & son état thermodynamique et de comprendre comment elle dépend des
interactions inter/intramoléculaires. La description microscopique de ce systeme se fait en
terme de corrélations intra-atomiques et/ou intermoléculaire. Pour cela on présente d'abord

quelques €léments fondamentaux sur la diffusion élastique de rayonnement.

I Rappels [1]

Les techmques de diffusion elasthue de rayonnement permettent d’acceder aux
propriétés statistiques de la matiére, la fagon dont les objets qui la constituent occupent
I’espace, s’organisent et interagissent.. Le terme de diffusion concerne des techniques
sondant ces p‘ropriétés a une échelle plus grande que celle des distances interatomiques qui
sont le domalne de la diffraction et de la cr1stallographle Loin de la résolution atomique, la
diffusion de neutrons aux petits angles permet par exemple r tude de la- conformatlon
globale d’objets de grande taille. Contrairement 4 la mlcroscople les informations obtenues
sont-des grandeurs stat1st1ques moyennes obtenues sur l’ensemble d’un échantillon de taille

macroscoplque

II 1. Definltlons et notatlons

Lors d‘ une expenence de diffusion de rayonnement I’échantillon étudié est placé sur

le trajet d’ une onde plane, monochromathue de longueur d’onde A, dont 1’équation de

propagation s’écrit i (x, )=, ) ol w est la pulsétion et k, =27/ Ala norme du

-vecteur d’onde Cette onde peut étre vue comme un ensemble de particules (neutrons) se
“déplagant a la méme vitesse et dans des directions paralleles Lorsque cette onde interagit
avec un atome de ’échantillon, elle est diffusée dan toutes les directions. L’ onde diffusée est

sphérique. On supposera une diffusion élastique, c’est-a-dire que les ondes incidentes et

diffuées ont la méme longueur' d’onde. La probabilité qu’une particule soit "diffusée est

- proportionnelle & P’aire ¢ d’une surface caractéristique de Pinteraction entre ’atome et le
rayonnement cons1dere Cette aire est la section efﬁcace de diffusion, elle correspond a la

surface de 1’atome vue par ce rayonnement L’1nten51te de I’onde d1ffusee (nombre total de

part1cules dlfﬁJsees par un1te de temps) estl, =®o, ou @ est la flux de partlcules
incidentes. Pour un détecteur d’alre 5 situé 4 une distance D de I’atome diffuseur, Pintensité

- I recueille est proportionnelle au rapports des aires Q =/ 4ﬂD2; soit I’angle solide formé
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par le détecteur vu depuis le centre diffuseur : / = ®.0.Q = ®(p/ D) s. Cette intensité est le

carré de I’onde qui s’écrit :
» b i(we~ ‘ |
l//=‘//o—e(’kD) ‘ ¢y

ot b est la longueur de diffusion.

Dans le cas de la diffusion de lumiére ou des rayons X, la longueur de diffusion est
une propriété du cortége €lectronique des atomes. Par contre dans le cas des neutrons,
Pinteraction est nucléaire. Les ondes diffusées par plusieurs atomes interferent. Le résﬁltat

de ces interférences sur le détecteur dépend des différences de phase des ondes diffusées.
Par rapport a une .originc 0, '1’§nd¢ de vecteur l;: diffusée par un atome situé en M tel que
OM=F est déphasée de 7 (l}; - I;O)= r.q. Le vectéur g =k ~k, estle vecteur de diffusion,
sa norme est g=sin(0/2)4r/ 1, ol 9 est ’angle de diffusion. Si y(0,) est I'onde diffusée

par ’origine, l’ohde diffusée par I’atome en M est
l//(rst).: l//(os t)"eiq'“ ‘ : ' | (2)

Le vecteur de diffusion permet de superposer des figures d’interférences obtenues a
des angles ou a des longueurs d’onde différents.’ |

L’bnde y diffusée par les.n atomes de 1’échantillon est la somme des ondes W

diffusées par chaque atome. Si le détecteur est situé & une distance beaucoup plus grande que

la taille de l’échantillon,‘ les atomes sont vus depuis ce détecteur sous le méme angle de
diffusion.

Ona:

i=l

v = ‘%Oz.bie"@f' | Q)

‘L’intensité diffusée est

1=yt =y’ =2 /DY Y bp @
R i .

