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Introduction générale 1

L’univers de la chimie des polyméres s’est développé a un niveau tel ciu’ﬂ a ouvert
désormais d’immenses possibilités a la créativité des chimistes. Nous pouvons maintenant
fabriquer sur mesure de nouvelles substances macromoléculaires que nous caractérisons entre
autres par leur masse molaire, leur structure et leurs propriétés en phase ou en solution.

Les progres actuels et les développements récents des polymeéres fonctionnels dictés par
les besoins du marché sont énormes. Le champ des applications s’étend considérablement sans
cesse ct chaque jour, nous apporte la preuve de lefficacité des matériaux fonctionnels pour
répondre aux nouvelles exigences des secteurs: industriel, médical, agricole et de 'environnement.
La demande en polymére connait une croissance continue depuis de longues années et elle est
tous les jours enrichie par de nouvelles applications de matériaux macromoléculaires spécifiques.
Les macromolécules ont trouvé des champs d’applications variés dans les domaines de la

pharmacie, des biotechnologies et de la chimie [1].

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (métaux, hydrocarbures, colorants...) constitue une
source de dégradation de lenvironnement et suscite 4 I’heure actuelle un intérét particulier a
échelle internationale. Actuellement, nous nous interessons s’intéresse plus sérieusement au
probleme de pollution et aux meilleurs moyens destinés a éliminer certaines substances nuisibles

rejetées dans la nature.

Les polymeres hydrosolubles et plus particulicrement les polyélectrolytes constituent une
classe importante de macromolécules. Le terme polyélectrolyte désigne les systémes.de polyméres
consistant d’une part, en un polyion c.a.d. une macromolécule portant des groupes anioniques
et/ou cationiques, et d’autre part de petites molécules de contre-ions qui assurent

Pélectroneutralité du systéme.

L’histoire des polyélectrolytes commenga réellement avec 'évolution de la biologie, car les
acides nucléiques et les protéines sont essenticls dans beaucoup de processus dans la matiere
vivante, et parce quune classe importante de biopolymeres appartient essentiellement a la

catégorie des polyélectrolytes.
L’une des propriétés les plus importantes des 'polyélectrolytes est leur solubilité dans ’eau.

Iis doivent généralement leur solubilité au groupement ionisable porté par le moniomere. Dans

l'eau, ce groupement se dissocie en un monomeére chargé et un contre-ion. Mais bien plus que de

) I




Introduction générale 2

simples polyméres auxquels des charges ont été ajoutées, les polyélectrolytes possédent des

propriétés tres spécifiques qui font d'eux une famille 3 part entiére.

Les polyélectrolytes présentent plusieurs autres propriétés intéressantes qui les
démarquent des polymeéres neutres. La présence de charges le long de ces polyméres leur confére
des propriétés originales, intéressantes et tres importantes sur le plan des applications industrielles
[2]. Les polyélectrolytes peuvent aussi former des gels dans des conditions particuliéres de

concentration en polymére, en sel et de température.

Les polyélectrolytes jouent un réle essentiel dans la protection de surfaces. Par exemple
l'addition de copolymeéres de poly(4-vinylpyridine) aux solutions acides empéche la corrosion par
formation d’une couche mince sur les surfaces métalliques [3,4]. Les complexes de
polyélectrolytes sont efficaces dans la dépollution des eaux. Ils peuvent étre employés dans la

rétention sélective des ions de métaux lourds [5].

Lots de Pinterprétation du comportement en solution des polyélectrolytes biologiques et
synthétiques, les interactions entre les contre-ions et les groupes chargés de polyions sont de
grande importance. En effet les propriétés physico-chimiques des polyélectrolytes sont
principalement régies par ces interactions. Plusieurs études ont été consacrées a I’association
polyion-contreion ainsi qu’a la conformation des polyélectrolytes dans un milieu polaire [6-10]. 11
apparait, comme Pont montré les études théotiques portant sur différents modeles de
polyélectrolytes, que les interactions loniques 4 courte et i longue distance sont étroitement
corrélées avec la morphologie du polyion [11].

Dans cette thése, nous nous sommes intéressés i différents aspects du comportement en
solution des poly(4-vinylpyridine)(s): P4VP neutres et chargés. Il est clair que nous ne pouvons
pas citer dans ce travail Pensemble des avantages et des applications que ce polymére pourra
présenter. Par contre, notre étude pourra contribuer 4 une meilleure compréhension du
comportement en solution des poly(4-vinylpyridine) afin de I'utiliser ultéricurement comme un

matériau de base pour la rétention des métaux.

En effet, le présent travail regroupe les connaissances fondamentales et nécessaires i
toute étude ultérieure relative a Papplication des poly(4-vinylpyridine) dans la rétention des

polluants minéraux ou organiques.

| i1




Introduction générale 3

D’un point de vue fondamental, les poly(4-vinylpyridine)(s) appartiennent a la famille des
polyméres vinyliques dont le squelette est semblable ou ptoche de celui du polystyréne. Les
poly(4-vinylpytidine)(s) ont des propriétés intéressantes grace 2 latome d’azote du noyau
pyridinique. Le caractere basique du noyau pyridinique rend possible diverses réactions sur les

poly(vinylpyridine)(s)-

Le poly(4-vinylpyridine) est un des polymére présentant de tres grands intéréts de part le
nombre important d’applications auxquelles il a donné lieu [12,13]. 1l présente de tres bonnes
propriétés mécaniques et filmogenes. Du point de vue chimique, c’est un trés bon polymere
complexant avec un caractére basique lui permettant de présenter des propriétés variables en
fonction de Pacidité du milien. Le P4VP a été utilisé pour la rétention de Cu(ll) [14]. De

nouveaux copolymeéres thermo associatifs 2 squelette P4VP ont été préparés [1 5].

La présente étude sintéresse aux effets de la masse moléculaire, de la concentration, de

solvant et de la force ionique sur le comportement en solution des P4VP neutres et chargés.

Nous nous sommes proposés d’étudier Iinfluence de la masse macromoléculaire du
P4VDP sur les paramétres viscosiméttiques en solution éthanolique qui n’a jamais fait I'objet d’une
étude détaillée. Iexamen des travaux réalisés [16,17] sur Pétude viscosimétrique de ce systeme
montre anormalement une discontinuité dans la variation de la viscosité intrinséque en fonction
de 1a masse macromoléculaire du P4VP. Ce travail décrit donc Pinfluence de celle-ci sur les
paramétres viscosimétriques qui sont tous des fonctions continues en variant la masse moyenne

viscosimétrique.

Les diagrammes de solubilité ont été établis en fonction du pourcentage en eau dans le
mélange eau-méthanol. Les différents comportements sont examinés au moyen des techniques
pH-métrie, conductimétrie, spectroscopiques UV et RMN 'H. Pour compléter ce travail, une

étude potentiométrique a été réalisée dans Peau.

La variation du pKa avec la concentration et avec la masse macromoléculaire du polymere
n’a fait Pobjet d’aucune étude détaillée dans le cas de notre systéme P4VP-eau-méthanol. A notre
connaissance, aucune étude spectroscopique et conductimétrique n’ont été réalisées sur les P4VP

en milieu acide.

! I




Introduction générale 4

L’ensemble de nos travaux est décrit dans quatre chapitres dont nous précisons

brievement le contenu ci~-dessous:

Le chapitre T décrit les principes et techniques expérimentales utilisées dans la

réalisation de ce travail.

Le chapitre II est consacté 3 la synthese et la caractérisation des PAVD de différentes

masses.

Le chapitre IIT décrit le comportement viscosimétrique en solution éthanolique des
P4VP et I'influence de la masse macromoléculaire de ces polymeres sur les paramétres
Viscosirnétriques. Des équations empiriques pour la viscosité intrinséque, la constante
de Huggins, le coefficient d’expansion, la concentration critique et le second
coefficient de viriel sont proposés pour le systéme P4VP-éthanol & 25°C.

Le chapitre IV décrit les interactions €lectrostatiques des PAVP-H* en présence de
HCl et H,SO,. Les mesures de pH et le calcul du pKa pour les P4VP ont montré quil
existe deux domaines de concentrations cotrespondant a des variations opposées de
ces parametres dans le mélange eau-méthanol (50 %) ainsi que deux autres domaines
dans ’eau. Nous appellerons ultérieurement “domaine dilué” et “domaine concentré”
dans le mélange eau-méthanol, les intervalles de concentrations [1,6.10* - 7,98.10° M]
et [10% - 0,2 M] respectivement, alors que dans Ieau ces deux démaines sont
[10* - 0,04 M] et [0,05 - 0,2 M]. Une étude par conductimétrie, UV et RMN'H a été
realisée sur le comportement PAVP-H" dans le mélange eau-méthanol.

Des diagrammes de phases du systeme P4VP-H,SO, et P4VP-Na,SO, a différents
degrés de neutralisation ont été établies. Des spectres XPS du P4VP-Na,SO, ont été

réalisés.
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Chapitre I: Principes et techniques expérimentales ' 6

I.1. SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLET-VISIBLE

1.11. Principes et méthodes

L’absorption moléculaire dans PUV-Vis du spectre €lectromagnétique présente un tres
grand intérét car elle dépend de la structure électronique de la molécule. Le domaine UV-Visible
du spectre électromagnétique s’étend de 190 3 800 nm. Un spectre dans PUV-Vis est une courbe
précisant les variations d’absorption d’énergie pour une substance exposée a ces radiations. La

courbe représente Pabsorption en fonction de Ia longueur d’onde ou de la fréquence. La position

du ou des maximums (s) d’absorption () correspond 2 la longueur d’onde de la radiation dont

i

Iénergie provoque la transition €lectronique [1].

La spectroscopie d’absorption moléculaire est basée sur la mesure de I'absorbance A des
solutions contenues dans des cellules transparentes ayant une longueur du trajet d’absorption
égale 2 1 cm selon Iéquation de Beer-Lambert:

A=logl,/TI=¢lC (I.1)

oi: A: Absorbance

I: longueur du trajet d’absorption
C: concentration molaire
€: coefficient d’extinction molaire

Le spectre, document de base fourni par le spectrophotométre correspond au tracé des
variations d’absorbance en fonction de Ia longueur d'onde exptimée en (nm). Lorsqué les atomes
s'unissent pour former des molécules, des orbitales moléculaires (O.M) apparaissent. A Pétat
fondamental, les électrons des liaisons occupent des orbitales dont les énergies sont les plus
basses. L’absorption des photons se traduit par des transitions des électrons engagés dans les
orbitales moléculaires et qui sont situées a la frontiére entre les dernjers niveaux occupés de Pétat
fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités [1].

Les transitions possibles sont:
- Transition 6 — o*

La grande stabilité des liaisons G des composés organiques se traduit par un écart

important entre les niveaux orbitalaires frontiéres correspondants. Cette transition demande

beaucoup d’énergie




Chapitre I: Principes et techniques expérimentales 7

- Transition n — ¥

Cette transition est associée aux groupements tel que: catbonyle, nitroso. Elle résulte du
passage d’un électron d’une orbitale moléculaire liante n 3 une orbitale moléculaire antiliante 7T*,
Ce type de transition est rencontré dans le cas des molécules comportant un hétéroatome porteur
de doublets électroniques libres appartenant 4 un composé insaturé.
- Transition n — ¢*

Le transfert d'un électron d'une paire libre (doublet n) des atomes tels que O, N, S, X
(halogéne) 2 un niveau G*.
- Transition T — v*

Les composés, qui possédent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une forte

bande d'absorption.

[0 Antihame
T i Anthante
]
] |t b
S t4 -
< ! :
% e] =l = ’:]
K- I L Nou lanwe
1
|
n Liante
o e

Ligure L1: Représentation Schématique rassemblant les transitions

dans les composés azotés

L.1.2. Appareillage

Nous avons utilisé deux spectrophotométres: UNICAM UV1 et PERKIN ELMER
LAMDA 800. Les spectres d’absorption ont été enregistrés 2 température ambiante en utilisant

des cellules en quartz de traversée optique de 1 cm.
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I.2. SPECTROSCOPIE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

L2.1. Principe et méthodes

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est basée sur les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques. Tous les noyaux atomiques possédent une charge en
rotation, décrite par son terme de spin nucléaire. Certains noyaux ne sont pas observables en
RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiques. Lorsqu'on soumet une molécule 4 un champ
magnétique externe, ce champ agit non seulement sur les spins nucléaires, mais en méme temps il
induit dans un plan perpendiculaire 2 sa direction, une circulation des €lectrons autour du noyau.
D'ou l'existence d'un champ magnétique interne. Ce dernier peut s'additionner au champ
extérieur: c'est le phénomene de déblindage ou s'opposer au champ extérieur: c'est le phénomeéne
de blindage ou d'écran. Plus le blindage est intense, plus le noyau doit étre soumis 4 un champ
extérieur fort pour que se produise la résonance. Cedi se traduit par un déplacement des pics de
résonance vers la droite du spectre. L'inverse dans le cas du déblindage. L'intensité du blindage
ou du déblindage dépend donc de l'environnement du noyau. St les protons ont le méme
envitonnement chimique ils résonnent & la méme valeur du champs: ils sont dits équivalents. Pour
apprécier quantitativement le blindage que subit un proton, nous avons utilisé une référence.
nous utilisons par exemple le signal que donnent les protons du tétraméthylsilane - TMS -
Si(CH3), que nous introduisons en petite quantité (1 a 2 %) dans l'échantillon. Cet étalon interne
présente de nombreux avantages: les 12 protons ont le méme environnement chimique et
fournissent un seul signal. 1l est utilisable en faible quantité car son signal est intense et sa
résonance a lieu 4 champ plus fort que dans la plupart des cas donc son signal est bien séparé des
autres et a l'extréme droite de l'enregistrement, il présente une grande inertie chimique vis-a-vis
de la grande majorité des échantillons. Il est trés volatil (T = 20°C ) et s'évapore facilement de
l'échantillon. Pour un proton, 'écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et cette
origine constitue son déplacement chimique par rapport au TMS. Cette différence peut étre
exptimée soit en unités de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur sans unité appelée le
déplacement chimique (8) qui s’exptime en ppm parties pat million [1]. Nous avons utilisé la
RMN 'H pour la caractérisation de nos échantillons P4VP (deuxiéme partie) ainsi que pour

Pinteraction des P4VP avec lion hydrogéne dans un mélange eau-Méthanol (50 %)

1.2.2. Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre Bruker 400 MHz .
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1.3. SPECTROSCOPIE POUR I’ANALYSE CHIMIQUE
ELECTRONIQUE

L.3.1. Principes et méthodes

XPS (Xray Photoelectron Spectroscopy) dénommée également ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) est une technique spectroscopique de photoélectrons X qui
repose sur Peffet photoélectrique: une surface bombardée par un rayonnement de photons X
d’énergie connue (émission Ko de Paluminium), émet des photoélectrons correspondant a
lionisation des éléments présents et ayant une énergie cinétique (Ec) caractéristique du niveau
atomique ionisé. L’énergie cinétique de ces photoélectrons est reliée a leur énergie de liaison (Ey:
Binding Energy) pat la relation:

E,=hv-Ec-¢ 1.2)
Ou ¢ est un terme comprenant le travail de sortie d’extraction 4 travers la surface de Péchantillon
et dépendant du spectrométre. On peut ainsi obtenir une distribution spectrale des énergles de
liaison des électrons dans le matériau (le. nombre d’électrons en fonction de Iénergie), ce qui
nous fournit une analyse chimique des éléments présents. En effet, Iintétét de cette technique
téside dans sa possibilité de distinguer les différents états chimiques des atomes. Par ailleurs, en
taison de la faible valeur du libre parcours moyen des photoélectrons correspondant 4 ’émission
Ko de 'aluminium, seule une couche superficielle est analysée (environ 50 A en profondeut). La
spectroscopie XPS est donc une technique d’analyse de surface. Les électrons éjectés sont

analysés en nombre et en énergie par un détecteur approprié [2,3].

I’ESCA est une des techniques d’identification de surface dont le domaine d’application
est tres vaste. En sciences des surfaces, elle permet I'étude directe de la structure électronique, de
la liaison chimique et de la cristallographie. En sciences des matériaux, ses applications vont de la
catalyse 2 la microélectronique, 2 'adhésion, aux composites, 2 la modification et au traitement
des surfaces, a la corrosion et i I’étude des polymeres. A 'exception de I’hydrogéne et de ’helium,
PESCA détecte tous les éléments sans interférence notable. L’énergie des photons utilisés, de
1,5 keV, permet d’exciter au moins une orbitale de tous les atomes. L’ESCA est actuellement la
méthode d’analyse de surfaces la plus utilisée dans le domaine des polymeéres, en raison entre
autres de ses capacités de distinguer par le déplacement ESCA les fonctionnalités chimiques de
surface. Il est possible d’observer différents types de pics sur un spectre XPS: les pics de photo

émission des niveaux de cceur dont le potentie]l d’ionisation est compris entre 30 et 1000 ev, les
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pics de photo émission des niveaux de valence dont le potentiel d’tonisation est compris entre 0
et 30 ev. Notre étude portera principalement sur Panalyse des pics de coeur. En effet,
environnement chimique des atomes influe méme sur les niveaux de cceur. Quand un atome est
lié 2 une espéce plus électronégative, la charge portée par cet atome diminue et pour compenser

cet effet, les électrons de ceeur voient leur énergie des liaisons augmenter [2,3].

Le principe de la mesure consiste donc i déterminer les énergies cinétiques des
photoélectrons éjectés et en déduire les énergies de liaison. L'intérét de la détermination des
¢énergies de liaison associées aux pics de cceur réside dans leur sensibilité vis-d-vis de
l'environnement des atomes. Les vatiations d'énergie de liaison, ou déplacement chimique,
peuvent s'interpréter sur la base des propriétés liées a l'état initial et, au premier ordre, sont

fonction de la charge pottée par l'atome considéré.
1.3.2. Appareillage

Les analyses XPS ont été effectuées, a température ambiante, sur un spectrométre SSI
(Surface Science Instrument) monté sur un bat ultra-vide MECA-2000 et couplé a une boite 2
gants. Ce spectrométre fonctionne avec la raie Kot de I'aluminium (1486,6 eV) monochromatisée
et focalisée (la surface analysée étant de l'ordre de 0,5 mm®), et une puissance d'environ 100 W
(I'échantillon recoit environ 1/40 de cette puissance émissive du fait de la monochromatisation).
Les effets de charge induits, lors des analyses, par la nature isolante des échantillons ont été
minimisés par l'utilisation d'un canon a électrons lents (d'énergie 5 eV) et d’une grille de nickel en
contact avec la terre positionnée i environ 2 mm au-dessus de l'échantillon. Cette Z(lgrille faisant
office de cage de Faraday permet aux électrons de compensation de mieux atteindre la surface du
matériau 2 analyser sans étre perturbés par le champ électrique dii aux charges superficielles.
La décomposition théorique des pics a été effectuée sur la base de fonctions mathématiques,
mélange de gaussienne (80 %) et de lorentzienne (20 %) par un programme de type moindres

carrés en prenant une ligne de base non linéaire [3].
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I.4. VISCOSIMETRIE
1L.4.1. Rappels théoriques

L’étude de la viscosité des solutions macromoléculaires est une méthode empirique trés
utile pour déterminer la masse macromoléculaire des polyméres. En effet, les perturbations
produites sur écoulement d’un fluide par la présence de grandes molécules dissoutes dans ce
dernier se traduisent par une augmentation de la viscosité du systéme. Cet accroissement de la
viscosité est d’autant plus Important que le volume hydrodynamique des macromolécules est plus
grand [4,5]. Outre la détermination des masses moléculaires moyennes, la mesure de cet
accroissement viscosimétrique permet de connaitre les dimensions macromoléculaires c'est-a-dire
atteindre la conformation moyenne du polymeére. Cette technique permet également d’obtenir
des renseignements intéressants sur les interactions polymére-solvant. Elle est utilisée avec intérét
dans Pétude des polyméres ramifiés, de la détermination de la polydispersité des échantillons et
dans la mise en évidence des phénoménes d’agrégations des chaines en solution [6]. L’emploi
intensif de cette méthode et son avantage résident dans la facilité et la rapidité de sa mise en

ceuvre et dans la possibilité de Putiliser dans un trés grand domaine de masses moléculaires [7].
p g

1.4.1.1. Définitions et expressions des viscosités

La viscosité est le signe d’une certaine difficulté pour les molécules 4 se déplacer et 2

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

Dans la pratique, nous désignons par M la viscosité de la solution et par N, celle du solvant pur.

Cette grandeur 1 est aussi appelée viscosité absolue (M), son unité courante est le poise

Mo = 22— 13)
densité

Punité de la viscosité cinématique M., est le stockes.

L’addition des molécules de polymére a un solvant augmente invariablement sa viscosité. Pour

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

viscosité sont définies: viscosité relative (nrel)’ viscosité spécifique (T]Sp), viscosité réduite (T]ml) et

viscosité inhérente m._)-
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n,=n/n, (L.4)
N,=n-1 (1.5)
Mg =2 _On" xé = nspxé (L.6)
Ny = %ln% )
[n] = limg 2 &

ou C: concentration du polymeére en g/d1ou en g/ ml
MN: viscosité absolue de polymére
M,: viscosité du solvant
La viscosité intrinséque d’un échantillon macromoléculaire est déterminée graphiquement
a partir de la mesure directe de N..p @ une température donnée. La viscosité intrinséque posséde

les dimensions de Iinverse d’'une concentration. La viscosité Intrinséque est généralement

s, 1 1 sy, . . . -
exprimee en dl.g” ou en mlg”. Le procédé graphique employé le plus souvent pour déterminer
les viscosités intrinséques [N] pour des solutions de polymeres neutres et en régime dilué découle
de I’équation empirique de Huggins [8].

22 =[]+ k, [ C (L9)

La constante de Huggins (k) est indépendante de la concentration. C’est une constante
empirique reliée aux interactions hydrodynamiques intermoléculaires,

Les valeurs de cette constante sont généralement comprises entre 0,3 et 0,8 pour les solutions de
polymeres linéaires [9].

La constante k,, dépend, en outre, de la masse moléculaire du soluté, mais les données
expérimentales ne permettent pas de définir un sens de variation avec certitude [10,11]. Les
facteurs qui influent sur les valeurs de la constante de Huggins sont: le gradient de vitesse [11,12];
la natute du solvant {13,14]; la masse moléculaire de polymere [12,15]; la ramification [16,17] et
Pagrégation des chaines (17]. Le facteur élucidé dans ce travail est la masse moléculaite de
polymeére.

