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Introduction générale

es polymeres sont omniprésents dans notre envinoemie quotidien. lIs

représentent une classe de matériaux de plus snrpportante. Ills concurrencent

les matériaux traditionnels, métaux et matériauxérdaux, grace a leur faible
densité alliée a des propriétés thermomécaniqugsdudeen plus élaborées. Leurs propriétés
tres spécifiques (cas des polyméres fonctionnelgur possibilité de recyclage, au moins en

ce qui concerne les matiéres thermoplastiquesfetent de plus en plus utiles.

Les chaines de polymeéres se divisent en deux edgsntclasses: les polymeéres

neutres et les polyélectrolytes.

Les polyélectrolytes sont des polyméres portangdespements dissociables dans des
solvants polaires. Une partie des charges regste fexlong du polyion ainsi formé, tandis que
les charges opposées, les contre-ions, sont sildesptie se mouvoir librement dans la

solution.

L'existence de ces charges confére aux solutiongotiglectrolytes des propriétés
physico-chimiques remarquables qui donnent liea Aainbreuses applications industrielles.
On peut citer par exemple les propriétés épaistissat gélifiantes dans I'eau, utilisées dans
la fabrication des mousses alimentaires ou dangdapération du pétrole, ou encore les
propriétés de rétention d'eau par des gels, ildas les couches pour bébés. Le champ
d'application de ces systémes est donc tres vastétend encore a des secteurs comme la

meédecine, la cosmétologie, I'agro-alimentaire qoelpeterie.

Les polyélectrolytes présentent plusieurs autresoprigtés intéressantes qui les
démarquent des polyméres neutres. La présenceaigeshle long de ces polyméres leur
confere des propriétés originales, intéressanteg®importantes sur le plan des applications

industrielles [1].

Les polyacrylamides non hydrolysés sont des palgm&olubles qui se dissolvent
dans I'eau ou dans des solvants de polarité ausamgale a celle de I'eau (ex : le formamide)

et leur comportement en solution diluée a faitjeolol’'un grand nombre de travaux [2].

Une série d’études systématiques portant surrdetidns bien caractérisées [3-5] a
permis d’établir que leur comportement thermodympmi et leurs propriétés

conformationnelles sont peu différents de ceux Mésepour les polymeéres vinyliques.

1
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Les polyacrylamides présentent un double intérétlustriel et fondamental. Des
masses moléculaires élevées peuvent étre obteaugslgmérisation radicalaire, ils trouvent
leurs applications les plus importantes en tanépississants, floculants pour le traitement
des eaux [6-9], agents de traitement de sol [10-£&B]dans beaucoup d'applications
biomédicales [14-17]. En particulier, les gels e Imembranes faits a partir des
polyacrylamides ont été intensivement utilisés deiéres années pour les séparations des

protéines [18-21].

D’un point de vue fondamental, ils appartiennelat tamille des polymeres vinyliques
(squelette identique a celui du polystyréne) etdegroupements amides leur conferent la

solubilité dans I'eau.

Les méthodes de synthése du polyacrylamide sontbrearses [22,23], mais la
polymérisation de I'acrylamide dans les conditi@iabatiques reste la méthode la plus

adéquate pour préparer des polymeres de grandsgsnasléculaires.

La polymérisation adiabatique de I'acrylamide armmomn développement progressif
afin d’améliorer les propriétés des polymeres qui résultent. Cette méthode permet
d’effectuer la polymérisation des solutions conosed en acrylamide et d’avoir des
polyacrylamides de haut poids moléculaire, maiptimisation de cette technique et de cette
réaction reste toujours indispensable, notre éteske consacrée pour I'amélioration de
quelques parametres comme la durée de la polyrtiérisla masse des polymeres obtenus et

méme la facilité de réaliser le montage de la réact

Il est évident que lintroduction de groupementargés méme en trés faible quantité
sur la chaine de polyacrylamide en I'hydrolysantrelieu basique, modifie considérablement

ses propriétés en solution en lui conférant unatara polyélectrolyte.

La réaction la plus importante qui se fait sur ypcrylamide est son hydrolyse
basique. Il s’agit d’'un remplacement partiel desugies amides du polymere par des groupes
carboxylates. Cette réaction est affectée par gusiparametres comme la température, la
concentration initiale des réactifs et la forceigoe du milieu réactionnel. Nous avons étudié
cette réaction, en solution aqueuse, qualitativemeqguantitativement.

2
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Les polyacrylamides partiellement hydrolysés sotilisés dans les procédés de
récupération secondaire du pétrole comme agens®psant, pour abaisser la mobilité de la
phase aqueuse par rapport a la phase huileusee@raimsi augmenter la production d’un
puits en récupérant une partie de 'huile inactdsgar les procédeés classiques [24].
Néanmoins, leur viscosité et leurs stabilité sodg sensibles a la nature et a la concentration

saline des gisements et leur efficacité est, eat,dfes variable.

Etant également utilisés dans différents autresguiés industriels (floculation, etc....)
I'étude de leurs propriétés a été I'objet de nombréravaux [25-27] d’autant qu’ils

constituent des modéles intéressants de polyélgetsdlexibles a densité variable de charge.

Le travail que nous présentons ici concerne diffisreaspects du comportement de
polyméres hydrosolubles; non chargés et poly@ébtes en solution aqueuse: le

polyacrylamide non hydrolysé et les copolymeresmlamide et d’acrylate de sodium.
Ce travail est composé de quatre chapitres :

» Le premier chapitre de ce travail est consacré pme étude bibliographique
permettant de mieux appréhender, de fagcon gén@sleoncepts théoriques de base

des polyméres en solution.

» Dans le deuxieme chapitre, on présente un rappelesuprincipes et les détails

pratiques des techniques expérimentales utilisées ce travalil.

» Dans le troisieme chapitre de ce manuscrit, la m@mpartie propose une revue
bibliographique sur la synthése du polyacrylamidie® concepts de la polymérisation
adiabatique de I'acrylamide.

La deuxieme partie de ce chapitre est consacr@ériexentalement, pour la synthése

et I'étude des propriétés des polyacrylamides péspen solution aqueuse.

» Enfin, dans le quatrieme chapitre nous présentoes ppels théoriques sur
I'hydrolyse basique du polyacrylamide, dans unenyeee partie, et les études
expérimentales qualitative et quantitative de cedtestion ainsi que le comportement

des copolymeéres en solution aqueuse, dans unecaeexiartie.

3



Introduction générale

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]

[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]

[24]
[25]
[26]
[27]

Références bibliographiques

Borsali R. Macromol Chem Phys; 197: 3947 (1096

W.M. Kulicke, R. Kniewske, J. Klein, Prog. Rah. Sci., 1982, 8, 1982

Thierry Schwartz, Jeanne Francois. Makromdie@. 182,2757-2773 (1981).

M. Duval, J. Francois and D. Sarazwolume 26, Issue 3, 397-405 (1985).

A. KANDA, M. DUVAL, D. SARAZIN, J. FRANCOIS. Ptymer ISSN.
Vol. 26, 3, 406-412 (1985).

Perman CA. U.S. Patent 5,071,587, 1991.

MacWilliams DC. In: Yocum RH, Nyquist EB, edits. Functional Monomers: Their
Preparation, Polymerization, and Application. Neark: M. Dekker; 1973.

Zhu H, Smith DW, Zhou H, Stanley SJ. Water R#%(1): 103 (1996).

Gagneja M, Singh P. Indian J Chem TechnoR)2 (74 (1995).

Seybold CA. Commun Soil Sci Plant Anal; 25¢12):2171 (1994).

Lentz RD, Shainberg |, Sojka RE, Carter DLilS@i Am J; 56: 1926 (1992).
Shainberg |, Levy GJ. Soil Sci;158 (4):267 943

Azzam RAI. Commun Soil Sci Plant Anal; 1187 (1980).

Chabrecek P, Lohmann D. In Process for coaingaterial surface, Eur. Pat. Appl.;
2001.

Bamford CH, Al-Lamee KG. Polymer; 37 (22):488.996).

Pavlyk BI. In Biocompatible polymer hydrog&lorld Patent; 1996.

Marshall T, Williams KM. Electrohporesis;12(@): 461 (1991).

Patras G, Qiao GG, Solomon DH. Electropha,@4i:3843 (2000).

Patras G, Qiao GG, Solomon DH. MacromolecG¥:6396 (2001).

Patras G, Qiao GG, Solomon DH. Electropha,@2i:4303 (2001).

Caulfield MJ, Purss HH, Solomon DH. Electropésis;22:4297 (2001).

L. L. Gur'eva, A. I. Tkachuk, Ya. I. Estrin,.B\. Komarov, E. A. Dzhavadyan, G. A.
Estrina, L. M. Bogdanova, N. F. Surkov, and B. AzBnberg. Polymer Science, Vol.
50, No. 3, pp. 283-290 (2008).

Bruno Grassl, Gérald Clisson, Abdel Khoukh,utent Billon. European Polymer
Journal 44 : 50-58 (2008)

A. Mansri, L. Tennouga, J. Desbriéres. Polymelletin 61, 771-777 (2008).
Mandel M, Odijik T, Ann Rev Phys Chem ; 35 :(1®84).

Saha SK. J of Polym 2007.

Feng Y. J of Polym; 46: 9283 (2%

4




CHAPITRE I:

RAPPELS SUR LES
POLYMERES EN SOLUTION



Chapitre | : Rappels sur les polymeéres en solution

[. INTRODUCTION :

Avec la découverte des hydrocarbures, les polysnéomt devenus des matériaux
utilisés couramment dans l'industrie moderne. @éese des matériaux a base de polyméres
connait durant ces dernieres décennies un dévetapyantensif. La littérature sur ce sujet
est immense et tres riche. Les peintures ou leériaak plastiques sont des polyméres ayant
des propriétés certes trés différentes, mais qoi smutes dues a la structure des chaines

macromoléculaires tres longues.

La chimie des polymeéres consiste a I'étude degrigtés a I'échelle moléculaire qui
dépendent fortement de leur nature chimique. Tamuaksla physigue des polyméres suppose
décrire ces propriétés par un nombre restreintatanpetres a partir desquels elle s'efforce
d'obtenir des résultats plus généraux: solubilt@énfiguration, élasticité, viscosité, etc.
Les macromolécules sont le centre de grands istém@entifiques, économiques, industriels
et autres. Elles présentent une grande variétéaj@i@tés trés utiles pour des applications

pratigues mécaniques, thermiques, électriquesywgsi...

La macromolécule la plus simple est une séquenge mbmbre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par désohis covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monomeéres sont gleFdj la macromolécule est appelée

homopolymeére. Les chaines composées de monoméésilis sont appelées copolymeéres.
II. GENERALITES SUR LES POLYMERES :

Les polyméres nous environnent et sont présents tas les domaines de notre vie,
des plus visibles aux plus cachése sont-ils au juste ? Qu’ont-ils de particuliar igs rend
différents des autres matériaux? Quelles qualiiés & I'origine de leurs succés prodigieux ?

A quoi ressemblent-ils au niveau macroscopique ?
[1.1. Définition :

Le mot polymere est dérivé du mot grec signifiaplusieurs parties> , poly qui veut
dire plusieurs et le terme mere qui signifie pa@limiquement parlant, un polymeére est une
matiére organique de haut poids moléculaire carsstitune grosse molécule avec des motifs
répétitifs liés entre eux par des liaisons chimgoevalentes. Ainsi cette grosse molécule est

appelée macromolécule [1-3].
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Exemple :
HC——CH, ———— > —CH——CH,~—CH——CH,——CH——CH,~—CH——CH,——
Styréne Polystyréne

L’unité constitutive de ce polymeére est constitpaele groupe d’atomes suivant :

HC——CH,——

Les polymeres peuvent étre d'origine biologique @a@mple, protéines, cellulose, ADN, et

ARN), ou d'origine synthétique (par exemple, pdiy&ne, polystyréne, nylon, et polyester).
[1.2. Différents types de polymeres :

Les polyméres d'origine biologique sont familierand la nature : les muscles se
composent de tres grandes protéines myosineshé&s&gx sont principalement en kératine,
et 'ADN et 'ARN sont bien connues comme étant demcromolécules du code
génétique [3-5].

Contrairement aux macromolécules organiques, lbgr@wes synthétiques sont des
matériaux qui, par définition, peuvent étre prépadans le laboratoire. IlIs peuvent étre
synthétisés a partir de monomeres préepareés a ganiroduits organiques (hydrocarbures).
La structure d'une macromolécule, du point de vature chimique et de point de vue
conformation spatiale, a un rapport essentiel descpropriétés finales attendues pour
l'utilisation du matériau (pur ou composite) élaboa partir de cette macromolécule.
L’arrangement moléculaire a un réle fondamentakdarstructure des macromolécules. Une
chaine de polymere représentée simplement en tetenperles liées ensemble (molécules ou

monomeres), peut avoir plusieurs types de strugtiifigure 1) [6].




Chapitre | : Rappels sur les polymeéres en solution

Linéaires

v

Branchés

v

Réticulés

v

Figure 1 : Représentation schématique des différentes stegctaoléculaires des
polymeres.

Les polymeres linéaires et branchés sont solulales ks solvants organiques et fusibles. Ces
polymeres ont un comportement thermoplastique -@estire qu’ils sont liquides a haute
température.

Les polymeres réticulés constituent des réseadimiensionnels insolubles et infusibles :
certaines chaines latérales sont liées a la cipaiimgpale, les ramifications peuvent étre dues
a des impuretés ou a la présence de monoméres gjasieurs groupes réactifs
(fonctionnalité >2).

En présence de solvants, ils gonflent plus ou mimiriement en fonction des caractéristiques
du solvant [ex : les polyacrylates]. C'est en émntlila variation du taux de gonflement pour
différents échantillons que I'on peut déterminernmi@asse moléculaire moyenne entre les

liaisons pontales [7].
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Ill. POLYMERES NEUTRES:
I11.1. Généralités :

Ce sont des polyméres non chargés solubles dapkidapart des cas dans des solvants
organiques. De ce fait, ils sont moins utilisés geax chargés hydrosolubles. Ces derniers

présentent 'avantage d’étre moins polluants gegiécédents.
[11.1.1. Régime dilué :

Les chaines en régime dilué sont isolées, elleseagsentent pas la présence des autres

chaines.
[11.1.1.1.. Chaine idéale :

Pour une chaine suffisamment flexible (gaussiedae)monomeres, de longueur a, suivent

une marche au hasard.
111.1.1.2. Chaine réelle :
i. Interaction a courte distance :

L’empéchement stérique affectant la rotation autiifiaison &-C de la chaine de la
macromolécule entraine sa rigidification locale.rhedele de Kuhn [8] rend compte de cette
rigidité locale en considérant une chaine équitalénla chaine réelle, mais constituée de
segments de longueur b, appelé chainon statigtigi@ihn.

Plus généralement, si on ignore les détails (addgances, le long de la séquence chimique,
inférieures a une longueur caractéristique Lpghaine apparait comme un filament continu.
Ce parametre Lp est appelé longueur de persistBerex monomeres distants de Lp ont des

orientations non corrélées. Pour des chaines inént longues, b = 2 Lp.
ii. Interaction a longue distance :

La flexibilité de la chaine permet des repliemertsgdonc des rapprochements entre
monomeres éloignés le long de la chaine, maiglas®n entre ces monomeres leur interdit
d’occuper des régions trop proches I'une de l'aut’est I'effet du volume exclu. Ces effets
ont été étudiés par Flory-Huggins [9] qui a utilisémodéle de réseau, dont chaque noeud est

occupé par une molécule de solvant ou par une mutéomere [10].
[11.1.2. Régime semi-dilué :

Lorsqu’on augmente la concentration en polymerepasse d’'un régime dilué (ou les

chaines sont isolées) a un régime semi-dilué (®$ slenchevétrent). La concentration de

8
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recouvrement Cest obtenue en écrivant la concentration globalidolution est égale a la
concentration a l'intérieur de la pelote macromolaite, soit :

. M
Nav.g.lT.Rg

OU N, est le nombre d’Avogadro et @st la concentration en polymére par unité demaelu

Dans le régime semi-dilué, les chaines sont int&fpées et forment un réseau temporaire.
v Concentration critique de recouvrement

Lorsque les chaines sont éloignées et isoléesres par rapport aux autres, les
solutions sont dites diluées. Les chaines sonpem#antes et ont une configuration de pelote
statistique. Lorsque la concentration augmente, ilésractions de type volume exclu
entrainent une répulsion des chaines. Au fur eesune que I'on augmente la concentration,
les chaines vont se rapprocher jusqu’a atteindeecamcentration critique de recouvrement
C*, concentration a partir de laquelle les chaimest commencer a se recouvrir [11j
concentration de la solution est alors égale aotaentration a l'intérieur d’'une chaine. Le
régime semi — dilué est défini pour une concemtra@ supérieure a C*. Dans ce régime, les

chaines s’interpénétrent pour former un réseau.

La concentration de recouvrement peut étre calcpéeplusieurs méthodes parmi
lesquelles, citons celle proposée par Frish et &ifha]:

C = L (2)

]

ou [n] représente viscosité intrinseque du polymére

La figure 2 représente le passage d’un régime dilug régime semi-dilué.
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&
¥
€

c<C c=C c>C

@
33
i

Figure 2: Schéma simplifié du passage des solutions de podygm
du régime dilué au régime semi-dilué

[11.2. Les grandeurs moléculaires moyennes :

Soit une macromolécule de masse M, constituée deitds structurales (monomeres)
de masse m et de longueur a et spileNombre de macromolécules de massd.bk valeurs

moyennes couramment employées sont les suivantes :

La masse moléculaire moyenne en nonibre définie par :

M = 3

La masse moléculaire moyenne en pduls, définie par :

D> NM?
Mp = (@)

D NM,
i
La masse moléculaire moyenne en « Kiy, définie par

N
M, :W %)

La masse moléculaire moyenne viscosimeétrityue, definie par :

{ 10
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M =i (6)

La disposition relative des différentes moyennesr pme méme distribution est représentée

sur la figure ci-dessous :

g

Nombre d'un échantillon
macromoléculaire

Positions relatives des différentes moyennes

Figure 3 : Courbe de répartition en nombre d’'un échantillon
macromoléculaire et positions relatives des difféee moyennes [13].

[11.3. La polydispersité :

Les systemes les plus fréquents sont ceux ou jengoe est formé d'un ensemble de
particules de tailles différentes dont la répamitsuit la loi de distribution.
L'étude théorique de tels mélanges présente, migrémplexité, un intérét tout particulier
du fait de l'existence du fractionnement et de spplication a la caractérisation des

différentes especes. On définit I'indice de polydisité comme suit:

|, === (7)

Dans le cas oll,= 1, le polymere est dit isomoléculaire, et plysest grand plus que le

polymére est polydisperse.
IV. POLYELECTROLYTES :
IV.1. Définition :

Pour de nombreuses applications, il est importardvodr des polymeres

hydrosolubles. Du point de vue écologique et écagoe) I'eau est le solvant idéal. A cause

11
|l




Chapitre | : Rappels sur les polymeéres en solution

des forces attractives de type Van der Waals éggrmmonomeres, les chaines hydrocarbonées
sont souvent insolubles dans l'eau. Les deux catgoclassiques des polymeres
hydrosolubles sont les polyélectrolytes et les aaigholytes.

Polyélectrolyt: Polyampholyt
O ©
Polycation
© ©
Contre-ions
O

Figure 4: Schéma représentant des polyméres chargés

Les polyélectrolytes sont des polyions portantadesges de méme signe. Les chaines
sont stabilisées en solution aqueuse par les oiiena électrostatiques répulsives. Ce sont
des systemes constitués de macromolécules chaapmsées macroions ou polyions
(polycations ou polyanions) qu’elles soient chagyéositivement ou négativement. Les
petites molécules ayant des charges opposéesa dalimacroion sont appelées contreions. I
peut y avoir deux types de contreions. Ceux lib@@sles macromolécules en solution et
ceux dds a un sel ajouté. On ajoute souvent ua kekolution pour changer la force ionique
et diminuer I'effet des interactions électrostaigypar écrantage des charges. Le sel ajouté
introduit des ions de charges opposées a cellesndesoions appelés contreions dont la
présence est absolument indispensable pour galafgstroneutralité globale de la solution
et d’autres ions portant une charge de méme sigaecelle portée par les polyions appelés
co-ions. La difféerence dans le comportement eng&s polymeres neutres et les
polyélectrolytes provient du fait qu'il existe uorf potentiel électrique au voisinage du

polyion de la solution du polyélectrolyte qui fenbdifier des nombreuses propriétés.