-79 -



Chapiire V : Simulation théqrique du mélange (AD37-P4VP) en solution aqueuse

On définit aussi la section efficace de diffusion différentielle : -

)=3 S0 e

~La détermination de cette grandeur accessible & I'expérience est importante car elle
fournit les renseignements structuraux du systéme.
Lorsque les atomes sont groupés en molécules de petite taille comparée 4 q”, les ondes

diffusées par les différents atomes d’une molécule sont en phase et leurs amplitudes

s ajoutent la molécule est vue comme un point. Dans I’équation 5, V(i,j), q. (r -7, )—> 0 et

/&(q)=(2'bi) . Une telle molécule se comporte donc comme un diffuséur élémentaire

dont la longueur de diffusion est la somme des longueurs de diffusion des atomes qui la

constituent. Dans la prathue ce sont les petites molécules constltuant un liquide ou les

monomeéres d’une macromolecule

II.2.’Diffusion par des objets non ponctuels, facteur de forme

Soit un ensemble de A diffuseurs élémentaires de longueur de diffusion b, regroupés

enn objets identiques de N diffuseurs chacun. Dans I’équation 5, on peut séparer les termes

‘concernant les interférences entre diffuseurs appartenant au méme objet et ceux concernant

les interférences entre d1ffuseurs d’objet dlfferents

n n

) zz bzggz;a ol e

i

Cette express1on comporte (nN)? termes dont nN * tels que A=k et n(n-] )N ~n’N?

moyenne identiques tels que h #k :

/b2 = nzl,, ZN q: r’h r/h 221” ZN iq. »"i;,_"fk » (7) -

On utilise plutét des grandeurs normalisées :
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(
J ZZ 7o)

iy ./h

=P(g)+nQ(g) avec | ®)
0= 2567

b Je

A(q)
b*>nN 2‘

La grandeur Q(g) refléte les interférences entre les ondes diffusées par des atomes
appartenant & des objets différents (terme « interobjet»), tandis que P(g) concerne les ondes
d1ffusees par les atomes d’un méme objet (terme « intraobjet»). Ce dernier est celui auquel

on accede lorsque 7 — 0, c'est-a-dire pour un systéme trés dilué.

A(q) ] _ | |
*nN*| = #a) - O

P(q) est le facteur de forme des objets et contient 1’information concernant les corrélations

entre les positions des diffuseurs élémentaires d*un méme objet. Dans beaucoup de cas, ce
facteur de forme dépend des interactions avec les objets voisins. Par exemple une chaine‘de
polymére seule en bon solvant adopte une conformation « gonflée» due aux interactions
répulsives de volume exclu qu’exércent les monomeres entre eux. Par contre, en présence
d’ autres chaines ces 1nteract10ns sont écrantées et la chalne adopte une conformation
aleat01re gaussienne. On comprend alors que diluer le systeme pour mesurer P(q) n’a pas
toujours de sens.

L’équation 9 peut s’écrire sous la forme :

2] dvre) a0

: Cela s1gn1ﬁe que lorsqu il n’y a pas de corrélation entre objets, 1’1ntens1te dlffusee est la

somme des » contributions: 1nd1v1duelles de chacun d’eux.
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I1.3. Facteur de forme et facteur de structure

| La section efficace de diffusion différentielle peut s’écrire en faisant intervenir de
gravité A et k des objets : ij = (iﬁ +k )+ hk . Considérons des objets de forme quelconque
ayant tous la méme orientation, ou des objets sphériques. Alors pour chaque point j d’un

obJet de centre de gravité £, il existe un point j* d’un objet de centre de grav1te h tel que
lg ', soit ih+k =i’ qui est indépendant de 4 et k . L’equatlon 6 est donc finalement

- factorisable sous la forme :
’ ‘non e N N _,7 : '
/&(q)z b2zze1q.hk xzze—lq.y .
h ok i 7 ' (11)

Soit

____,d(q) =P(g)xS(g) avec | - - (12)

Expression dans laquelle on retrouve le facteur de forme P(g). La grandeur S(g) est le

facteur de structure et contient 1’1nformat10n sur les correlatlons entre les positions des

centres de gravité des objets.

" Réécrivons le facteur de structure en isolant le terme s=F pour lequel e =1, ona:

-2 (1§t g5 o

. h=k hk . _
Avec ' - ‘ - 13
| Slgow)=1 | .