Les viscosités intrinséques peuvent étre également obtenues en extrapolant a dilution
infinie les variations linéaires de la viscosité inhérente en fonction de la concentration. Cette

derniére dépendance est représentée par la relation de Kraemer et coll. [18].
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1. 7 2
—Ih—*==n|-% C
M 7]~k [m] (1.10)

ou k: constante de Kraemer

kg est une seconde constante pour un systeme polymeére-solvant 3 une température donnée dont
la valeur est reliée 4 la valeur correspondante de la constante de Huggins: k; + k, = 1/2

ki est toujours plus faible que k, en valeur absolue. La méthode qui procure les meilleurs
tésultats consiste, a porter simultanément les viscosités réduites et inhérentes en fonction de la

concentration [19].

1.4.1.2. Paramétres influengant Ia viscosité des polymeéres neutres et chargés

a. Nature du solvant

La viscosité est une méthode de caractérisation lide directement aux propriétés
hydrodynamiques des macromolécules en solution. Le tableau I.1 montre que la viscosité
intrinséque du P4VP dépend énormément du solvant. Lajout de 8 % en eau dans Péthanol fait

que la viscosité intrinséque chute de 0,7108 dl/g 20,6123 di/g.

Tablean 1.1: Influence du solvant sur la viscosité intrinséque du P4VP [20]

4
My, =12x 10 g/mole 4 T = 25 °C

Solvant ] des P4VP (dl /g)
Ethanol 0,7108
Ethanol 92 % 0,6123

b. Gradient de vitesse

St la viscosité intrinséque d’échantillons macromoléculaires de petites ou de moyennes
masses moléculaires n’est pas fonction du gradient de vitesse imposé, nous observons au
contraite une dépendance pour les polyméres de fortes masses moléculaires. Les solutions
macromoléculaires correspondantes sont dites “non newtontennes”. La figure 1.2 représente
Iinfluence du gradient de vitesse sur la détermination de la viscosité Intrinséque pour la
nitrocellulose [21]. Nous remarquons que lorsque le gradient de vitesse augmente, la viscosité

intrinséque diminue.




Ligure 1.2: Influence du &radient de vitesse G sur Ja détermination expétimentale
de Ia [1)] d’un échantillon de nitrocellulose [21]
Cet effet a pour ofigine une déformation ainsi qu'une orientation des chaines
macromoléculaires isolées. Pour des mesures précises de la viscosité (détermination des
dimensions géométriques non perturbées); il est recommandé de calculer Iy viscosité intrinséque 3

gradient nul (G = 0) pour laquelle il est possible d’appliquer les équations viscosimétriques.

. Influence de la température
Des mesures viscosimétriques effectuées A température variable montrent que la viscosité
intrinséque augmente ou diminue avec la température selon le couple polymeére-solvant

considéré, la viscosité intrinséque peut étre indépendante de la température (figure 1.3)

Figure 1.3: Variations de la viscosité Inttinséque d’un échantillon de polyisobutyléne
en fonction de Ia température [22]

solvants: 1 bengéne, 2 diisobutylene, 3 toluéne, 4 cyclobexane
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Nous n’avons pas étudié Iinfluence de la température sur nos solutions polymeres, nous avons

mesuré le temps découlement de nos solutions dans un bain thermostaté 2 25+ 0,1 °C.

1.4.1.3. Relation entre Findice limite de viscosité et Ia masse moléculaire

Staudinger [23] proposait une relation empirique:

Mm] = Cte M (L11)

Cette équation est valable pour les polyméres non ramifiés de structure peu flexibles.
Malheureusement, cette relation s’est rapidement avérée incapable de représenter les résultats
expérimentaux sur un large domaine de masses moléculaires. Pour remédier a la faiblesse de cette
telation, plusieurs chercheurs ont proposé d'autres équations empiriques pour les chaines
macromoléculaires douées d’une bonne flexibilité, il convient surtout de retenir la relation publiée

par Mark [24] et qui généralise la relation de Staudinger

M =kM? (1.12)
ou k et a sont des constantes pour un systeme polymére-solvant-température donné
Cette formule a été vérifiée pour la premicte fois expérimentalement par Houwink [25]. Pour les
polyméres linéaires flexibles, le paramétre a varie généralement de 0,5; valeur obtenue en solvant
théta de Flory, jusqu’a 0,80 valeur maximale obtenue en bon solvant. Lorsque la détermination de
la masse moléculaire est faite sur un échantillon polydisperse (indice de polymolécularité > 1)

l'utilisation de la relation de Mark-Houwink conduit 4 une masse viscosimétrique Mv [6].
Ml =k M; (113)
Il est important de représenter la disposition relative des différentes masses moyennes

pour une méme distribution macromoléculaire (figure I.4)

PP SRR TP S
positions relatives deg

Lnins movennes

Ligure 14: Courbe de répartition en nombre d’un échantillon macromoléculaire

et positions relatives des différentes moyennes [26]
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1.4.1.4. Viscosité des polyélectrolytes

La varation de la viscosité réduite en fonction de Ia concentration pour les
polyélectrolytes (polyméres chargés) est entiérement différente des polyméres neutres. La
viscosité réduite ne vare alors ni linéairement, ni de facon monotone avec la

concentration.(figure 1.5).

5

Ligure 1.5: Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration 1277

Courbe A: dilution de la solution mére avec le solvant (eau pure on & faible force ionique).

Courbe B: dilutions isoionigues. Courbe D: obtenue i force ionique élevée
1.4.1.5. Théories hydrodynamiques des solutions diluées des macromolécules

Les théories hydrodynamiques des solutions macromoléculaires supposent que les
échantillons de polymére sont de structure non ramifiée, flexible et isomoléculaire ef quils sont
suffisamment diluées afin de considérer uniquement les phénomeénes de perturbation
hydrodynamique.

Les travaux de Huggins [28] et de Kuhn [29] considerent que le volume qui délimite
statiquement chaque macromolécule isolée est totalement permeéable au solvant soumis 4 un

¢coulement. La viscosité d’une telle solution macromoléculaire est, par conséquent, donnée par

Pexpression.
N x Rg?
[n] = Mo & xRg (1.14)
600 n, M
ou N,.: nombre d’Avogadro

érz coefficient de frottement
M: masse moléculaire de Péchantillon
M,: viscosité du solvant

x: fraction molaire.

I
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Ce modeéle 2 perméabilité totale fut rapidement supplanté par d’autres modéles
hydrodynamiques qui tentérent alors d’interpréter théoriquement la relation de Matk-Houwink
[24,25]. Kuhn [29] puis Sadron [30] proposérent un autre modéle hydrodynamique qui prévoit la
variation de la viscosité Intrinséque, en fonction de la masse. Dans ce modeéle, chaque chaine
isolée est assimilée 4 une particule totalement imperméable 3 Pécoulement. Les macromolécules
peuvent étre plus ou moins gonflées pour une certaine quantité¢ de solvant qui se déplace d’un

mouvement d’ensemble avec les solutés.

Le modele “particule hydrodynamiquement équivalente” suppose que la particule
équivalente est sous forme sphétique (théorie d’Einstein) ou de forme ellipsoidale (théorie de

Simha). La viscosité intrinséque a pour expression suivante:

T N (2) 372 a,3 . )
= v | £ — M 1.1
[l 240 \3/ M, » OB
ou:  Nay: nombre d’Avogadro

MO: masse moléculaire du monomeére

a’: paramétre qui dépend des caractéristiques conformationnelles du polymére considéré

On constate que, la viscosité intrinséque d’une solution macromoléculaire doit varier
suivant la racine carrée de la masse moléculaire du soluté. Un autre modéle proposé par Debye
[31,32] est basé sur une chaine partiellement perméable au solvant. Il suppose que chaque
macromolécule est représentée par une sphere de rayon Ry 4 lintérieur de laquelle la répartition
des segments macromoléculaires est uniforme. Cette supposition définit un modéle trés éloigné

de la réalité. Debye propose la valeur R = 1,30 Rg pour laquelle il est difficile de donner une

signification physique.

Kitkwood et coll. [33] reprirent Phypothése de la perméabilité partielle de chaque
macromolécule dissoute, en utilisant une distribution en segments plus proche de la réalité.
La viscosité inttinséque des solutions diluées des macromolécules est calculée selon I'expression:

3/2 =\ 32
L4 N (L
=1,588(—) "V(—-) M2 1.16
['ﬂ] 6 100\ M (116

Les trois théories déja connues, ne tiennent pas compte de Peffet de la nature du solvant

sur la variation de la viscosité intrinséque. Expérimentalement, les variations sont considérables
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surtout lorsque le soluté est caractérisé par une structure linéaire et flexible. Flory et Fox [34,35]

ont introduit un paramétre empirique, appelé coefficient d’expansion moléculaire servant 3
rendre compte des dimensions géométriques pour les solvants non 6. Ce parameétre empirique O
-~ est défini par les relations
L’ = a’L,’ 1.17)
(Rg)* = o’ (Re);
(1.18)

ot L*: écart quadratique de la chaine en solution

Rg’ rayon de giration de Ia chaine en solution

Lg : écart quadratique de la chaine dans les conditions 0

Rg,: rayon de giration de la chaine dans les conditions 6

Le coefficient d’expansion moléculaire interpréte théoriquement la dimension de la

viscosité intrinséque, lorsque 'on passe d’un bon solvant 3 un solvant 0.

La théorie viscosimétrique de Fox et Flory est basée sur les résultats théoriques trouvés
par Kitkwood et Riseman, a partir du modéle de la pelote gaussienne partiellement perméable 3
I’écoulement.

Pour que les masses moléculaires du soluté soient supérieures a une limite approximative
de 10.000, la viscosité intrinséque d’un polymere dissous dans un solvant non idéale est donnée

pat la relation (I.19)

3/2 =\ 32
[n]=1,588(%) %GZO) M 119)
en posant
32 2\ 2
K=1,588(%) %(%) (1.20)

Péquation (1.19) peut s’éctire:
[n] = KM" o’ 1.21)

ou K: constante de Flory
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A une température donnée, la constante de Flory est indépendante de la masse

. . L
moléculaire du soluté, puisque le rapport HO n’en dépend pas.

PJNZ
K=¢| =2 1.22
¢(M (1.22)
31
od ¢ = 1,588 (5) N 36107 (1.23)
6/ 100

¢: constante universelle, indépendante du systeme polymére - solvant - température considéré,

Outer et coll [36] et Kunst [37] ont calculé la valeur moyenne de la constante ¢ pour un
méme solvant et 4 la méme température, la valeur moyenne trouvée pour différents polymeres est
égale a 2,1x10%. L’écart systématique entre les valeurs expérimentales et théoriques a conduit
Auer et coll [38] et Zimm [39] a réexaminer le calcul numérique de Kirkwood et coll [33]. Ces

auteurs obtenaient une valeur de ¢ de 2,87x10%" (au lieu de la valeur 1,588 de I'équation (1.16); la

valeur obtenue est de 1,259). Plus tard, une valeur expérimentale de ¢ (2,5x10%) a été remplacée
par Kurata et coll. [40]
2
(2

[n] = ¢ Y (1.24)

Pour les chaines purement gaussiennes: L? =6 Rg’ et E‘z’) =6(Rg):, la relation (I1.24) sécrit

alors:
(Rg 2 )3/2 ;
=4 1.25
)= == (125)
ou Rg: rayon de giration perturbé
¥=©"0

Lorsque le polymére se trouve en solvant 0, la viscosité intrinséque [N}y doit obéir 4 la relation:
M), =kM'" (1.26)

Le coefficient d’expansion moléculaire o est €gal a lunité pour un solvant B et Ia

constante de Flory K s’identifie 4 la constante k de Mark - Houwink

¢ = _['M 1.27)

=)
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L’apport fondamental de cette théorie, peut se résumer par le fait que les valeurs de
Pexposant a sont différentes de 0,5 et sont attribuées a Pétroite dépendance existant entre le
phénomeéne d’expansion des chaines et leurs masses moléculaires, plutét qu’a la perméabilité de
chaque pelote macromoléculaire, Un certain nombre de modifications lides au coefficient
d’expansion moléculaire & ont été introduites dans les équations viscosimétriques, par Flory et
Fox [34,35].

[n]= ¢'(RgT°0t3 (1.28)

La viscosité intrinséque d’un échantillon macromoléculaire, mesurée dans un bon solvant,
doit varier comme le cube du rayon de giration Rg, Cest a dire comme le cube du coefficient

d’expansion moléculaire.

Krigbaum et coll [41] ont examiné la validité dune telle dépendance en déterminant
simultanément, pour un méme échantillon (le polystyréne) de masse moyenne en poids de
3,2.10° g/mole dissous dans un méme solvant (cyclohexane), le rayon de giration par les
techniques de diffusion de lumiére et de viscosimétrie 4 différentes températures. En tracant

m=f¢ (Ryp), ils ont trouvé une pente de 2,2 au lieu de 3.

Contrairement a Ihypothése de la théorie de Fox et Flory, les sphéres équivalentes d’un

point de vue hydrodynamique, aux chaines macromoléculairtes isolées, ont un rayon Ri. qui n’est
donc pas directement proportionnel au rayon de giration Ry, cest a dire au’ coefficient
d’expansion moléculaire. La relation (I.13) s*écrit:

[n] = KM o’ (1.29)
€n tenant compte de expression (1.26)

[n] = fr, o 150

Kurata et coll. [42] ont modifié la forme de Péquation de Flory et coll[ 35] en

introduisant un coefficient viscosimétrique d’expansion moléculaire (o). Ce coefficient est

toujours inférieur a la valeur correspondante Olg.

[n] = [n], o (1L31)

Une seconde modification de la théorie de Fox et Flory concerne la relation de

dépendance existant entre le coefficient d’expansion moléculaire et la masse moléculaire du soluté
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benzéne et polyisobutyléne—diisobutyléne [43]
Kurata et coll, [42] ont modifi¢ 1, relation (1.32) dans le cadye d’une théorie générale sur

la viscosité, basée sur I méthode des perturbations,

approximativement supérieures 3 10.000)

an3 =1+ constante Z + termes de puissances Z supérieurs (1.33)

segments.

3 3/2 1 372
Z=|—=_ xi=l x? S P
[ML%J S e

Kurata et coll [42] proposent Iéquation suivante:

o = o® (1.35)
Parmi d’autres modifications de Pexpression (1.35), celle publiée par Kurata et coll. [42]

o, - o, = 1,10g(a,) Z (1.36)
8a;

3/2 (1.37)
&; al+1)

ou  g(a,)=
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6
@, -a;=2C, ¥, ( 1 -?) M®S (1.38)
] = Km0 o) (1.39)
On obtient Ia relation
[n]2/3 9 M
M3 = K" +2 Cu q’lz(l ‘?) Kmm (1.40)

En portant Ia quantité M]*>/ M en fonction de M/ M1 pour un certain nombre

[n]2/3 2/3 B M2/3
v - K 03639 P gla,) —— (I.41)
M3 MO2 [T]]m

Nous représentons dans un premier temps, les variations de la quantité M]7* / M'A en
fonction de M / M) en supposant g(0ty) = 1. Nous obtenons une valeur approximative de Iz

constante K, qui permet alors le calcul de )] o> € par la suite du coefficient d’expansion Otn.

viscosité intrinséque est exprimée par équation suivante (1.42) en négligeant les termes de

[] B "
W = K + 0,51 ¢ W 1\/11/2 (142)

0

ou: M0 est la masse moléculaire du monomeére,

Les tracés linéaires de Mm/M”? =¢ (M'?) donnent des constantes K indépendantes de

la nature de solvant,
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142 Appareillage

Les mesures viscosimétriques (du deuxiéme et troisieme chapitres) ont été effectuées 3
Paide d’un viscosimetre capillaire type Ubbelohde de diamétre (¢ = 0,63 mm) a mesure
automatique du temps d’écoulement, thermostaté 2251 0,1 °C. La viscosité absolue est trés
sensible au changement de Ia température. Le principe de la mesure est basé sur la détermination

du temps d’écoulement d’un volume V de Ia solution 3 travers un capillaire de largeur 1 et de

diamétre a.

Ligure 16: Schéma d’un viscosimétre selon Ubbelhode
La figure 1.6 représente le schéma du viscosimétre selon Ubbelhod. Ce dernier est

constitué principalement par les trois parties tubulajres (1, 2, 3), le tube capillaire (7) et la sphére

de mesure (8). Les marques annulaires M, et M, sont imprimées sur le tube (1). Ces marques

réservoir.
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I.5. DIFFUSION DE LA LUMIERE
1.5.1 Rappels théorigues

intéressantes car elles fournissent de nombreux tenseignements non seulement sur la taille et la
masse molaire, majs €galement sur les conformations, les structures et les interactions des

— articules entre elles et avec Je solvant. Iex érience consiste a envoyer sur Péchantillon un
4

rayonnement monochromatique de longueur d’onde 7LO (vecteur d’onde K,) et 2 mesurer le

rayonnement diffusé de lon ueur d’onde A (vecteur d’onde K, ) autour de la direction re érée par
y g d p p

Pangle de diffusion 0 comme le montre Ja figure 1.7.

Détectonr

.
Faisceauy k:i g Angle de
incident diffusion
O ,
Volume diffusaney
v observa

Figure 1 7: Princi e d’une expérience de diffusion
Lgure |./ ID

responsables de la diffusion des solutions macromoléculaires diluées oy semi diluées sont liés
directement aux fluctuations présentes dans le milieu [46,47]: les fluctuations locales de densité,
- les fluctuations locales de température et les fluctuations locales de concentration, produites par

Pagitation Brownienne des molécules en solution,

Il
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tenons compte que des fluctuations qui diffusent dans le milieu, La description détaillée de la
diffusion statique de la lumiére est décrite dans de nombreux ouvrages [48,49]. La dif"fusion de Ia
lumiére est en regle générale utilisée comme méthode de caractérisation des polyméres [4,48]. Les
mesures faites 4 partir des solutions utilisées permettent de déterminer la masse moyenne en
poids du polymére, la moyenne du rayon de giration, et le second coefficient de viriel.

L’expression fondamentale de Pintensité diffusée par une solution diluée du polymére s*écrit:

K'[@JZI ¢ __1 1+q—2<R2> +2A,C (1.43)
o] s | g (R ) .
K, = KQ[S%JIB (1.44)
2.2
K, = 2" Dy (1.45)
NavA’ORB

ow:  IB:intensité diffusée par le benzéne 3 90°
AL différence des intensités diffusées par la solutdon et le solvant
o sin(0)
ny: indice de réfraction du milieu extérieur (xyléne);
n: indice de réfraction de Ia solution;

dn , oo ) )
—— : Incrément d’indice de réfraction;

dC
C: concentration en polymére (g/ml);

AZ: second coefficient de viriel
R Rapport de Rayleigh du benzéne
Nav: nombre d’Avogadro

XO: longueur d’onde de la lumiére incidente dans le vide

Dans la pratique des mesures de caractérisation par DDL, statique d’'un polymére neutre
ou d’un polyélectrolyte en présence d’un excés de sel, le benzéne est utilisé comme référence dans
la détermination des constantes optiques des appareils. C’est une molécule totalement symétrique
et dont le rapport de Rayleigh R est bien connu. Zimm a imaginé une méthode graphique en
double extrapolation au moyen de laquelle il est possible deffectuer conjointement les

extrapolations 4 concentration nulle et 3 angle nul. Les deux modes d’extrapolation donnent deux

i
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droites ayant la méme ordonnée 3 Porigine et dont Jes pentes  sont  respectivement

proportionnelles 3 A , €t Rg.

L_ K[ ¢ ] Lis
Mw ’ AI(X, 6-0,C—0 ( )
I 3
R: = [ﬂJ . 37‘20 =P, (1.47)
C 6-0,C-0 16TC n
1
A= 7 K,.-P, (1.48)

ou P est donnée par

p=1 (L) ] (L) C @49
' C\Ala 00 Alo

C-0,8650

et P estla pente 3 Torigine de Ia droite C/ATwc=q = f(sin*(6,/2))

152 Appareillage

L’appareil utilisé de diffusion de lumiére est équipé:

® d’une source lumineuse, un laser He-Ne, directement fixée sur la cuve de diffusion, de
longueur d’onde 6328 A et dont le faisceau incident est verticalement polarisé.

¢ dun photomultiplicateur (PM) type IP28, recevant la lumiére diffusée par Pintermédiaire d’un
prisme.

* d'un moteur pas a pas commandé par un ordinateur qui permet de déplacer le (PM) selon un
choix libre d’angles de diffusion de 30 3 150°. L’acquisition ainsi que le traitement des

données sont faits directement sur ordinateur.

Deépoussiérage des solutions

Les mesures sont particuliérement délicates. Les poussieres présentes doivent étre
€liminées car elles introduisent un exces d’intensité diffusée. Le polymeére est mis dans le
méthanol i faible concentration. Les solutions sont homogénéisées pendant 24 heures 2
température ordinaire et sous agitation lente puis elles sont centrifugées pendant 4 heures 15000
trs/mn. Enfin, il faut s’assurer que les solutions ne contiennent que des molécules bien
dispersées. Elles seront ensuite prélevées 3 laide d’une seringue trés propre pour étre transvasées

dans les cellules de mesure.
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I.6. POTENTIOMETRIE
1.6.1. Rappels théoriques

De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été consacrées 3 la variation du
PKa des polyacides et des polybases avec le taux d’ionisation Q. Les changements de
conformations observés quand O augmente sont interprétés en termes d’interactions 3 courtes et
longues portées qui modifient Ia longueur de persistance des chaines et leur gonflement.

Quand le pH d’une solution de polybase diminue, on observe généralement une
diminution du pKa. Ce dernier parametre a tendance 3 se stabiliser quand le paramétre de charge
dépasse la valeur critique de condensation tonique définie par Manning £ * [50]. La diminution
du pH permet le Passage de pelote compacte 1 une pelote expansée. Lorsqu’on ajoute de P'acide,
des groupements basiques externes sont ionisés en priorité et quand le nombre de charges créées
a lintérieur de la chalne atteint une valeur critique, la structure s’ouvre [51]. L’état de dissociation
est en équilibre thermodynamique avec le solvant [52-54] et les ions peuvent se dissocier ou se

tecombiner librement.

BH' ~ B+H"
L’équilibre est déterminé par la constante Kb définje par les différences de potentiels

chimiques [52].

P Kb=-log (Kb)=

1 |
7 e A gy (1.50)

Ou Ui potentiel chimique du groupe i
k;: constante de Boltzmman

T: température

Kb: constante d’équilibre
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By

H =
P K,

= - log ((H']) 1.51)

Si les interactions €lectrostatiques n’avaient qu'un réle négligeable, le comportement d’une
polybase ne serait pas fondamentalement différent de celui d’une monobase de méme

concentration.

,

Une méthode classique pour mesurer les constantes d’équilibre consiste en la titration du
polymére par une solution d’acide de concentration connue. Les polyacides et les polybases ont
été extensivement étudiés par des techniques telles que le titrage et la viscosimétrie. Ils ont une
transition discontinue entre la phase effondrée avec un degré d’ionisation faible et la phase étirée

avec une charge nettement grande [55].