Les polyélectrolytes ont un double caractéresdst en méme temps “polymere” et
“électrolyte”. Plus précisément, les polyélectrel/tsont dominés par 'omniprésence des
polyions trés gros, lourds, chargés et lents, rpaisailleurs, ils restent des mélanges de
charges. Les polyméristes considérent plus le tamtpolymere” et négligent le caractere

électrolyte. lls considérent une solution de pag#éblyte comme un systeme ne contenant

12
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gu’'une espece de particules, les polyions qui agfissent via le potentiel effectif de type
coulombien sont écrantés. Au contraire, les élehtroistes retiennent avant tout qu’un
polyélectrolyte est un électrolyte. Ils ont toujplirdée que c’est un mélange de charges mais
ont tendance a négliger certaines de ces chargesoqu trés importantes. lls appliquent
directement aux polyélectrolytes les lois simples dlectrolytes, remplagcant simplement les
faibles charges de valence des électrolytes pdofes charges de valence de polyion [14].

IV.2. Propriétés thermodynamiques :

L’ensemble des propriétés physico-chimiques degépaitrolytes est affecté par la
présence des charges. En particulier, la viscosit@ression osmotique et l'intensité de la
lumiere diffusée sont trés différentes de cellessmdacromolécules neutres (non chargées) par

suite des possibilités d’allongement accru de &rah

D’autre part, les liaisons entre les charges éléam@s modifient tres sensiblement les
caractéristiques thermodynamiques et électrochiegidelles que le coefficient d’activité, les
constantes de dissociation acide-base et les ptéprile transport.

L’étude théorique des polyélectrolytes en solutesh complexe, et le seul moyen de faire
ces eétudes est de comparer le comportement desiossludes polyélectrolytes avec
celui des polymeéres neutres, d’'une part, et avéd des solutions d’électrolytes simples
d’autre part. La non idéalité du comportement delsit®ns de polyélectrolytes est une
conséquence du fort potentiel électrostatique giste au voisinage du polyion. Les contre-
ions sont piégés dans ces régions de fort poteetieperdent leur identité d’especes
indépendantes mobiles. Le probléme de la distobulies contre-ions dans la solution et de la
répartition des charges dans le ployion et leueraudtion avec les contre-ions est trés
important. En effet, si la chaine de polyélectmldst flexible, tout facteur modifiant
I'lonisation provoque un changement de la conforomadiu polyélectrolyte.

Une théorie compléte du potentiel électrostatiquepalyion et de la distribution des contre-
ions devrait donc tenir compte des changementssigbdtion des charges du polyion, qui
accompagne, nécessairement une modification deowopafion. En réalité, le probleme a

toujours été traité simplement.

Le potentiel électrostatique est calculé pour wrdarmation fixée de polyion et pour
une distribution donnée des charges du polyionxDeadéles principaux ont été envisagés :
dans l'un, I'enchainement macromoléculaire est sg@pde former une pelote statistique

tandis que dans l'autre, les charges sont répatiesn édifice a symétrie sphérique [15].

13
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I\V.3. Caractéristiques des polyélectrolytes

Les polyélectrolytes sont des polymeéres portant aferges. La présence de ces
charges le long de la chaine macromoléculaire irtths interactions électrostatiques a longue

et moyenne portées qui s’ajoutent aux interactioosurte portée.
IV.3.1. La longueur de Bjerrum

La longueur caractéristigue (longueur de Bjerrumsi) la longueur pour laquelle le
polyion (Z,) et son contre-ion Font leur énergie d’'interaction non écrantée egaier. En
d’autres termes c’est la distance d’équilibre fixgar la compensation entre |'énergie
électrostatique et I'énergie thermiqusTk
_ z,.2,.€°

Ekg T (8)

ly

ou €: constante diélectrique du milieu
kg: constante de Boltzmann

T: température absolue

IV.3.2. Longueur d’écran de Debye

La longueur d’écran de Debye’ est une caractéristique thermodynamique des
électrolytes, elle a été introduite par Debye-Hligk8]. Elle détermine la distance maximale
au dessous de laquelle I'atmosphere ionique deolatien ne perturbe pas de facon
appréciable le champ électrique créé autour d'Uma@ge ponctuelle i par une autre charge |
distantes de r.

K2=4 1ty (9)

ou: |représente force ionique

IV.3.3. Le parametre de densité de charge

Manning [17] définit le parameétre de chaigeomme le rapport:

=7 (10)
ou: I: distance curviligne entre deux charges couthées.
k: longueur de Bjerrum
SEPVER!
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D’aprés la théorie de Manning [18], il existe ungraetre de densité de charge critigge

au dela duquel il y a condensation des contre-somde polyion, de maniére a ce qtiene

dépasse pag*. Ce seuil est defini par rapport a la valencecdutre ion.
¢ o* = 1 pour les contre ions monovalents; 1/2 poardentre ions divalents et 1/3 pour les

contre ions trivalents.
IV.3.4. Longueurs de persistance

Lorsque les répulsions électrostatiques entre Hesges le long de la chaine ne sont
pas écrantées, le polyélectrolyte voit sa taillesatrigidité augmenter. Ces interactions
électrostatiques sont a l'origine de la longueur mhysistance électrostatique. lqui
s’additionne a la longueur de persistance intrinedg qui est due a la rigidité naturelle de la
molécule. En utilisant le modele le plus simpleldagueur de persistance totale peut
s’écrire :

Lt=Lo+ Le (11)
La longueur de persistance totale dépend donc fieda ionique | et de la densité linéaire de

charges du polyélectrolyte.
IV.3.5. Condensation :

La condensation n'est que l'association ionique Bierrum dans le cas des
polyélectrolytes simples. D’autre part, le terme aendensation a été introduit pour la
premiere fois par Manning [17] en 1969.

La notion de condensation n’a de sens que si lages@mns considérés comme condensés
sont effectivement trés attirés par le colloide.n€esont que des interactions électrostatiques
et c'est la forte attraction entre les charges epps qui poussent a dire que certains
contre-ions sont gelés. Le modéle de condensatinsiste a séparer les cellules cylindriques

avec le polyion au centre entouré par les petigreaons et le sel ajoute.
IV.4. Influence de la charge et du sel ajouté :

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

polyélectrolyte rejoint ainsi celui d’'un polymereutre.

En absence de sel ajouté, la force ionique eslkefaibles effets électrostatiques sont
importants. Cette force ionique augmente au fér mesure que la concentration en sel ajouté
augmente et les effets d’écrantage diminuent fagtertinteraction électrostatique.

15
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En absence de forte concentration en sel ajouté&safaibles concentrations en
polyélectrolytes, correspondant & des distancesatiéde Debye™ suffisamment grandes,
les répulsions entre groupes chargés rigidifientmains localement la chaine polymérique.
Lorsqu’on augmente la charge ou en absence ddeseforces électrostatiques de longue
portée vont étirer les chaines pour devenir desnb&ts assez rigides quand on approche le

seuil de condensation [19].

Si la charge est faible ou en présence de sefattersd a des chaines assez ramassées
sur elles-mémes (globules) qui, en concentratidilsante, peuvent se recouvrir comme dans
les solutions semi-diluées de polymeéres neutresc tieffet de charge et I'effet de sel sont
tres différents et n’ont pas le méme effet suolafearmation des polyélectrolytes.

De plus, ces globules ou batonnets chargés intsegfi entre eux par les forces
électrostatiques et peuvent se structurer pourdomes réseaux ordonnés, cette possibilité
n'existe pas pour les solutions neutres ou leseseldrces sont les interactions monomere-

monomere a courte portée [20].
IV.5.Viscosité des polyélectrolytes :

La variation de la viscosité réduite en fonctioe th concentration pour les
polyélectrolytes est difféerente a celle des polyséaneutres. La viscosité réduite ne varie ni
linéairement ni de fagcon monotone avec la conctotra
L’effet de la dilution sur la viscosité des poly@&i®lytes est trés différent de celui des
polymeres neutres. Généralement, a faible condemtrda viscosité réduite de la solution du
polymére non chargé croit avec la concentratiorgrsalque pour une solution de

polyélectrolyte, la viscosité réduite décroit ale@econcentration.

En absence de sel ou en présence d'une faible ifuantcomportement anormal se
produit, qui mene a une forte augmentation de $zosité réduite avec la dilution de la
solution de polyélectrolyte. Fuoss et Strauss [&1]proposé une relation empirique qui est

souvent suffisante pour décrire les propriétésso@sions des polyélectrolytes diluées :

/7sp _ A
- 1 (12)
C 1+Be
Ou
_1 .
(ﬂ_j _1,.Bg (13)
(o A A
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ou : A et B sont des constantes.
La relation entre @sp et C'2 est linéaire et que la viscosité réduite s’accimiéfiniment

lorsque la concentration diminue.

En effet, la viscosité réduite d’une solution ddyptectrolyte contenant une petite
quantité d’électrolytes simples est plus faible galke de la méme solution en absence de sel
(électrolyte simple). Donc, I'effet du sel simplewé a la solution est d’abaisser la viscosité
réduite de la solution de polyélectrolyte dans tidntervalle de concentration. L'addition
d’'une plus grande quantité de sel produit une desaince géenérale agy/c, mais la courbe
de la viscosité réduite en fonction de la concéomac varie linéairement de la méme
maniere que pour un polymere non chargé. En df@dectrolyte simple sert a stabiliser
I'environnement électrostatique autour du polyion 2 supprimer les changements de

dimensions du polyion ainsi que les interactiongipa - polyion.

Une connaissance plus détaillée sur la distributies ions dans la solution est
nécessaire pour faire une évaluation réaliste dengiel électrostatique écranté par les forces
coulombiennes et l'effet du volume exclu. Cettetribstion des ions est basée sur
I'interprétation des propriétés thermodynamiquesbagles (coefficient d’activité des contre-
ions et des co-ions), et I'existence d’'une régionvaisinage de la chaine ou le potentiel
électrostatique tres élevé accumule les contre-@brexclut les co-ions [22]. Cependant les
relations de Huggins et Schulz-Blaschke restentbles aussi pour les solutions des
polyélectrolytes en présence d’'une quantité suffesale sel pour laquelle le polyion perd
totalement sa charge par écrantage électrostatique.

Huggins :

T = o]+, nl'e (14)
Schulz-Blaschke :

”CSP = [’7] + kSB[n]nsp (15)

Ou ksg étant la constante de Schulz-Blaschke [23hétla viscosité intrinséque.

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

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

Les polyélectrolytes sont des polymeres dont uridiepau la totalité des motifs
comporte une ou plusieurs fonctions ioniques. fisaié I'objet de beaucoup d’attention ces
dernieres décennies par source de nombreusestitiis [24,25] notamment de par leurs
propriétés électrochimiques [26] et d’échange inaicEn effet, ces polyméres ioniques sont
employés pour le stockage d'énergie, la product@anhloroalcanes par électrolyse [24], pour
I'électrocatalyse, en électrochimie organique, erelectrochimie, en photoélectrochimie, en
analyse (osmose inverse [27], membranes semi-pbtesean polysulfones [28,29], etc.),
pour [ultrafiltration [30], pour les procédés éemmembranaires [31] (électrodialyse
[24,27,32], électrodéionisation notamment pour éaalinisation de I'eau de mer [31] etc.),
pour la séparation d’acides aminés, pour les cepigumidité [33], etc.) et sondes, pour les
affichages électrochromes, dans différents disf@sitiectroniques, pour I'écrantage aux
micro-ondes, pour la protection contre les cormosjoetc. L'émergence de membranes
échangeuses de protons pour les piles a combu@BBMFC) a considérablement dynamisé
les recherches dans ce domaine. Les moyens d’étudie caractérisation se sont largement
développés. Les connaissances pour adapter lesn@ayg connus ou pour en créer de

nouveaux avec de nouvelles fonctionnalités selaogpément développées.
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I. VISCOSIMETRIE :
I.1. Rappels théoriques :

L’étude de la viscosité des solutions macromoléregaest une méthode empirique
tres utile pour déterminer la masse macromoléailales polyméres. En effet, les
perturbations produites sur I'écoulement d’'un feuidar la présence de grandes molécules
dissoutes dans ce dernier se traduisent par umaesugtion de la viscosité du systeme. Cet
accroissement de la viscosité est d’autant pluoitapt que le volume hydrodynamique des
macromolécules est plus grand [1,2]. Outre la d#étetion des masses moléculaires
moyennes, la mesure de cet accroissement viscogjoetpermet de connaitre les
dimensions macromoléculaires c'est-a-dire atteital@nformation moyenne du polymeére.
Cette technique permet également d’obtenir desemmsments intéressants sur les
interactions polymere-solvant. Elle est utiliséee@vintérét dans l'étude des polymeres
ramifiés, de la détermination de la polydisperdiéé échantillons et dans la mise en évidence
des phénomenes d’agrégations des chaines en adBitid’emploi intensif de cette méthode
et son avantage résident dans la facilité et lalitépde sa mise en ceuvre et dans la possibilité

de l'utiliser dans un tres grand domaine de massd&culaires [4].

[.1.1. Définitions et expressions des viscosités :

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

intermoléculaires. Dans la pratique, nous désigmanms la viscosité de la solution et pas
celle du solvant pur. Cette grandeyrest aussi appelée viscosité absolgg)( son unité

courante est le poise

I7ab
densitt

I7ciné = (1)

I'unité de la viscosite cinématiqug (., est le stockes.

L’addition des molécules de polymére a un solvargnaente invariablement sa viscosité.
Pour relier cet accroissement de viscosité aux rjg@s du soluté, plusieurs relations

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

viscosité réduitery..,) et viscosite inherente,).

Ne=N/Ng 2)

[ 21 )
_—— J
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Nep=N,-1 3)

N =X =00 @
Mo :%Innlo (5)

[n] =lim ncs" (6)

ou C: concentration du polymére en g/d | ou emlig/
n: viscosité absolue de polymére

N o: viscosité du solvant

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

neutres et en régime dilué découle de I'équatiopiegue de Huggins [5].

=[n] +ku[n]°C (7)

La constante de Huggins {k est indépendante de la concentration. C’est une

constante empirique reliée aux interactions hydnadyiques intermoléculaires.

Les valeurs de cette constante sont généralemanirises entre 0,3 et 0,8 pour les solutions
de polymeres linéaires [6].

La constante kdépend, en outre, de la masse moléculaire duésahdis les données
expérimentales ne permettent pas de définir un dengariation avec certitude [7,8]. Les
facteurs qui influent sur les valeurs de la cortstate Huggins sont: le gradient de vitesse
[8,9]; la nature du solvant [10,11]; la masse muoligice de polymere [9,12]; la ramification

[13,14] et 'agrégation des chaines [14].

[ 20 )
_—— J
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Les viscosités intrinséques peuvent étre égalewimenues en extrapolant a dilution
infinie les variations linéaires de la viscosit@érente en fonction de la concentration. Cette

derniere dépendance est représentée par la retitignaemer et coll. [15].

L =]~k )
oin =hl-kale (®)

0
ou k¢: constante de Kraemer

kx est une seconde constante pour un systeme pohgok@nt a une température donnée

dont la valeur est reliée a la valeur corresporeldatla constante de Huggins: kkq = 1/2

kk est toujours plus faible que,ken valeur absolue. La méthode qui procure ledlenes

résultats consiste, a porter simultanément leositEs réduites et inhérentes en fonction de la

concentration [16].
|.1.2. Relation entre la viscosité et la masse maldaire :

Staudinger [17] proposait une relation empirique
[/7] = CteM

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

par Mark [18] et qui généralise la relation de Stager
7]=km*

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

Cette formule a été vérifiée pour la premifois expérimentalement par Houwink [19].
La masse moléculaire d'un échantillon fractionnétpigre évaluée tres facilement a partir de
la mesure de sa viscosité intrinseque, apres awarminé les deux constantes k et a de la
relation de Mark-Houwink. Mais lorsque la déterntioa de la masse moléculaire est faite

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

masse viscosimétriquil,, [3].

[/7] =k.M,*
(o3 )

|
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Dans le cas général, la masse moléeulaioyenne viscosimétrique est toujours

comprise entre les masses moléculaires moyennesnebreM , et moyennes en poidis,, .

M, O M,, lorsque a est égale a I'unité. D'une fagénérale &0,8 en bon solvarf8].
[.1.3. Détermination des masses moléculaires moyess:

L’application la plus importante et la plus anciende la viscosité en chimie
macromoléculaire est la détermination expérimerdake masses moléculaires des polymeéres.
Lorsque I'échantillon est supposé isomoléculaaejiscosité intrinseque est donnée par la loi

de Mark-Houwink :
[7]=k'Mm:

ou k' et a sont des constantes pour un couplenmrg-solvant a une température donnée, et

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

On en déduitLod] = Logk+aLogM, et le tracé de la droiteog)] = f (LogM,) permet de

déduire k’ et a.

D’autre part le tracé dgip /) pour des valeurs de C variables, et I'extrapatapour
c 1,C

C = 0 donne la viscosité intrinséque.

»

/7réd 4

7l

v

Figure 1 : Détermination graphique de la viscosité intringequ
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Lorsque I'on a affaire non plus a des fradiamomoléculaires mais a un systeme
polymoléculaire, la viscosité intrinséque moyenrst égale a la somme des viscosités

intrinséques des fractions de degré de polymévisatiaffectées de leur masse relative :

b
PRI AR o

comme l'on a:

[’7i]: K'M (10)
2 mk'M;?
[U]ZT (11)

et comme) m => nM, on remplace dans (11) en obtient :

ZnMilh’:l

[7]= k'w (12)

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

1

ZniMiha a
Vo > nM,

M

ona:

I]=kMy

Dansle casou:a=M, 6 =M,  , et comme a est en géneéral voisin de ™7, et M o
sont souvent assez voisines.

On peut aussi exprimén] en fonction del\/l_n ou deM_p comme suit :
ESE
[l=k"™m5 (13)

[ 25
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Les constante&”, k'' et a sont déterminées a partir des équationsrdéesd:
Log[7]= f(LogM ,) 14

Log[r]= f (LogM ,) 15}

[.2. Appareillage utilisé :

Les mesures viscosimeétriques ont étecefées a I'aide d’'un viscosimetre capillaire
type Ubbelhode a écoulement de poiseuille. La teatpee est maintenue constante a l'aide

d’un thermostat a (25 0,1)°C.

Figure 2: Viscosimeétre a capillaire utilisé type Ubbelhode

Le principe de la mesure est basé sur la déteriometl temps d’écoulement d’'un volume V

de la solution a travers un capillaire de longu€uet de diametre "a".

La figure 3 représente le schéma duogisaetre selon Ubbelhode. Ce dernier est
constitué de trois parties tubulaires: Le tube aaggllaire (1) ; Le tube avec ventilation (2) et
le tube de remplissage (3) qui contient un réser)i Le tube capillaire (7) avec sphere de
mesure (8), les marques annulaires & M, imprimées sur le tube (1) définissent nom
seulement le débit de I'échantillon, mais ausgiriession hydrostatique moyenne h. Le tube

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

[ 26
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a niveau (5). Par la surface intérieure de cetitteasphérique (6) I'échantillon s’écoule

tube capillaire (7) sous forme d’un film mince (@au sphérique suspenc

j

Figure 3: Schéma d’'un viscosimetre selon Ubbelhode

II. POTENTIOMETRIE :
[I.1. Rappels théoriques :

La présence de nombreux sites ionisables sur umeenghaine macromoléculal
exerce une influence sur la dissociation de chéguoetion. Cette action résulte a la fois
effets provoqués par les siimmédiatement voisins de la fonction considéré&gaiemen
par les charges les plus éloignées. L'ionisation mdyacides et des polybases met en ce
des phénomeénes dont la mesure expérimentale esiveetent aisée. L'interprétation ¢
courbes ol@nues dépend des dimensions et de la forme des@ay étudié

De nombreuses études expérimentales et théoriquestéd consacrées a la variat
du pKa des polyacides et des polybases avec led’ionisation a. Les changements
conformations obseés quanc augmente sont interprétés en termes d’interactiocmurtes

et longues portées qui modifient la longueur dsiptance des chaines et leur gonflen

Quand le pH d'une solution de polybase diminue,otnserve généralement u
diminution dupKa. Ce dernier parametre a tendance a se stahjlisnd le parametre «

charge dépasse la valeur critique de condensatiogue définie par Manninéc* [20].