‘Dans la pratitjué cette limite est atteinte pour des valeurs de g suffisamment grandes
comparées 4 I’inverse de la taille caractéristique, R, des objets. Il s’ensuit que dans ce

domaine de vecteur de diffusion, la mesure n’est sensible qu’au facteur de forme :
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A (q ) ) '
——27 =P 14
bnN? ) oy @) | (1

Au contraire pour la limite g — 0, P(q - O) =1, la section efficace s’écrit alors
g~ 0)=(BNY nS(q) - (as)
ce qui correspond 4 la diffusion par # objets ponctuels de longueur de diffusion &N chacun.

I1.4. Melange solvant-soluté.
Dans le cas ou le soluté est une macromolécule faite de N diffuseurs élémentaires de

longueur de d1ffus1on by, masse my et de volume v;. Alors M=Nm;, v=Nv; et b=Nb;. Ona :

2
g0V O)/VJ =K’M avec K®= (_bl 0% /v, J (16)
C dcso : my

Ou M représente la masse moléculaire du solute bo la longueur de d1ffu51on du solvant et v,

le volume du solvant.

La grandeur K> est caractéristique du couple -« diffuseur élémentaire/solvanty.

'L’équation 16 montre la fagon dont la mesure permet d’accéder a la masse moléculaire de la

macromolécule. _
Pour des macromolécules en interaction faible telle qu’en solution diluée, la pression

osmotique peut s’écrire sous la forme d’un développement du v1r1e1

’7;"= KT(n/VYl+anl/V +.. ), ot a est le coefﬁ01ent d’mteractlon a deux corps. C’est une

grandei;‘r homogéne & un volume qui pour des sphéres dures de rayon r est égal 4 a=

- 16m°/3 [2]. 11 est d’usage dutiliser la concentration C=nM/V et le coefficient ]\Mﬁd/M

homogéne & I’inverse d’une concentration, on obtient ~pour la compressibilité

o_smotiqﬁe (Cdr/dC)" = KT(C/M)1-2a,C/ M +..). D’oit pour Pintensité diffusée :

Q(q N o)/V _ [,d(q > 0)/V

- - L-o (1-2M4,C+..) | (17)- |
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Le coefficient d’interaction a deux corps est donc directement accessible & partir de la

- dépendance en concentration de I’intensité diffusée.

IL5. Calcul du facteur de forme

IL5.1. Objets ayant des orientations aléatoires

En solutions les objets sont souvent libres de tourner autour de leur centre de masse.

Le facteur de forme que I’on mesure est une moyenne sur toutes les orlentatlons possibles de

r [3]. Du fait de la symétrie centrale, & chaque r lui correspond son opposé. La partie

t??

imaginaire de ¢7” est donc nulle en moyenne, d’ou < P. 7> = (cos(§ 7))

La densitt de probabilit¢ d’une orientation @ donnée pour Fest

p(go) = [27[ Sin((p)d(o]/ 4 = sin(go)dgo/ 2,d’o0:

ﬂ'

<cos J.cos(q r)p(r Y7 = jcos qr cos(qo))sm((o)dqo Le changement de variable

x=gqr cos(go) conduit é

<eii? > orientations = <COS(§F)> orien?ations Sln(qr) 0 (qr) | . (1 8)

Jo est la fonction de Bessel sphérique d’ordre 0. On obtient finalement pour le facteur de

forme ;.

P(q)=ylz-Z§<'e“7'F”>=$2281n(q"’) I D)

7y désigne la norme du vecteéur. Le produit grij ne dépend donc que de la distance entre i et j
et non de leur orientation. L’application immédiate du résultat précédent concerne une paire

de diffuseurs €élémentaires & une distance d 1'un de I’autre. L’équation 19 donne

immédiatement :

‘ APpa;'re- (q) = %(1 + S—inq—(g_d)J . | : (20)
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I1.5.2. Domaine de Guinier, rayon de giration
On envisage la limite des petites valeurs de g (g beaucoup plus grand que la taille

des objets). Dans le cas ou le facteur de forme est vne moyenne sur toutes les orientations
possibles, le -développement sin(qr)/ qr =1 —(qr)2 /6+...introduit dans I’équation 19

conduit a ;

2

0 N
F

Poumer (4) = 19—[ (21)

i
qui peut s’écrire :