Soit AG la variation de Penthalpie libre provoquée par Iionisation d’un site. Cette énergie
est la somme de Penthalpie libre d’ionisation de la chaine monomérique AG° et énergie
électrostatique AG®¢] nécessaire pour insérer le proton dans le champ du polyion.

AG = AG® + AG% (1.52)

AG°=-RTIn K, (1.53)

ou K : constante de dissociation intrinséque correspondant 4 un site 1solé

AG =-RTIa Kb T (154
ou Kb: constante de dissociation du P4VP

-RTInKb=-RTIn Kb, + AG®el (1.55)

pKb=pKb, +0,434 = GTe' 1.56)

pKa = pK, - 0,434 A6% (L57)

RT

L’influence de la conformation sur la dissociation et Paccessibilité des sites fonctionnels

A

est loin d’étre négligeable au cours du titrage. Ceci a dailleurs été vérifié dans le cas des molécules
flexibles. Dans le cas des polybases, le terme d’interaction est appelé (- ApKa):
4
— ApKa = 0,4343
RT

AGe, (1.58)

Les monobases sont caractérisées par une constante de dissociation Ka indépendante du
degré d’ionisation «. Par contre dans le cas des polybases, Ka augmente avec Q, ce phénoméne

est attribué pour la premiére fois par Overbeek [56] au potentiel €lectrostatique. La neutralisation
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se traduit par une augmentation de la densité de charge du polyion et crée un potentiel
€lectrostatique. Clest ainsi que lexpression du pKa contient un terme d’énergie libre
electrostatique AG®]. 11 est bien connu que la formation de charges positives ou négatives pour
les macromolécules conduit 3 modifier le pKa, qui augmente pour les polyacides et diminue pour
les polybases. En plus, Paddition d’un sel neutre tend a augmenter la basicité et Pacidité. Le pKa

[apparent] pour les polybases est décrit par:

o AG
Ka= pH + log — = pg. . 29 1.59
p p gl_a p K, 23RT (1.59)

ou: fraction d’amine quaternisée
Ka: constante interne de dissociation de Pacide cationique conjugué

G®el: enthalpie libre €lectrostatique.

Les titrages potentiométriques permettent de suivre la vatiation de Iénergie €lectrostatique et

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

1.6.2. Appareillage

Les titrages potentiométriques ont été effectués 4 aide d’un pH-métre “ CONSORT ” en
utilisant une électrode de verre combinée. Avant chaque série de mesure, le pIl-meétre est
étalonné a Paide des solutions tampon (Tittisol Merck) pH = 7,00 + 0,02 et pH = 4,00 *0,02.
Les ajouts du titrant HC] (1,6.107 3 2 M) de 10 pl ont été effectués 4 I'aide d’une microburette.
Les titrages sont faites 4 (25£0,5) °C. La stabilisation du pH-métre est d’autant plus lente que la
concentration en polymére et le degré de neutralisation sont plus élevés. Les solutions i titrer
sont contenues dans un récipient en verre en double paroi permettant ainsi la thermostatation 4
laide d’un liquide en circulation. Ia mesure du pH est prise 4 agitation constante et apres
stabilisation. L’électrode est stabilisée dans le mélange eau-méthanol pendant 24 heures avant

chaque mesure du pH du P4VP dans le mélange eau-méthanol.
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1.7. CONDUCTIMETRIE
1.7.1. Rappels théorigues

La conductivité électrique s’explique par le déplacement des ions en solution, sous Peffet
d’un champ électrique. Dans les solutions loniques, les anions et les cations participent au
transport du courant électrique, c’est le transport par migration des ions. Le sens de déplacement

des cations donne le sens du courant électrique, les anions se déplacent en sens contraire. [57].

1.7.1.1. Principe de fonctionnement d’un conductimétre

Un conductimétre est un ohmmétre alimenté en courant alternatif. On mesure la résistance
R de la solution piégée dans la cellule de mesure. Celle-ci est constituée d’un corps en verre
supportant deux plaques paralléles et de méme surface S, distantes d’une longueur 1. Ces deux

plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine [57].

En imposant une différence de potentiel a ces électrodes, un courant électrique continu
traverse la solution ionique. Sous l'action du champ électrique ainsi créé, les anions migrent vers
Panode et les cations vers la cathode. 11 y a accumulation de charges électriques autour des
€lectrodes (charges négatives autour de anode, charges positives autour de Ia cathode) ce qui va

créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose au mouvement initial des jons.
1.7.1.2. Conductance et résistance

La résistance de la solution €lectrolytique piégée dans la cellule de mesure du conductimétre
s’exptime en fonction de la surface des électrodes et de la distance qui les sépare par la relation :
R=pl/S (1.60)
Le rapport K = 1/§ est appelé constante de cellule et a pour unité m”'ou en cm™.
La conductance est Iinverse de la résistance et se note G, Linverse de la résistivité est appelé
conductivité et noté ¢ (chm™.cm™)

G=1/R=0/K 1.61)
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1.7.1.3. Conductivité spécifique

Dans le cas d’un mono €lectrolyte en solution diluée, la conductivité spécifique O est égale

a la somme des conductivités de toutes les especes ioniques présentes en solution :

10000 = ) Cy, (1.62)

N e, . . , -1 2 -1
ou A;: conductivité molaire exprimée en ohm™.cm’.mol

En premiére approximation, pour un polyelectrolyte en solution diluée et en absence de
sel, on pourrait écrire en supposant un taux d'ionisation « des charges égal a I'unité :
10006 = (g, + X, C (1.63)
ou X.: conductivité molaire du contre-ion
X, conductivité du polyion (par monomére chargé)

C: concentration du polymeére exprimée en moles d’unités monomeéres par litre
1.7.2. Appareillage

La conductimétrie est une méthode de mesure qui renseigne directement sur la variation
de mobilité des entités porteuses de charges au sein de la solution. Toutes nos mesures ont été
réalisées 4 I'aide d’un conductimétre type CD 75 TACUSSEL. Nous avons utilisé une cellule 3
Support en verre comportant deux plaques de platine platiné de constante k= 0,92. Nous
mesurons directement la conductivité spécifique (¥) du volume de la solution compris entre les
deux plaques.

Les solutions étudiées sont contenues dans une cellule en verre 3 double paroi

thermostatée 3 25 + 0.1°C.
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I1.8. DIAGRAMMES DE PHASES
1.8.1. Définition

Un diagramme de phase est une représentation graphique, généralement 3 deux
dimensions, représentant les domaines de I'état physique (ou phasel) d'un systéme (corps pur ou
mélange de corps purs), en fonction de variables, choisies pour faciliter la compréhension des
phénomeénes étudiés. Les diagrammes les plus simples concernent un corps pur pour des
variables: Ia température et la pression; les autres variables souvent utilisées sont l'enthalpie,
l'entropie, le volume massique, ainsi que la concentration en masse ou en volume d'un des corps

purs constituant un mélange [58].

1.8.2. Technigues d’analyses de détermination des changements depbases

Le diagramme de phases s'établit expérimentalement: on fait varier les conditions et l'on

observe les changements de phases [58]

Les changements de phase peuvent s'observer de plusieurs maniéres:

® Certains produisent de la chaleur (par exemple la condensation ou une réaction chimique
exothermique) ou en absorbant (par exemple la fusion ou des réactions chimiques
endothermiques), donc en mesurant les flux de chaleur, nous savons si un changement de

phase a eu liey; c'est l'analyse thermo différentielle (ATD);

¢ Certains induisent un changement de volume, une contraction (comme la condensation ou le
réarrangement des atomes d'un solide dans une configuration plus compac'.te) ou une
expansion (comme la vaporisation ou le réarrangement des atomes d'un solide dans une
configuration moins compacte), il suffit alors de mesurer les changements de volume, par
exemple avec un piston mobile, la force étant imposée par le poids d'une masse ou bien par

un systeme hydraulique;

* Nous pouvons 2 l'inverse observer les variations de pression, avec un manomeétre, en

imposant le volume avec un piston mobile;
® Observer a l'eeil nu I'état du systéme;

® Pour les différentes phases solides, nous pouvons  reconnaitre les différentes phases

cristallines par diffraction de tayons X.
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IL1. INTRODUCTION ’

une grande variété de propriétés trés utiles pour des applications pratiques mécaniques,
thermiques, €lectriques, optiques, etc.... Les chimistes développent des méthodes pour la synthése

de nouveaux polyméres.

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

chimiques liés entre eux dans une chaine par des liaisons covalentes, Dans les chaines

Dans le présent travail, les polyméres utilisées sont les poly(: -vinylpyridine)(s): P4VP de

différentes tailles qui sont des homopolymeéres

o B
—t—ch—c Hy s
AN ou n est le degré de polymérisation

A2

N

P4vp
Lignre IL7: Structure des poly(4-vinylp yridine)(s)




microgels se produit ptincipalement 3 partir des groupes pyridines ionisés, résultant les charges
positives  la surface [4]. La 4-vinylpyridine a la possibilité de faire des coordinations avec les jons

métalliques [5].

IL.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

€été préparé. Les monomeres les plus étudijds sont la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine et Ia 2-

méthyl-S-vinylpyridine.

est amorcée par une espece réactive R* produite 2 partir d’un composé I appelé initiateur:
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1721 Polymérisations des vinylpyridines

11211 Polymérisation radicalaire

et la terminaison.

Etape d anmoriage

avec les premiers monomeéres, Ces deux €tapes sont
estimées par les deux constantes de vitesse kg et k, respectivement.

kg
—_— 3 2R

k
1
2RO M ——

ou M: monomeére
ky: constante de vitesse de dissociation homolytique de l'initiateur

k,: constante de vitesse de atta ue des R aux premiers monomeres.
1 q

Etape de propagation
La propagation constitue Pétape de croissance des tadicaux monomeéres M i~ Chaque
B addition de monomére crée un nouveau radical de méme nature que le précédent, mais dont Ia

taille est plus grande puisqu’il posséde une unité monomere de

plus. Les additions successives
peuvent étre représentées par:

k
p
-~ Mp o M ——
kp
My v M —— My
kp
) M3 + M B E——— M4
et plus généralement par
kp
Mn + M

’ Mn+1

ou k; est la constante de vitesse de propagation.
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E tape de terminaison

La terminaison se produit par la disparition des radicaux par recombinaison ou par

réactions de dismutations bimoléculaires.

ou k,.: constante de vitesse de terminaison par recombinaison,

Pautre portant une insaturation terminale.

11.2.1.2. Polymérisation anfonique ou par coordination

par coordination. $i Ia position de Patome d’azote dans le cycle des VP est sans influence sur la

technique anionique, elle devient un facteur déterminant Pefficacité de la technique de

coordination en présence des métaux tels que le magnésium, le béryllium et le lithium. La
polymérisation du 4-vinylpyridine par cette technique est trés difficile 3 cause de I’éloignement
des atomes d’azote du groupe vinyle induisant une tres faible coordination des métaux par le

monomere 4VP [6].

11213 Copolymérisation

La P4VP peut étre utilisée  dans la synthése de block des copolyméres; citons
poly(4—vinylpyridine) et polystyréne [10] et le block copolymeéres poly(N—isopropylgqylamide)-
block poly(4—vinylpyridine), ce dernter a un comportement hydrophile et une étrojte

polydispersité [1 1].




11216, Quaternisation de I 4-vinylpyridine et des po{;r(fl-vthylpytidine)

propriétés des P4VP par greffage de nombreux substituants. La quaternisation de Ja pytidine {17],
des pyridines substituées [1 8] et des polyvinylpyridines (PVP) [19-23] par des halogénures

d’alkyles, a fait Pobjet de nombreuses études.

171217 Polymérisation spontanée

La polymétisation spontanée des sels de vinylpyridinjium N-alkylé a fait Pobjet de
nombreuses études [20,21]. Elle fournit des polyméres 100 % qQuaternisés quelques soient leg

concentrations en 4VP utilisées.

11.2.2. Applications

les caoutchoucs et dans la teinture des fibres acryliques. Les polyélectrolytes i bases des
vinylpyridines sont utilisés comme échangeurs d’ions, des floculants oy des émulsifiants [22,23].

Un ion amphotére €changeur est obteny par copolymérisation avec Jes monomeres acides. Les
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domaine dy PH. Une couche amphotére de ce matériel destinée 3 Putilisation Pharmaceutique,

peut etre  préparée 3 partic de ceg copolymeéres [24]. L’application importante dy

IL.3. ETUDE EXPERIMENTALE
11.3.1. Synthése des p4 VP (s)

11.3.1.1 Solvanes et réactifs

st nocive et ses vapeurs itritent la peau, les yeux et les voies respiratoires, Deux amorceurs ont
été utilisés: es 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) et le peroxyde de benzoyle.
11.3.1.2. Modes opératoires

Mode A Dans un ballon tricols, sous courant d’azote, nous placons 630 ml de toluéne,

nous Chauffons 3 60 °C et nous ajoutons 70 m] de 4VP (0,65 mole; 0,93 mole/l); puis nous

additionnons PAIBN 0,5.10” mole, 0,1 % molaire /4VP). Apres 72 heures, nous précipitons le
P precip

Mode B Méme mode opératoire que A: PAIBN est remplacée par le peroxyde de benzoyle.
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Le fractionnement utilisé dans notre ¢ est basé sur Ia précipitation dy polymére par

11.3.1.3.1. Bractionnensens du P4V obteny ; partir du mode opératosre A

Poly (4—\’inylpyridine)

MeOH/Ether

_,
l P4vp @: P1 ,

Evaporation
[ DPrécipid |

MeOH/Ether

P4VP (SI): P4

MeOH/Ether MeQOH/Ether

l P4VvPp (SSI): P8 ,

CHCI;,/Hexane

[ 1
[ Pavp (SSSD: P9_] [__P4VP (SS59) ]

l CHCl3/Hexane
N l P4VP (8SSSD): P10 l l P4VP (5S888) ,

1L3.1.3.2. Fractionnemens du P4V obteny 5 Ppartir du mode opératoire B

l Poly (4~vinvlpyridine) ‘,

MeOH/Dioxane

Evaporation CHCl3/AcOFE:t

CHCl;/AcORt MeOH/AcOE: CHCls/Hexane
P4VP (SI): P6 ‘ P4vp (SID: P2 , P4VP (SII): P7 l P4VvPp (SIS) ,

Evaporation

— l Quantité insuffisante ’

ou: S désigne soluble et | désigne insoluble

Evaporation
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1732 Caractérisation deg PAVP (s)

11321 Spectroscopie RMN 1t

Lablean I1.1: Caractéristiques RMN'H du pgvp

Structure S (ppm), Intensité attributions

(6,20-6,60 ; m ; 21y) H,
(8,2-8,5:m ; 2H) H,
(1,1-23 ;m; 3H) Fy et FIp

11322 Diffusion de Ia lumiére e VISCoSimétrie

Les masses macromoléculaires ont été déterminées par diffusion de la lumiére dans le
méthanol (Mw) et par viscosimétrie dans éthanol (Mv).

Les masses moyennes viscosimétriques de P4VP1 4 P4VP10 ont €té€ déterminées i Iaide
des équations (IL1a et I1.1b) proposées par Choukchou-Braham et coll. [26] pour le systéme
P4VP dans Péthano] 3 25 °C pour les faibles et les fortes masses macromoléculaires

respectivement [27].
M = 2,35.10 Myo (I.1a)
M] = 6,08.10 “My* (IL.1b)

P4VP1 a P4VP10.




des Pgyp (8) de ditferentes masses

P4vp Mw 10" (g/mole) Mv 10* (g/ mole)

P4vp2
P4VP3
P4vp4
P4vps
P4vpg
P4vPp7
P4VPg
P4vPp9
P4VP10

I1.4. CONCLUSION

Dans le chapitre III, Une étude Viscosimétrique sera effectuée en fonction de la taille

macromoléculaire,
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Chapitre I11: Influence de la masse macromoléculaire du poly(4-vinylpyridine)
sur les paramétres viscosimétriques dans |'éthanol

I11.1. INTRODUCTION

L'étude viscosimétrique des solutions de polymétes neutres ou chargés a fait 'objet de
plusieurs études. Le poly(4-vinylpyridine) (P4VP) et le poly(2-vinylpyridine) (P2VP) sont étudiés
depuis plusieurs décennies. Jordan et coll [1], Berkowitz et coll [2] et Boyes et coll [3] ont étudié
la viscosité du P4VP en solution 2 différentes températures et dans divers solvants. ’examen de
travail réalisé sur I’étude viscosimétrique de ce systéme montre une discontinuité dans la variation
de la viscosité intrinséque en fonction de la masse du P4VP [1,2]. L’objectif principal de cette
partie du travail est I'étude de Deffet des paramétres suivants en fonction de la masse
macromoléculaire viscosimétrique des P4VP;
¢ Varation de la viscosité intrinséque [N];
¢ Variation de la constante de Huggins k,;;
® Variation du coefficient d'expansion viscosimétrique On.;
® Vanation de la concentration critique C*;

e Variation du second coefficient de viriel A,

I11.2. PREPARATION DES SOLUTIONS

Le choix du solvant dépend de la nature du polymére et des paramétres k et a de la
relation de Mark et Houwink [4,5] (I.13) pour le systéme étudié. Les solutions et le solvant qui
servent a effectuer les mesures sont préalablement dépoussiérés. Le viscosimetre utilisé doit étre
trés propre, en particulier au niveau du capillaire et aucune poussiére ne doit s’introduire dans ce

dernier lors des manipulations de séchage, de ringage et de dilution.

Pour effectuer les mesures du temps d’écoulement, nous introduisons dans le viscosimetre
environ 15 ml de solvant pur. L’équilibre thermique est atteint au bout de 10 mn, puis nous
effectuons 4 a 5 déterminations du temps d’écoulement avec une reproductibilité de Pordre du
centieme de seconde, aprés séchage du viscosimeétre, nous ajoutons ensuite exactement 15 ml de
la solution du P4VP dans I’éthanol a 'aide d’une pipette en introduisant cette derniére dans le

tube 3 de 'appareil (figure 1.6), puis nous procédons aux différentes dilutions.

Les concentrations effectives en polymére sont vérifiées par spectrométrie UV-Visible

apres filtration des solutions.
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II1.3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

II1.3.1. Détermination des masses moyennes viscosimétriques des P4VP

II1.3.1.1. Mesure des viscosités intrinséques des P4VP

L'étude viscosimétrique est réalisée dans I'éthanol a (25 % 0,1) °C.
La viscosité absolue du solvant est calculée a partir de 'équation suivante:

n=tKp (111.1)
¢ ou K: constante du capillaire
. p: masse volumique du solvant

o t,: temps d'écoulement du solvant

. K =0,009766

. p = 0,7852 g/cm’ (éthanol)
. t = 156 secondes. (éthanol)
* N = 1,12 cp (éthanol)

La valeur mesurée de la viscosité de I’éthanol (1,12 cp a 25 °C) est comparable aux

données de la littérature (1,2 cp a 20 °C; 1,003 cp a 30 °C) [6a,6b].

La viscosité de chacun des échantillons P4VP a été déterminée dans les mémes conditions
opératoires que celles décrites pour le solvant. Les viscosités réduites et inhérentes ont été

calculées a partir des équations (1.4) et (1.5).

Jordan et coll [1] (figure IT1.1) ont observé la disparition de Peffet du gradient de vitesse 2
forte dilution. Pour cette raison, nous avons utilisé des concentrations trés faibles de 'ordre de

(0,15 - 0,75 g/dl) pour déterminer les viscosités intrinséques des P4VP de fortes masses.
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Figure I1l.1: L'effet du gradient de vitesse sur la viscosité du PA4VP [1]

La figure IIL.1 illustre la variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration
pour les P4VP. Cette variation n’est pas linéaire et montre un comportement de polyélectrolytes
(figure 1.4). Ceci est db 2 la présence des traces d’acides dans I'éthanol. Une faible densité de
charge dans I'éthanol influe énormément sur la viscosité du polymére basique P4VP. Pour éviter
cet effet de charges résiduelles, ’éthanol est distillé sur de I'oxyde de calcium (CaO). Les résultats

des viscosités réduites et inhérentes sont regroupés dans les tableaux III.1 et IIL2 et sont

représentés dans les figures I11.2 et II1.3.