La diminution du pH permet le passage de pelotmpamte a une pelote expans

Lorsqu’on ajoute de l'acide, des groupements basigexternes sont ionisés en priorite

[ 27 )
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qguand le nombre de charges créées a l'intérieda ddnaine atteint une valeur critique, la

structure s’ouvre [21].

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

peuvent se dissocier ou se recombiner librement.

BH' = > B+H

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

chimiques [22].

1

Kb =-log (Kb) =
p 9(Kb) T

(/’lB * My ',UBH+) (16)

Ou  pj: potentiel chimique du groupe i
Kg: constante de Boltzmman
T: température
Kb: constante d’équilibre

La dissociation de la base et la fraction de ahangyenne sur la chaine sont liées au

pH de la solution par la relation (17):

U'H’f

H =
P T

= - log (H"]) (17)

Si les interactions électrostatiques n’'avaienugu’dle négligeable, le comportement
d’'une polybase ne serait pas fondamentalementrelifféde celui d’'une monobase de méme

concentration.

Une méthode classique pour mesurer les constdi#tgsilibre consiste en la titration
du polymére par une solution d'acide de concemtnattonnue. Les polyacides et les
polybases ont été extensivement étudiés par ddmiteres telles que le titrage et la
viscosimétrie. lls ont une transition discontinugtre la phase effondrée avec un degré

d’ionisation faible et la phase étirée avec uneghaettement grande [25].
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Soit AG la variation de I'enthalpie libre provoquée pawnisation d’un site. Cette
énergie est la somme de l'enthalpie libre d’'iontsatde la chaine monomériques® et

I'énergie électrostatiquAG°g| nécessaire pour insérer le proton dans le chanpolgion.

AG =AG° AG% (18)

AG°=-RTInK (19)
ou K,: constante de dissociation intrinseque corresparalan site isole

AG=-RTInKb (20)
ou Kb: constante de dissociation du polymere

-RTInKb=-RTInKb, + AG®el (21)

pKb =pKb, +o,434% (22)

pKa = pK - 0,434% (23)
L'influence de la conformation sur la dissociati@t I'accessibilité des sites
fonctionnels est loin d’étre négligeable au cowrdittage. Ceci a d’ailleurs été vérifieé dans le
cas des molécules flexibles. Dans le cas des pstghde terme d’interaction est appelé
(-ApKa):

—-ApKa= 0’4343A G°, (24)
RT

Les monobases sont caractérisées par une condiautissociation Ka indépendante
du degré d’ionisatiorn. Par contre dans le cas des polybases, Ka augrageten, ce
phénomene est attribué pour la premiére fois pariiaek [26] au potentiel électrostatique.
La neutralisation se traduit par une augmentatetadiensité de charge du polyion et crée un
potentiel électrostatique. C’est ainsi que I'expras du pKa contient un terme d’énergie libre

électrostatiqueAG°e|. Il est bien connu que la formation de chargestipes ou négatives

pour les macromolécules conduit a modifier le pKai, augmente pour les polyacides et
diminue pour les polybases. En plus, I'additionndael neutre tend a augmenter la basicité et
I'acidité. Le pKa [apparent] pour les polybasesdgsirit par:

[ 29 )
| G
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AG
23RT

a
Ka= pH + log— = - 25
pra=p Ogl-a P K (25)

oua : fraction d'amine quaternisée
Ka: constante interne de dissociation dedlaaationique conjugué
G%l: enthalpie libre électrostatique.

Les titrages potentiométriques permettent de suak@riation de I'énergie électrostatique et

d’obtenir des informations sur la conformation lecdu polyion.

[1.2. Appareillage utilisé :

Les études potentiométriqgues ont été effectuéetidel d’'un pH-meétre Denver
Instruments Model 225 en utilisant une électrode@tee combinée, comme il est représenté

sur la figure 4.

Figure 4 : pH-metre Denver Instruments Model 225

Avant chaque série de mesure, le pH-metre estrétéla I'aide des solutions tampon (Titrisol
Merck) pH =7,00 + 0,02 et pH =4,00 +0,02.
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[Il. CONDUCTIMETRIE :
[1l.1. Rappels théoriques :

La conductivité électrique s’explique par le déplaent desions en solution, sot
I'effet d’'un champ électrique. Dans les solutioosiques, les anions et les cations particij
au transport du courant électrique, c’'est le trarispar migration des ions. Le sens
déplacement des cations donne le sens diant électrique, les aniorse® déplacent en se

contraire.

[11.1.1. Principe et fonctionnement d’'un conductimetr: :

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en couadternatif. On mesure
résistance R de la solution piégée dans la calellmesureCelle<i est constituée d'un corj
en verre supportant deux plagues paralléles et&eensurface S, distantes d’une longue
Ces deux plaques sont des électrodes en platireuwextes de noir de platine27]
(Figure 5).

Figure 5: Schéma d’une cellule électrolytique

En appliquant une différence de potentiel a cestr@des, un courant électrique cont
traverse la solution ionique. Sous l'action du chagtectrique ainsi créé, les anions migi
vers I'anode A et k& cations vers la cathode B. Il y a accumulatiorcli@rges électrique
autour des électrodes ce qui va créer un chamgriglex antagoniste qui s’oppose
mouvement initial des ions. Rapidement la migratedarréte et l'intensité du coura
s’'annule etpar conséquent la conductivité devient nulle. Léaggation des électrodes ¢
rendue négligeable par l'utilisation d’'une tensaternative de fréquence pouvant variel

50 a 4000 Hz et par une limitation de la tensidicate a environ 250 m[27].
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I11.1.2. Conductance et résistance :

La conductance électrique, G, est la mesure déitlide d’'un corps de forme et de

dimensions connues a conduire le courant électrique

1 o
G=—=— 1
R K Q(ous) (26)

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

o: conductivité de la solution

La résistance de la solution électrolytigpiégée dans la cellule de mesure du

conductimétre est donnée dans I'équation suivante:

L
R=p @ (27)

L
Le rapport 3 = K est appelé constante de cellule et a pour umitéu cm’.

p: résistivité de la solutiorfX.m)

o: conductivité de la solutiorf)*.cni® ou s.crit)

[11.1.3. Conductivité spécifique :

Dans le cas d'un monoélectrolyte en sofutliluée, la conductivité spécifique ou k

est égale a la somme des conductivités de tolgesf@ces ioniques présentes en solution.

o= (28)
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Dol - 10007 =) CA (29)

Ou;: leur conductivité molairect™.cn.mor™)

En premiére approximation, pour un pagélolyte en solution diluée et en absence de
sel, on pourrait écrire en supposant un taux dsiation des charges égal a l'unité:

10000 = (A, + 4, )xC,, (30)

Ou ¢ et)y: conductivités molaires du contre-ion et du polyfjpar monomere chargeé)
respectivement.

Cwm: concentration du polymere (mole d’unités monommar litre).

L’équation (30) suppose que toute charge portéel@agvolymére contribue a la
conductivité de la solution, tout comme un contneriet on néglige ainsi les effets liés a

I'expansion de la chaine.

[11.2. Appareillage utilisé :

Nos mesures conductimétriques ont étéctfées a I'aide d’'un conductimétre CDM
210 (Radiometer, Meter Lab).es solutions étudiées sont contenues dans undeceh verre
a double paroi thermostaté¢2db + 0,1) °C a lI'aide d’un thermostat a circulatiddous avons
utilisé une cellule a support en verre comportasixdplaques de platine platiné de type
CDC641T, sa constante K = 0,805 trha valeur affichée directement stappareil est soit

celle de la résistivitép) soit celle de la conductivit&) de la solution (Figure 6).
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Figure 6: Conductimetre utilisé avec sa cellule électrojyé

IV. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE :

IV.1. Principe et méthodes :

La spectroscopie de Reésonance Magnétique NucléRiMN) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomiqumss les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme merggléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriéé@gnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule a un champ magnétique externe, ce chantpnag seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans an plerpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'oddtence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieurt téeghénomene de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomene de blindag#écran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extéfiatirpour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics deaése vers la droite du spectre. L'inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindagedu déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le mémvironnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équivaleRur apprécier quantitativement le
blindage que subit un proton, on utilise une réféee par exemple le signal que donnent les
protons du tétraméthylsilane - TMS - Si(§H Cet étalon interne présente de nombreux
avantages: les 12 protons ont le méme environneamgmique et fournissent un seul signal.
Il est utilisable en faible quantité car son sigestl intense et sa résonance a lieu a champ plus
fort que dans la plupart des cas donc son sighdliexs séparé des autres et a I'extréme droite
de I'enregistrement, il présente une grande inehiimique vis-a-vis de la grande majorité des

[ 34 )
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échantillons. Il est trés volatil {F= 20°C ) et s'évapore facilement de I'échantilBaur un
proton, I'écart entre la valeur du champ pour ledu&sonne et cette origine constitue son
déplacement chimique par rapport au TMS. Cett@diffce peut étre exprimée soit en unités
de fréquences (Hertz) soit avec une grandeur saités appelée le déplacement chimigdg (
qui s'exprime en ppm parties par million [28]. Noasons utilisé la RMNH pour la

caractérisation de nos échantillons de PAM.

IV.2. Appareillage :
Nous avons utilisé un spectromeétre Bruker 400 MHz .

V. LA SPECTROSCOPIE INFRA- ROUGE A LA TRANSFORMEE D E FOURIER:
V.1. Rappels théoriques :
V.1.1. Introduction :

La spectrométrie infrarouge est devenue une teaknitipnalyse de routine dans de
tres nombreux laboratoires industriels. Ses pd#éibi d’applications se sont en effet
largement développées depuis l'apparition sur lerch@a des spectrophotomeétres a
transformée de Fourier.

La spectrophotométrie infrarouge est une technid@eoutine d’identification des
polymeres. Généralement, on n‘opére pas par irtjon directe des différentes bandes du
spectre, mais par comparaison avec des spectrésddence de produits connus, en se basant
toutefois sur quelques bandes caractéristiqguepgueprésenter le spectre de I'échantillon a
identifier. Cette opération peut, dans certains &te fastidieuse car le nombre de spectres de
référence disponibles dans la littérature [29]eastémement important. Fort heureusement,
la généralisation des bibliotheques de spectresrnrdtisés facilite considérablement ce
travail d’identification.

Apres avoir vu sa position privilégiée menacéeddantres méthodes comme la RMN
ou la spectrométrie de masse, la spectrométriarmige a connu, grace au développement de
I'infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), uruwnel essor qui lui permet d’occuper une
place de choix, en particulier dans le domaine 'dealyse et de la caractérisation des
matériaux polymeres. Les possibilités offerteslpapectrométrie infrarouge dans le domaine

des matériaux sont en effet multiples et donnentd de nombreuses applications.
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La spectrométrie infrarouge est également un oefflcace pour étudier le
modifications de structurges polyméres résultant de traitements chimiqueslégradation
ou de vieillissements de diverses orig.

Des limitations a l'utilisation de la spectrométidrarouge existent : cependant, ell
sont essentiellement liées a la faible sensi de b technique, a la nécessité de mise
forme des échantillorest aux difficultés d’analyse des échantillons dbléa dimensions.
L’apparition des premiers spectrophotomeétres IRTHaafin de: années 70 et lel
développement depuis le milieu des année ont élargi de facon notable le domai
d’utilisation de la spectromét infrarouge. L'introduction des spectrométres IRTEnaeffet
permis, grace au gain important en sensibilité, d’augmemiaiablement le¢ possibilités
d’analyse, et de valoriser de mbreuses techniques dmuplage dont [l'utilisation éts

jusqu’alors extrémement rédu

V.1.2. Définition:

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitatigeii permet d'obtenir de
informations structurales, ou pour tester la putttée substanciLes différentes fonctior
chimiques présentes sur une molécule donnée sspbnsables de bandes d'absorg

caractéristiques.
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Figure 7: Exemples de valeurs des vibrations de vals
de quelques fonctions [30]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisési@daibles coefficients d'absorpti
molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode desic peu sensible mais il exi:

maintenant des appareils dits "a transformée deidtduwui permettent I'accumuion et le

[ 36 |
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moyennage de spectres successifs d'un méme éldrantiin augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors a obtenir des spsctvec de trés faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus a partir teeutes a |'état gazeux, liquide (a I'état pur
ou en solution dans des solvants "transparentsCly, CHCL, CS ou huile de paraffine

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

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

Dans les molécules, les liaisons vibrent a uneugdge bien déterminée qui dépend
des atomes de la liaison mais aussi de l'enviroeneme la liaison. Pour une fréquence
donnée, ces liaisons rentrent en résonance : diénapportée est alors consommée : les
molécules absorbent et la transmisgigminue. Si on représente sur un graphe |'évolutien
la transmission en fonction de la fréquence, ouws miénéralement (pour des questions
pratiques) du nombre d'onde (la fréquence divisg&dgovitesse de la lumiére dans le milieu),
on observe des variations. Chaque pic (chaque ptimor est donc caractéristique d'un
certain type de liaison.

Il existe différents types de vibrations :
* les vibrations d'élongation, généralement intenses
* les vibrations de déformation, ou l'on distingus tformations dans le plan, hors

plan...
V.2. Instrumentation :

La spectrométrie IRTF est une spectrométrie melipLe rayonnement infrarouge transmis
par I'échantillon est recu globalement par le détec apres avoir été « codé » par un
interférométre, qui se substitue au classique muoocateur des spectromeétres dispersifs. Le
signal enregistré, ou interférogramme, s’expriméosction de la difféerence de marche entre
les deux ondes de l'interféerométre. Le spectreanofnge est calculé par transformation de
Fourier a partir de I'interférogramme. La spectromeé€lRTF permet, grace a son caractére
multiplex, une amélioration tres importante du @ppsignal/bruit. De plus, de par la
conception méme du banc optique, le flux lumineuxtaverse le spectrometre est beaucoup
plus important (suppression du monochromateur).a@astages de la spectrométrie IRTF par
rapport a la spectrométrie dispersive offrent dessibilités d’applications particulierement
intéressantes pour I'analyse et la caractérisates polymeéres. Ces applications tirent parti

soit de I'amélioration importante de la sensibilftéesures de réflexion, couplage avec la

[ 37 )
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microscopie infrarouge, détection photoacoustigseif, a rapport signal/bruit constant, de la
plus grande rapidité d’exécution de la spectroradRiTF.

VI. CHROMATOGRAPHIE D’EXCLUSION STERIQUE (CES):
VI.1. Rappels théoriques :
VI.1.1. Principe de la chromatographie d’exclusiorstérique :

La chromatographie d’exclusion stérique (CES)le@stom générique donné a la séparation,
par chromatographie liquide, de macromoléculesnsébar taille. Cette technique aussi

appelée chromatographie par permeéation de gelgestiéondée sur l'utilisation d’'une phase

stationnaire qui peut étre soit constituée d'ureaéstridimensionnel organique (qui, pénétré
par un solvant, correspond a un gel) ou un supporganique (silice).

Outre sa rapidité et la facilité de mise en ceuergyincipal intérét de la CES est de fournir a
'expérimentateur une information de premiere maar la distribution des masses

moléculaires de I'échantillon analysé.

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

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

Le principe de fonctionnement de la chromatographiexclusion stérique se comprend

aisément a I'examen de la figure 8 :
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Vo  wvolume mort de solvant intersticiel
Ve volume poreux rempli de solvant
Vmar wolume de la matrice de gel

Figure 8: Représentation de la colonne de CES

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

distribution de pores et se présentant sous ladaenbilles de polymere réticulé.

En traversant une phase stationnaire, les macremeparcourent un chemin plus ou moins
long selon leur aptitude a pénétrer dans les poeeslant leur parcours ; la distribution de
taille des pores sert ainsi a révéler celle desromaalécules, les plus petites d’entre elles
ayant acces aux pores de toutes tailles. Quantmreotomolécules les plus grosses, leur
volume peut les empécher de pénétrer tel ou ted poire les maintenir dans le volume
interstitiel ou d’exclusion ¥ de la colonne. La séparation des macromoléculgiss lieu
entre \§ et \V; qui correspond a la somme du volume d’exclusiodeetelui des pores. Les
molécules les plus petites sont donc éluées. &&/volume d’élution d’'une macromolécule

donnée est donc égale a:
Ve=Vo+jV, (31)

j représentant la fraction des pores qui leur agoessibles.

[ 39 )
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D’un point de vue plus théorique, toute forme deontatographie peut étre décrite a travers
un équilibre traduisant la distribution du solutére les phases mobile et stationnaire.

Tout gradient de concentration du soluté a unimstanné, entraine sa migration d’'une phase
a l'autre pour ainsi rétablir I'égalité des potefgi chimiques des molécules du soluté. Cet
équilibre s’établit, en dépit de I'écoulement deplaase mobile, car la diffusion vers et en

dehors de la phase stationnaire, est un phénonezedup plus rapide. Dans les conditions
standards, la constante d’équilibre K qui tradeitdpport des concentrations du soluté dans

les deux phases, s’écrit en fonction/{g® :
AG®° =AH - TAS = - RTInK (32)

A l'inverse des autres modes de chromatographiep@ticulier d’absorption), le terme
enthalpique peut dans ce cas étre négligé carllgéset la phase stationnaire sont censés
n’échanger aucune interaction. La constante d'dumeilK dépend donc exclusivement du

terme entropique :
K OesR (33)

Comme le nombre de conformations que peut adopiehdine de polymeére a l'intérieur d’'un

pore est inférieur a celui permis dans le voluntersiitiel (ou dans une solution diluée), une
expérience de CES engendre une diminution d’erdr@#$<0), se traduisant par les valeurs
de K inférieures a 1; il est normal, dans ces itmmd, que les molécules du soluté soient

éluées avant le front de solvant.
VI.1.2. Calcul des masses moléculaires :
VI.1.2.1. Calculs classiques :

Comme le chromatogramme CES est une informatiortiraen sur la concentration, le
traitement de données se fait a partir de « traneheorrespondant a I'acquisition numérisée
du chromatogramme. Chaque tranche i est caraaépiaé son volume d’élution;\ét son
intensité H proportionnelle a la concentration. Ces masses moléculaires; ble chaque
tranche sont déterminées par la courbe d'étalonmagéM;)) = F (V). La distribution
différentielle des masses moléculaires est reptéseapres normalisation, par les variations
de G en fonction de In (M et les différentes masses moléculaires moyeror@des premiers
moments de cette distribution. Les masses molé&eslamoyennes, en nombre ,,M
viscosimétrique M en poids N, et en Z M, peuvent ainsi étre calculées par intégration
selon les relations suivantes :

[ 40 )
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M, =—t (34)

M, = (35)

M, =<~ (36)

My =| = (37)

L'indice de polydispersité est défini par4 Mw/M, et caractérise la largeur de la distribution
(Io= 1 pour les polymeres a distribution trés étreitd, > 1 pour les polymeres a distribution

large).
VI.1.2.2. Calculs avec la multidétection :

Le couplage avec la spectrométfjerincipalement les spectrométries UV et IR)
n'apporte pas d’amélioration au calcul des massel®aulaires. Le rapport entre le signal
spectrométriqgue et celui du réfractomeétre peut meget donner des indications sur la
distribution en composition, principalement dansde des copolymeres.

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

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

Enfin, la tendance actuelle est la multidétectivacaplusieurs détecteurs connectés en série
qui fait de cette technique la méthddelus puissante pour la détermination de laidistion

des massemoléculaires et des ramifications. De nombreusesbataisonssont possibles
pour obtenir plus d’informations sliéchantillon, mais une combinaison trés intéretesast

le triple couplage réfractometre-viscosimetre-diffusion de llemiere qui permet des
vérifications croisées sur le comportement des rpéhgspendant I'élution, spécialement
dans des cas tres difficilemmme les polymeres hydrosolubles chargés (polyélgtes)
[31].