P,

Guinier

(g)me™" | @

' NN ,
avec R; = %ZZ;"; .. Ce résultat est correct quell¢ que soit la forme des objets et dans

l o
~ un domaine de vecteur de diffusion, appelé domaine de Guinier, tel que gRg < 1. Lalongueur

Ry est rayon de glratlon des objets. Il est plus commode de 1’expr1mer en fonction des

distances au centre de gravité pris pour orlgme

N N N N N ‘ N | N
Ainsi 3372 =38 (6 -7) =D DB A7 277 )= Ny R 4 NY
- J ) i J ‘ i J

i i J

N .
ar ).7, =0. Finalement :

) o »

11.5.3.0bjets a symétrie sphérique » ‘ v
. Pour un objet & symétrie sphérique I’orientation n’a pas de signification. Par ailleurs, il
. . ' ' ‘ ‘ N N v"‘. = . .
“est commode de placer I’origine au centre de gravité. P(g)= —]\%;ZZe"”” =[4(g) ?, avec
. . i
1 N o i - .
A(q) = FZe”’"' . Pour une sphere de rayon R, 1’équation 18 donne directement

A(g)=sin(gR)/qR, &0t le facteur de forme :
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P ()= [S“;(qR)} =[o(@R)P @4

Pour un objet volumique dont la densité de diffuseurs élémentaires & une distance » du

- R
centre est p(7) : Alg)= I Jo (qr)p(r)4m‘2dr., Pour une boule on obtient :
_ _ Kt ! |

,,,,ule(g) [ (sin(qR) COZ(;;R))T {3]';(;1%)}2 | 25)

(qR)’
|

1 est la fonction de Bessel sphérique d’ordre 1. De fagon générale le facteur de forme
d’objet a4 symétrie sphérique fait intervenir ces fonctions qui sont des ;ombinaisons,

algébriques de fonctions trigonométriques.

I1.5.4. Biton rlgzde

On cons1dere [4] un baton mfimment fin de longueur L. Soﬂ: % un vecteur unitaire co-

L2

linéaire au baton. L’amplitude de ’onde diffusée est A(g)=(1/L) Ieiq'mdr. Du fait de la

~LI2

Symétrie, seul le terme en cosinus est conservé, soit A(g)= J, (§.L#i /2). Le facteur de forme

~ est une moyenne de A(q)? sur toutes les orientations possibles de # :

) 1 T . . '
Bawmla)=7 f[]o(‘;cos(@)) sin(p)dep | (26)

; _ _
: : ' ) 7 Y ' '
' | Le changement de variable x=cos¢ donne Pbm-(q);j( jo(gz—xD dx; puis y=qLx/2 conduit

. o ; /
a
2 gLi2 , :

P2 Jiby o e

I]O (yVdy=n/2 d’oule comportement asymptotique : Py, (¢L >>1) = (7: / Ly |

0
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IL.5.5. Chaine gaussienne

Une chaine gaussienne (ou idéale) correspond & la trace laissée par une marche

aléatoire pour laquelle le déplacement carré moyen <r2> est proportionnel -au nombre n de
pas de longﬁeur a: <r2> = o®n. Pour une telle chaine, la distance entre extrémités est nulle

en‘ moyenne mais elle obéit & une loi de distribution gaussienne :
p(r)= (2n' / 3<r2>)—3/2e_3r2/2(r2> (28)

Dans 1’équation 19 du facteur de forme, la moyenne doit &tre réalisée sur cette distribution

des distances 7 [5].

1
__]VZ_

Mz

]
—

([ ple, Ja'r,) @

J=1

Cette moyenne est la transformée de Fourier d’une gaussienne, c’est également une

gaussienne de largeur inverse :

if

.J‘eiq.?,jp(r.,.)d3 rij=e—42<r,})/6 | | o : G0)

6))] < > est une fonction du nombre j-i de malllons entre ces deux points : < > 2]1 - ]]

1 Sy g’a’|i~1|/6 2 & ~*a’k16
=]_v7212;.e ;7\/—,,2 (N-k)e ™ 6D
i=l j= =1 . -

La derniére égalité est obtenue en remarquant que parmi les N 2 paires (i, j) possibles,

il en existe 2(N- k) de k = |i-j] maillons. En remplagant la somme par une intégrale avec

u=k/N:

AN 1 _ '
Pla)=—25 [(V -k ke =2 [~ odu (32)
0 ’ [ .
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En notant x = a’N/6 et en intégrant par parties on obtient finalement la formule de Debye :