Les relations de Huggins (1.4) et de Kraemer (1.5) permettent d'estimer graphiquement la

viscosité intrinséque et les constantes k;; et ky, de chaque échantillon.
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Tablean IIL1: Viscosités réduites, viscosités inhérentes et concentrations des fractions
des PAVP de fortes masses macromoléculaires (P4 VP12 P4VP5)
P4VP1 P4VP2 P4VP3 P4VP4 P4VP5
¢ T red|Minh |C |Mred |Minh |C |Mred |Mish |€  |Mred |Minh C IMred |Mink
©/4) | ag | @/e | D | @g |@v/e | D @y /g | €Y |/ |@/e ®/d) | @/g) | @/e)
0,743 13,127 [1,615 (0,700 2,713 | 1,521 [0,750 | 1,309 0,912 0,650 | 1,193 {0,883 0,700 10,780 {0,628
0,693 3,125 11,663 {0,650 2,654 1,542 10,650 {1,273 0,927 10,550 | 1,153 0,893 O,QOO 0,769 0,632
0,650 |3,113 {1,702 0,550 2,534 | 1,587 {0,580 | 1,247 0,938 {0,458 | 1,123 | 0,906 0,550 0,760 {0,635
0,612 |[3,015 1,709 {0,514 2,490 | 1,600 {0,530 | 1,229 0,947 10,419 | 1,103 0,907 {0,500 | 0,749 0,636
0,541 [2,980 | 1,776 10,479 2,460 1,626 {0,495 {1,212 0,949 10,389 | 1,088 0,908 {0,435 10,737 0,639
0505 |2,806 | 1,780 |0,447 | 2,412 {1,641 |0,462 |1,210 | 0,961 10,356 1,074 0,909 {0,379 {0,726 | 0,641
0,475 [2,821 |1,790 {0,417 2,360 | 1,645 {0,360 | 1,170 0,970 |0,324 1,059 10,911 0,329 {0,716 | 0,643
0419 |2,693 {1,802 0,361 |2,318 |1,684 {0,312 11,147 0,980 0,288 11,047 0915
0,363 |2,628 | 1,845 0,300 2,237 {1,712 {0,250 {1,128 0,993 10,248 | 1,039 0,925
0320 |2,612 | 1,900 0,210 | 1,023 {0,926
0,256 {2,522 (1,945 0,168 {1,004 10,927
0,226 {2,452 1,950
0,166 {2,351 {1,985
0,146 2,303 1,985

macromoléculaires (P4VP6 4 P4VP10)

Tablean IIL2: Viscosités réduites et concentrations des P4VP de faibles masses

P4VP6 P4VP7 P4VP8 P4VP9 P4VP10

C MNred C Nred C MNred C MNred C Nred
WD | g | @D | @ | @D | @ | @D | @ | CD | @
0,803 0,367 0,807 0,257 0,795 0,161 0,750 0,086 0,750 0,078
0,750 0,363 0,750 0,251 0,742 0,159 0,700 0,085 0,691 0,077
0,700 0,358 0,699 0,246 0,693 0,158 0,650 0,085 0,599 0,076
0,650 0,356 0,655 0,241 0,647 0,157 0,600 0,084 0,550 0,076
0,607 0,354 0,606 0,244 0,604 0,156 0,568 0,084 0,519 ; 0,075
0,526 0,350 0,525 0,240 0,550 0,154 0,493 0,083 0,450 0,074
0,456 0,345 0,459 0,239 0,500 0,154 0,427 0,083 0,400 0,074
0,400 0,340 0,400 0,234
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Fijoure [11.2: Variations des viscosités réduites et inhérentes en fonction de Ia

Lagnre f11.2
concentration des P4VP de fortes masses:
Mw> 2x10° g/mole selon H uggins et Kraemet.
O- P41/P1; 0: PA4VPZ; 0 : P4 VP3; _1: P4V P4, 5¥: P4V'P5 (selon Huggins)
o: P41/P1; ®: P41/P2; @ : P41/P3; 4A: P4 1°P4; %: P417P5 (selon Kraemer)
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Fignre 111.3: Variation des viscosités réduites en fonction de Ia concentration
des P4VP de faibles masses (P4 VP6 2 P4VP10):
Mw < 2 x10° g/mole selon Huggins

‘ x: P417P6; _\: P41V/P7; 0: P4VP8 ; @: P41°PY; * P41'P10
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Les figures 111.2 et II1.3 montrent que Ja loi de Huggins est vérifiée pour toutes les
fractions P4VP1 4 P4VP10 étudiées. Par contre la loi de Kraemer ne donne des résultats
probants que pourt les PAVP de fortes masses P4VP1 a P4VP5. Nous avons constaté par ailleurs
quun nombre important d’auteurs n’utilisent pas la loi de Kraemer et s¢ contentent de celle de
Huggins pour interpréter leurs résultats. Noda et coll [7] et Miyamoto [8] ont tracé la droite de
Huggins et celle de Kraemer pour les fortes masses pat contre pour les petites masses, la droite
de Kraemer n'a pas été présentee et aucun commentaire n'a été donné. L'angle séparant la droite
de Huggins et de Kraemer (figures 111.2 et I11.3) diminue avec la viscosité intrinseque. Les deux
lois donnent la méme valeur pour la viscosité intrinséque mais la pente de la loi de Kraemer est

négative. Dans la littérature, la viscosité intrinseque est surtout déterminée par la droite de

Huggins.
Tablean IIL3: Viscosités intrinséques, constantes de Huggins
et de Kraemer des P4VP1a P4VPI0
P4VvP M} (dl/g) K, ky k, ke
P4VP1 2,122 0,324 0,138 0,462
P4VP2 1,880 0,337 0,140 0,477 .
P4VP3 1,037 0,337 0,149 0,486
P4VP4 0,937 0,448 0,103 0,551
P4VP5 0,650 0,469 0,089 0,558
P4VP6 0,316 0,616 - -
P4VP7 0,215 1,009 - -
P4VP8 0,141 1,228 - -
P4VP9 0,078 1,523 - -
P4VP10 0,070 2,098 - -

II1.3.1.2. Détermination des masses moyennes viscosimétriques des P4VP

Jordan [1] et Berkowitz [2] proposent deux équations de Mark-Houwink [4,5] différentes
par leurs constantes k et a pour les P4VP dans I'éthanol [9].
L'équation (I11.2) de Berkowitz et coll [2] est valable dans le domaine des masses
macromoléculaires 10° 2 18,5x10° g/mole par contre l'équation (I11.3) de Jordan et coll. [1] est

valable dans l'intervalle des masses 10* 2 4x10* g/mole.
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m] = 2,50.10"Mv"*” (d/g) (111.2)

m] = 0,15.10"Mv"* (d/g) (111.3)

Les masses moyennes viscosimétriques ont ¢té calculées en utilisant les équations 111.2 de
Berkowitz et coll [2] et II.1a et 1b de Choukchou-Braham et coll. [10]. Les masses moyennes en

poids et les masses moyennes viscosimétriques sont regroupées dans le tableau I11.4.

Nous avons reporté sur la figure 1I1.4 les tracés des équations (I11.1) et (I11.2) ainsi que les
valeurs expérimentales de la viscosité intrinséque de nos échantillons (tableau I11.4). Nous avons
complété ce graphe par des résultats de la littérature (tableau I11.5) afin de comparer le bien fondé
des relations (I1L.2) et (IIL.3). L'application de la relation (IIL.3) a nos échantillons de faibles

masses donne des valeurs non comprises dans Pintervalle (10 — 10.10* g/mole) [9}.

Tablean 1IL4: Masses moyennes viscosimétriques (Mv) et masses moyennes
en poids (Mw) des P4 VP14 P4VPI10.

2 My calonlée selon Berkowits, et coll [2] et b: My caleulie selon Choukehon-Brabam ef coll [10]

P4vP mi (d/g) Mv 10 (g/ rrlole)fI Mv 10™ (g/ mole)b Mw 107 (g/mole)
P4VP1 2,12 52,32 64,27 100,00
P4VP2 1,88 44,00 52,70 94,00
P4VP3 1,04 18,45 19,87 31,00
P4VP4 0,94 16,00 16,83 28,00
P4VP5 0,65 9,36 9,24 22,00
P4VP6 0,32 3,27 3,86 4,00
P4VP7 0,22 1,87 2,51 2,90
P4VP8 0,14 1,01 1,57 1,62
P4VP9 0,08 0,43 0,83 1,00
P4VP10 0,07 0,36 0,72 0,75

Tablean IIL5: Valeurs des masses moyennes €n poids et des viscosités intrinséques

dans Péthanol tirées de Ia littérature [12]

P4VP (ref) TIEIEEENEI RS 2| m| |

Mo 10" (g/mole) | 185 | 150 | 56,5 48,0 |32,0| 30,014, 102|51,0|31,0(10,3]38,3] 10,3
Ml dl/g |433|357|227| 176 146 11,30 0,78 | 0,61 | 2,54 | 1,64{1,36 2,66 | 1,36
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Figure I11.4: Double logarithmique de Ia viscosité intrinséque
en fonction de Ia masse moyenne en poids

o: selon Jordan et coll; x: selon Berkowits, et coll; #: résultats des tableans IIL4 et ITIL5

1 ressort de la figure 111.4 que la relation de Berkowitz (I11.2) décrit mieux et sur un
intervalle de masse trés large, la variation des viscosités intrinséques en fonction des masses
macromoléculaires moyennes. L'équation (IIL.3) ne décrit ni les résultats viscosimétriques ni la
représentation des viscosités intrinséques en fonction de Mw déterminées par diffusion de la
lumiére (figure 111.4).

Des nouvelles lois de Mark-Houwink [4,5] pour les P4VP dans D'éthanol peuvent étre
obtenues aprés lissage de nos résultats expérimentaux (figure 111.4) [10,11]. Les équations (I1.1a)

et (I1.1b) sont obtenues respectivement pour les faibles et les fortes masses macromoléculaires.

II1.3.2. Détermination des parameétres viscosimétrique des P4VP

[I1.3.2.1. Variation de la constante de Huggins en fonction de Ia masse des P4VP

La qualité du solvant peut étre caractérisée par le parametre de solubilité [12] ou par le
paramétre d'interaction de Flory-Huggins [13-16]. Cependant, le paramétre de solubilité est utilisé
pour une simple estimation de la qualité du solvant. Le paramétre d'interaction dépend de la
concentration du polymére en solution. Il existe aussi d'autres parameétres qui dépendent de la
qualité de solvant tel que la constante de Huggins. Celle-ci est indépendante de la concentration
en polymére. Il est trés intéressant de connaitre la variation de cette constante en fo4nctior1 de la

masse moyenne viscosimétrique.
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La figure 1115 représente la variation de la constante de Huggins k;; en foﬁction de la
masse moyenne viscosimétrique. Nous constatons que k,, diminue trés vite avec Mv exprimant
l'augmentation de l'affinité du solvant en vers la macromolécule. En d'autres termes, les
interactions polymére-solvant sont de plus en plus intenses que les interactions segment-segment.
A partir d'une certaine valeur de My, k,, devient indépendante de la masse comme st l'effet du
solvant devient constant. La variation de k;, en fonction de la masse ne peut étre expliquée dans

ce cas qu'en terme des interactions polymére-solvant.
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Fioure IIL5: Variation de la constante de Huggins en fonction de la masse moyenne
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viscosimétrique des P4VP dans Péthanol 4 25 °C.

La figure IIL.5 montte que pour les faibles masses macromoléculaires, k; diminue avec
Paugmentation de la masse. Pour les fortes masses macromoléculaires, les densités de segment
augmentent ceci implique que le volume hydrodynamique du monomére diminue. Ceci résulte
une réduction de la densité de segment avec Paugmentation de la masse macromoléculaire [9].

La figure 111.5 permet également Qévaluer une loi expérimentale de la variation de k , en

fonction de la masse macromoléculaire du P4VP dans ’éthanol.

k, = 0,51.Mv* (111.4)

Dans la figure I1L5, nous remarquons que les faibles valeurs de Mv correspondent 4 des
k, tres élevées (i > 0,5), alors que les P4VP de fortes masses sont caractérisées par des ki,
comptis entre 0,3 et 0,5. Les valeurs de k,; des P4VP de fortes masses sont en accord avec la
littérature [1-3,17]. Les valeurs de k;; des P4VP de faibles masses sont trés élevées par rapport aux

fortes masses. En effet, Baloch [18] a montté, pour les polyamides que k;, varie de 0,001 a 24.
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Ceci est en accord avec celles publiées par Simha et coll [19], Tuzar et coll [20] et par Dort [21]
pour le Nylon-12 od k;; prend des valeurs négatives ou supérieures 4 24. Sasaki et coll [22]
trouvent des valeurs de ki, supérieures 4 I'unité pour les polyméthacrylates de méthyle dans

Pacétonitrile et aussi dans le 1-chlorobutane.

La constante de Huggins a été supposée indépendante de la masse moléculaire en poids
pour les polymeéres [23,24]. Ces constats sont souvent dus aux intervalles de masses utilisés qui
sont trés étroits. Ceci est en désaccord avec certains résultats expérimentaux de la littérature [21]
et avec la présente étude. Dans quelques cas, la dépendance de ky de la masse n’est pas
prononcée [25-27] et peut étre due aux erreurs expétrimentales [28,29]. Pour d’autres chercheurs,
elle peut varier énormément. Rafler et coll [30] ont étudié le polyamide-6 et ont observé que
l'augmentation du degré de polymérisation de 21,5 2 155 entraine une chute de k;, de 2,37 a 0,5.
Lanska et coll [31] trouvent pour les polyamides-12 un k;; variant de 3,46 2 0,36 quand la masse
du polymére augmente de 3,5.10" 2 3,9.10" g/mole. '

Einaga et coll [32] trouvent des constantes de Huggins, comprises entre 0,52 et 0,72 dans
les conditions 8 caractérisés par la température 6 2 34,5 °C quand la masse varie de 0,4.10"
3 2x107 g/mole. A partit de Mw = 21.10* g/mole, k;, devient constante et égale 2 la valeur 0,52.
Hadjichristidis et coll [33] obtiennent pour le poly(0i-méthylstyréne) dans le cyclohexane, des k;
comptis entre 0,94 et 1,3 pour des masses moyennes en poids comprises entre 5,9.10" et
6,5.10" g/mole.

A partir des valeurs de k , nous pouvons tirer des conclusions sur les conformations [9].

Ceux-ci sont rassemblés dans le tableau II1.6.

Tablean IIL6: Valeurs de k;, pour différentes conformations [9]

ky Conformation
0,6 Pelote
0,73 Batonnet
>1 Particules sphériques
0,8-13 Agrégats
< 0,52 Pelotes pour des masses moléculaires
suffisamment grandes

Le tableau III.7 montre les différentes conformations prévues a partir du tableau II1.6

pour nos échantillons P4VP1 a P4VP10.
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Tableau II1.7: Les différentes conformations prévues pour les PAVP1 4 P4 VP10

P4VP k,, Conformation

P4VP1 0,324 Pelote

P4VP2 0,337 Pelote

P4VP3 0,337 Pelote

P4VP4 0,448 Pelote

P4VP5 0,469 Pelote

P4VP6 0,616 Pelote

P4VP7 1,010 Particule sphérique ou agrégats
P4VPs8 1,228 Particule sphérique ou agrégats
P4VP9 1,522 Particule sphérique
P4VP10 2,100 Particule sphérique

Les valeurs de k, représentées dans le tableau II1.7 montrent une évolution de la
conformation du polymeére en passant des grandes aux faibles masses. Fn effet, nous remarquons
que les polyméres de fortes masses sont sous forme de pelotes (k,, < 0,6) alors que les polymeéres
de faibles masses ont tendance 3 prendre une forme sphérique. La constante de Huggins est un
paramétre hydrodynamique qui dépend de la taille et de la forme des especes en solution. Les k;,
obtenus pour les faibles masses sont €levées. L’éthanol ne semble pas étre un bon solvant pour le
P4VP de petite masse. De ce fait, les interactions polymére—polymére sont plus favorisées que les
interactions polymére-solvant. Le polymére a donc tendance 2 s'agréger pour diminuer le point
de contact avec ’éthanol. Aussi, la constante de Huggins dépend de la masse moléculaire pour les
polyméres formant des associations en solution, soit par effets de la force lonique ou des
interactions polaires ou par effets des liaisons hydrogénes [20].

Les effets d’associations des macromolécules en solution sur les valeurs de la constante de
Huggins ont été étudiés par Sebenda et coll [34] par Wolff et coll [35]. Ces derniers ont supposé
que ky; est la somme d'une constante k” et d’'une valeur additionnelle "k, (k, =k +i<a)

k correspond  la valeur "naturelle" de Wolff qui dépend du caractére de Ia chaine polymérique et
est donnée par l'action totale des forces entre les unités monomeériques d'une part, et entre les
unités monoméres et les molécules de solvant d'autre part. La seconde contribution "k," dépend
des interactions des autres groupes essentiellement ioniques et les groupes terminaux qui
s'associent facilement. Cette deuxiéme contribution dépend de la concentration et de la
distribution des groupes dans le volume. La valeur k, est considérée comme la contribution du

taux d'association pour un systéme polymere-solvant [21].
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Pour les systémes non associés: k, = O et k,, = k = k. (constante non associée)

et pour les systémes associés: k;, =k +k = k..
Pout les P4VP dans P’éthanol, des liaisons hydrogenes sont formées entre les hydrogénes
des groupements OH et atome d’azote des groupes pyridiniques. La constante k;; diminue avec

la masse macromoléculaire.

Pour les faibles masses macromoléculaires (P4VP6 2 P4V P10), les liaisons hydrogénes du
polymére-solvant sont plus importants que les fortes masses macromoléculaires (P4VP1 a P4VP5)

car il existe plus d’espace dans les faibles chaines pour insérer les groupements hydroxyles (OH).

111.3.2.2. Détermination de Ia constante de Floty et les dimensions géométriques
non perturbées.

111.3.2.2.1. Détermination de la constante de Flory

Les propriétés thermodynamiques et morphologiques des polyméres en solution sont
expliquées en utilisant deux paramétres: les dimensions non perturbées et le, coefficient
d'expansion [36-38]. Les dimensions non perturbées varient peu avec la température [39,40] et ne
dépendent pratiquement pas du solvant. Le coefficient d’expansion caractérise les interactions

thermodynamiques polymére -solvant et varie fortement avec la qualité du solvant [41)].

Pour éliminer l'effet des interactions a longues distances, nous avons utilisé les procédés
préconisés par trois théories différentes: celle de Flory et coll. [36], celle de Kurata et coll. [37] et

celle de Stockmayer et coll [38] (équations respectives: (1.40), (1.41) et (1.42)).

En absence de solvant 0, nous pouvons éliminer les effets du volume exclu et extrapoler
les dimensions non perturbées 4 partir des mesures de la viscosité intrinséque en fonction de la

masse macromoléculaire moyenne dans un solvant donné.

Les figures II1.6, II1.7 et II1.8 nous permettent de déterminer de la constante de Flory
pour les P4VP dans Iéthanol a 25 °C respectivement par les théories de Flory et coll [36],
Kurata et coll [37] et celle de Stockmayer et coll [38].
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Figure 111.6: Détermination expérimentale des dimensions géométriques non perturbées

du P4VP dans 'éthanol a 25 °C selon Flory et coll [36]
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Figure 111.7: Détermination expérimentale des dimensions géométriques non perturbées

du P4VP dans I'éthanol 4 25°C selon Kurata et coll [37]
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du P4VP dans I'éthanol 4 25 °C selon Stockmayer et coll [38]

Nous remarquons que les deux courbes (figure I11.7 et II1.8) convergent pratiquement
vers le méme point de l'ordonnée 2 l'origine tandis que la courbe de Flory et Fox (figure II1.6)
converge vers une ordonnée a lotigine différente. K est reli¢ aux dimensions non perturbées du
polymére. A partir des figures I11.7, IIL.8 et IIL.9, nous pouvons évaluer K et B séparément. Les
constantes de Flory pour les trois équations sont respectivement: I, = 8,63.10% K, = 1,14.10'3 et
K, = 1,16.10” déterminées graphiquement par la valeur de Pordonnée a lorigine. La waleur de la
constante K, est trés inférieure 4 celle de K, et 4 celle de K. En effet, K, est déterminée a partir
de I'¢quation de Flory (1.40) qui ne tient pas compte de l'ensemble des interactions, notamment
celles liées 3 1a nature du solvant. Les courbes II1.6, I11.7 et TIL.8 ne sont pas tout a fait linéatres.
Leur extrapolation 4 partir d'une équation de droite (linéaire) est entachée d'erreurs. Les valeurs
des constantes K obtenues par extrapolation sont supérieures aux valeurs réelles. Les valeurs des
constantes K, et K, sont trés proches. Betkowitz et coll {2] ont trouvé K = 1,57.10” pour le
P4VP 4 25 °C dans l'éthanol en utilisant I'équation (II1.2). Cette valeur est trés supérieure a
8.63.10* 2 cause de lintervalle des masses dans lequel ces auteurs ont travaillé soit des masses
moyennes comprises entre 10° et 18,5.10° g/mole. En éliminant dans notre cas les masses
inférieures 4 10° g/mole et en laissant les quatre premiéres masses supérieures a 10°g/mole, on

obtient la valeur de K égale 2 celle trouvée par Berkowitz et coll [2](1,57.107).
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II1.3.2.2.2, Détermination des dimensions géométrigues non perturbées

Les dimensions géométriques non perturbées sont calculées 4 partir de I'équation 1.20. Le rapport

de Pécart quadratique moyen 2 la masse moléculaire est donné par la formule suivante [42]:

2
L ) + 1+ cos
02 :1 COSQx Pa ___b/l2 (HIS)
nl l-cos@ \l1-cosp,,
ow: 6: supplément de valence de I'angle de liaison

I: longueur caractéristique

n: nombre de liaison

cos (Qav): la valeur moyenne du cosinus de I'angle entre une liaison et le plan pour deux
liaisons successives.

Pout les poly(vinylpyridine), I'angle tétraédrique de 109,5°, est égale a (180 - 6)
1=155A
n=2DPp =2 Mv/Mg

La statistique la plus simple, posée généralement dans les calculs des écarts quadratiques
moyens non perturbés, consiste 2 supposer que la statistique suivie par les chaines gaussiennes et
4 “rotation libre". Chaque liaison (ou chaque groupement atomique rigide) constituant le
squelette macromoléculaire peut tourner librement autour du cone de valence définie par deux

liaisons contigués.

(L~) _ 1+cosH
nl>  1-cos® ,

rotation libre = (cos p)av =0 = (I11.6)

Dans ces évaluations théoriques, ils ont ptis en considération les interactions a coutrte
distance existant entre atomes ou groupements atomiques non liés. Les substituants (atomes I
ou groupements atomiques de toutes espéces), présents dans chaque motif de répétition,
perturbent les libres rotations et créent, par conséquent des batriéres énergétiques de rotation.

Afin d’interpréter les écatts observés par rapport au cas idéal des chaines a rotations libres,
Flory et coll [36] et Kurata et coll [37] ont introduit un coefficient G, appelé facteur de structure

et qui est défini par le rapport:

o’ = (11L.7)
),

L, : écart quadratique moyen déterminé expérimentalement dans les conditions 0

2} L4 , L
(Lvo)th : écart quadratique moyen théorique
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Le facteur de structure égal 4 l'unité pour les chaines a rotation libre, constitue une

évaluation qualitative de Pempéchement partiel des rotations autour des liaisons ‘principales,

c'est-a-dire une mesure de rigidité plus ou moins prononcée des chalnes. En d’autres termes, G

représente la valeur moyenne de Ieffet de géne stérique.

Tablean 111.8: Dimensions géométriques non perturbées et facteur de structure

-3
de P4VP de différentes masses en utilisant K = 1,1647.10

P4VP Mv 10 (g/mole) (zg )l/z A) (Rgg)w A) (L—ZO)”Z A) c
th
P4VP1 64,27 535,53 218,63 218,94 2,44
P4VP2 52,70 490,42 200,15 200,50 2,44
P4VP3 19,87 318,06 129,85 130,03 2,44
P4VP4 16,83 295,47 120,63 120,80 2,44
P4VP5 9,24 226,52 92,48 92,61 2,44
P4VP6 3,86 134,04 54,72 54,80 2,44
P4VP7 2,51 101,33 41,37 41,43 2,44
P4VP8 1,57 74,48 30,41 30,45 2,44
P4VP9 0,83 48,70 19,88 19,91 2,44
P4VP10 0,72 44,71 18,25 18,28 2,44

Le tableau II1.8 représente les dimensions géométriques non perturbées et le facteur de

structure des P4VP de différentes masses macromoléculaire en utilisant la constante de Flory

obtenue a partir de 'équation (1.42) de Stockmayer {38]

Le facteur de structure O est constant pour les dix échantillons. Ceci est attendu puisque

Peffet de géne stérique est indépendant du degré de polymérisation. Boyes et coll [3] ont trouvé

des valeurs de G égales 4 2,43 pour le P4VP. Cette valeur est trés proche de celle obtenue dans le

présent travail. La méme valeur a été reportée pour le polystyréne 6 = 2,44 [3]. Les différentes

valeurs de G sont trés proches indiquant que les dimensions non perturbées ne sont pas

influencées par leffet stérique comme 1’2 suggéré Flory [42] et ne dépendent pas de la polarité des

chaines polymériques, donc de la structure chimique.
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II1.3.2.3. Evaluation du coefficient d’expansion viscosimétrique et des dimensions

géométriques perturbées pour les P4VP

L’expansion moléculaire (Oty) est due aux forces électrostatiques répulsives 4 partir des
charges du polyion. Dans notre cas, elle est due aux interactions polymeére-solvant puisque les
P4VP étudiés sont non chargés.