La comparaison entre les masses moléculaires nesspes diffusion de la lumiere et celles
provenant de la détection viscosimétrique et dalb@nage universel, dépendant donc des

volumes d’élution, permet I'étude des mécanismestintion
VI.2. Instrumentation :

Comme le montre la figure ci-dessous (Figure @guipement nécessaire au fonctionnement
de la CES, est d’'une grande simplicité. Outre usemédir de solvant, cet équipement
comporte une pompe capable de pousser la phasdendobiavers un filtre, I'injecteur et,
enfin, les colonnes contenant la phase stationn@iest a travers l'injecteur qu’est introduit
une solution diluée du polymére qui est ensuitasarté a travers les colonnes. A la sortie
de ces dernieres, on trouve généralement un detetgeconcentration. Celui couramment le
plus utilisé est le réfractometre différentiel gidcele les différences d’indice de réfraction
entre celui du solvant pur et celui de I'éluant.réponse d’un tel détecteur est proportionnelle
a la concentration massique du polymére dans hélumdépendamment de la masse
moléculaire considérée. Certains chromatographe€H8 sont également équipés d'un
détecteur UV ou IR, qui permet de déterminer laceatration molaire du ou des groupes

chromophores portés par la chaine analysée.
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Jeu de colonni

[ 1 [ 1
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I
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Figure 9: Représentation schématique d’'un appareil CES

Quant a la phase stationnaire remplissant les nekrelle est généralement constituée de
billes de 5 a 10m et de porosité variant de 10 a 400nm. La matenstitutive de ces billes
est soit du styrene réticulé ou de la silice médifpour les utilisations faisant intervenir une
phase mobile organique. Lorsque le solvant d’étutest I'eau, on préféere des gels de
poly(oxyde de propyléne) ou bien de la silice rentydrophile en surface. Typiquement,
I'expérimentateur injecte de l'ordre de 25 a [0@’une solution de concentration en

polymére inférieure a 1% et applique une vitesgealllement de 1ml/minute.
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CHAPITRE

SYNTHESE ET CARACTERISATION
DES POLYACRYLAMIDES
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[. INTRODUCTION :

L'univers de la chimie des polymeres s’est dévedoppun niveau tel qu’il ouvre
désormais d'immenses possibilités a la créativéé dhimistes. Nous pouvons maintenant
fabriquer sur mesure de nouvelles substances mat#ountaires qu’'on caractérise par leur

masse molaire et leur structure.

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

pour la synthése de nouveaux polymeres [1].

La macromolécule la plus simple est une séquehae mbmbre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par d&sohis covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monomeéres sont gleFdj la macromolécule est appelée

homopolymere. Les chaines composées de monoméé@eilis sont appelées copolymeres.

Les polyméres de synthése représentent de loiclatse la plus étendue et la plus
variée de biomatériaux. Cela vient essentiellentienffait que les polyméres de synthése
offrent une large gamme de compositions et de @Es. lIs peuvent, en outre, étre fabriqués
facilement sous des formes et des structures comgl€nfin, leurs propriétés peuvent étre

aisément modifiées physiquement et chimiquement.

Dans le présent travail, les polymeéres synthétie@sles polyacrylamides.

:
oo,
C=0

NH,

Figure 1 : Structure du polyacrylamide
Ou n est le degré de polymérisation

Les polyacrylamides présentent des grandes impmsatechnique et académique,
leurs plus grandes applications industrielles sligis a leur solubilité dans I'eau. Les usages
les plus importants de ces polyméres sont des lfiotsides minéraux, additifs en papier,
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agents épaississants, utilisés dans le domaina dtailification des eaux résiduaires et la
récupération assistée du pétrole [2,3].

Le terme polyacrylamide est réservé pour les homyopEres non ioniques de
'acrylamide. Le polyacrylamide solide completemesec est blanc, non toxique,
contrairement a son propre monomeére. Commercialenepolyacrylamide est disponible
comme poudre de forme sphérique. Ces produits péus@ntenir des petites quantités
d'additifs ce qui aident la stabilité et la dissimin de ce polymere dans 'eau. La présence de
groupements amides-CONH,) dans les chaines de polyacrylamide leur congsolubilité
dans I'eau et dans quelques autres solvants pelaioenme le glycérol, I'éthyléne glycol et le
formamide [4].

Il est généralement soluble dans la plupart dagisok salées.

II. RAPPELS SUR LES POLYACRYLAMIDES:
[I.1. Polymérisation de I'acrylamide :

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

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

La polymérisation de lI'acrylamide conduit a desypmres a haut poids moléculaire,

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

HZC:CQ _ECH2_C<EI_

C—0 C—0O

H,N H,N

Acrylamide Polyacrylamide

Figure 2 : Polymérisation de I'acrylamide

L’acrylamide GHsNO ou le 2-propénamide, amide acrylique, monoméeergamide,
carboxamide d'éthylene possede les propriétés tégistques de la fonction amide
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(hydrolyse, déshydratation, estérification, condéins avec les aldéhydes) et celles du
groupement vinylique (réaction d’addition, de po@nmsation et de copolymérisation).
L’acrylamide peut également réagir dangereusemestt ks agents oxydants ou réducteurs,

les acides ou les bases.

D’autre part, il se décompose au-dessus de 175Udmmant naissance a de I'oxyde et
du dioxyde de carbone, de I'ammoniac et/ou des exythzote [7].

L’acrylamide se présente sous la forme de crisbdamcs pailletés, inodores, qui se subliment
lentement a la température ambiante [8].

Il st trés soluble dans I'eau (215.5 g / 100 mICACG3 et soluble dans de nombreux
solvants organiques (acétone, acétate d'éthylgnéth.). Ses principales caractéristiques
physiques sont les suivantes :

- Masse molaire : 71.08 g/mol.

- Point de fusion : 84.5°C.

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

- Densité : 1.122

- Point d’éclair : 138°C.

Concernant la polymérisation, deux choix s’offrai@mous: Une polymérisation par voie

anionique d’une part, et par voie radicalaire dayuart.
[1.1.1. Polymérisation anionique :

Cette méthode a pour avantage de donner des cliirasles bien spécifiques et tres
monodisperses, mais elle est assez longue et weliagaliser. La polymérisation en solution
de I'acrylamide a haut pH, causée par les baséssfaronduit a un polymére d’une structure
totalement différente, par suite du réarrangementiad position de I'espace nucléophile,

appelé polyg-alanine) ou nylon-3 [9].

) 0
B [
N o= - %CHZ—CHZ—C—NH%
n
[ °
NH2
Acrylamide Nylon-3

Figure 3 : Polymérisation anionique de I'acrylamide
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Le nylon-3 présente des propriétés intéressartest itres cristallin, la grande densité des
groupes amides dans ce polymere lui confere unedgrabsorption d’humidité. Puisqu'il
possede une valeur élevée de la température datimanvitreuse, il peut étre assimilé a la
soie et au coton, il est tres utilisé dans lessinis textiles.

Pour le mécanisme de la polymérisation anionique I'derylamide, deux méthodes
principales sont discutées [10,11]:

La premiere méthode de l'initiation est la réactdmla base (B avec la double liaison du

groupe vinyle suivie par un transfert d’hydrogéne :

o © O
B + H,C=CHCONH BCH;,—CHCONH BCH;,— CH,CONF

La chaine active réagit durant la propagation deemonomére qui suit, puis un transfert

intramoléculaire d’hydrogéne aura lieu :

] )
BCH,— CH,CONH + H,C=CHCONH, = CH,CH,CONHCH,CHCONH,

©
= CH,CH,CONHCH,CH,CONH

La deuxieme méthode est que l'initiation étant unetiéa acide-base :

(S] ]
B_ + H,C=CHCONH, BH + H,C=CHCONH

L’étape de propagation est la suivante :

] ]
H,C=CHCONH + H,C=CHCONH, =< =~ H,C=CHCONHCH,CHCONH,

H,C=CHCONH o
2 2% H,C=CHCONHCH ,CH,CONH, + H,C=CHCONH

La recombinaison de la chaine en croissance avecaure-ion, ou le transfert d’hydrogene

avec formation d’'une double liaison terminale, m’pratiquement pas lieu dans le cas de la
polymérisation anionique. Les terminaisons de a&wine se font que par transfert a des
molécules étrangéres, avec formation de nouvellsgeces incapables d'assurer la
propagation. Ainsi, si la polymérisation est eftexd avec des réactifs parfaitement purs, on
peut parvenir a supprimer presque totalement lastichs de terminaison de chaines. On
forme ainsi ce que I'on appelle des polymeéres \sjaayant une distribution tres étroite des
masses moléculaires et que I'on termine par adddian agent de rupture de chaine comme

I'eau.

49
)




Chapitre 111 : Synthése et caractérisation des polyacrylamides

L’électropolymérisation de I'acrylamide en solutiorene a des polyacrylamides a I'anode, et
au nylon-3 a la cathode, c'est-a-dire, une polysadion radicalaire anodique et une

polymérisation anionique cathodique [12,13].
[1.1.2. Polymérisation radicalaire :

Cette réaction est extrémement simple, qui donm&rgéement des chaines de tres
grandes masses (3 a 8 millions), pas trop polydssgp~2).
Le polyacrylamide issu de la polymérisation radigal de I'acrylamide est un solide

amorphe de J=188°C, cette valeur élevée étant due a la prestexiaisons hydrogene.

La polymérisation radicalaire des monomeres vingi) est une réaction en chaine.

Elle est amorcée par une espece réactivertluite a partir d'un composé | appelé initiateu
| —» 2R

Cette espece réactive est un radical libre popolgmérisation radicalaire. Il se fixe sur une
molécule de monomére au niveau de la double ligsenC pour former un nouveau radical.
Ce processus se répete et permet l'addition suveeste nombreuses molécules de
monomeres sur la chaine radicalaire en croiss&wa.constitue la phase de propagation. A
un moment donné, la croissance de la chaine senemar disparition du centre réactif
radicalaire.
La polymérisation radicalaire comporte trois étaglessiques: 'amorcage, la propagation et

la terminaison.

> Etape d’amorcage

Dans cette étape initiale, nous assistons a hadton du radical par dissociation de
I'initiateur et la réaction de ces radicaux avex peemiers monomeres. Ces deux étapes sont

estimees par les deux constantes de vitgssekk respectivement.

Kd (]

R + AM - R—AM

Ou:
k,: constante de vitesse de dissociation homolytegikinitiateur

k: constante de vitesse de I'attaque disi le premier monomere.
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> Etape de propagation
Kp

R—AM 4+ AM R—AM—AM

La propagation constitue I'étape de croissanceraldisaux monomeres. Chaque addition de
monomere crée un nouveau radical de méme nateréequrécédent, mais dont la taille est
plus grande puisqu’il posséde une unité monomegalen Les additions successives peuvent

étre représentées d’'une fagon générale par:

RﬁAM);ﬁNT + AM e R—{AMI—AM

et

. Kp
R—AM+—AM AM R—AM-—AM
—fAMi—AmM -+ —fAM)-
ou ky est la constante de vitesse de propagation.

> Etape de terminaison

Les réactions de terminaison entre les radicdugdiprimaires ou macromoléculaires,
peuvent se produire selon deux processus différdatsque les contraintes stériques
ne s’y opposent pas, la rencontre de deux raditiates macromoléculaires donne lieu a

combinaison selon le schéma réactionnel ci-aprés :

R—{AM ):AM' + AM—{AM R A R—{AMJ—AM —AM—{AM }—R
n m

ou kkc: constante de vitesse de terminaison par comloinais

Lorsque les contraintes stérigues génent leur aoagmn, la rencontre de deux
radicaux libres peut les faire disparaitre par distion, elle consiste en un transfert d’'un
atome hydrogéne situé gh du centre radicalaire sur un autre radical. Cegeadre la
formation de deux molécules de polymére, I'une regtlet I'autre portant une insaturation

terminale :
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° M K
R~<AM>:AM + AMA(AM);R R~<AM)n—AM + AM—AM )m—R
ou K : constante de vitesse de terminaison par disnouatati

La polymérisation radicalaire de I'acrylamide pseatfaire en utilisant plusieurs types
d’initiateurs, comme lepéroxydes [14,15]les persulfates [16,17], les composes azoiquies [1
20], les systemes redox [21,22].

Cette réaction montre une forte dépendance aveengérature, pH, concentration du

monomere et le milieu réactionnel [20].
[1.2. Copolymérisation :

Les copolyméres a base d’acrylamide présententntérét capital dans plusieurs
domaines. L'acrylamide se copolymérise avec undmombre de monomeres vinyliques,
citons la copolymérisation micellaire avec le Namtgicylacrylamide, en présence de dodécyle
sulfate de sodium (SDS), pour former les polyacmtkes associatifs modifiés hydrophobes
[23].

En milieu aqueux, les groupements hydrophobes&ass entre eux et forment ainsi
des domaines hydrophobes de différentes chaingmpms, ils jouent un rble de réticulant
intermoléculaire, ce qui peut conduire a une augatiem significative de la viscosité et
finalement a la formation d’'un gel physique. Lespiétés rhéologiques [24] remarquables
de ces copolymeres conduisent a de nombreusescatppis industrielles telles que la
formulation des peintures, les cosmétiques, ilst sarssi utilisés dans différents autres

procédés industriels tels que la floculation, cdatipn, agent de séchage, etc....

Les copolyméres d’acrylamide avec les monomeéregques sont généralement
solubles dans I'eau, mais ils présentent des pr@widifférentes a celles du polyacrylamide
neutre, la présence des unités monomériques clsaigéele copolymere provoque une
expansion de la chaine accompagnée d’un accroissei®méa viscosité, a basse force ionique

( effet polyélectrolyte).

La copolymérisation de l'acrylamide avec les monma&witterionques a connu un
grand nombre d’études [25,26], ces systemes intlsiemultanément des groupes chargés

positivement et négativement qui leurs conférestpmepriétés électriques importantes.

Les copolyméres a base d’acrylamide et des monencat@®niques sont fabriqués par
plusieurs processus commerciaux. Les monomeresnagies les plus utilisés sont les

dérivés d’ammonium quaternaires cationiques de®rsest’acide méthacrylique, ces
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copolymeéres sont parmi les floculants les plus irgrs grace a la distribution uniforme des
comonomeres le long de la chaine polymérique [27,28

Les copolymeres anioniques de I'acrylamide telslgagoly (acrylamide-co-acrylate
d’ammonium), possedent une importance pratiqueidérable. Ills peuvent étre préparés en
solution ou en émulsion inversée [29] et ausshpiaroémulsion inversée [30].

Les rapports d’activités varient avec le pH, qudagH est élevé le rapport d’activité de

I'acrylamide est élevé, il peut se former un copudye aléatoire a un pi5.
[1.3. Techniques de polymérisation de I'acrylamide

L’acrylamide peut se polymériser en solution, ernsgea en émulsion inversée, en

suspension et par précipitation.
[1.3.1. Polymérisation en solution :

La polymérisation de l'acrylamide en solution aggesuest la méthode la plus
ancienne, elle est connue par sa production desngoés de haut poids moléculaire. Une
solution de monomere désoxygénée, de concentratiassique 10 a 70 % polymérise
rapidement en présence d'un initiateur radicalagle commence en augmentant la
température a 40-80°C, selon [linitiateur utilisBlusieurs études montrent que cette
polymérisation est fortement influencée par la térafure, concentration du monomere et
d’initiateur, additifs (sels inorganiques, acidesLeéwis), et le pH [20-22].

La vitesse de propagation augmente avec la températlle atteint un maximum a 50
jusqu’a 60°C, mais a des hautes températuresdétimit a cause des réactions de pontage

qui auront lieu (imidisation intermoléculaire).
[1.3.2. Polymérisation en masse:

Il existe deux méthodes pour réaliser ce type dgnpérisation : a I'état solide ou a
I'état liquide.
Elle est intéressante pour les raisons suivarlegolymeérisation des cristaux de monomere
conduit a un polymere cristallin et stéréorégulies impuretés provenant du solvant, du
catalyseur et d'initiateur peuvent étre évitéessielurs études montrent que la propagation a
lieu & l'interface polymére-monomeére dans le cas@’polymérisation a I'état solide, et a
I'état fondu, la réaction est hétérogene a caudérgelubilité du polymere dans son propre

monomere.
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[1.3.3. Polymérisation en émulsion inversée:

La polymérisation en émulsion inversée est utiligéar la préparation des polymeéres
de tres grandes masses moléculaires, elle s’appetisi « polymérisation en dispersion »
[31].

Une solution concentrée de monomeére dans l'eaudisgtersée, sous agitation
intensive, dans des hydrocarbures aliphatiques roamatiques, en présence d’additifs
(émulsifiants). La polymérisation peut étre amorpaedes initiateurs solubles dans I'eau ou
dans les huiles [32,33].

L’'avantage de ce processus est basé sur la visamsistante du mélange réactionnel,
car l'augmentation de la viscosité a lieu seulemdanis la phase dispersée. Par usage

d’additifs, la dispersion s’inverse par agitatianl@&mulsion dans 'eau.

La qualité du polymére obtenu par cette méthodeirdktencée par les facteurs
suivants :
- Espéce et concentration d'initiateur,
- Espece et concentration d’additif (émulsifiant),
- Type de la phase huileuse et dimensions despkaside la phase aqueuse.
A cause de la simple modification de tous ces panas, une grande attention a été donnée

pour la polymérisation de I'acrylamide en émulsioversée.
[1.3.4. Polymérisation en suspension :

Pour la polymérisation en suspension, le systéntialiest obtenu par la dispersion
d'une solution aqueuse de monomeére dans un liquidgmnique, en présence d'un
stabilisateur [34].

Le milieu de dispersion peut étre un hydrocarbugematique ou aliphatique saturé.
La polymérisation peut étre amorcée par des ieifiat hydrosolubles, UV, radiatiogs Ce
processus a lieu dans des gouttelettes de la @oldé monomere, de diametre 0,1-5,0 mm
[35,36].

[1.3.5. Polymérisation par précipitation :

La polymérisation par précipitation se fait dans delvants organiques ou dans un
mélange de solvants organique et inorganique, anti des solvants pour le monomeére, mais
des non-solvants pour le polymeéere. Le processudaderécipitation a lieu durant la

polymérisation et la réaction s’effectue sous desditions hétérogenes. L’avantage de cette
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méthode est que le milieu ne devient jamais visguetile polymére sera facile a isoler et
sécher.

[1.4. Concepts de la polymérisation adiabatique déacrylamide :
[1.4.1. Définition d’un processus adiabatique :

En thermodynamique, une transformation est dit@abatdque (du gre@diabatos
« qui ne peut étre traversée ») si elle est effectdans un milieu sans aucun transfert

thermique qui intervient entre le systeme étudié etilieu extérieur.

Des lois cinétiques de la polymérisation adiabatida I'acrylamide ont été établies en

obéissant aux hypotheses suivantes [37]:

- Le monomere et le polymére ont les mémes capadédéhaleur (0,5 cal/mol.°C).
- Pas de perte d’eau par évaporation.

- Toute chaleur produite résulte de 'augmentatieria température du mélange.

La température augmente rapidement dans ces comglith cause de la chaleur de la
polymérisation qui reste dans le milieu intérieans échange thermique avec le milieu

extérieur.
11.4.2. Usage de la technique adiabatique :

Les risques potentiels associés aux comportemdmsmigques des processus
chimiques exigent qu’'une étude de la stabilitédpii étre effectuée avant réaliser la réaction
pour assurer la sécurité du processus, manipuktoeker les réactifs et les produits. Un des
aspects essentiels d’évaluer les risques de ldigtahermique est le développement d’'une
méthodologie d’analyse thermique en utilisant défées techniques calorimétriques.

Un processus d’auto-chauffage incontrolé lors d’ud&ction chimique peut causer
une explosion thermique. En général, la majorite aecidents qui ont lieu au cours d'une
réaction sont dds aux erreurs humaines ou a I'alesees mesures de sécurité. De plus, il est
connu que les réactions de polymérisation sontcti&iaées par une forte exothermicité et
une cinétique auto-accélérée, ce qui rend le systémdié dans une situation difficile a
contrdler. Plusieurs types de monomeres commeylamide, I'acrylate et le méthacrylate
sont, en général, hautement réactifs et dégagemtguande chaleur qui conduit a une
augmentation brutale de la pression durant lewrpétisation. Par conséquent, une réaction
de polymérisation peut causer des dégats considérdhns le cas d’ignorer les mesures de
sécurité. Aprés des analyses et des développerdentpielques accidents causés par les
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réactions exothermiques, il a été trouvé que lapgrtu des erreurs commises par
I'expérimentateur sont dues a la mauvaise compeitere la chimie de la réaction étudiée

et a la structure meédiocre des réacteurs utilR€p [

Pour une meilleure protection et pour éviter legatle® causés par les réactions
exothermiques, il est conseillé d'utiliser un réact adiabatigue qui sert a conserver le

mélange réactionnel dans un environnement isol@xtérieur.