2R —1+e7F 33
ox ) )

A qR<<l , le développement- e™ =1-x+x*/2~x*/6+...et I'identification avec 1’équation

21 montre que R=R;. A gR >>1, le facteur de forme décroit comme P(g)= (gR)™

III. Présentation des résultats
III.;I . Méthodes expérimentales et dé simulations
L'étude des propriétés du liquide peut étre concerhée soit par des mesures 3 1'échelle
microscopique ou a une échelle macroscopique. Les premiéres dépendent fortement de la
- méthode d'approximation du modéle de potentiel d'interaction utilisé. Les autres dépendent
v de la techmque et de la précision de la mesure renseignent directement sur les propriétés

étudiées. Les deux cas sont complémentaires pour la descr1pt1on du systéme.

111.2. Méthodes ‘classiques de simulation

Les méthodes de simulation sont des techniques quasi GXpéfimentaleS» constituant un
rﬂoyen performant d'exploration et d'analyse des résultats expérimentaux. Le nombre de
configurations qu'on péut ainsi obtenir est suffisant pour déterminér des moyennes
’ statistiques sur les propriétés structurales ou dynamiques du systéme et décrire son
comportement macroscopique. Celui-ci est difficile & formuler et 3 chaque fois le modifier |
lorsque la coﬁcordance entre les résultats calculés et les résultats expérimentaux n'est pas
‘bonne. Une solution & ce probléme est d’utiliser une méthode de calcul s'appuyént sur le |
maximum de données expérimentales qu'on peut avoir sur le composé étudié Elle permet de
fournir plus de détails sur la structure du systéme et en particulier- permet de calculer les

fonctions de corrélations des structures individuelles.
TV. Résultas et discussions

La variation du facteur de structure du mélange ternaire (AD37-PAVP-H0) est

" examinée théoriquement.
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Le formalisme utilisé est basé sur la généralisation de la formule classique de Zimm
[6-8] aux mélanges a plusieurs constituants. Cette généralisation est élargie aux mélanges de
polyméres chargés par I’introduction des interactions électrostatiques de longues portées

dues aux charges. »
C’est ainsi, qu’il est possible d’estimer les facteurs de structure partiels & partir de la

formule matricielle.
$Ha)=8")+Ulg) e

Ou:

S(q) est la matrice de structure globale

So (q) est la matrice de structure de base

U(g) est la matrice interaction qui tient compte des inferactions-électrostatiques de longue
portée dues aux charges, en plus "de 1’interacﬁon thermodynamique du volume exclu de

~ courte portée.
Ulg)=v+oaly™ | (35)

-V est 1a matrice du volume exclu.

les paramétres usuels sont donnés par
vi[’ =1/¢S—Zis —st+Z{‘j v o ‘ (36)

ol ¢ la concentration du solvant, s et y; sont respectivement les paramétres d’interactions

de Flory (polymére/solvant ; polymeére/polymére).

. S | _
Aa)= - 67

décrit 1’interaction électrostatique, / la longueur de Bjerrum et k7 la longueur d’écran de

Debye-Hiickel donnée par
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K =4y, (38)

¢.; la concentration des contrions, f est le vecteur colonne avec les éléments f; (fraction de
. charge des monomeres 0< f; < 1), et /* la transposé de f
Pour un mélange ternaire de deux polyions et de solvant la matrice So(q) est donnée

par la relation suivant :
S'@)=¢NE@) =12 (39)

N est le degré de polymérisation du polymére i, g=xg, et gr=(I-x) ¢, la fraction en
concentration du polymére I et ¢ la concentration totale en polymére. Py(q) est le facteur de

forme du polymére i donné par la fonction de Debye (les polyméres sont flexibles)

2

P(g)= ) (a,. ~1+e™ ) avec o, =q’R}, | .(40)

(74

en suppose que le rayon de giration R,; est dominé par les interactions du volume exclu il est
donné par : ‘

N |
2 S i S— = 3
oy ey B @D

Dans le cas d’un mélange binaire de polymére en solution, I’équation (35) devient :

T ' flz efifZJ | '
= : ' 42
d Lflfz 7 | )

Quand &=/ les deux monomeéres ont les mémes signes de charges et -/ charges opposées.

Diffusion par le polyion (d’AD37) en solution.