En comparant les deux équations 1.13 et .39, nous obtenons:

0,3

M=KM @ =KM (I11.8)

L’éthanol modifie le coefficient d’extension des chaines du P4VP. Le coefficient
d’expansion représente leffet des interactions a longues distances. Il exprime Iinteraction
polymére - solvant. Les valeurs de Oy calculées en utilisant la constante K, de Flory sont données

a titre de comparaison avec les autres résultats obtenus a partir des constantes K, et K, Les

coefficients Oy sont calculés a partir de Iéquation (I.21) et les résultats sont portés sur le tableau

II1.9.

La figure IIL.9 représente la variation du coefficient d’expansion en fonction de la masse
moyenne viscosimétrique selon les trois théories. Cette figure montre un accroissement des
interactions a longue distance exprimant Pamélioration des propriétés de solvatation en fonction
de la masse macromoléculaire. La croissance de Oy est rapide pour les faibles masses et devient
trés lente pour les longues chaines macromoléculaires. Le coefficient d’expansion d’une chaine
croit avec la masse et est caractérisé par des valeurs d’autant plus grandes que les propriétés de
solvatation du milieu sont plus importantes. Cependant, i partir de Mv = 10" g/mole,
Paugmentation n’est plus appréciable comme si I'expansion n’a plus aucun effet pour les grandes

masses.
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Figure I11.9: Variation du coefficient d’expansion en fonction de Ia masse moyenne

viscosimétrique selon les trois théories.

x: selon Flory et coll (39]; ] : selon Kurata et coll [40]; -): selon S tockmayer et coll [#1]

La figure IIL9 permet d’évaluer une loi expérimentale de la variation du coefficient
d’expansion en fonction de la masse des P4VP dans Iéthanol, en utilisant Péquation de
Stockmayer et coll [41], nous obtenons la relation suivante:

— 0,06

o= 1,23Mv (111.9)

Le coefficient d’expansion augmente alors que le paramétre d’interaction (2 diminue.
Les interactions segment-solvant sont énergiquement plus favorisées que les interactions

intramoléculaires segment-segment. Ceci provoque un fort déploiement de chaque pelote
L. . ,- . .. ‘ P

macromoléculaire. Le paramétre d’interaction X,, diminue lorsque la quantité (1 X,,) augmente,

le volume exclu et le second coefficient de viriel (A,) sont d’autant plus grands que ), est plus

élevé en valeur absolue.

L’expansion macromoléculaire dépend de la longueur de la chaine et augmente avec

Paugmentation de la masse macromoléculaire. La variation des k;, et oy (figures TIL5 et I111.9)
confirme clairement ces obsetrvations. ’

Connaissant le coefficient d’expansion, nous pouvons calculer les dimensions géométriques

. (72 )2 S\ 172 » . ,
perturbées (L ) et (Rg ) en utilisant les équations suivantes:
112 — o\ 112
(C)" =«, (Loz) (I11.10)

(fz)m = 6" (Rg2)1/2 (11L.11)
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Tablean 111.9: Coefficients d’expansions et dimensions géométriques perturbées
des P4VP de différentes masses.
P4VP My 10™ (g/mole) o, (K 0, (K,) o, (Ky) —17)”2 (A) (Rgz)m A)
P4VP1 64,27 1,50 1,37 1,36 728,59 298,00
P4VP2 52,70 1,49 1,35 1,34 659,95 270,00
P4VP3 19,87 1,41 1,28 1,27 405,51 166,00
P4VP4 16,83 1,40 1,27 1,26 373,27 153,00
P4VP5 9,24 1,35 1,23 1,22 276,83 113,00
P4VP6 3,86 1,27 1,15 1,14 153,44 63,00
P4VP7 2,51 1,22 1,11 1,10 112,02 46,00
P4VP8 1,57 1,18 1,07 1,06 79,24 33,00
P4VP9Y 0,83 1,12 1,02 1,02 4913 20,00
P4VP10 0,72 1,10 1,00 1,00 44,71 18,00

II1.3.2.4. Evaluation de Ia concentration critique pour les P4VP de différentes masses

macromoléculaires

La concentration critique (C*) au dela de laquelle il y a recouvrement entre les’ densités de
segment appartenant 2 plusieurs chaines peut étre assimilée 4 la concentration moyenne 2
lintérieur d’une pelote macromoléculaire. Frish et coll [43] ont montré que le produit C.[N]
mesure le degré d’interpénétration des chaines en solution. Nous pouvons évaluer la

concentration critique C* pour différentes masses en utilisant 'équation suivante (I11.12)

ool

]

(II1.12)

Les concentrations critiques pour les polymeéres P4VP1 2 P4VP10 sont regroupées dans
le tableau I11.10. La figure IT1.10 représente la variation de la concentration de recouvrement en
fonction de la masse des P4VP dans I’éthanol & 25 °C. La concentration critique augmente quand
la masse macromoléculaire diminue. Sa variation est rapide pour les faibles masses et devient

lente pout les fortes masses macromoléculaires.
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Lablean 111.10: Concentrations de recouvrements pour les polyméres

P4VP1 2 P4VPI10 dans Péthanol 4 25 °C

P4VP Mv 10 (g/mole) C* (g /d])
P4VP1 64,27 0,47
P4vVP2 52,70 0,53
P4VP3 19,87 0,96
P4VP4 16,83 1,07
P4VP5 9,24 1,54
P4VP6 3,86 3,16
P4vVP7 2,51 4,64
P4VP8 1,57 7,09
P4VP9 0,83 12,71
P4VP10 0,72 14,29
1130
1380 —
{’ Lgd” [ § p—
400 —
005 I I 1 I 1 I 1 l I I ¥
240 Lo 24 EXT I 400 S m 60
LS CF R

Figure 111 10: Variation de la concentration critique en fonction de Ia masse moyenne
viscosimétrique des polyméres P4VP dans Péthanol 4 25 °C.
La figure II1.10 permet d’évaluer une loi expérimentale de la concentration critique en
fonction de la masse macromoléculaire des P4VP dans Péthanol 3 25 °C.

* = 1,47 Mv*® (g/dD) (I11.13)

Le recouvrement des pelotes moléculaires a pour conséquence Iexistence de contraintes

topologiques, désignées sous le nom d’enchevétrement.
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1I1.3.2.5. Evaluation du second coefficient de viriel pour les P4VP

Le second coefficient de viriel est calculé 3 partir de équation de la diffusion de la
lumiere (1.43)

Pour les plus faibles masses macromoléculaires, nous préférons ne pas utiliser ces
résultats car ils ne sont pas tres exacts a cause des fluctuations observées sur les mesures de
chaque échantillon de polymeére. Par conséquent, nous ne présentons dans ce travail que les
valeurs de A, stables et reproductibles.

Berkowitz et coll [2] notent une estimation d’erreur de = 20 % pour les seconds
coefficients de viriel pour les PAVP de masses moyennes 10° 4 18,5.10° g/mole. Cependant, nous
distinguons deux domaines de la variation de A, dans notre travail:
® Pour Mw > 10° g/mole, A, est constante, ceci confirme les résultats de Berkowitz [2] qui

montrent que le second coefficient de viriel est indépendant de la masse macromoléculaire et
possede une valeur moyenne de 4,2.10*,
* Pour Mw < 10°g/mole, A, est caractérisé par une rapide croissance quand Mw diminue.

Pour les faibles masses des P4V, le solvant semble interagir facilement avec les segments
du pélymére. Les interactions polymére-solvant diminuent avec Paugmentation de la masse
moyenne et entraine les interactions segment-segment. Ces derniéres deviennent constantes apres

Mw = 10° g/mole.

Dans le cas du systéme P4VP-éthanol a 25 °C, le polymere et le solvant sont polaires et
ont une bonne affinité mutuelle. La variation observée pour le paramétre A, est essentiellement
expliquée par les structures conformationnelles du polymeére P4VP en fonction de la masse
moyenne.

A partir des données expérimentales, les seconds coefficients du viriel dépendent de la
masse macromoléculaire

Le tableau IT1.11 regroupe les différentes valeurs du second coefficient de viriel pour

P4VP1 a P4VP10 dans Péthanol 4 25 °C.
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Tablean 111.11: Evaluation du second coefficient de viriel pour P4VP1 a P4VPI0
dans Péthanol et 4 25 °C

P4VP A, 10" (em’molg?) | My 10™(g/mole)
P4VP1 4,10 64,27
P4VP2 4,30 52,70
P4VP3 6,00 19,87
P4VP4 6,30 16,83
P4VP5 6,90 9,24
P4VP6 13,20 3,86
P4VP7 2310 2,51
P4VP8 - 1,57
P4VP9 - 0,83
P4VP10 - 0,72
30.00
2000 —
AZXH cinmidle s
X
10:.00 —
T
3.00 r I T T T 1 Y '
0.00 5.00 1'13.5100_5 15.00 20.00

Ligure 111.11: Variation du second coefficient de viriel en fonction de la masse moyenne

en poids des P4VP dans P’éthanol 4 25 °C.

La figure II1.11 permet d’évaluer une loi expétimentale du second coefficient de viriel A,
en fonction de la masse macromoléculaire des P4VP dans Iéthanol 4 25 °C.

A; = 11,64 Mw™  (cm’molg?) (111.14)
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II1.4. CONCLUSION

Nous avons décrit I'effet de la masse macromoléculaire des poly(4-vinylpyridine) sur les
propriétés viscosimétriques en solution ¢thanolique. Plusieurs études ont été faites dans ce
domaine mais pour des intervalles de masses différents. La variation de la viscosité intrinséque en
fonction de la masse moyenne en poids n’était ni claire, nj complete. Une discontinuité de la
variation de la viscosité intrinséque en fonction de la masse a été observée. L’équation (IT1.2) de
Berkowitz [2] et I'équation (II1.3) de Jordan [1] sont différentes et présentent deux domaines de
masses macromoléculaires différentes.

Ce chapitre montre que:

* L¢quation (IT1.2) de Betkowitz [2] peut étre étendue pour décrire la variation de la viscosité
intrinséque dans tout le domaine de masses de polymeére.

® L’équation (II1.3) de Jordan [1] présente des limitations de correspondance entre la viscosité
intrinséque et la masse macromoléculaire.

® Les patamétres viscosimétriques varient d’une facon continue dans un large domaine de
masses des P4VP.

® Des équations empiriques pour la viscosité intrinséque, la constante de Huggins, le coefficient

d’expansion, la concentration critique et le second coefficient de viriel sont proposés pour le

systéme P4VP-éthanol a 25 °C,
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IV.1. INTRODUCTION

Nous allons étudier la conformation et les interactions en milieu aqueux et en présence
d’acide de nos polymeéres P4VP synthétisés dans le chapitre II. Ces polymeres possédent une
structure compacte en milieu basique due aux interactions entre les groupes hydrophobes portés
par les chaines des polymeéres, et une structure plus ou moins étendue en milieu acide due aux
répulsions électrostatiques entte les groupes pyridiniums.

La figure IV.1 montre les forces régissant les deux structures compacte et étendue.

Attraction
hydrophobe

wondie il

Répulsion
Alectrostatious

Figure IV 1: Représentation schématique des forces régissant

les structures compacte et étendue.

Ces deux structures compacte et étendue dépendent d’un trés grand nombre de
paramétres qui tendent a favoriser 'une ou l'autre, notamment le pH, la force ionique, la
concentration du polymere, la nature du solvant, ou encotre I’existence de liaisons hydrogéne.
Nous allons donc, dans cette partie, faire varier plusieurs paramétres, tels que la taille du
polymeére, le pH, la force ionique, le taux de solvant otganique et tenter de comprendre leur

influence sur la conformation de nos polymeéres.

Pour ce faire, quatre techniques d’investigation ont été utilisées: la potentiométrie, la
conductimétrie, les spectroscopies: UV-visible et RMN 'H. Ces renseignements devraient nous
permettre de mieux comprendre ce qui peut se passet au sein de nos polyméres en solution
aqueuse lorsque 'on y ajoutera d’autres composés.

Pour plusieurs applications industrielles, 'interaction des polyélectrolytes avec les cations
et les anions multivalents est trés importante, cat elle est 4 lorigine des phénoménes de
précipitation et de gélification [1,2]. Cet effet dépend du degré d’ionisation des groupes acides ou

basiques.

| i
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L’importance des polyélectrolytes est reliée a leur degré de solubilité dans Peau. En
solution aqueuse, leurs conformations résultent de Péquilibre entre les répulsions électrostatiques
et les attractions hydrophobes ou dipolaires (liaisons H) et dépendent des paramétres intrinseques
et extrinséques. Les patameétres intrinseques sont la nature du groupe basique (amine primaire,
amine secondaire ou amine tertiaire), la force de basicité qui dépend de la position de la fonction
basique par rapport 4 la chaine principale, la nature hydrophobe des substituants, la tacticité et la
masse moléculaire du polymeére. Les parametres extrinséques considérés usuellement sont le pH,

la force ionique moyenne du milieu et la nature du sel ajouté.

Vu leur laree domaine d’application, les polyélectrolytes cationiques synthétiques ont été
g PP » les poly y q Y q
développés dans des laboratoires académiques et industriels. Nous nous limiterons dans ce

travail 2 un des dérivés cationiques contenant l'azote: le poly(4-vinylpyridine).
q poly YPY

Le poly(4-vinylpyridine) (P4VP) est une polybase faible. Sous sa forme neutte, elle n'est
pas soluble dans l'eau 2 pH neutre. Nous allons étudier Pinfluence du pourcentage de 'eau sur la
solubilité de PAVP en solution aqueuse en variant le poids moléculaire et la température. Le
P4VP quaternisé devient polyélectrolyte et dépend de la forme acide, du pH, des masse, de la
concentration du polymére, du milieu et de la concentration du sel ajouté. Un certain nombre

d’auteurs ont étudié les équilibres ioniques des polybases, tels que poly(4-vinylpyridine) [3-8].

Les données de la littérature [5-10] montrent que les interactions électrostatiques dans les
polyélectrolytes affectent généralement les propriétés des macromolécules de deux manieéres.
Premiérement, ils diminuent le degré d'ionisation comparé aux analogues de monomere.
Deuxiémement, les énergies libres et, par conséquent, la conformation de la macromolécule

change.

Les mesures de pH et le calcul du pKa pour les poly(4-vinylpyridine) ont montré quil
existe deux domaines de concentrations cotrespondant 2 des variations opposées de ces
paramétres dans le mélange eau-méthanol (50 %) ainsi que deux autres domaines dans eau. Ceci
est da 4 1a conformation des P4VP ainsi qu’a Pouverture des chaines qui est différente dans les

deux domaines. Les chaines macromoléculaires sont isolées les unes des autres dans le systéeme

dilué.
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Nous appellerons ultétieurement “domaine dilué” et “domaine concentré” du mélange
cau-méthanol, les intervalles de concentrations [1,6.10* - 7,98.10° M] et [10% - 0,2 M]
tespectivement, par contre dans 'eau les deux domaines sont [10* - 0,04 M] et [0,05 - 0,2 M].
Nous rappelons que 0,04 M (environ 4 mg/ml) est la valeur critique obtenue dans le diagramme

de phase de solubilité des P4VP en fonction de la concentration.

Dans le but de voir I'effet de la masse moléculaire sur la variation du pKa dans le mélange
cau-méthanol, nous avons choisi deux échantillons de P4VP (P4VP1 et P4VP10) de masses
moyennes viscosimétriques respectives 64,27.10* et 0,72.10" g/mole soit un rapport de 89 en
masse.

Le P4VP4 de masse moyenne viscosimétrique 16,83.10° g/mole a été choisi pour I'étude
potentiométrique dans leau et pour le suivi spectroscopique UV et RMN 'H dans le mélange
eau-méthanol (50 %). Il a été aussi utilisé pour I'étude conductimétrique et lors du dosage par un

diacide I'acide sulfurique. Toute les mesures ont été réalisée a 25 °C.
IV.2. GENERALITES SUR LES POLYELECTROLYTES

Pour de nombreuses applications, il est important d’avoir des polymeres hydrosolubles.
Du point de vue écologique et économique, Peau est le solvant idéal. A cause des forces
attractives de type Vander Waals entre les monoméres, les chaines hydrocarbonées sont souvent
insolubles dans l'eau. Les deux catégories classiques des polyméres hydrosolubles sont les

polyélectrolytes et les polyampholytes.

(a) Polyélectrolytes (b) Polyampholytes
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Figure IV.2: Schéma représentant des polyméres chargés
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Les polyélectrolytes sont des polyions portant des charges de méme signe. Les chaines
sont stabilisées en solution aqueuse par les interactions électrostatiques répulsives. Ce sont des
systemes constitués de macromolécules chargées appelées macroions ou polyions (polyanions ot
polycations) qu’elles soient chargées positivement ot négativement. Les petites molécules ayant
des charges opposées 4 celle du macroion sont appelées contreions. Il peut y avoir deux types de
contreions. Ceux libérés par les macromolécules en solution et ceux dus a un sel ajouté. On
ajoute souvent un sel a la solution pour changer la force lonique et diminuer Peffet des
interactions électrostatiques par écrantage des charges. Le sel ajouté introduit des ions de charges
opposées 2 celles des macroions appelés contreions dont la présence est absolument
indispensable pour garantir I'électroneutralité globale de la solution et d’autres ions portant une
charge de méme signe que celle portée par les polyions appelés coions. La différence dans le
comportement entre les polymeéres neutres et les polyélectrolytes provient du fait qu’il existe un
fort potentiel électrique au voisinage du polyion de la solution du polyélectrolyte qui fait que de

nombreuses propriétés soient modifiées.

Dans la littérature, le terme polyélectrolyte est compris sous deux approches distinctes et
complémentaires mais qui s’opposent parfois. Cette séparation provient directement du caractére
double des polyélectrolytes. Ils sont en méme temps “polymere” et “électrolyte”. Plus
précisément, les polyélectrolytes sont dominés par I'omniprésence des polytons tres gros, lourds,
chargés et lents, mais par ailleurs, ils restent des mélanges de charges. Les polyméristes
considérent plus le caractére “polymére” et négligent le caractére électrolyte. Ils considérent une
solution de polyélectrolyte comme un systéme ne contenant qu'une espéce de particules, les
polyions qui interagissent via le potentiel effectif de type coulombien sont écrantés. Au contraire,
les électrochimistes retiennent avant tout qu’un polyélectrolyte est un électrolyte. Ils ont toujours
I'idée que c’est un mélange de charges mais ont tendance 4 négliger certaines de ces charges sont
trés importantes. Ils appliquent directement aux polyélectrolytes les lois simples des électrolytes,
remplacant simplement les faibles charges de valence des électrolytes par les fortes charges de

valence de polyion [11].

Toute I'étude des polyélectrolytes en solution tend i préciser simultanément la forme et la
charge effective de la chaine. Une analyse séparée de ces deux facteurs est en effet impossible

puisque toute modification de 'un des facteurs a une répercussion sur autre.
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Les polyélectrolytes doivent leurs propriétés singulicres 2 la portée des interactions
électrostatiques, celles-ci se répercutent sur la conformation selon la nature des interactions:
interactions intramoléculaires, interaction polyélectrolyte—contreions, polyélectrolytes-coions et
Vinteraction entre polyions. Un grand nombre de paramétres influe sur les propriétés en solution
a savoir, la charge du polyion, la nature du polyion, la nature du groupe ionisable, la nature et la

valence du contre-ion, la force ionique et la concentration du polyion.

IV.3. PREPARATION DES SOLUTIONS

Le P4VP obtenu de la polymérisation n'est pas soluble dans l'eau seule, nous proposons
de faire I'étude dans le mélange eau-méthanol (50 %) et en utilisant I'eau acidifiée.
Solubilisation dans méthanol-ean

Le P4VP est d'abord dissous dans le méthanol. Les solutions ont été préparées au moins
24 h avant les expériences et homogénéisées 4 température ambiante par dissolution directe dans
le méthanol. Avant chaque étude conductimétrique, potentiométrique, UV ou RMN, on ajoute

une quantité d’eau en fonction du pourcentage d’alcool dans le mélange qu’on veut préparer.

Solubilisation dans l'ean acidifiée

Dans le cas, ou le solvant est seulement Peau, le P4VP est dissous dans une quantité
minimale d’une solution d’acide chlorhydtique. Cette quantité augmente avec la concentration du
P4VP. Le polymére qui était insoluble, devient soluble aptés protonation de 5 %; 10 % et 20 %
(ce pourcentage dépend de la concentration en P4VP). La solubilisation des P4VP en fonction du

pourcentage en eau a été rassemblée dans les diagrammes de phases (figures IV.3 et IV 4).

L’interaction des poly(4-vinylpyridine) avec Pion hydrogéne a été étudié a 25°C par
potentiométrie, conductimétrie et spectroscopies UV et RMN 'H. Nous avons utilisé pour les
titrages les solutions d’acide chlorhydrique et les solutions d’acide sulfurique. Les concentrations
de poly(4-vinylpyridine) sont rassemblées dans le tableau IV.1, 20 ml des solutions mises dans
une cellule a double paroi thermostatée a 25 °C ont été titrées par I'acide (C .y, = 10.Cpyyp)-

L’acide chlorhydrique et I'acide sulfurique sont préparés dans le mélange méthanol-eau

quand le poly(4-vinylpyridine) est solubilisé dans le mélange méthanol-eau.
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Lablean 1V 1: Concentrations molaires utilisées lors des dosages

Cp4\;l> (M) Cncidc (M)
0,2 2
0,15 1,5
0,08 0,8
0,065 0,65
0,05 0,5
0,03 0,3
0,01 0,1
7,98 .10° 7,98 107
4,06.10° 4,06.10°
3.10° 3.10°
2,42.10” 2,42.10°
szt 12,0307 2,03.10° .
01,5107 15107 "
7,98.10™ 7,98.10°..
4,06.10™ 4,06.10°
1,6.107 1,6.107

IV.4. SOLUBILITE DES P4VP EN FONCTION

POURCENTAGE EN EAU

Les diagrammes de phases ont été effectués afin d'estimer la capacité du P4VP i se

dissoudre dans l'eau. L’échantillon est d’abord dissous dans le méthanol. Plusieurs flacons de

différentes concentrations, de trois tailles et 4 différentes températures ont été préparés dans le

melange eau-méthanol. Le mélange a été laissé environ trois jours sous agitation pour assurer

'équilibre.