La calorimétrie adiabatique est une technique ggtiéaintroduite comme une mesure

importante pour éviter les risques d’une réactiomaue exothermique [39].

La polymérisation de l'acrylamide est souvent dfiée dans des conditions
adiabatiques, plusieurs études théoriques et erpatales ont été consacrées pour étudier la

cinétique de cette réaction [40].

Pour préparer des polyacrylamides de haut poidséculdire, il est nécessaire
d’effectuer la polymérisation dans des solutionscemtrées en acrylamide (10 a 35%), mais
'augmentation brutale de la viscosité, qui conduia formation des produits insolubles dans
'eau a cause des interactions intermoléculairese gles énormes probléemes, ce phénomene
est connu sous le nom : effet de Trommsdorf out efée gel . Toutes ces complications
peuvent étre largement évitées en effectuant np@isation dans un régime adiabatique ou
la température augmente d’'une fagon remarquab#isecde la chaleur de la polymérisation
et le processus est caractérisé par une faibl@sitec ce qui fait accroitre la flexibilité des
macromolécules, réduire les interactions intermd#&es et rendre la polymérisation des

solutions concentrées de I'acrylamide possible.

La polymérisation adiabatique s’effectue généralgrdans un réacteur spécial appelé

"Dewal", il est équipé d’un agitateur, un flux d’un gaerire et un thermometre.
[1.4.3. Le réacteur adiabatique :

Un réacteur fonctionne en marche adiabatique latsgéchange pas de chaleur avec
le milieu extérieur, le transfert thermique est M@ = 0. Il en résulte que la chaleur absorbée
ou dégagée par la réaction est prise ou cédée lmuméactionnel lui-méme, qui se refroidit

ou s’échauffe proportionnellement a 'avancemenidéaction.

Dans l'étude [41])acrylamide a été polymérisé dans un réacteurbadique, qui
consiste d’un récipient en aluminium avec une trésce couche interne d'un revétant

organique. Il est équipé d’'un élément de chauffame augmenter la température du contenu
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au dessus de la température initiale (30°C), enpréune couche épaisse de mousse de
polyuréthane, sa surface extérieure est couvertéghaminium.

La figure suivante montre un modele d’'un réactelietzatique:

C = Addition port

Temp. sensor
Nitrogenport /

(A) (B)

Figure 4 : Modéle d'un réacteur adiabatique

Le réacteur adiabatique (A) contient des parois@ar inoxydable et une lame d’agitation.
Le compartiment (B) est muni d'un élément interne chauffage pour contréler la

température du contenu.

[1.4.4. Historique de la polymérisation adiabatiquede I'acrylamide :

Dans le travail [41], la polymérisation de l'aamgilide a été réalisée en solution
aqgueuse en utilisant le couple redox, hydroxylarpi@emxyde d’hydrogene, comme un
systeme d'initiation. L'intérét d’utiliser ce couptedox est d’avoir effectué la polymérisation
a basse température, a un temps court et avecamversion supérieure a celle dans le cas
d’utiliser le peroxyde d’hydrogéne seul. L'interiact entre les agents oxydant et réducteur
accélere la formation des radicaux libres, doncuitéde temps nécessaire de la
polymérisation. L'agent réducteur consiste génémal® de quelques especes ioniques
inorganiques. Le transfert d’électrons entre leaxdmitiateurs est accompagné avec une
augmentation de la formation des radicaux librescauple redox utilisé dans ce travail est
I'hnydroxylamine-peroxyde d’hydrogéne, I'avantage ke couple par rapport aux autres est
qgue la quantité des ions résiduels perdus danellgia est minimisée et par la suite les
impuretés dans le polymere sont tres faibles.
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La relation entre 'augmentation de la températiréa disparition du monomeére peut étre
décrite par :

dr_(a#, ) d[u] "
dt | C, ) dt

~

ou :
AHp est la chaleur de la polymérisation (cal/mol).
Cpest la capacité de chaleur du systeme (cal/°C).

L’intégration de cette équation sachant que l'augatéeon maximale de la température
(Tt — To) est proportionnelle a la concentration initialerdonomeére, conduit & :

_[AHp
T, - T, _( C j[M ]0 (2)

P

A partir des deux équations (1) et (2), la conwersX peut étre déterminée pour n’'importe

guel moment :

T oy x=1- M (3)

X =
T - T, m

Typiquement pour une polymérisation radicalaire, Vdesse est exprimée sous la

forme suivante :

R = _dd[tlvl ]:kp'&jz'[“" IR0 (4)

~

ou :
[M] est la concentration du monomere
[1] est la concentration de l'initiateur

ke, ki et k sont les constantes de vitesse de polymérisatimitjation et la terminaison,

respectivement.

L’inconvénient de ces conditions, dans cette méathedt qu’elles conduisent a la formation
des polyacrylamides de petites masses molécul@esiordre de 1Hg.morl?).

Das et ses collaborateurs [42] ont montré quelgnperisation de I'acrylamide initieée

par le couple hydroxylamine-peroxyde d’hydrogenentreune vitesse d’ordre 1 en fonction
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de la concentration du monomeére, et une vitesselid#®,5 en fonction de la concentration de

chaque initiateur.

Pohl et al. [43] ont étudié la polymérisation &ditique de I'acrylamide en solution
aqueuse initiée par le couple redox persulfatealasgium-bisulfite de sodium. A travers un
mécanisme bimoléculaire radicalaire résultant deékction de l'ion persulfate avec l'ion
bisulfite dans I'étape d'initiation, il y a formati des radicaux libres. lls ont trouvé que la
masse moléculaire moyenne des produits obtenus emigmavec la concentration de
I'acrylamide dans la solution, et diminue avec ¢imentation des la concentration de chaque
initiateur.

L’augmentation de la température durant la polysstidon adiabatique de l'acrylamide en
solution aqueuse a été utilisée pour caractémsegparametres cinétiques.
En se basant sur des données initiales de la@jtédguation suivante a été obtenue :

: d[l\/l] _ 1 1 153 053 047
“ar _99,7ex;{5767(T36 Tﬂ.[M] [Pg**[BY] (5)

ou :

[M], [PS] et [BS] sont les concentrations du monomersulfate de potassium et bisulfite de
sodium, respectivement en mol/kg. T est en °Keet minute.

La variation de la température durant la polyméonsaa été utilisée comme une mesure
quantitative de la conversion du monomere, ettiesse de I'augmentation de la température
est en relation avec la disparition du monomeére :

d_Tﬂ(M] ©

d Cc, | adt

Sachant que :

AHp est la chaleur de la polymérisation (cal/mol).
Crest la capacité de chaleur du systeme (cal/°C).

L’augmentation maximale de la températuk@ox = T¢ - To est proportionnelle a la

concentration du monomere ;

T [m]
jdt:—AHP.jd[M] 7)
% Co
donc :
AT _ [M] @)
ATmax M 0
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La vitesse de la réaction est donnée par :

R =AMy (EJ[M o ©

ke, ki et k sont les constantes de vitesse de polymérisatimitjation et la terminaison,
respectivement.

La constante de vitesse comme une fonction dengpédeature est donnée par I'équation

d’Arrhenius :
_AE,
k=Ae RT (20)
sachant qUAE, est I'énergie d’activation.
LnL :—AEa.l—i (11)
K, R (T T,

Pour utiliser 'augmentation adiabatique de la térafure afin de mesurer les parametres
cinétiques, les équations (6), (8), (9) et (11)&Btcombinées pour donner :

‘ZI—I = Ko.exp{— A—Ej.[% - T—loﬂ.(AT )a.[gf"r—]f’f_l.[l [ (12)

max

Ferdinand et al. [44] ont étudié la photopolymérisa adiabatique de I'acrylamide, ils ont
utilisé un couple redox comme un systeme d’intiatiet la lumiére UV pour amorcer la
réaction. Cette méthode permet de produire desalys de grandes masses moléculaires,
mais les inconvénients de cette méthode résidemd thadifficulté de réaliser le montage
réactionnel et la pureté insatisfaisante des palgmebtenus.

La technique de polymérisation adiabatique a étésae par Bruno et al. [23] pour
préparer les polyacrylamides associatifs hydropbolile ont fait une copolymérisation
micellaire de I'acrylamide et le N-octadécylacryldm La durée de cette réaction est longue,

elle dure 8 heures ou la température augmente de8HAC.
I1.5. Applications :

Les applications du polyacrylamide sont toutessli€e son hydrosolubilité. Son
domaine d’utilisation principal met en ceuvre saac#tp a agréger les impuretés contenues
dans les suspensions aqueuses ; il est donc edisenéint utilisé comme agent floculant pour
le traitement des eaux usées et celui des minéfaesautre application du polyacrylamide est
relative au couchage du papier auquel il appomeuanément un effet barriere et un

caractére hydrophile, nécessaires a limpressioes bpolyacrylamides de forte masse
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moléculaire sont employés comme viscosifiants gau€cupération assistée du pétrole ou
comme épaississants industriels. Par copolymérisatiec le N,N-méthyléne-bis-acrylamide,
monomere tétravalent, I'acrylamide donne un polyrtgdimensionnel qui est utilisé comme
polymére super-absorbant ainsi que pour I'éthaficaéon des constructions souterraines
[45].

[ll. RESULTATS ET DISCUSSIONS:

L'objectif de cette expérience est de préparer li@aopolymeres (polyacrylamide)
par polymérisation radicalaire de I'acrylamide slales conditions adiabatiques. Le but est
d’avoir des polyméres de haut poids moléculairda@st relié a la quantité de I'amorceur,
utilisée dans cette synthése. Donc, nous avongjfi@iiques essais en variant la quantité de
I'amorceur de telle facon qu’elle soit suffisanteup que la polymérisation ait lieu, et qu'elle

soit efficace pour que le polymere obtenu possedeguande masse moléculaire.

I11.1. Produits et matériels :

- Le monomeére utilisé est I'acrylamide. Sa masséameoest de 71,08 g/mol. Il est

fourni par la société Chemika.

- Le persulfate d’ammonium est utilisé comme ibéia. Sa masse molaire est de

228,2 g/mol. Il est fourni par la société Aldrich.

- L’éthanol absolu est utilisé comme un non sohduntpolyacrylamide. Il est fourni

par la société Aldrich.

- Le HCIl et le NaOH sont fournis par la sociétéridd.

- On a utilisé I'eau bidistillée, son pH est d’enwvi 6,60.

- Un fer a souder commercial, sa puissance es dgdt.

- On a utilisé un Dewar comme réacteur spécial.chevercle de ce réacteur est
perforé d’'une fagcon qui nous permet d’entrer le &esouder. Ce réacteur est équipé d'un
agitateur magnétique, un flux d’'un gaz inerte @®) et un thermométre pour vérifier la

température.
[11.2. Mode opératoire :

Dissoudre l'acrylamide dans l'eau bidistillée deda a avoir une concentration
massique de 30%. Verser cette solution dans |eendaadiabatique.
Dans un tube a hémolyse, préparer la solutionashediceur (persulfate d’ammonium)

selon la concentration voulue et la verser dangdeteur adiabatique. Ce dernier est muni
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d’un agitateur magnétique et d'un flux d’'un gazriagl’azote). Le barbotage d’azote dure 15
a 20 minutes. Il est impératif de bien dégazerséenble afin d’éliminer 'oxygéne dissous

dans I'eau qui risque d’inhiber la réaction.

Amorcer la réaction par chauffage a l'aide d’'undesouder.
La polymérisation commence au bout d’'une tempésalaer60°C. A ce moment, retirer le fer
a souder et fermer le réacteur hermétiquement.olypérisation dure d’environ 5 minutes

ou la température croit jusqu’a 85°C a cause d@thermicité de la réaction.

A la fin de la polymérisation, le produit obtenud ssus forme d’un gel blanc d’aspect
élastique, découper ce dernier en petits morcealiaide d’'un cutter, et plonger ces derniers
dans un exces d'éthanol et appliquer une forteatigit pendant 24h. L'éthanol a pour role
d’éliminer les molécules d’eau emprisonnées erggsenhacromolécules du polyacrylamide,
les grains obtenus sont secs, blancs et tres splelséchage de ces grains s’effectue a 70°C

dans I'étuve pendant 24h.
[11.3. Mise au point du montage :

Au vue des réactifs mis en jeu, différents para@sepeuvent étre modifiés parmi
lesquels la concentration de [linitiateur. Nous r@dait plusieurs essais en variant le

pourcentage APS/AM afin de bien comprendre la pélysation adiabatique de I'acrylamide.

Le tableau 1 résume la description de ces esshas ptopriétés des polymeéres qui en
résultent. Plusieurs essais ont été refaits emamamuelques conditions expérimentales
du montage comme le barbotage d’azote, la puissdacker a souder et la structure du

réacteur adiabatique (dewar).

Nous avons trouvé que le barbotage d’'azote essgagéice pour que la polymérisation
soit rapide, la forte puissance du fer a souddtitadamorcage de la polymérisation et la
bonne structure du dewar sert a conserver la chaleumélange réactionnel et empéche
I'échange thermique entre le milieu intérieur etnhdlieu extérieur, qui conduit a une

conversion optimale.




Tableau 1 :Description des essais de la polymérisation

Masses molaires 19(g.mol%)

Essai N* ("[/ﬁrwgl/;i;%e) m (9) (%Aniiimue) conT/erJsXK;jne ()| LA Mg lp Dq
M, M, Mu
1 30 7.3 0,1 35 528.8 1,95 1,7 3.4 2 10,7
2 30 7.12 0,05 87 484.1 175 | 7.85 22 | 28 | 90
3 30 9.9 0,03 >99 438.3 1,54 1,03 | 247 | 24 | 71
4 30 4.9 0,01 78 602.2 2.3 351 | 476 | 136 | 118
5 30 6 0,005 29 401,4 1,38 : i 6,5
6 30 12.5 0,004 7 511.8 1,87 3,08 418 136 1
7 30 6.33 0.1 >99 381.8 13 i : 9,0
8 30 6 0,005 44,6 508.4 1,86 : i 71
9 30 12 0,004 >99 963,8 4,14 : : 15,1

AM : acrylamide ; APS : persulfate d’ammonium ;\&oit : eau bidistillée ; m : quantité de I'acrylaiei

Dy : degré de gonflement ;
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Aprés la bonne maitrise de la polymérisation eolapréhension parfaite de sa démarche, on
a préparé une série de 5 produits avec différeatscpntages massiques (APS/AM), ces
derniers prennent les valeurs : 0,1 ; 0,05; 0,02®1 et 0,004 comme il est illustré dans le

tableau suivant :

Tableau 2 :Composition chimique des mélanges réactionnels

Produit [AM] (;’f;mfi‘if]i)q“e e m(g) APS/AM (% massique)
PAM1 30 5,22 0,1

PAM?2 30 4,34 0,05

PAM3 30 4,85 0,025

PAMA4 30 5,50 0,01

PAM5 30 41,25 0,004

AM : acrylamide
APS : persulfate d’'ammonium
m : la quantité utilisée de I'acrylamide

Le solvant est I'eau bidistillée.

l1l.4. Caractérisation par RMN *H :

La figure 5 présente le spectre RENdu PAM1 dissous dans,D :
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9 8 T 6 5 4 3 2 1 ppm

- 3 e ot

|4

Figure 5 : Spectre RMNH du polyacrylamide dissous dans@®
aT=25°C

Le PAM présente un spectre RM# (D,0) confirmant la présence des différents protons de
sa structure. Le pic a 4,7 correspond aux protorsotant.

Tableau 3 :Caractéristiques RMN du PAM.

Structure o (ppm) Attribution

a b
[ H,C (|3H ]n (1,6 d; 2H) Ha

Cc=0

| (2,12 :t; 1H) Hy
NH,

[11.5. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge :

La figure suivante représente le spectre IR dugmijfamide non hydrolysé (PAM5):
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Figure 6 : Spectre IR du polyacrylamide non hydrolysé
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Tableau 4:Attribution des différentes bandes de vibrationpdlyacrylamide non hydrolysé

[46,47]

F:)é(c::lﬁgl)ce Attribution Nature

3168-3331 N-H Elongation
2928 C-H Elongation
1647 C=0 Elongation
1446 -CH- Déformation
1413 C-N Elongation

[11.6. Etude viscsosimétrique :
[11.6.1. Détermination des masses moléculaires moggees :

L’étude viscosimétrique de ces produits, a T=25M0ntre un comportement linéaire, pour
tous les produits, de la viscosité réduite en foncde la concentration, comme il est

schématisé dans la figure 7 :

1800 PAMS
1 v PAM4
1600 — PAM3
1 ® PAM2
1400 - ®E PAM1
2 12004
£ l
& 10004
800
600
] e
400 —M
T I T I T I T I T I

0,0 2,0x10™ 6,0x10™ 8,0x10™

C, (g/ml)

4,0x10™ 1,0x10°

Figure 7 : Variation de la viscosité réduite du polyacrylamieh fonction
de sa concentration en solution agueuse a T=:
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L’extrapolation de chaque courbe sur 'axe des onées (viscosité réduite) nous donne la
valeur de la viscosité intrinséque] [du produit correspondant, cette derniere est glegée
dans le cas ou le pourcentage (APS/AM) est minimal.

L’équation de Mark-Houwink nous permet de détermilze masse moléculaire moyenne

viscosimétriqueM,, .

7]=xkMm,"

Les constantes de Mark-Houwink, K et a, sont dosg@as la littérature [48].
K=0,49.10Ceta=0,8.
Alors, I'équation de Mark-Houwink sera :

[7] = 049102M 28

Le tableau suivant résume les valeurs de la vigcasirinséque et de la masse moléculaire

moyenne viscosimétrique des 5 produits détermipéesiscosimétrie :

Tableau 5 :Valeurs de$n] et M, de tous les produits, déterminées a T=25°C.

Produit [7] (ml/g) My.10° (g.mol™)
PAM1 381,88 1,3
PAM2 413,26 1,43
PAM3 591,23 2,24
PAMA4 895,88 3,77
PAM5 1152,85 5,18

[11.6.2. Effet du % (APS/AM) sur la masse viscosimgique:

La figure 8 décrit la variation de la masse moléiral moyenne viscosimétrique de nos

polyacrylamides en fonction du pourcentage masqi8g&/AM) :
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5x10°

4x10°

3x10° 1

M, (g.mor")

2x10° 1

1x10°

T T T T T

T T T
0,06 0,08 0,10

%(APS/AM)

T T T
0,00 0,02 0,04

Figure 8: Variation de la masse moyenne viscosimétrique dgsgrylamides
en fonction du %(APS/AM), a T=25°C
La valeur de la masse moyenne viscosimétrique déax@c I'augmentation du
%(APS/AM), elle prend une valeur minimale pour %&RM)=0,1. D’'une autre fagon, en
diminuant la concentration de linitiateur, la massugmente de plus en plus jusqu’a une
valeur maximale de 5,18. 4@.mol* qui correspond & la plus faible concentration de
linitiateur (%(APS/AM)=0,004). Cette variation esh relation directe avec le hombre de
radicaux libres dans la solution, ces derniers g@merés a partir de la décomposition de
I'initiateur, plus que le nombre de radicaux edltg plus que la probabilité de la formation
de longues chaines sera importante. La présennegdeund nombre de radicaux libres dans la
solution produit plusieurs macroradicaux de faildegrés de polymérisation et par la suite,

de faibles masses [37,49].
[11.6.3. Evaluation de la concentration critique paur les différents PAM:

En utilisant I'équation (2) décrite dans le chapityr on peut évaluer la concentration
critique de recouvrement C* pour les différentsdurits.
La figure 9 montre I'effet de la masse moyenneogsoétrique sur la concentration critique
de recouvrement a T=25°C.
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3,0x10°

2,5x10° 1

2,0x10°
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*
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1,0x10° 4

T T T T T T T T T
1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

1.
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Figure 9: Variation de la concentration critique @n fonction de la masse
moyenne viscosimétrique des polyacrylamides, arnigolagueuse a T=25°C

La concentration Caugmente quand la masse du polymére diminue EEO]qui
indique que les grandes chaines (de masse éleedehavétrent plus rapidement que les
petites en passant du régime dilué au semi-dilvgepgu’elles occupent un grand espace dans

la solution.