Dans ce cas I’équation (34) devient scalaire et's’écrit ;.
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Sy ,
(‘-’)‘iﬁg(@ @)

S@)=avplg) | (44)
avec | o | |
Ulg)=v+alq)f* | o (45)

Les équations 44 et 45 dans 43, donnent :

@) -
Vo " Tr b e D 4)

Pour illustrer la variation du facteur de strucfure en fonction de ¢, on a utilisé les
" valeurs numériques suivantes : N=35.10°, R,=262,558 4, 1=7,13 4, 4,=2,6. 104 em’/g? [9],
v=17,66 4 °). En outre, si nous appelons ¢se1 la concentration en nombre du sel, la longueur

de Debye-Huckel est donnee par:

¥ =4ai(fp+4,,) | “n)
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| _

i

|

\

0,0025

S@ (&%) -

0,1 0,18 02

(A

Figure 1 : variation de S(g) en fonction de ¢ pour g= 10° g/ml
et & différentes valeurs du paramétre de charge 1
f=0.1;0.2,0.27; 0.3 et qui correspond respectivement aux courbes 7 4 4

0 0,08 0,1 0,15 .02
(A |
Figure 2 : variation de S(g) en fonction de g pour /=0.1 a différentes
concentrations en polymere ¢ (g/ml) :10°; 10°; 3.107 ; 4.10° ; 6 .10°
et qui correspond respectivement aux courbes 73 5
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0,02
I N
S(@ (A%) -
. T 4
0,015
1\
0,01
0,005 —
-1 1
o]
lllllllllllllllllll
0 0,08 0,1 0,15 0,2

v q(A)
Figure 4 : variation de S(g) en fonction de g pour g= 107 g/ml ; f=0.14a
différentes concentrations en sel Geer(@/ml) : 05107 ; 2.107% : 4,10
et qui correspond respectivement aux courbes l1a 4

Les courbes 3 et 4, représentent I’ influence du sel sur la variation de S(q) en fonction
de q pour deux concentrations différentes en polyméres.

On remarque que la fonction de diffusion présente un maximum pour les faibles
valeurs de q et ce pour les deux concentrations. Notons que les valeurs de S(q9) (figure 3),
sont dix fois plus grandes que celles de la figure 4. En effet, la fonction de diffusion diminue
avec la concentration en polymére.

La disparition du pic en présence de sel comprend mieux, puisqu’alors I’ajout de sel
correspond a une augmentation importante de Ia force ibnique. La conformation du polyion
et la structure de la solution tendent progressivement vers ceux de polyméres neutres. Le
facteur de structure tend qualitativement vers celui d’une chatne neutre; ol les interactions
électrostatiques sont de plus en plus écrantées. |

Dans la pratique on a montré que, le P4VP lorsque la concentration dépasse 10 g/ml

Joue I’effet de sel, la raison pour laquelle on a considéré que (dser(8/ml)=Cpypp).
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La figure 1 représente la variation du S(q) en fonction de q pour la plus faible
concentration en polymére 10~ g/ml et pour différentes valeurs du paramétre de charge f. Par
contre sur la figure 2, le paramétre de charge f est constant et en fait varie la concentration
en polymére. _

Le Comportement de S(q) pour les deux figures est comparable avec celle trouvé par
d’autres auteurs [10-16]. En effet, S(q) montre un maximum (q) pour certaines valeurs du
vecteur g, ces observations ont été confirmées par les différentes méthodes de diffusion.
Notons que pour la région des faibles valeurs de q, les forces électrostatiques de longue
portée déterminent le comportement de la fonction de diffusion dont I’amplitude décroit
sensiblement quand le vecteur q tend vers 0 [17]. La présence du maximum sans sel ajouté
semble indiquer que les interactions €lectrostatiques ne sont pas encore écrantées.

Pour q > q, les corrélations intermoléculaires devenant négligeables et le facteur de

structure se confond avec le facteur de forme du polyion.

0,025

S(@ (A -

o
B

0,018

0,01

llllll|llllllll

0 0,06 041 0,15 0,2
q(A™
Figure 3 : variation de S(g) en fonction de g pour ¢= 10 g/ml;f=0.12

différentes concentrations en sel @i(g/ml) : 0 ; 1 0*:2.10%; 4.107
et qui correspond respectivement aux courbes / a 4
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Chapitre V : Simulation théorigue du mélange (AD37-P4VP) en solution aqueuse

V. Conclusion

En diffusion de rayonnement, I’intensité du signal d’une solution de polyélectrolyte

présente un pic pour une abscisse q’, qui dépend essentiellement de la concentration et du

taux de charge des chaines.