Trois tailles de poly(4-vinylpyridine): P4VP1; P4VP3 et P4VDS5, ainsi que quatre

températures: 25 °C, 35 °C, 40 °C et 45 °C ont été choisies pour voir leur influence sur la

solubilité du P4VP dans le mélange eau-méthanol. Les diagrammes de phases ont été établis par

observation visuelle des échantillons. Des observations ont été faites entre 1 et 3 jours, sur des

mélanges maintenus a plusieurs températures et pour trois poids moléculaires. Nous avons choisi
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un grand domaine de concentration. La gamme de concentration en polymére étudiée varie de
0,01 2 20 g/1 (en d'autres termes de 0,9.10" M 4 0,19 M).
Les diagrammes de phases ont été établis en tragant dans les figures IV.3 et IV.4 le

pourcentage en eau dans le mélange eau-méthanol en fonction de la concentration pondérale du

P4VP.

1IV.4.1. Solubilité pour différentes tailles en P4VP

La figure IV.3. montre P'effet de la taille du P4VP sur sa solubilité. Nous avons établi le
diagramme de phases du poly(4-vinylpyridine) en fonction du pourcentage en eau dans le
mélange eau-méthanol. Les limites de solubilité sont déterminées par des observations" visuelles.
Nous avons pu délimiter deux domaines de solubilité monophasique et biphasique. Dans le
domaine des solutions de P4VP concentrées 'aspect monophasique disparait au profit d’une

solution trouble.

100.00

80.00 — %

-~ 2 biphasique
60.00 — .

% en cau -1
40.00 —

- monophasique

20.00 —

0.00 j | T | T T T | T I T
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00 24.00
C(mg/ml)
Figure IV 3: Influence de la taille du P4VP sur sa solubilité a 25 °C
dans le mélange eau-méthanol

x: P4VPL; O: P4VP3 et A: P4VP5

La figure IV.3 montre qu’il n y a aucun effet de taille sur la solubilité du P4VP dans le
domaine de masses moyennes viscosimétriques comptises entre 64,27.10" et 9,24.10" g/mole et
que le pourcentage en eau diminue avec la concentration du polymeére jusqu’a une valeur critique

de l'ordre de 4 mg/ml (0,038 mole/]) et un pourcentage en eau de 64 % ou elle se stabilise. La
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solubilité du P4VP augmente quand le pourcentage en eau diminue. Le P4VP devient insoluble
pour un pourcentage en eau supéticur 2 64 % en eau et une concentration supérieure a 4 mg/ml.
L’existence de deux phases est liée 4 hydrophobicité qui est responsable de la contraction des

chaines.

IV.4.2. Solubilité des P4VP a différentes températures

La figure IV.4 décrit l'effet de la température sur la solubilité du P4VP et montre que la
solubilité du P4VP augmente avec le chauffage mais au-dela de la valeur critique (4 mg/ml et
64 %) aucun effet de température n’est observé. L’hydrophobicité diminue avec l'augmentation
de la température pour des faibles concentrations. La solubilisation des P4VP augmente avec le

chauffage pour des concentrations inférieures 2 4 mg/ml.
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Figure 1V 4: Influence de Ia température sur la solubilité de P4VP
xT=25°C;0:T=35°C; A: T=40°Cet* T=45°C
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IV.,5. CALCUL DES PARAMETRES: g, l; 0, E ET K

1V.5.1. Constante diélectrique
1V.5.1.1. Définition

La constante diélectrique est la capacité d'un solvant a séparer les charges. La constante
diélectrique de I'eau est trés élevée. La molécule d'eau est un dipéle, les deux extrémités chargées
positivement correspondant aux atomes d'hydrogéne et le coté chargé négativement correspond a
l'atome d'oxygéne. Le moment dipolaire élevé (1,8 Debye) est expliqué par l'existence de deux
paires d'électrons libres. L’eau posséde la constance diélectrique (¢ = 80,4 4 20 °C) la plus élevée
pour les liquides usuels. L’eau (le solvant) est ainsi capable de dissoudre un treés grand nombre de
substances ioniques ou polaires (les solutés). L’eau est un solvant dissociant. On considere quun

solvant est fortement dissociant 2 pattit de e = 40.

IV.5.1.2. Détermination de Ia constante diélectrique du milieu

Kikic et coll. [12] ont déterminé la constante diélectrique € d’un mélange de solvant qui
est calculée a partir des valeurs des € de chacun des solvants purs [13] et de 'équation empirique
d’Osta donnée par Franks [14] pour un mélange de solvants:

e=~g +[€,-1)(2e,+1)(2e -(-D]xx,V,/V (IV.1)
ou V: volume molaire, calculé i partir des volumes molaires des solvants purs V_ et V,

V,: volume molaire de l'eau

V,: volume molaire du solvant 2
€, constante diélectrique de l'eau

€,: constante diélectrique du deuxiéme solvant
V=x,V,+x,V,
ou X’y et X', sont les fractions molaires respectives de I'eau et du solvants 2

€ = 78,5; € = 33;¢ =24;¢

éthanol propanol

= 20 [15]

méthanol

8cau-méthanol (50 0/0) = 41’16’ € éthanol (SO 0/0) = 74’38’ Scau—Proan)l (50 0/0) - 76’23

eau—~
On remarque que si la constante diélectrique du solvant 2 augmente, la constante
diélectrique du mélange diminuera a cause de la disposition des chatges (signe - contre signe). On

remarque aussi que si la chalne carbonée de Palcool augmente, la constante diélectrique du

mélange de solvant (eau - alcool) augmente.
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La figure IV.5 décrit la variation de la constante diélectrique (€) du solvant en fonction du
pourcentage en eau dans le mélange eau-méthanol. Elle montre que la constante diélectrique varie
énormément en fonction du pourcentage en eau. Une augmentation rapide de 50 % a 70 % puis
une légére augmentation entre 70 % et 80 %, et se stabilise par la suite. La capacité de 'eau A
séparer les charges est trés élevée en la comparant au méthanol. L’eau est un solvant dissociant
par contre le méthanol est trés peu dissociant. L’ajout du méthanol 4 I'eau diminue sa force de

dissociation qui devient trés faible pour un mélange de 50 % en volume.

80,00 —
x X 8
w X
- X
g
40.00 — X
0.00 T I T l 1
40.00 60.00 80.00 100.00
%% en eau

Ligure IV.5: Variation de la constante diélecttique du mélange eau-méthanol

en fonction du pourcentage en eau.

1V.5.2. Détermination de la longueur de Bjerrum

La longueur caractéristique (longueur de Bjerrum) est la longueur pour laquelle le polyion
(Z,) et son contre-ion (Z) ont leur énergie d’interaction non écrantée égale a k,T. En d’autres
termes c’est la distance d’équilibre fixée par la compensation entre énergie électrostatique et

I'énergie thermique k,T.
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Z7Ze*
1, = Zie Iv.2)
ek, T
ou €: constante diélectrique du milieu

ky: constante de Boltzmann
T: température absolue
L’application de I'équation IV.2
® pour la solution P4VP-HCI dans le mélange eau-méthanol (50 %) donne: 1, = 13,6 A.
® pout la solution P4VP-HCI dans l’eau, donne: 1, = 7,13 A.
® pour la solution P4VP-H,SO, dans le mélange eau-méthanol (50 %) donne: 1, = 27,2 A.
Tous les ions situés 4 une distance inférieure 4 1, sont considérés comme associés sous

forme de paires d’ions.

1V.5.3. Paramétre de charge

Manning [16] définit le paramétre de charge & comme le tapport:

£ = ITB IV 3)

o I: distance curviligne entre deux charges consécutives.
1,: longueur de Bjerrum

Pour une chaine portant N monomeéres ionisables, dont une fraction o, (degré d’ionisation) est

ionisée, on a:

=2 (IV.4)
o
On a: taille du monomeére.
donc
g=lo (IV.5)
a

D’apres la théorie de Manning [16], il existe un paramétre de densité de charge critique

Ec* au dela du quel il y a condensation des contre-ions sur le polyion, de maniére 2 ce que & ne
dépasse pas & *. Ce seuil est défini par rapport 4 la valence du contre ion.

&(,* = 1 pour les contre ions monovalents; 1/2 pour les contre ions divalents et 1/3 pour les

contte ions trivalents
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a = 2,52 A pour les P4VP. Cette valeur a été calculée par la méthode moléculaire de

Hyper-Chem [17].

Sachant que le degré de neutralisation 0, qui représente la uantité de protons H* ajoutée
q g q % q p J
par rapport a la concentration du PAVP calculée § partir d’une seule unité de P4VP est donné pat

oL

[P4VP]
|

L’application de Péquation IV.5 nous donne:

® pour la solution P4VP-HC] dans le mélange eau-méthanol (50 %)
£=539« (IV.62)
® pout la solution P4VP-HCI dans Peau,
. =283 (IV.6b)
® pour la solution P4VP-H,SO, dans le mélange eau-méthanol (50 %)
£=10,79 ¢ (IV.6c)

1V.5.4. Détermination de o critique

&C* = 1 pour les contre ions monovalents et a 1/2 pour les contreions divalents. En

appliquant les relation IV.6a, IV.6b et IV 6¢ nous obtenons:

® pout la solution P4VP-HC] dans le meélange eau-méthanol (50 %)
o =0,19 (IV. 7a)
. ® pour la solution P4VP-HC] dans Peau,
o = 0,35 (IV. 7b)
® pour la solution P4VP-H,SO, dans le mélange eau-méthanol (50 %)
o = 0,05 (IV.7¢)

D’aprés Manning, pour o, > Olc, les ions H" ajoutés restent en solution et par suite ne peuvent

plus réagir avec la base azotée N .

!
4
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1V.5.5. Détermination de Ia longueur d’écran de Deb ye

La longueur décran de Debye x' est une caractéristique thermodynamique des
¢lectrolytes, elle a été introduite par Debye-Hiickel [18]. Elle détermine la distance maximale au
dessous de laquelle Patmosphere ionique de la solution ne perturbe pas de facon appréciable le
champ électrique créé autour d’une charge ponctuelle i par une autre charge j distant de r.

? = 4ml,l (IV.8)
ou Lest la force ionique

Pour une solution de polyélectrolyte ayant une fraction o, d’unités monomeres chargés en
présence d’un sel monovalent 3 une concentration molaire Cg, K2 est donnée pat:

K’ = 47N, (oC,, + 2Cy) (IV.9)
ou N.: nombre d’Avogadro.

CM: concentration molaire, elle est exptimée en mole de monomeére par litre

La constante di€lectrique diminue, la longueur de Bjerrum augmente et par suite K-
augmente et K' diminue. La faible valeur de k' montre un effet d’écran des interactions
€lectrostatiques. K augmente avec la concentration et par conséquent Peffet d’écran a'ﬁgmente.
Le tableau IV.2 regroupe les valeurs calculées des constantes diélectriques, les longueurs de
Bjerrum et les degrés de neutralisations critiques. On constate que Pajout du méthanol fait
augmenter la longueur de Bjerrum et le taux de charge critique. La constante diélectrique, la
longueur de Bjerrum ainsi que le degré de neutralisation critique change énormément en passant
de 50 % 2 60 % et 70 %o, mais au-dela de ce pourcentage, il y a une certaine stabilité. A partir de
70 % en eau, 1, varie légérement et par conséquent (. aussi. Ce qui permet de dire que les
protons H ajoutés n’interagissent plus avec azote mais testent en solution. L’approche des H*
aux P4VP se fait de la méme maniére. Quel que soit le pourcentage en eau dans le mélange eau-

méthanol, le P4AVP protoné reste un polyélectrolyte faiblement chargé.

Tableay IV.2: Les constantes diélectriques, les longueurs de Bjerrum et les dégrés de

neutralisations critiques en fonction de différents pourcentages

en eau dans le mélange eau-méthanol,

% eau 50 60 70 80 90 100 |
£ 41,16 59,86 71,04 75,89 78,80 78,50

Iy (A) 13,60 9,35 7,88 7,38 7,17 7,13
0 0,19 0,27 0,32 0,34 0,35 0,36
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IV.6. INTERACTION DES P4VP-HCl DANS LE MELANGE

EAU-METHANOL. ETUDE DANS LE DOMAINE DILUE
1V.6.1. Etude potentiométrique

Plusieurs études potentiométriques expérimentales ont été réalisées 4 des concentrations
particuliéres. La variation du pKa avec la concentration en polymeére a été généralement négligée.
L’augmentation de la concentration cause un faible effet d’écran électrostatique. La dépendance
de Ka sur la concentration en polymére (Cp) n’a pas été étudiée pour les deux domaines de
concentrations Cp < Cp* et Cp > Cp* (ou Cp* est la concentration d’enchevétrement) [19]. A
notre connaissance, l'effet de la concentration en polymeére dans le domaine de transition n’a pas
fait I'objet de beaucoup d’études dans la littérature. Caroline [20] a étudié leffet de la
concentration en polymére sur le comportement potentiométrique du poly(acide méthacrylique)
et EL Brahimi et coll [19] sur des copolyméres (acide acrylique-acrylamide). Arnold et coll [21]

ont montré que la courbe de titrage est indépendante de la masse macromoléculaire du polymeére.

Les titrations des P4VP et P2VP ont été étudiées par potentiométrie dans un mélange

éthanol-eau (45-55% en poids) et dans le domaine entier d’ionisation ©0-1) 5]

Les fonctions pyridiniques entourées de groupes voisins quaternisés sont moins réactives.
Ce phénomeéne d’autoretardation n’est pas observé dans le cas des molécules simples de
monomeres. Pour la 4-éthylpyridine par exemple, les molécules ayant réagi et celles qui ne le sont
pas encore sont séparées par le solvant [32]. Pour les macromolécules et 4 la fin de la
neutralisation, la distribution des charges est gouvernée par la structure chimique qui détermine la

microstructure des échantillons et la séquence dans le cas des copolymeéres |20].

IV.6.1.1. Variation du PH d’une solution de P4VP-HCI

On assiste 2 une ionisation progressive des unités P4VP par addition d’acide
chlorhydrique. Les unités pyridines sont sensibles au pH et engendrent une extension de la chaine
en milieu acide. Le P4VP devient alors polyélectrolyte. La répulsion entre les charges améne 4 des

changements des conformations des chaines macromoléculaires et 2 une diminution du pKa.
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Les figures IV.6 et IV.7 décrivent I’évolution du pH du P4VP lors de son dosage par une
solution d’acide chlorhydrique. Le pH diminue avec la concentration en polymeéres P4VP1 et

P4VP10. Les solutions P4VP deviennent de plus en plus acides aprés protonation.

A partir des figures IV.6 et IV.7, nous constatons que le PAVP de faible masse joue un
rble tampon supérieur 4 celui du P4VP de forte masse. Le P4VP10 maintient le pH supérieur a
celui de P4VP1 pour les mémes conditions. Le doublet d’azote dans le cas du P4VP10 est un peu

plus libre que celur du P4VP1.

Leffet de la masse sur la variation du pH est trés minime car Iapproche du H" sur les
azotes se fait de la méme maniére car les chaines de P4VP se sont bien dans le ’mélange de

solvant eau-méthanol.

Au départ, la structure des polyméres est compacte car les interactions hydrophobes y
prédominent. Au fur et 2 mesure que le pH diminue, les répulsions électrostatiques entre les
groupes pyridiniums augmentent et rentrent en compétition avec les interactions hydrophobes.

Quand les répulsions ioniques ne sont plus négligeables, les chafnes commencent a s’étendre.
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Ligure IV.6: Variation du pH en fonction de o pour différentes concentrations
en P4VP1 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %)

x :Cp4vp: 7,98 10'3 M, ® 1 Cp4vp: 4,06 1073 M, LN Cp4vp= 3, 10-3 M, o Cp4vp= 2,42 10-3 M,
“Crave=2,03.10"M; : Crayp=1,5. 10" M; : Cpayp="7,98. 10" M; : Cpayp= 7,98. 10° M;
®: Cpavp=1,6. 10* M; o: Cpy=1,6. 10 M
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Ligure IV.7: Variation du pH en fonction de a pour différentes concentrations
en P4VP10 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %)
‘Crave=7,98.10° M; ~: Cpayp=4,06.10" M; - : Cpayp=3.10" M; 1 ; Cpavp = 2,42.10° M:
Crave=2,03.10°M; : Cpgyp=1,5.10° M ; : Cpayp=7,98.10" M; m- Cpavp=4,06.10"* M;
% Cpavp=1,6.10* M; o: Cppp,=1,49.10* M
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1V.6.1.2. Variation du pKa d’une solution de P4VP-HC]

Les pKa sont calculés a partir de P'équation 1.59.

Les figures IV.8 et IV.9 décrivent la variation du pKa du P4VP lors de son dosage par

une solution d’acide chlothydrique pour P4VP1 et P4VP10 respectivement.

Les figures IV.8 et IV.9 présentent la variation du pKa des P4VP1 et P4VP10 en fonction

de 0 (de 0 a 1). L’observation de ces figures nous conduit aux observations suivantes:

Pallure générale de la variation du pKa en fonction de @ est la méme pour les deux
échantillons P4VP1 et P4VP10;

le pKa diminue avec le degré de neutralisation jusqua @ 0,2 pour des concentrations
comprises entre 7,98.10° et 2,03.10° M. Apres cette valeur, le pKa se stabilise jusqu’a
atteindre 0,6 ou il croit légérement;

pour des concentrations comprises entre 1,5.107 et 1,6.10* M, le pKa augmente au début
de la neutralisation pour de trés faibles valeurs de o jusqu’a atteindre une valeur
maximale. Aprés cette valeur, le pKa diminue avec o jusqu’a atteindre & 0,2 ou il se
stabilise et a partir de 0 0,6; le pKa croit;

le pKa des P4VP1 et P4VP10 sont plus faibles que celui de la 4-éthylpyridine. La valeur
maximale du pKa du P4VP1 et du P4VP10 pour la concentration 1,6.10" M est
supérieure a celle du pKa de P’éthylpyridine. Pour une concentration de 4,06.10™* M, le
maximum du pKa de P4VP1 est plus élevé que le pKa de la 4-éthylpyridine;

les valeurs des pKa de I'échantillon de forte masse P4VP1 sont plus faibles que celles de
I’échantillon P4VP10 de faible masse.

les pKa des deux échantillons diminuent avec la concentration dans Pintervalle de o
comptis entre O et 1. Les faibles concentrations en polymére favorisent Pexpansion des
chaines sous I’effet des interactions électrostatiques. Les chaines macromoléculaires sont

1solées les unes des autres dans le systéme dilué.

I
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Figure IV.8: Variation du pKa en fonction de & pour différentes concentrations
en P4VP1 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %)
+ 1 Cravp=0,798.10° M; -2 Cpavp=4,06.10° M; :: Cpayp=3.10"M; = : Cpayp=2,42.10°* M;
~: Cravp=2,03.10° M;  : Cpavp=1,5.10"M; : Cpavp=7,98.10"M; B: Cpayp=4,06.10"M;
8: Cpayp= 1,6.10*M;9: C ypy = 1,49.10* M.
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Figure IV.9: Variation du pKa en fonction de o pour différentes concentrations
en P4VPI10 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %)

+ : Cpavp=0,798.10>M; . : Cpavp=4,06.10°M; =: Cpavp=3.10"M; o : Cpavp= 2,42.10°M;
: Cpavp=2,03.10°M; : Cpavp= 1,5.10"M; : Cpayp=7,98.10"M; B: Cpayp = 4,06.10*M;
A: Cpayp= 1,6.10"M ;0: Cppy= 1,49.10"M.
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Pour une concentration 4,06.10" M le pKa évolue de la facon suivante:
Zone 1 (0 < a0 < 0,05), le pKa augmente
Zone 2 (0,05 < & < 0,2), le pKa chute brutalement
Zone 3 (0,2 < o < 0,6), le pKa devient constant (forme expansée et condensation de Manning)
Zone 4 (0,6 < o < 1), le pKa augmente.

Pour a > 0,6; le pKa augmente car l'excés d’acide chlorhydrique joue le réle d’un
électrolyte simple. La force ionique de la solution augmente et provoque une contraction de la
macromolécule.

Lorsque la concentration diminue, pour le “domaine dilué”, le pKa évolue
qualitativement de la méme fagon mais la premiére zone semble étre décalée vers les plus grandes
valeurs de Q. '

Pour les concentrations 4,06.10" M et 7,98.10" M; le P4VP a une conformation
hélicoidale et le maximum de la courbe correspond au plus grand pourcentage d’azote dégagé. La
grande distance qui sépare N" du carbone permet au P4VP d’adopter une conformation
hélicoidale et avec une énergie minimale.

Contrairement aux conclusions de Mandel [23] qui considére que Pinfluence de la
concentration pourrait étre négligée, nous montrons ici que la variation du pKa en fonction de o
dépend de la concentration et trés légérement de la masse du P4VP dans un large domaine de
concentration et de masse. Kirsh et coll [5] montrent que le pKa du P4VP reste constant en
fonction de @ pour des masses moléculaires comprises entre 3.10" et 10° g/mole et pour des
concentrations qui varient entre 2.10? et 2.10" M. Nous retrouvons des résultats similaires que
ceux de Kirsh [5]. La faible différence quantitative est due a la différence du milieu (rf;élange eau-

méthanol).
1V.6.1.3. Ajustement du pKa par Ia méthode de Mandel

Mandel [24] a proposé un développement limité en série du pKa en fonction du degré de
dissociation o

pKa = pK, + ¢,00 + ¢,0° +.... (IV.10)

La relation empirique a été proposée par Mandel pour les équilibres de titrations des
polyacides. Elle ne tient compte ni des interactions spécifiques qui se produisent le long de la
chaine macromoléculaire, (distribution non-statistique des groupements chargés et non chargés)

ni de la formation de paires d’ions entre les sites chargés du polyélectrolyte et les petits ions.




e —

Chapitre IV: Interactions électrostatiques des poly(4-vinylpyridine) (s) en milieu acide 90

Mandel [24] a montré que le coefficient positif O, est relié a la distribution moyenne des
macromolécules.

Le traitement des données par des polynémes de différents degrés modifie fres peu les
valeurs du pK,,.

La figure IV.10 représente Pajustement de pKa par la méthode de Mandel pour le P4VP]

et le PAVP10. La représentation de Mandel permet d’estimer pK, en extrapolant pKaa o —0 et

de relier directement ApKa a ’énergie libre d’interaction électrostatique.
p g q

Pour les P4VP, des polynémes de degrés 3 ou 8 représentent parfaitement la variation du
pKa en fonction du degré de neutralisation dans les limites d’erreurs expérimentales. Nous avons
choisi le polynéme de degré 8 qui donne le meilleur degré de corrélation. La taille du P4VP n’a
pas un grand effet sur le pKa. Leffet est vraiment minime dans ce domaine. Quand la

concentration diminue, 'effet de taille devient négligeable.