[1l.7. Etude potentiométrique :

Aprés avoir préparé une série de polyacrylamidemus a paru judicieux de vérifier
si nos produits sont vraiment neutres et ne coméiehaucune charge sur leurs squelettes
polymériques, et pour confirmer ceci, on procede simples dosages acide et basique de ces
produits afin de pouvoir faire une comparaison eenios produits et une autre entité

totalement neutre (I'eau bidistillée).

Il est suffisant de doser un seul produit, puidguint été préparés de la méme
méthode, le produit dosé dans cette étude estM3POn a fixé sa concentration a3§/ml.
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[11.7.1. Dosage acide :

Nous avons présenté les courbes de dosage de P¥® @ar HCI 10'M & T=25°C dans la

figure 10 :
7,0
\ m PAM
] n e HO
|| 2
6,5 - -‘\
| | |
6,0 - "~
| |
] \ ™
| ]
[ |
T 55- '\ .
o | ]
_ , .
[ )
5,0 % n
.... | |
[ ] ||
4 °q n -
® [ J
4,5 °
, ® [ ] Y
4,0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

VHCI 10“M(m|)

Figure 10: Courbes de dosages potentiométriques par HCIMLO
a T=25°C
Les deux courbes présentent la méme allure avetecalage constant, mais les valeurs du
polyacrylamide sont élevées par rapport aux celles’eau, qui est di a la basicité du

polymére. Aucun point d’équivalence n’est remargu€les courbes.
[11.7.2. Dosage basique

Nous avons présenté les courbes de dosage de PAM®epar NaOH 2.10M a T=25°C

dans la figure 11 :
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7,2 . °

6,8 - °
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6,0 bt
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0 2 4 6 8
\%

NaOH 2.10‘M(m|)
Figure 11: Courbes de dosage pataOH 210*M & T=25°C

Les deux courbes sont similaires, elles augmemteria méme fagon en fonction du
volume de NaOH, les valeurs de pH du polymere stmtées a cause de sa basicité, on
remargue I'absence entiére de toute sorte de tisatran, ce qui confirme que le polymeére

ne possede aucun taux de fonctions acryliquesesucisines.
[11.8. Etude du gonflement des polyacrylamides:

Le gonflement est considéré comme l'une des imptetapropriétés caracteristiques
des polymeres. C’est le résultat d’'une imprégnatiompolymere dans I'eau. Celle-ci conduit
a l'augmentation des pores du polymeére par dilatagit hydratation des chaines. La figure
suivante décrit le changement du volume des pgrne&s amprégnation dans I'eau :
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H,O

Y

Figure 12: Représentation schématique d’'un pore gonflé dasasl’

On distingue le gonflement illimité qui est la dikgion du polymere et le gonflement
limité ou la macromolécule demeure insoluble a eadss liaisons pontales (jonctions de

réticulation) qui empéchent la dispersion des awtans le liquide gonflant [51].

Quand un polymére sec commence a absorber de IB=apremieres molécules d’eau
entrant dans la matrice vont hydrater les régi@ssplus polaires des groupes hydrophiles
menant a de I'eau primaire liée. Dés que le grquplaire est hydraté, le réseau gonfle, et
expose les groupes hydrophobes (dans le cas dgagrels amphiphiles), qui interagissent a
leur tour avec les molécules d’eau, menant a um@nisation particuliere de I'eau de
solvatation des régions hydrophobes ou une eawndaite liée. Les eaux liées, primaire et
secondaire, sont souvent combinées et simplem@eiéas total d’eau liée. Quand les zones
polaires et hydrophobes auront interagi avec leg@cntes d’eau liées, le réseau va imbiber de
I'eau additionnelle, en raison de son potentiel aspe. Ce gonflement additionnel s’oppose
aux forces de liaisons dues aux molécules qui itaest le réseau, menant ainsi a une
élasticité de la matrice par rétraction du réséansi, le polymére va atteindre un niveau de
gonflement d’équilibre. L'eau de gonflement additiel est appelée eau libre, et est
présumeée remplir I'espace entre les chaines dawéstou le centre des pores plus larges
[52].

[11.8.1. Détermination des degrés de gonflement :

Le degré de gonflement du polymere dans 'eau lefgno généralement suite a une
détermination gravimétrique de la masse du polymaéfétat sec et a I'état gonflé. Il nous
renseigne sur la capacité d’absorbance du polyniemst calculé a partir de I'équation
suivante [51] :

[ 73 ]
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Ou:
W, : la masse du polymere a I'état gonflé
Ws: la masse du polymere a I'état sec

Ce parametre peut étre aussi déterminé par DSCaoinpoduction des petites molécules
utilisées comme sondes a l'intérieur du polymérendaiere a ne pas affecter ni la structure

ni la composition du réseau [52].

» Par DSC, on suppose que seulement I'eau libre edée gla mesure endothermique
représente la fusion de cette eau, la valeur obtesticelle de I'eau libre que contient
le polymere.

» L'utilisation des sondes permet d’avoir la quantit&€au totale imbibée dans le

polymére. La quantité d’eau liée est ensuite déchar soustraction.

Nous avons déterminé les degrés de gonflementglpnoduits par la méthode suivante [53] :
On ajoute progressivement de I'eau jusqu'a apparidt maintien d'eau a la surface de
I’échantillon. Ainsi I'exces d’eau est séché adaidu papier filtre. Connaissant la masse de
I'échantillon sec et celle de I'échantillon gonflén peut calculer le taux d’absorption

maximal (degré de gonflement), le tableau suivéstime les résultats obtenus :

Tableau 6: Résultats du gonflement des polyacrylamides

Produit W (9) W (9) Dy
PAM1 0,04171 0,25234 5,0
PAM2 0,03708 0,26401 6,1
PAM3 0,02751 0,24456 7.8
PAM4 0,02818 0,40748 13,4
PAM5 0,34950 6,91311 18,7
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[11.8.2. Effet du % (APS/AM) sur le gonflement desPAM :

La figure 13 décrit la variation du degré de gomimt des polyacrylamides en fonction du
%(APS/AM) :

20
18 -
16 +

14

10

% (APS/AM)

Figure 13: Variation du degré de gonflement des polyacrylasiains I'eau en
fonction du % (APS/AM), & T=25°C

La variation du degré de gonflement est inverserpespiortionnelle au %(APS/AM),
et que le meilleur gonflement enregistré correspoma plus faible pourcentage
initiateur/monomeére. Cette réduction en absorbad®mau peut étre expliquée par la
diminution de la densité des groupes amides danshaines du polyacrylamide en allant de
plus faible au plus fort %(APS/AM), I'abondance des groupes au sein des chaines

polymériques assure un meilleur gonflement du pelgmans 'eau.

[11.8.3. Effet de la masse sur le gonflement des R\A:
La figure 14 décrit la variation du degré de gomimt des polyacrylamides en

fonction la masse moléculaire viscosimétriqug:M
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Figure 14: Variation du degré de gonflement des polyacrylasidlns I'eau en
fonction de M & T=25°C

Le degré de gonflement varie linéairement avec ksse moléculaire moyenne
viscosimétrique, plus la masse du polyacrylamideééssée, plus la capacité d’absorbance
d’eau est d’autant importante, cela est en relatlmacte avec la longueur de la chaine
polymérique, lorsqu’elle est longue (sous formené’'pelote contractée, puisque le polymeére
est neutre), elle est capable d’absorber une grgndatité d’eau et sa dilatation sera tres

importante, pour devenir une pelote expansée.

N

Gonflement

A

—

N7 Dégonflement
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[11.9. Tableau récapitulatif :
Le tableau suivant résume toutes les propriétépalgacrylamides préparés

Tableau 7 :Propriétés des polyacrylamides préparés

Conversion c 10° | Masse moléculaire. 18
Produit . [ 1(ml/g) - (g.mol) e Dy
(%) @ [T e | m
PAM1 >99 381,8 2,62 1,3 2,58 1,29 2 5,0
PAM2 >99 413,2 2,42 1,43 - - - 6,1
PAM3 >99 591,2 1,69 2,24 4,272 3,10 1,3 7,8
PAM4 >99 895,8 1,12 3,77 - - - 13,4
PAMS5 >99 1152,8 0,86 5,18 - - - 18,7
Solvant: eau bidistillée ; n] : viscosité intrinséque ; 'C concentration critique de

recouvrement ; Mn et M: masses trouvées par chromatographie d’exclié@éngue (CES) ;

Ip: indice de polydispersité ;D degré de gonflement.
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

[. INTRODUCTION :

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés petiven effet, étre obtenus soit par
hydrolyse basique du polyacrylamide neutre, soit qugpolymeérisation de l'acrylamide et
I'acide acrylique. La littérature permet de prévgire ces deux types de réactions conduiront
a des polyméres dont la microstructure ou la rémartdes unités monomeéres le long de la
chaine sont différentes. Il est, par ailleurs, gient que les interactions avec les contres-
ions, pour un polyion faiblement chargé, doivenpeat&re non seulement de la densité
moyenne de charge, mais aussi de la répartitiocltEges le long de la chaine, de méme que
les propriétés de stabilité et de conformation euidécoulent [1]. Leurs structures sont

illustrées dans la figure suivante :

| ? | 1y | 77 | 1y
C|::O C—0
NH, (L'Na+

Figure 1 : Structure du polyacrylamide partiellement hydrélys

y

Le rapport i1 = Ve est appelé le degré ou le taux d’hydrolyse, desaux de fonctions
X

carboxylates dans la chaine du copolymere, il pearidre des valeurs allant de 0, dans le

cas de polyacrylamide neutre, jusqu’a 1, dans le cas du polyacrylate de sodium.

Il existe une série de copolymeres d’'acide acrgligtid’acrylamide, qui dépendent
du taux de fonctions carboxylates par exemple les copolyméres nommés AD10, AD17,
AD27, AD37, AD60, ayant des taux d’hydrolyse prenbtes valeurs: 0,015; 0,7 ; 0,17 ;

0,27 et 0,35 ; respectivement.

Les taux d’hydrolyse peuvent étre déterminés pactspscopie IR ou UV, RMN3C,
conductimétrie et potentiométrie [2].

II. RAPPELS SUR L'’HYDROLYSE DU POLYACRYLAMIDE:
I1.1. Introduction:

En milieu basique, les charges du copolymere ohitasude I'hydrolyse sont réparties
d’'une facon trés réguliere [1,3], la présence djupupement carboxylate a un endroit de la
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chaine retarde l'attaque des ion hydroxydes JQHIr les groupements NHes plus proches.
Cette méthode ne permet pas d’obtenir des forisdalwcharge (supérieurs a 67%).

Plusieurs travaux ont été consacrés pour I'étudétigue de I'hydrolyse basique du
polyacrylamide [4-6].

Cette réaction se fait par un agent hydrolysanfyroe les bases fortes, la soude est la plus

utilisée :
H c—c@l— NaOH —  » AE H C—Ci—El—EC —c%lf
4[ AT + m Na 2 T H e + mNH;
c|;:o C|::O cC=0O
NH, NH, (‘) Na’

Figure 2 : Hydrolyse basique du polyacrylamide

II.2. Paramétres affectant la vitesse de I'hydrolys basique du PAM :

La cinétique de cette réaction ne dépend entierepaside la masse moléculaire du
polyacrylamide, mais essentiellement de la tempggaét les concentrations initiales des
réactifs ([Polyacrylamide] et [NaOH]) [2], elle peétre catalysée par l'ajout d'un sel
monovalent comme le NaCl, parce que les répulsitatdrostatiques entre les groupes COO
font étendre les chaines et augmentent énorméraerisdosité du meélange, cette derniere
augmente constamment durant I'hydrolyse, et leirstervient d’écranter les charges des
macromolécules et facilite I'attaque des ions hygldes (OH) sur les groupes amides.

L’étude cinétique de I'hydrolyse basique du polyéamide montre que cette réaction passe
par 2 étapes :

» Etape 1:Cette étape est caractérisée par sa grande vitelseatteint un taux
d’hydrolyse d’environ 40%.

» Etape 2 :Elle est caractérisée par une vitesse 1/10 phie lgue celle de la premiére

étape, elle atteint un maximum d’hydrolyse d’enmifY %.

La grande vitesse initiale de la réaction est dua disponibilité de toutes les fonctions
amides du polymeére, et l'attaque des ions @#1 rapide a cause de I'absence des répulsions
avec les acrylates [7].

La vitesse diminue avec I'augmentation de la casiver cela est di a 'augmentation de la
répulsion électrostatique entre les groupes” @H les anions acrylates accumulés. La

diminution de la vitesse est due a 'augmentaties dimensions des macromolécules, qui fait

[ 82 |

| |



Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

accroitre la viscosité de la solution et empéchediffusion des especes réactives.
L’augmentation de la concentration de I'agent hijydant accéléere I'hydrolyse et enrichie le
copolymere formé par les unités carboxylates. Lraegtation de la température accélere
aussi I'hydrolyse, I'énergie d’activation de I'hyidyse de polyacrylamide croit avec
l'augmentation de la conversion, elle est esting85 ; 74.0 ; 81.5 ; 99.5 KJ.rfigbour des
taux d’hydrolyse 2, 8, 12, 19%, respectivement [8].

La méme variation de I'énergie d’activation en fiomc de la conversion a été observée dans
I'étude [9].

La diminution de la concentration en polymere faigmenter la vitesse initiale de

I'hydrolyse a cause de l'augmentation du rapP®H . L’hydrolyse est intensifiée par
[PAM]

'augmentation de la température et [NaOH]. L'hygse de polyacrylamide en solution
agueuse a basse température est favorisée poargrées copolyméres de taux d’hydrolyse

controlé.
[1.2.1. Influence des unités adjacentes :

L’influence des groupes hydrolysés sur I'hydrolysss groupes amides adjacents dans
I'hydrolyse basique du polyacrylamide a été étugh@eHiguchi et Senju [10], ils ont analysé
la réactivité des unités amides des macromolécalesc 0, 1, 2 unités carboxylates
adjacentes, caractérisées par les constantesedsev, k;, ko, respectivement. lls ont montré
gu'il existe trois groupes d’'unités acrylamides sl@copolymeére forme :

« Groupe | : acrylamide sans aucun voisin acrylate.

e Groupe Il : acrylamide avec un voisin acrylate.

* Groupe Il : acrylamide entouré de deux voisinylates.

Pour la vitesse initiale de I'hydrolyse, HiguchiSenju [10] ont proposé I'équation suivante :

dx _ i ﬁ -
a_ko{a @3 2k0).x}.[0H ] (1)

X : concentration des groupes hydrolysés a l'irtstan

a : concentration initiale des groupes amides.

Au cours de la réaction, les acrylamides du grdughsparaissent a un taux d’hydrolyse de
43%, et ceux du groupe Il & un degré d’hydrolys&th. A un taux d’hydrolyse 43-57% la
vitesse de la réaction peut étre décrite par I'tgna

% = 2k,.(057a - x)[oH 7] 2)

[ 83 |
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Pour décrire la vitesse de I'hydrolyse basique dlygzrylamide en prenant en considération
I'influence exercée par les groupes voisins, Febsd [11] ont proposé I'équation :
dx
[(a~%).(b~x)]

a et b sont les concentrations initiales de PAMa&DH, respectivement, Btest le facteur de

= [koe "t + k, (1 - e77)]dt

probabilité.
Les expériences de Truong et al. [I#montrent que la cinétique de I'hydrolyse basigsie

convenablement décrite par les équations (1) et (2)
[1.2.2. Influence de la microstructure :

L’hydrolyse du polyacrylamide en présence d’uneebestalytique ne dépasse pas
typiqguement un taux de 67%, ca est d0 au fait ggegroupes amides bloqués entre deux
groupes carboxylates voisins deviennent inacti®$.[1

Qui peut étre représenté comme suit :

——CH,——CH—CH,——CH—CH, c|:H—
C‘:O ‘co c‘:o
0- HNH o)

Figure3 : Groupe amide blogué entre deux groupes carboxylate

Les copolymére de [lacrylamide avec [lacide acmdig et [Ialcool allylique,
polyméthacrylamide sont similaires aux copolyméregthacrylamide avec I'acide
méthacrylique et se hydrolysent incompletement 18§, Le degré d’hydrolyse peut étre
augmenté en effectuant la réaction dans NaOH 1AMO0&C [4]. Il peut atteindre 96% dans
deux étapes : hydrolyse effectuée initialement r@sgnce de NaOH a 20°C pour obtenir un

taux d’hydrolyse de 67%, puis en présence de HKDICAC [16].

Des résultats similaires ont été trouvés par hydmlde PAM a 95-97°C pour
2 heures, puis avec HCl a 100-210°C [17], mais diblyse de PAM a des hautes
températures est accompagnée par une dégradatssivedu polymere [4,18].

[1.2.3. Influence de la force ionique:

L’influence de sel ajouté sur I'hydrolyse basique polyacrylamide en solution
agueuse est discutée dans plusieurs travaux. Lsemré de sel accélére I'hydrolyse du

polyacrylamide pour un large domaine de tempérdfyid,20]
[ 84 |
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Dans I'étude [21], I'hydrolyse basique des polydamides de différentes masses
moléculaires, en présence de sel ajouté, a étéétuda vitesse initiale de I'hydrolyse est
inchangée en variant la masse moléculaire.

L’influence de sel sur I'hydrolyse devient apprétgaavec 'augmentation de la conversion
(conversion des groupes amides aux carboxylates),egpériences montrent que le degré

d’hydrolyse augmente avec la force ionique [21].
[1.2.4. Influence de la nature de I'agent hydrolysat:

L’étude cinétiqgue de I'hydrolyse de polyacrylamiele solution aqueuse en présence
de LiOH, NaOH et KOH a été étudiée [22].

La vitesse initiale et le degré d’hydrolyse augreahtavec I'augmentation de la
concentration de I'agent hydrolysant, dans I'orti®H < NaOH < KOH, ces résultats sont
en accord avec ceux trouves par Marina et Monak8y;, cet ordre est expliqué par la taille
du cation, plus le cation est volumineux plus séfeted’écrantage électrostatique devient

important, ce qui augmente la vitesse de I'hydmlys
[ll. RESULTATS ET DISCUSSIONS:

[1l.1. Etude cinétique de I'hydrolyse :

[11.1.1. Produits utilisés :

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude edPAM3, synthétisé par la méthode
décrite dans le chapitre Ill. Sa masse moyennesistétrique est de 2,24 46.mol™.

-L’agent hydrolysant utilisé est la soude (NaOlayrhie par la société Aldrich.

-Le sel utilisé est le chlorure de sodium NaGCésit fourni par la société Cheminova.

-On a utilisé I'eau bidistillée, son pH est d’emrir6,60.

[11.1.2. Mode opératoire :

L’hydrolyse basique du PAM a été effectuée en smiuqueuse a 60°C, comme suit :

60°C
4EH2C—(|3I-E|T + mNaOH —2~ o {Hzc:—H‘cﬂWEcw—cElm + mNH,
C=0

H,O

| | .

NH, NH, O- Na

Figure 4 : Hydrolyse basique du PAM en solution aqueuse &60°
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On pose «a :[CECC))LN_H]]
2

a représente le rapport entre la concentration d®lale ajoutée et la concentration
des fonction amides dans la solution du polymées. Valeurs det prises dans cette étude
sont 0,2; 0,4; 0,6 et 1,0. Les concentrationspdlyacrylamide prises sont : $0g/ml
et 2.10° g/ml.

Préparer une solution du polyacrylamide selon teceatration voulue.
Préparer une solution de NaOH selon la valeuxr.de
Proceder une thermalisation des deux solutionsucteaa part a 60°C, dans un bain marie.

A un temps t=0 min, verser la solution de NaOH dansolution du polymere, et appliquer

une forte agitation.
Effectuer deux études cinétiques :

- Viscosimétrique : mesurer la viscosité réduite dilamge a différents temps.

- Potentiométrique : mesurer le pH du mélange areifiis temps.

[11.1.3. Etude viscosimétrique :

111.1.3.1. Cp=10°g/ml :
» En absence de NaCl :

Nous avons présenté dans la figure 5 la variadeta viscosité réduite du mélange durant
I'nydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuae |p soude a 60°C, en absence de NacCl

et pour différentes valeurs de
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7000 - —wv—a=1,0
) a=0,6
6000 - ¢ a=04
—m—a=0,2
5000
=)
2
&, 4000
i
3000 -
2000 -
1000 -
0 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
t (min)

Figure 5 : Variation de la viscosité reduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aquea$®°C. G=10" g/ml

L’augmentation de la viscosité est due a I'appamitiles groupes chargés sur le squelette de
polyacrylamide, ce sont les groupements acrylagesodlium, les répulsions électrostatiques
entre ces groupements causent une extension aaunies chaines macromoléculaires, et par
la suite une augmentation des dimensions des mat&outes. Le polymere neutre devient

polyélectrolyte.