Lorsque q est trés grand, les corrélations intermoléculaires sont négligeables et le
facteur de structure est supposé se confondre avec le facteur de forme. Dans le cas de
polyélectrolytes, le signal observé décroit vers zéro en q7, caractéristique du comportement
rigide des chaines. |

Lorsque q < q" et tend vers 0, le fécteur de structure décroit vefs une valeur assez
proche de zéro parce que la pression osmotique est dominée par les contributions
électrostatiques : les fluctuations . de concentfations sont bloque’és par la condition
d’électroneutralité (incompressibilité osmotique).

En régime dilué, il apparait [18, 19] une variation en c!®. Ce resultat est retrouvé a la

fois pour des polyélectrolytes fortement chargés comme le PSSNa [20], et pour ceux qui sont

faiblement chargés, comme les copolyméres polyacide- acrthue polyacrylamide [21].

En absence de sel ajouté, la force ionique est faible et les effets électrostatiques sont
importants avec 1’apparition du pic dans la fonction de . dlffusmn Cette force ionique
augmente au fur et & mesure que la concentration en sel aJoute augmente et les effets
d’écrantage diminuent fortement Pinteraction €lectrostatique avec la dlsparmon du pic.

En conclusion, nous pouvons dire qu’une chaine chargee en absence de sel est plus
étendue qu’une chalne neutre. Ainsi, la conformation “(locale) traduit 1’établissement
progress1f des effets de charge et la compétition entre les effets de volume exclu et les effets

coulombiens.
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Chapitre V . Simulation théorique du mélange (AD37-P4VP) en solution aqueuse
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| nouvel édifice polymérique forms.

CONCLUSION GENERALE

La premiére partie de ce travail a été consacrée 4 la caractérisation par.viscosimétrie
des deux copolyméres étudiés séparément.

Dans le domaine des concentrations étudiées, nous avons montré que les deux
polymeres chargés montrent un caractére polyélectrolyte classique en solution aqueuse.

Les fortes valeurs de viscosités réduites de ’AD37 par rapport & celles du P4VP1 .
peuVent &tre, en effet, attribuées 4 la masse macromoléculaire qui est 50 fois plus. grandes que
celle du' P4VP1 de masse macromoléculaire 4 x 10*. De méme la viscosité intrinséque de
I’AD37 en présence d’un sel monovalent le NaCl de concentration 0,IN est de ’ordre de
2850 ml/g, qui est 80 fois plus grande que celle du P4VP1 déterminée dans les mémes
conditions. On a montré que lorsque la masse du P4VP augmente, la viscosité du systéme
chﬁte rapidement pour les différents o a la suite de la neutfalisation des sites de la chaine
&'AD37. | | |

Cette étude viscosimétrique du systeme ternaire AD37-P4VP-H,0 nous a permis de

mettre en évidence des comportements physwochlmlques différents en fonction des

parametres étudiés.

- En effet ce systéme ternaire AD37—P4VP-H20 est caractérisé par la formation d’une
structure supramoleculmre dans l’eau, analogue & un réseau retlcule dont les points de
réticulation physique sont constitués par l’ass001at10n des groupements hydrophobes en
mlcrodomames. La conséquence est une forte augmentation de la viscosité réduite quand le
degré de neutralisation o augmente. On a montré aussi, que ces dssocjations entre les deux
polyélectrolytes débutent surtout pour les faibles concentratidns en PAVP et les fortes

concentrations en AD37 ot il y a une énorme augmentation de la viscosité réduite.. Ce qui

nous améne & dire que les deux polyméres chargés influent sur la viscosité réduite du systeme

et dans les deux sens Opposeés. _ _
La forte augmentatlon de la viscosité réduite quand le rapport des nombres de chaines

R diminue est justifiée par la formation d*une’ super macromolécule ot les chaines de P4VP

~ sont plus courtes que celle de 1’AD37. En effet, lies chaines de P4VP de différentes longueurs :
‘complexent les chaines d’AD37 créant des microdomaines hydrophobes et d’autres
‘hydrophlles En dlmlnuant la concentration en P4VP, on arrlve ala complexatmn inter-