Le changement de la forme des courbes pour les concentrations trés diluées a proximité
de o = 0,01 nous permet de conclure que les P4VP existent au début sous des conformations

différentes. On observe un comportement intéressant pour pKa = f (o) pour des concentrations
tres diluées, le passage du pKa par un maximum s'étend entre 0,01 et 0,08. Nous expliquons le
changement d’allure de courbe pour la basse concentration par I'effet hydrophobe et la possibilité
de liaison hydrogéne entre les groupes de pyridiniums. La faible basicité observée avec
l'augmentation de la concentration dans le domaine dilué peut étre attribuée 4 la déstabilisation de

liaison hydrogene.
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Figure 1V.10: Ajustement de pKa par un polynéme de Mandel du huitiéme degré
pour les P4VP1 et P4VP10
a: Crapp = 7,98.10° M; b: Cppp = 4,06.107° M; ¢t Cpyyyp = 3.107 My
d: Coap = 242.10° M; & Coyop = 2 107 M; f Cpyyp = 15107 M;
& Cpovp = 798107 M b: Cpypp = 4,06.10° M et i: Gy = 1,6.107 M.
0 P4VP10 e P41°P1

1
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Ligure IV 10 (suste): Ajustement de PKa par un polynéme de Mandel du huitiéme degré

pour les P4VP] et PAVP10
a: Cpup = 7.98.10° My b: Cpyp = 4,06.10° M; ¢: Cpyyp = 3.10° M;
@: Coypp = 242107 My e: Cppp = 2 107 My f Copp = 1.5.10° M;
& Copp = 7,98.10° M; b: Cpyyp = 4. 06.10° M et i Cpy\ o= 1.6.10% M.
o P417P10 e P41/P1

1V.6.1.4 Variation de pK, en fonction de la concentration pour P4VP] et P4VP10

Les valeurs de pK, ont été portées en fonction de la concentration. La figure IV.11
représente Pévolution du pK, en fonction de la concentration.
Le pK, est une fonction décroissante de la concentration. Le pK, de Iéthylpyridine (5,09) est
supérieur aux pK, du P4VP10 (4,04-4,64) et du P4VP1 (3,59-4,67) pour les concentrations
comprises entre 7,98.10° M et 7,98.10* M. Ces derniers augmentent avec la diminution de la
concentration pour devenir proches du pK, de Péthylpyridine pour des concentrations comprises

entre 4,06.10™ et 2,03.10™* M.
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Figure [V7.11: Variation de pK, en fonction de la concentration
@: P4LPT, O: P41P10 et *: Etpy

1V.6. 2. Etude conductimétrigue

La technique de conductimétrie est un outil important pour étudier les propriétés
physico-chimiques des solutions d'électrolytes car elle mesure la mobilité de l'espéce chargée
dans le systeme étudié et permet d’évaluer les interactions qui réduisent cette mobilité. Les
solutions de polyélectrolytes sont en particulier des cas intéressants d'électrolytes, ‘puisque les
contre-ions peuvent étre considérés comme étant plus ou moins liés au polyion. Une telle liaison
a une grande influence sur la conductivité des solutions de polyélectrolytes. Méme si, jusqu’a
maintenant, il n’existe pas de théorie qui considére tous les types d'interactions, ces mesures
permettent au moins une recherche qualitative sur les interactions polyion-contre-ions. Le P4VDP
étudié dans cette partie est le P4VP4 de masse viscosimétrique 16,83.10" g/mole et la température

a été fixée a 25°C.

Les titrations conductimétriques apportent des informations sur la mobilité des chaines

polymériques a travers le changement des pentes de la courbe de conductance en fonction

de o [25].
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Les figures IV.12 et IV.13 représentent la variation de la conductivité de la solution

P4VP4 en fonction de O pour des concentrations 1,6.10" M et 2,03.10™° M.

Nous remarquons une augmentation de la pente 4 partir de @ critique 0,2 (conforme avec

tableau IV.3), ceci indique un changement des dimensions moyennes du polymere (extension de

i‘ la chaine)
- 0.80 —
K(ms o )
B 0.40 —
a
0.00. —- | | | | |

0.00 0.40 0.80 1.20
oL

Figure I[V.12: Vatiation de la conductivité du P4VP4 (1,6.10° M)

dans le mélange eau-méthanol (50 %) en fonction de .
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Figure IV'.13: Variation de la conductivité du P4VP4 (2,03. 10° M)

dans le mélange eau-méthanol (50 %) en fonction de X.
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1V.6. 3. Suivi par UV le comportement du P4VP-H'

Afin de mieux comprendre et cerner les différentes interactions mises en jeu entre le
proton H" et le poly(4-vinylpyridine), il est nécessaire de faire le dosage UV de la petite molécule

(la pyridine) par I'acide chlorhydrique dans le mélange eau-méthanol (50 %).
.38

©.185

.00

0.03

200 230 260 290 320 T 350
A

Figure 1V 14: Absorbance en fonction de la longueur d’onde pour Ia pyridine (10° M)
en absence et présence du HCI dans le mélange eau-méthanol (50 %)
a=0ba=025ca=05da=075¢ca=1
La figure IV.14 représente le spectre du dosage de la pytidine avec Iion hydronium pour

une concentration de 10° M.

O

pyridine non protonée (A) pytidine protonée (B)

Figure IV 15: Schéma de Péquilibre entre les formes protonée

et non protoné de la pyridine

Avant I'ajout de Pacide chlothydrique (0t = 0), on remarque P'existence de deux bandes n=>7* et
la T=>m*, la premiére apparait 2 225 nm tandis que la deuxiéme 2 257,6 nm. Ceci est en accord

avec ceux obtenu par Betnard et coll. [26] dans éthanol 95 %.
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Pour & > 0, la premiére bande est absente. Ceci est évident car la pyridine est totalement
» lap Py
protonée et les bandes {t=+* persistent mais diminuent en valeur d’absorbance. Cette diminution

est nette entre & = 0 (A =0,165 nm) et &0 = 0,25 (A = 0,092 nm) puis se stabilise. Pour & = 0,5

la longueur d’onde est 0,093 nm, pour & = 0,75; est de 0,082 nm et pour & = 1, elle est de 'ordre

de 0,083 nm.

La figure IV.16 décrit la variation de Pabsorbance en fonction de la longueur donde pour
différentes concentrations. Le polymére ne présente pas d’absorption dans le visible. Dans 'UV ,
deux bandes d’absorption d’intensités relativement fortes Pune par rapport a 'autre apparaissent 2
205 nm (n—7*) et 258 nm (T=7*) dans le mélange eau-méthanol (50%). La deuxiéme bande

apparait au méme endroit aussi bien pour le monomeére (pyridine) que pour le polymeére (P4VP).

Nous constatons que I'absorbance du P4VP4 augmente avec sa concentration

25

200 220 240 260 280 300 320 340

Anm)
Ligure IV 16: Variation de I'absorbance en fonction de Ia longueur d'onde

pour différentes concentrations en P4VP4

a: 107 M; b: 2,5.10° M; ¢: 2,88.10° M; d- 5.10° M ¢: 6.10° M 12750107 M et g 10° M.
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Eigure 1V.17: Variation de Fabsorbance en fonction de la concentration pour P4VP4

dans le mélange eau-méthanol (50 %) 4 A = 258 nm.

La figure IV.17 montre le domaine d'application de la loi de Beer Lambert 2 A = 258 nm. Les
spectres du dosage du poly(4-vinylpyridine) par l'acide chlorhydrique sont représentés sur les

figures IV.18 et IV.19 pour des concentrations respectives 2,88.10° M et 6.10” M.

Avant 'ajout de Pacide chlorhydrique (00 = 0), on remarque l'existence de deux bandes n=>7* et
T—=>Tt* et absence de la forme protonée et par conséquent absence de la forme TE"’E_’*.
Apres neutralisation (0 > 0), on remarque un mélange de formes A et de B en d’autres termes, la
présence des bandes n=7* (forme non protonée) et des bandes T=>1*; T=+1* (forme protonée
B et non protonée A)

Pour C,y» = 2,88.10° M et 610 M, il y a apparition d'un pic a 230,50 nm (7= 7*) pour
o = 0,25 et disparition total du pic 2 A = 205 nm pour ¢ = 0,65. La variation n'est pas trop
prononcée pour 0, > 0,65; Pour 0 >>> 1, il n y a aucun changement du pic et par conséquent
une certaine stabilité apparait.

Les figure IV.18 et IV.19 montrent un point isobestique traduisant I’équilibre qui existe
entre la forme protonée et la forme non protonée. L'augmentation de la premiére bande est die 2
l'apparition de la deuxiéme bande qui entraine la premiére. La forme qui disparait est a l'origine
de la forme qui apparait. La bande 4 230,50 nm est une accumulation de la n=7* et T-*m* du

cycle chargé.

1
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Figure [V".18: Variation de Pabsorbance en fonction de Ia longueur d’onde pour
P4VP4 (2,88.10° M) en absence et en présence du HC/
@ =0;ba=005ca=015da=025ea=05

La=065ma=075na= 0,9eto:0x=1.

200 220 240 260 280 300 310

AMom)
Ligure IV/.19: Variation de I'absorbance en fonction de Ia longueur d'onde
pour P4VP4 (6.10°M) en présence et en absence du HCI
a0 =0;b:o=005ca=015d o= 0,25 e: x=10,5

=065 mwa=0750a=09 ep =1,
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Ligure IV 20: Absorbance en fonction de o pour P4VP (2,88.10°M) en présence de HCI

+2A=23050 nmet : 3 4 = 205 am

La figure IV.20 montre la varation de Pabsorbance en fonction de o. Pour A = 205 nm;
absorbance diminue rapidement jusqua @ 0,2; aprés cette valeur; Iabsorbance diminue
lentement puis se stabilise 3 pattir de & 0,6. Pour A = 230,5 nm, absorbance augmente jusqu'a ce

qu'elle se stabilise 2 o €gal 0,6. Ceci montre qu’a partir de & 0,6; il y 2 une saturation des charges

et par conséquent la conformation ne change pas.

On peut dire que la conformation change pour o égal 4 0,2 (apparition du point isobestique); un

équilibre entre N et N* apparait jusqu’a o égal 2 0,6 ou il y a une stabilité de la conformation.

1V6.4. Suivi par RMN'H le comportement du PAVP- H*

Le but de cette étude RMN est de confirmer que la structure de P4VP4 ne change pas
apres O > 0,6. Nous avons noté les carbones du noyau d’un indice représentant le n® du carbone

tel qu’il est montré dans la figure I1.1.
Les spectres du P4VP seul et P4VD protoné sont donnés dans la figure IV.21. Pour le

dosage RMN'H du P4VP par HC, nous avons utilisé les mémes conditions qu'en potentiométrie

et UV. Nous avons choisi d’étudier linfluence de l'acide chlorhydrique sur le déplacement de H,

1
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et Hy du P4VP. Le doublet d’azote influe sur H, et H,. Aprés Pajout du HCI (3 0 égal 2 0,15), il y
a présence de la forme protonée et non protonée et par suite; il y 2 une influence beaucoup plus
sur H; que H,. La valeur de H; varie de 6,87 4 7,6; celle de H, varie de 8,18 4 8 4. Pour o
supérieur ou égal 4 0,6; il n ¥ a pas de changement sur le déplacement, ceci a été observé par I'UV
ou il y a une stabilité des bandes 3 partir de &0 = 0,6. Ceci signifie que le déblindage est bien li¢ &
I'association des ions hydrogénes avec le PAVP. On peut interpréter ce déplacement des pics par
Pexistence d’un équilibre rapide entre le N et le N*. Ces suppositions sont faites car nous ne

pouvons pas discerner les pics de départ des nouveaux pics N™.
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Figure IV/.21: Spectres RMN'H du P4VP4 (2,88.10° M) en présence de HCI

dans le mélange deuteuré d’eau-méthanol (50 %)
aca=0;b:a=015ca=03doa=045

e a=06foa=075g0a>>>1




Chapitre 1V: Interactions électrostatiques des poly(d-vinylpyridine) (s) en milieu acide 102

IV.7. INTERACTION DES P4VP-HCI DANS LE MELANGE
EAU-METHANOL. ETUDE DANS LE DOMAINE
CONCENTRE

1V.7.1. Etude potentiométrique
VI.7.1.1. Variation du pH d’une solution P4VP —HCI

Les figures 1V.22 et IV.23 décrivent Pévolution du pH du P4VP lors de son dosage pat
une solution d’acide chlothydrique. Nous avons refait la méme étude que celle faite dans le
domaine dilué.

Les figures IV.22 et IV.23, nous montrent que le pH augmente avec la concentration en
P4VP1 et P4VP10 pour le “domaine concentré” et pour 0. compris entre 0 et 1. Pour O supérieur
i 1, on remarque que le pH diminue avec la concentration en P4VP. Cette inversion d’acidité est
observée pour les deux masses dans ce “domaine concentré”. Pour le “ domaine dilué ”, nous
observons un comportement inverse, le pH diminue avec la concentration en polymeéres P4VP1
et P4VP10. Nous constatons que le P4VP de faible masse joue un role tampon supérieur a celui
du P4VP de forte masse. Le PAVP10 maintient le pH supérieur 4 celui de P4VP1 pour les mémes
conditions. Le doublet de 'azote dans le cas du P4VP10 est plus libre que celui du P4VP1. Cec
favorise une meilleure pénétration des protons H' en exces a Pintérieur de la chaine pour le

P4VP10.

Dans le domaine concentré, les données expérimentales montrent que, pour les mémes
concentrations en polyméres, le pH des solutions de P4VP1 de forte masse est inférieur au pH
des solutions de P4VP10 de faible masse. Pour o inférieur ou égal 2 0,5; le pH chutelvrapidement
en fonction de la quantité d’acide chlothydrique ajoutée. Pour 0 supérieur ou égal a 0,5 le pH ne
vatie que trés peu. Les données expérimentales indiquent aussi que le monomere laisse son
doublet électronique plus libre que la base macromoléculaire de faible masse et plus libre que

celle de forte masse (méme observation quen systeme dilué).
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Eigure IV.22: Vatiation du pH en fonction de & pour différentes concentrations
en P4VP1 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %).
s Cpavp= 0,2 M; #: Cpayp=0,15M; = : Cpayp=10,1 M; @7 : Cpgyp= 0,08 M; - : Cpqvp= 0,065 M;
— . Cp4vp: 0,05 M, . Cp4vp= 0,03 M, 8 Cp4vp= 0,01 M, & Cl:;tpyz 0,248 M,
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Figure IV.23: Variation du pH en fonction de @ a différentes concentrations

en P4VP10 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %).

1 Cpayp= 0,2 M; 1 Cpayp=0,15M; = : Cpayp= 0,1 M; 3 1 Cpayp= 0,08 M; 1 Cpgyp= 0,065 M;
: Cp4vp: 0,05 M, : Cp4vp: 0,03 M, H; Cp4vp: 0,01 M, &0 CElpy: 0,248 M.
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IV.7.1.2. Variation du pKa d’une solution P4VP -HCI

Les figures IV.24 et IV.25 décrivent la vatiation du pKa du P4VP lors de son dosage pat

une solution d’acide chlorhydrique.

Pallure générale de la variation du pKa en fonction de o, est la méme pouyr les deux
échantillons P4VP1 et P4VP10. Le pKa diminue avec le degré de neutralisation jusqu’a une
valeur minimale. Aprés cette valeur, le pKa diminue lentement et croit pour O supérieur a 0,0.
A Pexception des concentrations comprises entre 0,2 M et 0,1 M ot le pKa diminue jusqu’a o
0,9. Les pKa de chacun des deux échantillons P4VP1 et P4VP10 convergent vers une méme
valeur pour 0 proche de 0,8;

par comparaison au pKa de Péthylpyridine, les pKa des P4VP1 et P4VP10 enregistrent une
grande chute 2 cause des effets stériques et électrostatiques dus a la présence des fonctions
basiques sur la chaine macromoléculaire; (cette chute est plus prononcée que dans le domaine
dilué);

les valeurs des pKa de Péchantillon de forte masse P4VP1 sont plus faibles que celles de
Péchantillon P4VP10 de faible masse; donc Péchantillon P4VP10 de faible masse est plus
basique que le P4VP1. Les fonctions basiques pyridiniques sont donc plus réactives dans les
P4VP de faibles masses;

les pKa des deux échantllons augmentent avec la concentration dans l'intervalle de o [0-0,8].
La force de basicité augmente avec la prépondérance des sites pyridiniques dans la solution et
d’une facon indépendante de la taille de la macromolécule. En effet, la concentraton en
polymeére empéche l'expansion des chaines sous Deffet stérique. Les conformations des
chaines macromoléculaires sont donc imposées par 'encombrement di aux fortes

concentrations en polymére. Pour 0, > 0,6 (concentrations comprises entre 0,01 et 0,08 M) et

pour & > 0,8 (concentrations comprises entre 0,1 et 0,2 M); le pKa augmente car I'acide
chlothydrique présent en grande quantité, joue le réle dun électrolyte simple. La force
ionique de la solution augmente et provoque une contraction de la macromolécule par la

formation de paires d’ions et donc une augmentation du pKa.
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Figure 1V'.24: Variation du pKa en fonction de & pour différentes concentrations
en P4VP1 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %).
+ : Cpavp=0,798.10°M; - : Cpavp=4,06.10" M; : Coayp=3.10"M; = : Cpayp=2,42.10° M;
 Cpavp=2,03.10°M; : Cpayp=1,5.10>M; : Cpavp=7,98.10"M; B: Cpayp= 4,06.10*M;
A Cpayp=1,6.10" M;®: Cyypy = 0,248M.
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Fioure IV/.25: Variation du pKa en fonction de o pour différentes concentrations

en P4VPI0 et en 4-éthylpyridine dans le mélange eau-méthanol (50 %)

< : Cpavp= 0,2 M; «: Cpavp=0,15M; = : Cpayp= 0,1 Mz : Cpayp=0,08 M; - Cpsvp= 0,065 M;
: Cp4vp= 0,05 M, : Cp4\/p: 0,03 M, B Cp4vp= 0,01 M, L CEle: 0,248 M.
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Pour une concentration de 0,03 M; le pKa évolue de la fagon suivante:
e Zone 1 (0 < o < 0,2), le pKa chute brutalement (forme compacte)
e Zone 2 (0,2 < a < 0,4), le pKa diminue lentement (transition)
e Zone 3 (0,4 < o < 0,6), le pKa demeure constant (forme expansée et condensation de
Manning).

® Zone 4 (0,6 < o < 1), le pKa augmente (formation de paires d’ions)

La forte décroissance du pKa au début du titrage du P4VP est due aux interactions
électrostatiques entre les charges positives H™ et les doublets libre de l'azote.

Contrairement aux conclusions de Mandel [23] qui considere que Pinflience de la
concentration pourrait étre négligée, nous montrons ici que la variation du pKa en fonction de &
dépend de la concentration du P4VP et légérement de taille du P4VP dans un large domaine de

concentration et de masse.
IV.7.1.3. Ajustement du pKa par la méthode de Mandel

La figure IV.26 représente 'ajustement de pKa par la méthode de Mandel (voir IV.6.1.3)
dans le “domaine concentré” pour le P4VP1 et le P4VP10. La représentation de Mandel permet
destimer pK, en extrapolant pKa a o0 —0 et de relier directement ApKa a Iénergie libre

d’interaction électrostatique.

Pour les P4VP, des polynémes de degrés 3 ou 8 représentent parfaitement la variation du
pKa en fonction du degré de neuttalisation dans les limites d’erreurs expérimentales. Nous avons
choisi le polynome de degré 8 qui donne le meilleur degté de corrélation. La taille du P4VP a plus

d’effet sur le pKa dans ce domaine concentré qu’en dilué.
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pour les P4VP1 et P4VP10 dans le mélange eau-méthanol (50 7;)
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Figure IV 26: Ajustement de pKa par un polynéme de Mandel du huitiéme degré
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Figure IV.26 (suite): Ajustement de pKa par un polynéme de Mandel du huitiéme degré
pour les P4VP1 et P4VP10 dans le mélange eau-méthanol (50 %)
aC=02M;b:C=0,15M;c: C=01Md: C=008M
eC=0065M;fC=005M g C=003M hC=001M
o P417P10 e P4L7PT

1V.7.1.4. Variation de pK, en fonction de Ia concentration

La figure IV.27 représente I'évolution du pK, en fonction de la concentration. pK,
augmente avec la concentration. Le pK, de I’éthylpyridine (4,98) est nettement plus €levé que
celui du pK, de P4VP10 (3,78-4,24) et qui lui-méme est plus basique que P4VP1 (3,43-3,98).
L’augmentation de la concentration en polymére provoque Iécrantage des interactions

électrostatiques.
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Figure 1V.27: Variation de pK, en fonction de la concentration
® P41°P1, 0 P41°P10, * Etpy

Nous constatons que effet de taille est plus notable que dans le domaine dilué.

IV.7.2. Etude conductimétrique

Les figures IV.28 et IV.29 représentent la variation de la conductivité de la solution

P4VP4 en fonction de O et pour des concentrations de 0,04 M et 0,05 M.

Nous remarquons une augmentation de la pente 4 partir de @ 0,2 (conforme avec le

tableau IV.2), ceci indique un changement des dimensions moyennes du polymere.
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Figure 1V/.28: Variation de la conductivité du P4VP4 (0,04 M)

dans le mélange eau-méthanol (50 %) en fonction de O..

X guscd 3 2.00

1.00

6.00

020 040

050 0.80 100 1.20
o

Figure 11/.29: Vatiation de la conductivité du P4VP4 (0,05 M)

dans le mélange eau-méthanol (50 %) en fonction de 0.

IV.7.3 Suivi par RMN 'H le comportement du P4VP- H'

Nous avons refait la méme étude RMN 'H que celle du domaine dilué et nous avons

obtenu le méme résultat (figure IV.30) c.a.d pour a supérieur ou égal 2 0,6 il y a une stabilité de

en poly(4-vinylpyridine).

conformation. Ceci confirme qu’il existe un équilibre entre N et N* quel que soit la concentration
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Figure IV, 30: Spectres RMIN'H du P4VP4 (0,1 M) dans le mélange

deuteuré eau-méthanol (50 %).
a@=0ba=0715¢c0=03
da=045 ¢=a=06f =075
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IV.8. INTERACTION DES P4VP-HCI DANS L’EAU.
ETUDE DANS LE DOMAINE DILUE

1V.8.1. Erude potentiométrique
1V.8.1.1, Variation du pKa d’une solution P4VP -HC]

Nous avons déja montré dans IV.6.1 que la taille a un effet minime sur la variation du pIl
et du pKa en fonction de 0. Nous avons choisi dans cette partic le P4VDP4 de masse moyenne

viscosimétrique 16,83.10* g/mole.