On voit que l'augmentation de la viscosité rédwte fonction du temps est signalée pour
toutes les valeurs de elle est d’autant plus importante que la valeuo ast élevée. Allant
de la courbe da = 0,2 aa = 1, on voit que 'augmentation de la viscositéietensifiée par
la présence de NaOH en forte concentration, |la glasde valeur enregistrée de la viscosité

correspond & = 1, elle est de I'ordre de 5050 ml/g.

L’augmentation de la viscosité réduite est suivigalier, ce qui est expliqué par la fin de
la réaction, on note que ést le temps qui correspond au début du paliestde temps

nécessaire de I'hydrolyse du polyacrylamide (fidalegaction).

Dans les cas oa = 0,2 et 0,4 ; on a que I'hydrolyse des unitésdasidu groupe |, car ces

deux courbes présentent, avant;Jaihe variation linéaire de la viscosité réduitef@mction

[ g7 |
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du temps, qui signifie que la vitesse est constdates les deux cas, mais elle est plus élevée

dans le cas oa = 0,4 (faible pente remarquée pour la courba=#?2).

Les deux courbes de= 0,6 et 1,0 ne sont pas linéaires (avanielans ces deux cas il y a
hydrolyse de tous les groupes (I, Il et lll). Lacton dea=1,0 est plus rapide que celle de
0=0,6, elle présente des valeurs supérieures disdasité, elle atteint son plus rapidement
que la réaction da=0,6. Donc, la présence d’'un exces de la soudadaélérer la réaction et
augmenter les valeurs initiales de la viscosit@stea-dire, plus qu’il y a beaucoup de
molécules de NaOH, plus gu’il se forme rapidememtgtand nombre de groupes chargés
(acrylate de sodium) sur le squelette polymérique.

» En présence de NaCl 0,1M :
Nous avons présenté dans la figure 6 la variateha viscosité réduite durant I'hydrolyse

du polyacrylamide en solution aqueuse<T0° g/ml) par la soude a 60°C, en présence de
NaCl 0,1M.

2250 —wv—a=1,0
a=0,6
2000 —e—0a=04
i —m—qa=0,2
1750 v,vvvvVV*V’V*V*V*V*V*V*V*V
—~ 1 vv/
2 15004 B
E v,V
\48 vv
o 1250 v
i ,Vi
1000 - '
VJ 000 0000 0 06 06 0 0 0 0 O
v
750 - v
v
500 4 - am 1] glE-EEE-H-H-H- BB B EH HE EHEEHBHE
I T I T I T I T I T I

0 500 1000 1500 2000 2500
t (min)

Figure 6 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueu$®?C. G =10 g/ml.
[NaCl]=0.1M

L’augmentation de la viscosité est remarquée daues$ les courbes, qui est expliqué par les
forces répulsives entre les groupes ioniques cuultent de I'hydrolyse. Cette augmentation
est intensifiée par I'accroissement de la concéotrade la soude ou la réaction est rapide

[ 83 |
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et sert d’enrichir le polymére par les fonctionsykates, la plus grande valeur enregistrée est
de I'ordre de 1750 ml/g, elle correspondoad,O.

Dans les cas ou=0,2 et 0,4 ; la variation est linéaire avaptce qui est expliqué par
I'hydrolyse des fonctions amides appartenant awmgol, cette étape s’effectue avec une
vitesse constante. Mais cette linéarité dispaaaisdes cas ou=0,6 et 1,0 ou elle adopte une
variation courbée de facon que la vitesse estdétaen fonction de la conversion, cette allure

nous informe que les fonctions amides des groudésti 1l ont été hydrolysées.

> Effet de NaCl pour chaque:

La figure 7 montre la variation de la viscosité uéel du mélange durant I'hydrolyse du
polyacrylamide en solution aqueuse a 60°C ,en a@eseinen présence de NaCl afin d'illustrer

I'effet de l'ajout de NaCl au mélange réactionnebur toutes les valeurs de et pour

— 3
Cp=10" g/ml.
a=0,2 a=0,4
MITE]] 3000
1600 - emEEERLEEEEE
- o
1400 '_-'H. 25001 /
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5 ~ £ o
= 1000 % J
~ = 1500 ‘
- i k
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800 -~
- Iy
e 10004 Fa
600 - 9000000000000 00
000000000 00-0-00-0-0
000 0000000
di..onm /
200 w004 /
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Figure 7 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueas®°C. G=10" g/ml.
(&) En absence de NaCle)(En présence de NaCl 0,1M

[ 89 |
. — J




Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

L’effet de NaCl est remarqué pour toutes les valelan, il a deux effets sur cette réaction :

- La présence de NaCl empéche I'augmentation éndete viscosité, cela peut étre expliqué
par l'écrantage électrostatique ou les cations® Nanétrent entre les chaines
macromoléculaires et réduisent la force répulsikistant entre les anions acrylates et par la
suite la viscosité réduite du mélange reste limitée

- Le NaCl accélére I'hydrolyse, on voit une dimioatremarquée de tlans les cas ou le sel
est présent, cela est di a I'écrantage électrgetatiausé par le sel, ce dernier ne réduit pas
les forces répulsives entre les anions acrylatelesent, il réduit aussi les répulsions entre
les acrylates et les anions hydroxydes, ce qui germe faciliter la mobilité des ions

hydroxydes et encourager leurs attaques sur legpgsoamides du polymere.
111.1.3.1. Cp=2.10° g/ml:

» En absence de NaCl :

Nous avons présenté dans la figure 8 la variadeta viscosité réduite du mélange durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueuSe= 2.10° g/ml) par la soude & 60°C, en

absence de NaCl.
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Figure 8 : Variation de la viscosité réduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aquea$®°C. G = 2.10° g/ml.
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

La viscosité réduite augmente avec le temps et &vealeur dea. L’augmentation est
importante quand la valeur deest élevée, la plus grande valeur enregistréa destosité

réduite correspond@= 1 ; elle est de I'ordre de 12500 mi/g.

La vitesse de I'hydrolyse est élevée dans le casoU,0 ; ce qui est expliqué par la présence

de NaOH en forte concentration.

Les courbes dax = 0,2 et 0,4 sont linéaires avant qu’elles attengrie {. Cette linéarité nous

informe qu’il y a hydrolyse des unités amides douge |, seulement.

Par contre, les courbes de = 0,6 et 1 ne sont pas linéaires, qui est dingdtolyse des

unités amides des groupes |, Il et lII.

» En présence de NaCl 0,1M :
Nous avons présenté dans la figure 9 la variafi®na viscosité réduite du mélange
durant I'hydrolyse du polyacrylamide en solutioruagse (= 2.10° g/ml) par la soude a

60°C, en présence de NacCl et pour différentes valden
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Figure 9 : Variation de la viscosité reduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aqueu$®2C. G=2.10° g/ml.
[NaCl]=0.1M
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

L’allure des courbes dans le cas ou le sel eseptést similaire a celle dans le cas d’absence
de sel, la différence entre elles réside dansdé=uvs enregistrées de la viscosité réduite, elles
sont faibles dans le cas ou le sel est présemntlusagrande valeur correspondi& 1,0 ; elle

est d’environ de 2850 ml/g. cet affaiblissement desosités est di a l'intervention du NacCl

qui écrante les charges anioniques et empécheanigition de la viscosité de la solution.

» Effet de NaCl pour chaque:

La figure 10 montre la variation de la viscositéduiée du mélange durant I'hydrolyse du
polyacrylamide en solution aqueuse a 60°C, en @eseinen présence de NaCl afin d’illustrer

I'effet de I'ajout de NaCl au mélange réactionngbur toutes les valeurs de et pour

— 3
Cp=2.10° g/ml.
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Figure 10 :Variation de la viscosité réduite du mélange (PAMSaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aquea$®°C. G=2.10° g/ml.
(&) En absence de NaCle)(En présence de NaCl 0,1M
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

Le NaCl intervient par ses deux effets: empéchénden laugmentation énorme de la
viscosité réduite et accélération de la réacticaisrans ce cas €2.10° g/ml) I'effet de sel
est bien prononcé par rapport au premier casX@ g/ml), c’est-a-dire que plus la formation

des acrylates est forte, plus 'effet de sel egtartant.
[11.1.4. Etude potentiométrique :

111.1.4.1. Cp=10°g/ml :

» En absence de NaCl :
Nous avons présenté dans la figure 11 la variatiopH du mélange durant I’hydrolyse du
polyacrylamide en solution aqueusep$@0° g/ml) par la soude & 60°C, en absence de NaCl
et pour différentes valeurs de
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Figure 11 :Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) duranttinolyse du
polyacrylamide en solution aquews&0°C, en absence de NaCk=@0" g/ml.

La similitude est remarquée entre les courbeg=dg2 et 0,4 d’'une part, et entre les courbes
dea=0,6 et 1,0 d’autre part.

L’augmentation du pH pendant les premiéres minetsdue a I'ajout de la base forte (la
soude), le temps de l'augmentation représentenipdenécessaire de ’homogénéisation du
mélange PAM + soude. Apreés ce temps le pH commandieninuer, cela explique que la

(o3 )
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

concentration de la soude diminue progressivemeat & temps, la consommation de la
soude est continue jusqu’a un certain temps quésemte le temps nécessaire de la fin de
I'hydrolyse (¥) qui se traduit par un palier ou le pH reste camsen fonction du temps, ce
temps est variable en fonction @e

Dans le cas des courbes ®tD,2 et 0,4, on observe une petite diminution duapHbout des
premiéres minutes, cette derniére peut étre exgdigpar le contact des premiers ions
hydroxydes par les groupes amides du polymére, ncaite diminution disparait
progressivement avec l'augmentation @eelle est complétement absente dans le cas de
a=0,6 et 1,0 ou la concentration de la soude estéélest elle reste dominante dans le

mélange.

» En présence de NaCl 0,1M :
Nous avons présenté dans la figure 12 la vanatiopH du mélange durant I'hydrolyse du
polyacrylamide en solution aqueuse<£@0° g/ml) par la soude & 60°C, en présence de NaCl
0,1M.
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Figure 12 :Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durantytiolyse
du polyacrylamide en solution aques60°C. G=10" g/ml. [NaCl]=0.1M




Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

Dans le cas de la présence de NaCl 0,1M ; I'hydmbe fait d’'une maniere similaire de celle
dans le cas de I'absence de sel, ce dernier réifas sur le comportement du pH en fonction
du temps, mais il influe sur la vitesse de I'hygisal, cette influence est justifiée par la
diminution du temps nécessaire de la fin de I'hiydi® () pour toutes les valeurs deD’une
autre maniere, I'hydrolyse du polyacrylamide pasdaide se fait rapidement en présence de
NaCl.

> Effet de NaCl pour chaque:

La figure 13 montre la variation du pH du mélangeadt I'nydrolyse du polyacrylamide en
solution aqueuse a 60°C, en absence et en préderdaCl afin d'illustrer I'effet de I'ajout

de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes lesuvsiden, et pour G=10° g/ml.
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Figure 13 :Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) duranttinolyse du

polyacrylamide en solution aquews®0°C. G=10° g/ml.
(&) En absence de NaCle) En présence de NaCl 0,1M

L’effet de NaCl est remarqué pour toutes les valelan, il a deux effets sur cette réaction :
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

- La présence de NaCl réduit les valeurs du pHsqué le sel est une entité indépendante du
pH et il a un pH neutre, il diminue le pH des sl basiques.

- Le NaCl accélere I'hydrolyse, on voit une dimiouatremarquée de tlans les cas ou le sel
est présent, cela est di a I'écrantage électrgetatiausé par le sel, ce dernier ne réduit pas
les forces répulsives entre les anions acrylateesent, il réduit aussi les répulsions entre
les acrylates et les anions hydroxydes, ce qui germe faciliter la mobilité des ions

hydroxydes et encourager leurs attaques sur legpgsoamides du polymere.

111.1.4.2. Cp= 2.10° g/ml:
» En absence de NaCl :
La figure 14 représente la variation du pH du mgdéadurant I'hydrolyse du polyacrylamide

en solution aqueuse §€2.10° g/ml) par la soude & 60°C, en absence de NaCl.
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Figure 14: Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) duranttinolyse du
polyacrylamide en solution aquels&0°C, en absence de NaCk=2.10” g/ml.

La similitude est remarquée entre les courbeg=dg2 et 0,4 d’'une part, et entre les courbes
dea=0,6 et 1,0 d’autre part.

L’augmentation du pH pendant les premiéres minetsdue a I'ajout de la base forte (la
soude), le temps de l'augmentation représentenipdenécessaire de ’homogénéisation du
mélange PAM+soude, mais cette fois-ci I’homogéni@naest plus lente que celle dans le cas

ol G=10°g/ml & cause de la grande viscosité de la solutiopolymére. Aprés ce temps, le
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

pH commence a diminuer, ce qui impligue que la eatration de la soude diminue
progressivement avec le temps, la consommatioa geude est continue jusqua t

Dans le cas des courbes wtD,2 et 0,4, on observe une petite diminution dupegHdant les
premieres minutes, cette diminution est justifi@e lp contact des premiers ions hydroxydes
par les groupes amides du polymére, mais cettendiion disparait progressivement en
fonction de 'augmentation dg elle est strictement absente dans le cas=0¢b et 1,0 ou la

concentration de la soude est élevée et elle destenante dans le mélange.

» En présence de NaCl 0,1M :
Nous avons présenté dans la figure 15 la vanatiopH du mélange durant I'hydrolyse du
polyacrylamide en solution aqueuse£2.10° g/ml) par la soude a 60°C, en présence de
NaCl 0,1M.
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Figure 15 :Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) durant
I'hydrolyse du polyacrylamide en solution aquea€®°C. G=2.10° g/ml.
[NaCl]=0.1M

En présence de NaCl 0,1M ; la variation du pH erction du temps est inchangeable si I'on
compare avec celle dans le cas de I'absence déesmmportement du pH en fonction du
temps est le méme, le sel influe sur la vitessd'ldarolyse, il accélere I'hydrolyse du

polyacrylamide, ce qui est traduit par la diminatidu temps nécessaire de la fin de

I'hydrolyse () pour toutes les valeurs de
[ o7 |

| |



Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

» Effet de NaCl pour chaque:

La figure 16 montre la variation du pH du mélangeadt I'nydrolyse du polyacrylamide en
solution aqueuse a 60°C, en absence et en prédendaCl afin d’illustrer I'effet de I'ajout

de NaCl au mélange réactionnel, pour toutes lesuvsldey, et pour G=2.10° g/ml.
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Figure 16 :Variation du pH du mélange (PAM3 + NaOH) duranytinolyse du
polyacrylamide en solution aqueus&0°C. G=2.10° g/ml.
(®) En absence (NaCl, (¢) En présence de NaCl 0,

Le NaCl intervient par ses deux effets : réducties valeurs du pH pour toutes les valeurs de
a, et acclération de la réaction. Dans ce casZC0° g/ml), I'effet de sel est plus appréciable
par rapport au premier casg€10° g/ml), c’est-a-dire que plus la formation des &8s est

forte, plus I'effet de sel est important.




Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

[11.1.5. Comparaison entre les études viscosimétrige et potentiométrique :

Le tableau suivant résume les valeurs dietI’hydrolyse du PAM3 par la soude a 60°C
obtenues par viscosimétrie et par potentiométrmyr pdes concentrations en polymére

Cp=10°et 2.10° g/ml, en absence et en présence de NaCl

Tableau 1 :Comparaison entre les études viscosimétrique teinpiométrique

tr (min)
Viscsosimétrie Potentiométrie
En absence de En présence dg En absence de En présence de¢
NaCl NaCl 0,1 M NaCl NaCl 0,1 M

a=0,2 930 820 950 800

a=0,4 1400 1100 1380 1040
Cp=103g/ml

a=0,6 1900 1500 1880 1470

a=1,0 1410 1170 1390 1160

a=0,2 1070 860 1060 870

a=0,4 1500 1250 1430 1220
Cp=2.10°g/ml

a=0,6 1970 1650 1950 1700

a=1,0 1650 1300 1630 1350

Pour la méme concentration en polymeére; Bugmente de=0,2 jusqu’an=0,6; cela est d

a 'augmentation de la quantité de la soude uéligdus qu’elle est importante plus quetle t
sera important et le taux d’hydrolyse sera éleuéqu’ici (@=0,6), le degré d’hydrolyse n'a
pas encore atteint sa valeur maximale qui est éstie 67% [1,3]. Alors, au dessous de cette
valeur, le taugmente avec la concentration de la soude, miagu’on dépasse la valeur de
0=0,67 (qui est correspondanta & 0,67), on aura une diminution du la diminution est
remarquée apres avoir dépass€),67. La variation du; ten fonction dex présente deux

domaines : Une augmentation ave@u-dessous de la valeur 0,67 ; et une diminutpasa
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Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

avoir dépassé cette valeur critique, et plus I'exad@& NaOH est important plus que la réaction
est rapide et par la suite ledtminue.

En passant de£10%g/ml & G=2.10°g/ml, le t augmente & cause de I'augmentation de la
viscosité en fonction degZla grande viscosité du mélange empéche la diffusies ions

hydroxydes dans la solution et par la suite unardition de la vitesse.
[11.2. Préparation des polyacrylamides partiellemer hydrolyseés:
[11.2.1. Produits utilisés :

-Le polyacrylamide utilisé dans cette étude edPAd5, synthétisé par la méthode
décrite dans le chapitre Ill. Sa masse moyennesistétrique est de 5,18%9.mol™.

-L’agent hydrolysant utilisé est la soude (NaOldyrhie par la société Aldrich.

-Le sel utilisé est le chlorure de sodium NaCésit fourni par la société Cheminova.

-On a utilisé I'eau bidistillée, son pH est d’emrir6,60.

-L’éthanol absolu est utilisé comme un non sohdinpoly(acrylamide-co-acrylate de

sodium), il est fourni par la société Aldrich.
[11.2.1. Mode opératoire :

Ce mode opératoire consiste a réaliser la réastiorante :

60°C
4EHZC—C|ZI-E|T + mNaOH — >~ o JEHZC—HC{'WECI-&—CEIF + mNH,
Cc=0

H,O

| | .

NH, NH, O- Na

Figure 17 : Hydrolyse basique du PAM en solution aqueuse &60°
joH]

Ona:a-=
|CONHJ

o représente le rapport entre la concentration dmlale ajoutée et la concentration
des fonctions amides dans la solution du polymiegs.valeurs de prises dans cette étude
sont 0,4 et 1,0.

Préparer 200 ml d’une solution du polyacrylamidaN®) de concentration de Tag /ml.
Préparer 60 ml de NaOH de concentration vouluendal valeur de.
Proceder une thermalisation des deux solutionsucieaa part, a 60°C dans un bain marie.

Verser la solution de NaOH dans la solution du pake, et appliquer une forte agitation.

{100 |

| |



Chapitre IV : Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres

Apres 24 heures, arréter la réaction et précipatesolution obtenue dans I'éthanol, effectuer
deux lavages pour bien purifier le produit, ce darest sous forme des grains blancs trés
solides, le séchage se fait dans I'étuve a 70°@a@r24heures.

Les produits obtenus a partir des expériences st0,4 et 1,0 ont été nommés HPAMO.4 et

HPAML1.0, respectivement.
[11.2.3. Détermination du taux d’hydrolyse :
[11.2.3.1. Conductimétrie :

Les taux d’hydrolyse des copolyméres HPAMO,4 et NRAD ont été déterminés par
conductimétrie. Le titrage conductimétrique desisohs du HPAM est un titrage qui se fait
avec un acide fort en mesurant la conductivité. gresipes acrylates du sodium en solution
agueuse ont la conductivité plus grande que celfegioupes carboxyliques correspondants
(acide acrylique). A l'aide du tracé de la conduit#i en fonction du volume du titrant, le

contenu en groupes acrylates peut étre détermihé[24

La méthode utilisée consiste a doser les fonctiansoxylates de chaque copolymere
par un acide fort (HCI I&M) [25].