: chalnes des macromolecules d’AD37, d’ou I’augmentation de la masse macromoleculalre du

—
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Quand le rapport R du nombre de chatnes augmente on assiste & des associations
hydrophobes des segments de chaines 4’AD37 et les macromolécules adoptent une forme
compacte, par suite la diminution de la viscosité réduite du systeme

Nous avons montré aussi que la variation de la viscosité réduite en fonction du degré
de neutralisation o du systéme ternaire étudie, révele trois régions : '

o 0<a<l :laviscosité réduite augmente (phénomene de complexation)
o I<o<l5: la viscosité réduite diminue (début du pnénomene de précipitation)
o 1,5<a<3 : comportement linéaire et trés faible valeurs de viscosités réduites
(phenomene de précipitation bien prononcee)
-Pour ’étude théorlque le facteur de structure en fonct1on du vecteur d’onde q d’un seul
polyion, représente un pic électrostatique. En presence de sel on a montré que ce pic a disparu
3 1a suite de ’écrantage des forces electrostatrques ' .

Les études futures concerneront le méme melange ternaire AD37-P4VP-H;0, en

consrderant les parametres suivants : ' ’

= L’augmenta’uon de la.concentration en AD37

» I.’augmentation de la masse macromoleculan’e du P4VP,

» La prévision sur modele theor1que du comportement physwo-'chimique en général et
rheologlque en particulier, du systéme étudié AD37-P4VP-H0 |

» Envisager la confirmation des résultats par d’autres techniques physrques et phys1co-

chlmlques d analyses telles que la conductimétrie, la ﬂuorescence la spectroﬂuorometrre etla

diffusmn de la lumiére (en collaboration avec le LRMP de?’ Université de Pau France).
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RESUME

La caractérisation rhéologique et I’étude théorique ‘de ce systéme ont mis en évidence plusieurs

points : ' : : ' . :

- 'AD37 et le PAVP influent fortement, et dans deux sens opposés sur la viscosité du systéme.
-ce systéme est caractérisé par la.formation d’un réseau réticulé, a la suite de la complexation

des polyanions (AD37) avec les polycations (P4VP). Il apparait des segments de méme longusur

que les chalnes de PAVP. Généralement, ces segments du copolymére complexe, s’associent entre

- eux et forment des chalnes de grandes tailles, ayant pour conséquence une forte augmentation de la

viscosité réduite: du mélange. :

- lorsque la masse du P4VP augmente, les interactions €lectrostatiques .(AD37-P4VP) sont .

. dominantes. En revanche, les molécules du solvant sont totalement inactives (absence d’interactions

avec le- polbllnére). En effet, le complexe- ainsi formé ressemblerait & un polymére neutre
‘partiellement hydrophile. ) .

- en absence de sel -ajoutd, la force ionique est faible et les effets électrostatiques sont
importants avec 1’apparition du pic dans la fonction de diffusion. Cette force ionique angmente au
fur et & mesure que la concentration en sel ajouté augmente et les effets d’écrantage diminuent
fortement I’interaction électrostatique avec la'disparition du pic. '

Mots clés: AD37, P4VP, Viscosité, Complexation, Fonction de diffusion. "
ABSTRACT

The rheological characterization and the theoretical study of this system highlighted several points:
- the AD37 and the P4VP strongly influence, and in two opposed directions on the viscosity of
‘the system. ‘ ' - o
- this system is characterized by the formation of a crosslinked network, - following the
complexation of polyanions (AD37) with polycations (P4VP). It appears segments of the same

" length than the chains of P4VP. These copolymer complex segments generally join between them

and form big size chains, resulting in a strong increase in the reduced viscosity of the mixture.

~ - when the macromolecular weight of the PAVP increase the electrostatic interactions (AD37-
P4VP) are dominant. On the other hand, the molecules of solvent are completely inactive (absence
of interactions with polymer). Indeed, the complex formed would resemble a partially hydrophilic
neutral polymer. : ' - : - .

- in absence of added salt, the ionic strength is weak and the electrostatic effects are important

with the appearance of the peak in the scattering function. This ionic strength increases as the added
salt concentration increases and the effects of screening strongly decrease the electrostatic
interaction with the disappearance of the peak ‘ ' ' :

Key words : AD37, P4AVP, Vichsity, Complexation, Séattering function.
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