Fuoss et coll [3] sont les premiers 4 avoir étudié les titrations potentométriques des
poly(4-vinylpyridine) (s) en milieu aqueux. Ils ont utilisé le P4VP partiellement quaternisé (10 a 15
%) pour le rendre hydrosoluble. Ils ont suivi la variation du pKa en fonction du degré de

neutralisation dans lintervalle de o (0 - 0,5). Les résultats indiquent que le pKa a la demi

neutralisation (0t = 0,5) et le pK du P4VP quand o tend vers zéro sont considérablement plus

petits que le pKa de Péthylpyridine aux mémes valeurs de O.

La figures IV.31 décrit la variation du pKa du P4VP lors de son dosage par une solution
d’acide chlorhydrique. Elle montre que:

. Le pKa diminue avec le degré de neutralisation jusqu’a une valeur minimale de Pordre de
0,35 (ceci est en accord avec la valeur calculée du tableau IV.2) pour des concentrations
comprises entre 1,6.10" M et 0,04 M. Aprés cette valeur, le pKa se stabilise puls croit apres
avoir atteind le minimum de Pordre de 0,6.

o Le pKa de la 4-éthylpyridine dans 1 ’eau est de 6,14

e Les pKa des P4VP enregistrent une chute a cause des effets stériques et électrostatiques
dus 4 la présence des fonctions basiques sur la chaine macromoléculaire.

o Les pKa de P4VP augmentent avec la concentration dans l'intervalle de o [0,15-1]. Pour
o > 0,6; le pKa augmente car acide chlorhydrique présent en grande quantité, joue le
téle d’un électrolyte simple.

e Le pKa ne varie pas énormément donc la conformation ne vatie pas.

e Le pKa diminue avec la concentration.

e Le pKa ne change pas pour des concentrations comprises entre 7,98.10° M et 0,04 M.
Pour des concentrations comptises entre 6.10™" M et 7.98.10° M, Pas d’effet de concentration

sur le pKa.




Chapitre IV: Interactions électrostatiques des poly(4-vinylpyridine) (s) en milieu acide 113

6.00

5.00 —

pKa 4.00 —

3.00 —

2.00 T | T | T | T | T T T | T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40
o

Figure IV/.31: Variation du pKa en fonction de & pour différentes concentrations en P4VP4

(“ domaine dilué )
0: Cpyyp = 0.04 M; % Cppyp = 0,01 My x: Gy p = 7,.98.10° M;
O Cppyp = 6.10°M; [0 Cpoyyp = 4.06.10°M et A: Cpyyp = 1,60.107M.

1V.8.1 2. Effet de sel sur la variation du pKa en fonction de o,

Satoh et coll [7] ont étudié les titrations potentiométriques des P4VP et P2VP en
présence des sels de chlorure de sodium et de sodium benzéne sulfonate dans un mélange
cau-éthanol 45 %. Il a été trouvé que pour les P4VP aucune différence de comportement n'a

été observée entre les deux sels.

1V'.8.1.2.1. Effet de NaCl (0.01 M et 0,7 M)
Les figures IV.32 et IV.33 décrivent la variation de pKa du P4VP4 lors de son titrage par

P'acide chlorhydrique en présence de NaCl (0,1 M) et NaCl (0,01 M) pour des concentrations en
P4VP4 (0,01 M et 0,04 M).

It 1
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Figure IV 32: Variation du pKa en fonction de ¢ pour P4VP4 (0,01 M)

en absence et en présence du NaCl dans Peau

x: PAV'P seul; A: en présence de NaCl (0,1 M); O: en présence de NaCl (0,071 M).
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Figure IV.33: Variation du pKa en fonction de & pour P4VP4 (0,04 M)

en absence et en présence du NaCl

X: P4U'P seul: A: en présence de NaCl (0,1 M} ; O: en présence de NaC/ (0.01 M).

Ces figures nous montrent que:

e la force ionique de la solution augmente et provoque une contraction de la macromolécule

par la formaton de paires d’ions et donc une augmentation du pKa;

e ’effet de sel augmente avec la concentration;

o Veffet de la concentration du sel est négligeable en passant de 0,01 M 20,1 M.
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L’effet de polyélectrolyte disparait par écrantage des groupes ionisés par Paddition

du sel.

1V.8.1.2.2. Effet des sel NaCl, KCl et MgCl, sur le pKa

Les figures IV.34 et IV.35 décrivent 'évolution du pKa en fonction de 0 pour P4VP
(0,01 M) en présence de différents sels 2 0,01 M et 0,1 M.
Nous remarquons qu'en passant de NaCl a KCl a MgClL, quil n’ y a aucune influence du sel sur

le pKa. Le changement de cations des sels n’influe pas sur le pKa.

6.00
®
5.00 *t % e e .
c Tt e e et

pKa 4.00

3.00

2.00 T T T | T | T | Y | T | T

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40
o

Figure 11/.34: Effet de sel (0,01 M) sur Ia Variation du pKa
en fonction de o pour P4VP 4 (0,01 M)
x: P4VP seul; @: en présence de NaCl;
A: en présence de KCl; +: en présence de MgCl,

L’addition du sel écrante les interactions entre les charges pyridinium donc les stabilise et
renforce ainsi la basicité du polymeére. Ceci est mieux observé pour la concentration 0,01 M en
P4VP que pour la concentration 0,04 M

Bien que I'addition de sel augmente le pKa du P4VP pour tout le domaine de @, la forme de la
courbe ne change pas. L’ajout de sel conduit 4 un repliement des chaines, da a effet d’écrantage

des répulsions électrostatiques.
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1V.8.2. Etude conductimétrique

La figure IV.35 représente la variation de la conductivité de la solution P4VP4 en

fonction de 0. pour des concentrations 2,03.10° M dans le mélange eau — métanol (90 %., 10 %)

Nous remarquons une augmentation de la pente a partir de O critique 0,3 (conforme avec le

tableau IV.2), ceci indique un changement des dimensions moyennes du polymeére.
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. T
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Figure I1".35: Variation de la conductivité du P4 VP4 (2,03.10° M)

dans le mélange eau-méthanol (90 % en eau) en fonction de «.

IV.9. ETUDE POTENIOMETRIQUE DE L'INTERACTION DES
P4VP-HCl DANS L’EAU POUR LE DOMAINE CONCENTRE

Nous avons choisi dans cette partie le P4VP4 dont la masse est intermédiaire entre le
P4VP1 et le P4VP10. La figures IV.36 décrit la variation du pKa du P4VP4 lors de son dosage

par une solution d’acide chlorhydrique.
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Figure 1V".36: Variation du pKa en fonction de & pour différentes concentrations en P4VP4

dans Peau “ domaine concentré”,
st Cop = 0196M; +: Cpyrp =015 My Ot Cpppp = 0.1M;
2: Copp = 0,065 M; O: Cpyp = 0,05 M.

Nous rappelons que 0,04 M, c’est la valeur critique obtenue dans le diagramme de phase de

solubilité des P4VP en fonction de la concentration.

L’observation de la figure nous conduit aux remarques suivantes:

e Le pKa diminue légérement avec le degré de neutralisation jusqua une valeur minimale
de Potdre de 0,65. Aprés cette valeur, le pKa croit légerement.

e Les pKa des P4VP enregistrent une chute moins importante que si le milieu est un
mélange eau-méthanol. La structure est plus compacte dans l'eau.

e Les pKa de P4VP diminuent avec la concentration dans Pintervalle de o [0,25-1]. En
effet, la concentration en polymére empéche Pexpansion des chaines sous Peffet des
interactions électrostatiques. Les conformations des chaines mactromoléculaires sont donc
imposées par I'encombrement di aux fortes concentrations en polyméres. Pour o > 0,65;
le pKa se stabilise puis augmente car I'acide chlothydrique présent en grande quantité,
joue le role d’un électrolyte simple.

e Le pKa diminue avec le degré de neutralisation jusqu'a une valeur minimale de l'ordre de

0,9. Aprés cette valeur, le pKa croit légérement.
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e La diminution du pKa des P4VP4 dans le domaine 2 est plus prononcée que celle
observée dans le domaine 1. Cette diminution apparait dans le domaine de « compris

entre 0,2 et 0,6.

e Les pKa de P4VP4 diminuent avec la concentration dans lintervalle de o {0,25-1].

(Inversion de comportement par rappott au domaine 1). Pour o0 > 0,7; le pKa augmente
car Pacide chlorhydrique est présent en grande quantité, joue le role d’un électrolyte

simple.

IV.10. INTERACTION DES P4VP-H,SO, DANS DPEAU

IV.10.1. Séparation des phases
1V.10.1.1. Diagramme de phase du systéme P4VP-H,SO,

Le polymére a été solubilisé dans le minimum d'éthanol. Ensuite différentes
concentrations en polymére et en acide sulfurique dans l'eau ont été préparées. La figure IV.37
représente le diagramme de phases de la concentration du P4VP en fonction de la concentration

du H,SO, 4 25 °C. Toutes nos observations étant visuelles.

Pour des concentrations en P4VP treés diluées 10" M, 107 M et 107 M, les solutions sont
totalement homogénes alors que pour des concentrations supétieures 2 10° M,V’ une phase
précipitée apparait et pour une concentration de 0,4 M en poly(4-vinylpyridine) et 0,4 M en acide
sulfurique il y a une formation de gel. Malheureusement, a partir de ce diagramme, on ne peut
sien conclure car nous avons varié l'acidité et les sulfates en méme temps. Afin de voir leffet de
sulfate seul, nous avons refait ce diagramme en changeant I'acide sulfurique par le sel du sulfate

de sodium 2 des taux de charges fixes (figure IV.38)
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Figure 1L/, 37: Diagramme de Phase de Ia concentration du P4VP4
en fonction de la concentration en H,50, 4 25°C

+: Soly A: précipité et [ e/

1V.10.1.2. Diagrammes de Pphases des systémes P4 VP4-Na,SO, a différents o

Le poly(4-vinylpyridine) a été solubilisé dans le minimum d'éthanol puis nous avons
préparé différentes concentrations en polymére a des taux de charges fixes en milicu aqueux.
Le sulfate de sodium a été solubilisé dans I'eau. Le pH (0) est fixé avec de I’acide chlorhydrique.
La figure TV.38 représente le diagramme de phase de la concentration du P4VP4 en fonction de
la concentration du sulfate de sodium pour & = 0,1; 0,5 et 1. Nous noterons toutéfos, que le
domaine de précipitation est d’autant plus étendu que le taux de charge est faible.
La figure IV.38 montre que le polymére est majoritairement dans la phase précipité ou gel sur
tout le domaine de o dans lequel il y a séparation de phases, ce qui signific que ensemble du
polymére précipite quand il a fixé une quantité donnée de sulfate, inférieure 4 la quantité totale de
sulfate présente dans le systéme.
Un polyélectrolyte, considéré i un degré de neutralisation O et ayant fixé une certaine fraction
d’ions de sulfates peut étre assimilé 4 un copolymere constitué de trois types d’unités monomeéres

différentes:
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e Les unités neutres A qui peuvent étre en mauvais solvant dans eau et peuvent participer a la
précipitation du polymeére.

e Les unités ionisés B qui sont responsables du caractere polyélectrolyte du polymére et
contribuent d’autant plus a sa solubilité.

o Les unités P4VP associées avec les sulfates qui sont insolubles dans l'eau; ce sont les

principales espéces responsables de la précipitation.

La figure IV.382 ou o = 0,1 (pH = 5,01); nous avons des gels; mais nous ne sommes pas
arrivés 2 un gel complet mais pour des concentrations trés faibles comprises entre 107 M et 107
M, nous avons une solution homogene.

La figure IV.38b ot o = 0,5 (pH = 3,49); nous avons la formation des gels a partir d’une
concentration de polymere de 0,25 M et de sulfate de sodium de 0,4 M. Les solutions sont
homogénes pour des concentrations qui varient entre 10° M et 10” M en P4VP.

La figure IV.38c ou & = 1 (pH = 1,42); pour des concentrations comptises éntre 10° M
et 10" M, les solutions sont homogenes.

Quelque soit ¢ et pour des concentrations comptises entre 10 M et 10° M en P4VP, les sulfates
et les poly(4-vinylpyridine) ne forment aucun gel. Ceci implique que nous ne pouvons faire une

étude potentiométrique avec 'acide sulfurique que dans le systéme trés dilué 10* M a 107 M.
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Figure [V.38: Diagrammes de phases de la concentration du P4VP4 en fonction de Ia
concentration du sulfate de sodium i différents c
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1V.10.2. Erude XPS du systéme P4VP4-Na,SO,

La formation des gels pour le systéme P4VP4-Na,SO, engendre des modifications dans

les environnements chimiques de Pazote du noyau pyridinique ainsi que des carbones,

sodium, I'oxygene et le soufre par suite des distributions électroniques autour de ces atomes.

En XPS, les modifications d’énergic de liaison (déplacement chimique) des pics

caractéristiques des différents atomes sont au premier ordre corrélables aux changements de

distributions électroniques autour des sites concernés. Il nous a donc paru intéressant

d’analyser I'évolution des énergies de liaison de Cls et N1s pour les P4VPpuis d’analyser les

energies de liaison du C1s, Nals, O1s et S2p du systeme P4VP-sulfate de sodium.

ReELH

|

d

o I

AT . %4 M3 24
Boergle de Bubon («:ﬁ

333
Bawrghe e Habaon (&0

i &

Ligure IV 39: Spectres XPS des composantes 1s du carbone et de P'azote

dans Péchantillon de P4V P4
aClset b: N1s
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La figure IV.38 représente les spectres XPS des composantes 1s du carbone et de azote
dans Péchantillon de P4VP4. Elle présente un pic Cls attribué aux carbones, un pic N1s attribué
a l'azote. Le pic Cls du carbone peut étre déconvolué en 3 composantes, que nous attribuons aux
3 sortes de carbones. Le pic N1s de I'azote présente une seule bande 4 399.6 eV, symétrique, de
largeur 3 mi-hauteur 1.52 eV, cotrespondant bien 2 une seule sorte d'azote neutre. Il posséde

également un shake-up 4 406.1 eV. Le méme résultat a été trouvé par Benabadji et coll [27].

Les spectres XPS des composantes 1s de Poxygéne; 1s du sodium; 1s du carbone et 2p du
soufre de I'échantillon P4VP4-Na,SO, sont représentés sur la figure IV.39. Les énergies de liaison
et le % atomique de 'oxygéne, soufre, sodium et le carbone sont rassemblés dans le tableau IV.3.

La figure IV.39 montre que le sodium et les sulfates sont a la surface et le P4VP4 est en
petite quantité car nous ne trouvons pas les pics 1s de 'azote, nous observons que le carbone du
P4VP4 en petite proportion 17 % (tableau I'V.3). Le maximum du Cls a été déplacé par rapport a
la P4VP seul (figure IV.39 2 IV .40).

Lablean 1V 3: Grandeurs issues de Panalyse des spectres XPS des composantes 1s
de Poxygéne, du sodium et du carbone et de Ia composante 2p du soufre de Péchantillon

P4VP4 (0,3 M) - Na,SO, (0,8 M)

Elément Energie de liaison (eV) % atomique
expérimentale
O (1s) 531,80 41,23
Na (1s) 1071,75 26,72
C (1s) 2846 17,13
S (2P) 168,30 14,92

L'ESCA montre que les P4AVP ne forment pas des gels avec les sulfates.

1
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Figure 1V 40: Spectres XPS des composantes Ols; Nals; Cls et S2p

de Péchantillon P4VP4 (0,3 M) - Na,SO, (0,8 M)
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1V.10. 3. Etude potentiométrique

Pour voir Ieffet d’'un diacide sur la variation du pH et du pKa, nous avons choisi l'acide
sulfurique et le P4VP4 de masse moyenne viscosimétrique 16,83.10° g/mole. Le systeme étudié
est dilué 107 -10™ M car les solutions sont homogenes. En absence des solutions homogénes,
nous ne pouvons pas travailler avec des concentrations élevées.

La figure IV.41 décrit la variation du PH en fonction de o pour différentes concentrations
en polymeére dans un mélange eau-méthanol (50 %).

Les données expérimentales montrent que le pH diminue avec la concentration en polymére.
Pour o infétieur ou égal 4 0,5; le PH chute rapidement en fonction de la quantité d’acide
sulfurique ajoutée. Pour o supérieur ou égal & 0,5 le pH ne varie que trés peu. La méme
observation est notée avec HCI. |

La figure V.42 décrit la variation du pKa en fonction de o pour différentes concentrations en
polymére dans un mélange eau-méthanol (50 %) (Pacide est H,SO).

® pour 10° Met 5.10° M, le pKa diminue faiblement jusqu'a &t 0,05 (conforme avec tableau

IV.2) puis se stabilise. Pour ot > 0,6 il augmente,

® Pour 10° M et 5.10% M, le pKa augmente puis diminue jusqu'a o 0,2.01 il se stabilise et

pour 0. > 0,6; il augmente.

® Pour 10" M, le pKa augmente jusqu'a @ = 0,15 puis se stabilise; et pour ot > 0,6; il

augmente.

La chute du pKa dans le cas du dosage P4VP par I'acide sulfurique est moins prononcée que
celle avec I’acide chlorydrique. Le pKa dans le cas du P4VP avec H.SO; est plus élevé'que dans le
cas avec HCL Ceci favotise une meilleure pénétration des protons H" en excés i lintéricur de la
chaine dans le cas du P4VP avec HCl En effet, I'ion chlorure est un ion dur par contre I'ion
sulfate bouge car sa charge est plus prononcée, le sulfate réticule avec la P4VP. La grosseur d’ion
sulfate empéche la pénétration des H. Le changement de pKa est trés minime en comparant
avec le HCI, la conformation dans le cas de P4VP en présence de H,SO, est plus compacte que
celle de HCI. Pour o supérieur 2 0,6; le pKa augmente légérement car la concentration des
contre-ions est suffisante pour faire écran aux interactions électrostatiques et les chalnes se
replient. Les répulsions intramoléculaires diminuent et la pelote se contracte vers la conformation
du polymere neutre. La différence des valeurs de pKa entre HCl et H,SO, est observée sur tout le
domaine de ¢ et est attribuée 2 P'accessibilité de chaque contre-ion a solvater les polyméres et

charger les sites.

Il
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IV.11. CONCLUSION

Le P4VP est une polybase sensible aux acides dans les milieux polaires. La présence de ce
polymére dans un milieu acide le transforme en une molécule chargée. Nous avons étudié la
solubilité des P4VP pour différentes concentrations en P4VP en fonction de sa taille et de la
température dans le mélange eau-méthanol. Nos expériences ont montré que:

¢ la constante diélectrique varie en fonction du poutrcentage en eau;

¢ deux domaines de solubilité monophasique et biphasique ont été délimités en

fonction du pourcentage en eau;

® la taille du P4VP n’influe pas su sa solubilité,;

® le pourcentage en eau diminue avec la concentration jusqu’a une valeur critique de

Pordre de 4 mg/ml (0,038 mole/1) et 64 % en eau ou elle se stabilise;
¢ le chauffage influe peu sur la solubilité du P4VP et au-dela de la valeur critique

(4 mg/ml et 64 %) aucun effet de température n’est observé.

L’étude de linteraction des poly(4-vinylpyridine) avec lion H', a été étudié en faisant
varier divers parametres, tels que la taille, la concentration, la force ionique et la présence d’un
solvant organique. Quatre techniques d’investigation ont été utilisées, a savoir la potentiométrie,
la conductimétrie, UV et RMN 'H ont tous mis en évidence lexistence d’un changement de

conformation.

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'influence du pH et du pKa du P4VP pour des
solutions de différentes concentrations dans un mélange eau-méthanol (50 %) d’une part et

d’autre part dans eau seule. L’étude a montré lexistence des domaines de concentrations

correspondant a des sens de variation opposés du pKa en fonction de o et ceci dépend du milieu.
Les intervalles de concentrations “domaine dilué” et “domaine concentré” du mélange eau-
méthanol, [1,6.10™ - 7,98.10° M] et [107 - 0,2 M] respectivement, par contre dans éau les deux
domaines sont [10™ - 0,04 M] et [0,05 - 0,2 M]. Nous rappelons que 0,04 M (environ 4 mg/ml)
est la valeur critique obtenue dans le diagramme de phase de solubilité des P4VP en fonction de

la concentration.
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Nous avons montré aussi que:

Peffet de taille est plus notable dans le domaine concentré que dans le domaine dilué
et que la masse macromoléculaire diminue la réactivité des bases pyridiniques;
Pajout du méthanol fait diminuer les pKa car les interactions hydrophobes diminuent.

L’ajout de sel conduit 4 un repliement des chaines, di a Peffet d’écrantage des
répulsions électrostatiques;
Pour o supérieur a 0,6; le pKa augmente légérement car la concentration des contre-
ions est suffisante pour faire écran aux interactions électrostatiques, ce qui conduit a
un repliement des chaines;
un changement de conformation est observé pour a 0. égal 4 0,2 (appatition du point

isobestique)

un équilibre entre N et N* apparait, aprés o égal 2 0,6 ou il y a une stabilité de de

conformation.
La chaine n’est pas totalement ouverte en milieu acide.

Pétude de linteraction P4VP-H,SO, est réalisée dans le systeme dilué 107 - 10" M ou
les solutions sont homogénes quelque soit 0. La grande taille de I'ion sulfate empéche
la pénétration des H';

PESCA a montré que pour des concentrations supérieutes a 10° M, il n y a pas

formation de gels mais ce sont les ions sulfates qui restent a la surface.
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Le but principal de ce travail est d’appotter une contribution a la compréhension du
comportement en solution des poly(4-vinylpyridine) neutre et chargé afin de les utiliser

ultérieurement comme matériau de base pout les différentes applications.

Le P4VP est un polymeére 2 caractére basique. Nous I'avons étudié dans ce travail en

considérant ses propriétés en tant que polymere neutre et en tant que polyélectrolyte.

Le P4VP neutre est soluble dans ’éthanol a 25°C. Son comportement viscosimétrique
dans ce solvant est exhaustivement détaillé. Certaines anomalies dans la variation de la masse
macromoléculaire en fonction de la viscosité intrinséque ont été corrigées. Des coefficients de
Mark-Houwink pout le systéme P4VP-éthanol a 25°C ont été proposés. Des relations empiriques
reliant la constante de Huggins, le coefficient d’expansion viscosimétrique, la concentration

ctitique et le second coefficient de vitiel a la masse moyenne viscosimétrique ont été établies.

Le P4VP est une polybase sensible aux acides dans les milieux polaires. La présence de ce
polymére dans un milieu acide le transforme en polyélectrolyte. La présence de ce polymére dans

un milieu acide le transforme en une macromolécule chargee.
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