Une petite quantité de chaque copolymere sec deeman=0,0212g » est solubilisée
dans 40 ml d’une solution de NaOH21.

Les figures 18 et 19 représentent les courbes dageo conductimétrique des
copolyméres HPAMO,4 et HPAM1,0 , dissous dans Na®OFH M, par HCl 10° M,

respectivement.
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Chapitre 1V :

Hydrolyse basique et comportemens@ntion aqueuse des copolyméres
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Figure 18 : courbe de dosage conductimétrique du HPAMO,4 dsso

dans NaOF 102 M par HCI 1C? M
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Figure 19 : courbe de dosage conductimétrique du HPAM1,0 disso

dans NaOF102 M par HCI 1C? M

Au début (domaine 1), une chute importante de ladaooctivité totale du milieu

correspond a la diminution de la contribution dectaductivité des ions OHen exces

neutralisés par les ions HAu volume V4, tous les ions OHsont protonés. On observe par la

[ 102 |
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suite un plateau (domaine Il) représentant la pation des fonctions carboxylates (RCPO
pas les ions Hde l'acide HCI. Au volume ¥ toutes les fonctions carboxylates sont
protonées. L'augmentation brutale de la conduétait dela de )(domaine Ill) correspond a

l'excés d'ions Hintroduits par I'acide chlorhydrique dans le milie

Ce sont les deux volumes, ¥t \, correspondants respectivement aux équivalences
OH/H" et RCOOH" qui nous permettent de déterminer la quantitésides acides acryliques
présents dans la masse du copolymére sec intrathntela solution de la soude.

Le nombre de moles de I'acide acrylique présens ésolution est donné par :
— 3
N = (V; =V1).107Cyq
ou Gy est la concentration de la solution versée dadéachlorhydrique. Le pourcentage
molaire d’acide acrylique (% AA) est :

%AA: nAA avec nAM — m- (M AA'nAA)
+n M
nAA AM AM

ou Maa et May sont les masses molaires des monomeres respfeitds AM.
A.N :

- HPAMO,4

N = (46-345).10°1072 = 11510 mol.

_0,0212 - (72 .115.107)
AM T 71

115.107
11510™* + 182.10°*

=182.10*mol.

%AA = =038

Le copolymere HPAMO,4 présente un taux d’hydrohys@,38

- HPAM1,0:

n,, = (49-30.10°107° = 1910*mol

0,0212- (72 19107%)
AV 71

_ 1910
1910+ 10610

Le copolymere HPAML1,0 présente un taux d’hydrohys@,64.

= 106.10"mol.

%

= 064
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[11.2.3.2. Spectroscopie Infra-Rouge :

La spectroscopie Infra-Rouge a la transformée dei€ioa été utilisée pour déterminer le
degré d’anionicité des floculants anioniques [patyylamide-co-acrylate de sodium)] dans

I'étude [26] en utilisant 'équation:

A _
-0,5836 __Ccoo
A

D.A =100 -|96 ,78 .| e c=o

Ou:

D.Aest le degré d’anionicité en % ou le degré d’hiyct®
Acoo est I'absorbance du groupe carboxylate & 1548 cm
Ac-o est I'absorbance du groupe carbonyle & 1656 cm

Cette relation empirique a été établie pour la jeeenfois par Kulicke et Horl [27] lorsqu’ils
ont analysé 14 échantillons du poly(acrylamide-codate de sodium) avec des degrés

d’anionicité allant du 8 a 85,5%.

Les spectres IR des copolymeres HPAMO,4 et HPAMIt représentés dans les figures 20

et 21, respectivement :
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Attribution des bandes:

Tableau 2:Attribution des différentes bandes de vibratioa delyacrylamides partiellement

hydrolysés[26]
Fréquencev (cm') Attribution Nature

3184-3324 N-H Elongation
2930 C-H Elongation
1656 C=0 Elongation
1548 COO Elongation
1447 -CH- Déformation
1399 C-N Elongation

Calcul des taux d’hydrolyse:
- HPAMO,4 :

ACOO_: l/Tcoo_: 1/0,72 = 1,38

Ac:o: 1/Tc:o= 1/0,60 = 1,66
- 0,5836 138
D.A =100 -|96 ,78 .| e 1.66

D.A=40%
Le copolymere HPAMO,4 présente un taux d’hydrohys@,40

- HPAM1,0:

Acoo-: 1/Tcoo-: 1/0,45 = 2,22
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AC:O: l/TC:O: 1/0,70 = 1,42
- 0,5836 2,22
D.A =100 - |96 ,78 .| e 142

D.A=63%

Le copolymere HPAML1,0 présente un taux d’hydrohys@,63
[11.2.3.2. Comparaison entre les résultats de la cmluctimétrie et de I'lR:

La comparaison entre les résultats obtenus pariductimétrie et de la spectroscopie IR est

résumée dans le tableau suivant :

Tableau 3 :Comparaison entre les résultats de la conductimést de I'IR

Conductimétrie IR
Thpamoa 0,38 0,40
THPAMl,O 0,64 0,63

Les résultats obtenus par conductimétrie sont eralooord avec ceux de la spectroscopie IR.
[11.3. Comportement des polyacrylamides partiellemat hydrolysés :
[11.3.1. Etude viscosimétrique :

» En absence de NaCl :

La figure 22 décrit la variation de la viscosit&du@te des copolymeres HPAMO,4

et HPAM1,0 en fonction de leurs concentrations 85°€, en absence de NaCl.
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20000 —a&— HPAMO,4
—&— HPAM1,0

18000

16000 —

14000

Nefmilg)

12000

10000

8000

6000 4—mm7q@m———F+—+—7——F——F——
0,0 50x10° 1,0x10* 15x10° 2,0x10* 2,5x10*  3,0x10*

C(g/ml)

Figure 22 :Variation de la viscosité réduite du copolymerdarction de sa
concentration en solution aqueuse a T=25°C et eseabe de NaCl.

Les deux copolymeres HPAMO0,4 et HPAM1,0 présenteantméme variation de leurs

viscosités réduites en fonction dg, 6n observe trois domaines sur les deux courbes :

> Domaine | :

Dans ce domaine, la viscosité réduite augmente Bveoncentration [28], ce domaine
correspond a des solutions trés diluées de pasticallipsoidales ou cylindriques [29].
Ce phénomene n’est observé que dans le cas desdqudtglytes de haut poids moléculaire

pour des concentrations trés faibles [30], il rastitectable dans le cas des polyméres de
faible masse [31].

» Domaine Il :

On observe dans ce domaine que la viscosité rédugte par dilution, ce comportement
typique de polyélectrolytes est habituellement oldsen absence de sel, il se produit a cause
de l'extension des chaines ou elles trouvent l'esppour s’allonger et adopter la
conformation de cylindre rigide allongé, ce phénonena été observé p&eiffer et al. [32],

Liu et al. [33], et Aseyev et al. [3four différentes familles de polyélectrolytes.
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> Domaine Il :

Dans ce domaine la viscosité réduite croit rapiderea fonction de la concentration en
polymére ou les chaines s’enchevétrent sans ooiinene les chaines neutr&dles forment
alors un réseau temporaire, ce qui augmente lasitec Ce domaine est trés peu étudié, les
macroions ont une conformation gaussienne et soohewétrés ; la solution a ici des

propriétés identiques a celles du polymere newr®anule voisine [29].

Si on compare les valeurs de viscosités réduitssdeéeix copolyméres pour la méme
concentration, on trouve que les viscosités du HBAMmajorent dans tout le domaine de
concentration, cela est relie¢ au rbéle des conme-i@ui neutralisent la charge du
polyelectrolyte. Quand la chaine est fortement @@y le potentiel électrostatique est
important et les contre-ions restent liés a larmhaCe phénoméne, connu sous le hom de
condensation de Manning [35], ou condensation daegre-ions, implique que la chaine

possede une charge effective plus faible que legeh@ominale due aux monomeres ionisés.

Ce phénomene réduit également les répulsions @dtatiques entre les monomeres

chargés et par la suite une diminution de la vis&$36].

@ @ : Contre-ion libre

! == 1 : Contre-ion lié

@

: Chaine
polyelectrolyte

Figure 23 : lllustration de la condensation de Manning [36]

V. F. Kurenkov et al. [37] ont démontré que la wsité réduite des copolymeres

d’acrylamide et acrylate de sodium augmente aveaug d’hydrolyse jusqu’a une valeur
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critique de 20%, puis elle voit une diminution assus de cette valeur, la viscosité réduite
est maximale a un degré d’hydrolyse de 20%, ils sugiposé que cette composition des
macromolécules correspond a la relation optimateeda densité de charge et la flexibilité

des chaines, leurs résultats sont en accord aveédeltats décrits dans I'étude [38].

» En présence de NaCl 0,1M:

Les figures 24 et 25 représentent la variation aleiscosité réduite des copolyméres
HPAMO,4 et HPAML1,0 ; respectivement, en fonctionlelers concentrations a T=25°C, en
absence et en présence de NaCl.

20000 = HPAMO 4 seul

18000 e HPAMO.4 + NaCl 0,1M

16000 —
14000 —

12000

N,{mi/9)

10000 —
8000
6000

4000

. e—
2000 o0 000 o @ O ¢

I T I T I T I T I T I T
©°  1,0x10"  1,5x10"  2,0x10"  2,5x10"  3,0x10™

C.(g/ml)

Figure 24 :Variation de la viscosité réduite du copolyméere WA en
fonction de sa concentration en solution aqueu$e2b°C.
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15000 -]
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1000 e *°
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Figure 25 :Variation de la viscosité réduite du copolyméere HPAO en
fonction de sa concentration en solution aqueu$e26°C.

L’ajout de NaCl dans les solutions des copolymeadsuit leurs viscosités. Cela
s’explique par 'augmentation de la force ionigues dolutions qui modifie notablement le
volume hydrodynamique des polyélectrolytes. L'étaige des charges diminue les répulsions
électrostatiques et contribue a la contractionadehlaine. Elle adopte le comportement d’'un

polymére neutre, ce phénomeéne a été remarqué tdesmsyps études[39,40].
» Effet de NaCl sur la viscosité:

La figure 26 décrit la variation de la viscosit@u#e des copolyméres HPAMO,4 et
HPAMZL,0 en fonction de la concentration de NaCE23°C, pour G=2. 10%g/ml.
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16000 —=— HPAMO,4
—® HPAM1,0

14000
12000 +
10000
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1, o{miig)
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4000 H
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0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
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Figure 26 : Variation de la viscosité réduite des copolymer@aMI0,4
et HPAM1,0 en fonction de la concentration du Naf&kolution aqueuse
a T=25°C. G=2. 10%g/ml.

Il est connu que l'addition d’'un électrolyte simmela solution du polyélectrolyte
augmente la force ionique du systéme et augmeste Eunombre de contre-ions mobiles, ce
qui fortifie I'interaction entre les contre-ionsles chaines du polymére et 'effet d’écrantage
électrostatique cause un affaiblissement de laefagpulsive entre les monomeres chargés, ce
qui mene a la contraction de la macromolécule etlpasuite une chute de la viscosité
réduite [41].

Quand une petite quantité de sel est ajoutée, mporiante contraction de la
macromolécule est remarquée qui se traduit parchoge de la viscosité. Cette chute est
importante lorsque les degrés d’ionisation et diblgse sont élevés [2les courbes de la
viscosité prennent la méme allure pour les dewolyoperes (HPAMO,4 et HPAM1,0), en
effet, elle diminue d’'une maniere exponentiellejgrihest claire que 'effet de sel est plus

prononceé dans le cas du HPAM1,0 parce qu’il est phargé que HPAMO,4.

[11.3.2. Etude conductimétrique :

La figure 27 décrit la variation de la conductiviiés copolymeres HPAMO,4 et

HPAMZ1,0 en fonction de leurs concentrations a T€2%n0 absence de NacCl.
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Figure 27 : Variation de la conductivité des copolymeres HPAMO
et HPAM1,0 en fonction de leurs concentrationsauat®n
agueuse a T=25°C, en absence de NaCl.

La courbe représentative montre que plus la corat@mt en polymere augmente plus
le nombre de charges augmentent ce qui induit ugeantation de la conductivité de cette
solution. Cette étude a été effectuée en absenseldgouté, car la présence de ce dernier

rends les valeurs de conductivités du polymére iseoimparables devant celles en présence
de sel [42,43].

Les valeurs de conductivité du copolymere HPAMDBOt supérieures a celles du HPAMO,4

car il est plus chargé, et par la suite le nomlersites ioniques est plus important.
[11.3.3. Gonflement des polyacrylamides partiellemat hydrolysés :

Ces copolymeres présentent des propriétés de gumariletres intéressantes a cause de
la présence des groupes chargés (acrylates dengodiu leurs chaines polymériques. Les
degrés de gonflement de ces copolyméres ont &éntiées par la méthode [44] décrite dans
le chapitre précédent.

Le tableau suivant résume les résultats du gonfieohes deux copolymeres :
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Tableau 4 :Résultats du gonflement des HPAM

Produit Ws(9) Wy (9) Dy
HPAMO,4 0,00375 0,11670 30,1
HPAM1,0 0,00756 0,22233 28,4

Le gonflement énorme de ces copolymeres résultia dépulsion électrostatique entre les

chaines polymeres comme il représente le schémargui

C=—0 C— C=
e
AiA i A A
Yy Y viv
R
C=0 C=0 C—

v v

Figure 28 : Représentation schématique des forces répulskiset entre les
groupes acrylates

Cette répulsion est plus forte dans le cas du HPANMUaugmentation de la force
ioniqgue augmente l'ionisation du polyélectrolytemant a une activité élevée du gonflement
[45,46]. Cependant, une fois que le polymere eserient chargé, un accroissement ultérieur
de la force ionique cause son dégonflement ennaisol’effet d’écrantage exerceé par les
contre-ions [47], comme il est le cas du copolym&P@AM1,0 ; la répulsion entre les groupes
chargés est affaiblie par les contre-ions condesiseles chaines (condensation de Manning),

ce qui cause une contraction de la macromolécule.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

a polymérisation radicalaire de I'acrylamide erusoh aqueuse dans les conditions
adiabatiques, en utilisant le persulfate d'ammonaammme initiateur, a été réalisée.
Cette technique de polymérisation nous a permibtdior des polymeéres de tres

grandes masses moléculaires et les produits obtenuté parfaitement caractériseés.

Afin de confirmer le bon déroulement de la polyrsétion, nous avons caractérisé les
polyméres obtenus par plusieurs techniques : lanrésmce magnétique nucléaire de proton,
la spectroscopie Infra-Rouge a la transformée deri€p la viscosimétrie et enfin la

technique potentiométrique.

La résonnance magnétiqgue nucléaire de proton espkxtroscopie Infra-Rouge
confirment la présence des groupes acrylamidesesuchaines polymériques, tandis que la
viscosimétrie et la potentiométrie assurent I'abserdes charges sur le squelette

macromoléculaire.

Les masses moléculaires moyennes des polyacrylanoidienus par cette méthode
ont été déterminées, en solution aqueuse, parsiieétrie a 25°C, a l'aide de I'équation de
Mark-Houwink ; nous avons montré que la masse antgmen diminuant la concentration de

linitiateur, la plus grande masse viscosimétrighéenue dépasse 5°1§mol.

Les degrés de gonflement des polyacrylamides @ntiéierminés, cette étude montre

que le degré de gonflement augmente avec la masgeutaire moyenne.

La réaction d’hydrolyse basique du polyacrylamele solution aqueuse, par la soude
a 60°Ca été étudiée, la cinétique de cette réadiagté suivie viscosimétriquement et
potentiométriquement pour différents rapports mekiagent hydrolysant/polymére, en
absence et en présence de sel. Cette cinétiqué&ncenfu’il s’agit bien d’'une réaction
autoretardée en fonction de la conversion des goaprylamides aux groupes acrylates due
au phénomeéne de répulsions électrostatiques, t'alewsel accélére I'hydrolyse a cause de
I'écrantage électrostatique.

Les polyacrylamides partiellement hydrolysés ou depolyméres d’acrylamide et
acrylate de sodium ont été préparés par hydrolgs&gbe du polyacrylamide neutre par la
soude a 60°C.

Les taux d’hydrolyse ont été déterminés par conchéttie et par spectroscopie

Infra-Rouge.
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Conclusion générale

L'apparition des bandes caractéristiques des fonstiacrylates sur les spectres
Infra-Rouge des copolyméres HPAMO,4 et HPAM1,0uest preuve de la bonne démarche
de la réaction de I'hydrolyse basique du polyaenytie.

Nous avons étudié le comportement de ces copolgménesolution aqueuse par

viscosimétrie et conductimétrie a 25°C.

L’étude viscosimétrique permet de déduire que @sx dopolymeéres présentent un

caractére polyélectrolyte en solution aqueuse.

L’ajout de sel a la solution du polyélectrolyte enente la force ionique et réduit les
répulsions électrostatiques et confére au polyélteé un comportement d’'un polymeéere

neutre.

La conductivité de ces copolyméres en solution asgieaugmente avec leurs

concentrations a cause de l'augmentation du noodharges.

Le gonflement des copolyméres HPAMO,4 et HPAM1dd plus important que
celui du polymeére parent (neutre) a cause de lsepce des groupes chargés. Le
copolymere HPAM1,0 présente un gonflement moinsontgmt que celui du HPAMO,4 car
il est fortement chargé, et l'effet d’écrantageusea par les contre-ions conduit a un
dégonflement du copolymére.
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RESUME

Notre travail porte sur la synthése du polyacrytierdans les conditions adiabatiques, I'étude de
ses propriétés en solution aqueuse et son hydrparsidaOH a 60°C.

Aprés une recherche bibliographique approfondidasynthése du PAM, son comportement a
I'état neutre et chargé, son hydrolyse basique dieux aqueux, on a effectué la polymérisation
adiabatique de I'acrylamide de facon a optimiser senditions et on a étudié le comportement des
polymeres qui en résultent : la viscosité, la masde gonflement. Aprés avoir étudié le polyaanyilde
neutre, on a basculé vers sa forme anionique pdmlyge basique partielle par NaOH a 60°C. On a
étudié cette réaction qualitativement: études ticjnés viscosimétrique et potentiométrique, et
quantitativement : préparation de deux copolyméatestaux de charges différents: HPAMO,4 et
HPAM1,0. Apres avoir déterminé leurs taux d’hydsdy on a trouvé que leur comportement est
totalement différent de celui du PAM neutre de depa

Les études cinétiques montrent que la présencel dacdite la mobilité des ions Otét accélére
I'hydrolyse basique du PAM.

L'étude viscosimétrigue de ces copolymeres présamtecomportement polyélectrolyte en
absence du sel, mais la présence de ce derniemté&des charges des HPAM et leur confére un
comportement d’'un polymeére neutre, tandis que détconductimétrique montre que la conductivité des
HPAM augmente linéairement avec leur concentration.

Mots clés: Acrylamide, Polymérisation adiabatique, Polyacnitden Hydrolyse basique,
Polyacrylamide partiellement hydrolysé.

ABSTRACT

Our work concerns the synthesis of the polyacryi@min adiabatic conditions, study of its
properties in aqueous solution and its hydrolygisNNbOH at 60°C.

After a detailed bibliographical research on thetsgsis of the PAM, its behavior at the neutral
and charged state, its alkaline hydrolysis in agaesmlution, we carried out the adiabatic polynaiim
of acrylamide in order to optimize its conditioasid we studied the behavior of the resulting polgme
the viscosity, molecular weight and swelling. Aftexving studied the neutral polyacrylamide, we edss
to its anionic shape by partial alkaline hydrolysith NaOH at 60°C. We studied this reaction
qualitatively: kinetic viscosimetric and potentiame studies, and quantitatively: preparation o
copolymers having different degree of hydrolysidPAMO.4 and HPAM1.0. After having determined
their level of hydrolysis, we found that their betwa is completely different to the parent neutPalM.

The kinetic studies show that the presence offaallitates the mobility of the ions Oknd
accelerates the alkaline hydrolysis of PAM.

The viscosimetric study of these copolymers presanpolyelectrolyte behavior in absence of
salt, but its presence screens the charges of BfdvHand confer them a behavior of neutral polymer,
while the conductimetric study shows that the catidity of the HPAM increases linearly with their
concentration.

Key words: Acrylamide, Adiabatic polymerization, PolyacrylamjdAlkaline hydrolysis, Partially
hydrolyzed polyacrylamide



