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Sujet : Etude des interactions polymére-tensioactifs
Résumé :L'objectif de ce travail est I'étude des interaccentre un polymere anionique (sel de
I'acide polyacrylique, APA) et deux types de temsiifs, I'un anionique (laurylsulfate de sodium,
SLS), l'autre cationique (Bromure de cétyltrimétayilmonium, CATB).
Les interactions physicochimiques dans ces mélanigagres en solutions aqueuses ont été évaluées a
I'aide de quelques propriétés physiques facileraeassibles :
e Latension superficielle ;
» La conductivité électrique ;
e Laturbidité;
» Laviscosité.
Les résultats expérimentaux montrent que les ictierss sont assez complexes et qu'il n’est pas

aisé d'interpreter tous les résultats enregistnéssde nos mesures.

Mots clé : tensioactif, polymere, interactions

Subject: Study polymer-surfactant interactions
Abstract: The aim of this work is to study the interactidretween an anionic polymer (Carbomer
type) and two types of surfactants : An anionidasttant (sodium laurylsulfate, SLS) andcationic
surfactant (cetyltrimetylammonium bromide, CTAB).
The interactions between these binary systemstir@gs solutions were evaluated by four properties:
- Surface tension ;
- Electrical conductivity ;
- Turbidity and
- Viscosity .
Experimental measures indicate rather complexantmns and results were in certain cases not easy

to interpret.

Key words: surfactant, polymer, interactions.
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XN I'activité (ou la concentration) de molécules

dans l'agrégat comportant N molécules



1. INTRODUCTION

Les polymeres et les tensioactifs sont trés coumambinassociés dans les formulations
Industrielles de maniére a tirer parti de leursppgiés caractéristiques individuelles. Bien
souvent, les petites molécules amphiphiles appoltens propriétés d’adsorption aux interfaces
et les macromolécules leurs propriétés rhéologiquasqu’elles coexistent dans un milieu, ces
deux especes peuvent interagir et offrir des pétfsi bénéfiques supplémentaires au systéeme ou
bien au contraire causer des problemes indésiraBlette interaction se traduit dans la plupart
des cas par une association spécifique et la fawmale structures nouvelles et originales qui
peuvent aboutir & des effets synergiques. Un ex@ophiprésent de structure associant les deux
especes est celui des membranes de toute celhltagiojue. Celles-ci sont en effet constituées
d'un assemblage complexe de polymeres particuljeessont les protéines et de tensioactifs de
type phospholipides.

Les interactions entre polymeéres et tensioactitsébé@ assez largement étudiées en volume
[1]. Cependant, dans les systemes a grand rappaateistir volume comme les mousses ou les
émulsions, les phénomenes interfaciaux jouent lenm@pondérant et ce sont eux qui contrdlent
en grande partie les mécanismes de naissanceg @& e mort de ces systemes dispersés. Etant
donnée limportance considérable des mousses etrdaksions dans le monde industriel, il est
essentiel de comprendre, pour pouvoir les maifrlssrparamétres interfaciaux qui affectent la
stabilité de ces systemes, comme la structure @irtgposition des couches adsorbées, la tension
superficielle, la viscoélasticité de surface, l@eractions moléculaires et les forces attractiwes
répulsives dans les films minces. Différentes &ualet été menées sur l'interaction polymere-
tensioactifs a l'interface eau-air, qu'il s’agisse systemes polyélectrolyte-tensioactif de charge
opposé [2][3], polymeére modifié hydrophobe-tensioactif , ou podye neutre-tensioactif
anioniquef4]. Il a ainsi été montré que la formation de coudhesfaciales mixtes rend compte
des modifications importantes de propriétés comamaduillage et plus spécialement la stabilité
de films minces ou de mousg4é$

Le présent travail fait suite au travaux de K. Bazen[6] qui a évalué 'effet d’'un polymere
anionique sur les performances d’'un détergentdguBien qu’améliorant sensiblement I'aspect,
la consistance et la stabilité du détergent liquldepolymere a une influence négative sur les
performances en raison précisément des associatioins le polymere et le tensioactif qui

mobilisent ainsi une partie des molécules de tacsioau détriment de son action détergente.



Notre objectif est de tenter de quantifier cesramons en étudiant le comportement de
mélanges binaires (combinaison de polymere anienawec des tensioactifs purs anioniques et
cationiques).

Les mélanges seront évalués a l'aide de proprtgsicochimiques facilement accessibles
telles que la tension superficielle, la conducéét la viscosité.
L'utilisation de tensioactifs et de polyméres deargjes opposées est I'une des perspectives

proposées par M. Benmaza pour évaluer ces intenscti



2. GENERALITES SUR LES TENSIOACTIFS
2.1 LES TENSIOACTIFS

2 1.1 Définition
Les tensioactifs ou agents de surface sont descoieid’origine naturelle ou synthétiq
possédant d’'une part une chaine a caractere ligofthi queue hydrophobe) et d’autre part

groupement a caractere hydrophile (ausselé téte polaire) ( Fig.1).

e o O o op  oe O
AN AN AN " AN TN PN T Vi

Hydrophobe Hydrophile
Fig. 1: Structure d’un tensioactif.

2. 1. 2 Classification des agents de surfe
'y a quatre grandes classes de tensioi: les anioniques, les n-ioniques, les

cationiques et les amphotél

2.1.2.1 Les tasioactifs non ionique

Les tensioactifs non ioniques constituent la catiégtes agents de surface qui conna
plus fort développement actuellement. Leur panigrdphile est en général de type éther de
glycol (CH2-CH20O)n), qui permet en milu neutre ou alcalin la formation de liaisc
hydrogéne avec l'eau. Le caractere polymérique adg@drtie hydrophile permet notamm

d’ajuster 'importance relative des parties hydiggget hydrophobe
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Les tensioactifs non ioniques sont caractérisesiparfaible sensibilité a I'eau dure et au
pH c’est-a-dire une grande stabilité en eau dumars une large gamme de pH, ainsi que de
faibles CMC, permettant une efficacité satisfaisatbasse température et en milieu neutre ou
faiblement alcalirf7]. Certains d’entre eux, pour lesquels la balarycdphile-lipophile (HLB)
est basse (inférieure a 8), nécessitent la préstamsla solution nettoyante d’agents hydrotropes
pour permettre leur solubilisation. Contrairememt éensioactifs ioniques, la solubilité des non
ioniques diminue lorsqu'on augmente la températloes qu'ils donnent a froid des solutions
limpides, elles se troublent a partir d'une cegdeémpérature appelée température de trouble. Ce
trouble correspond a une insolubilisation du prodphénoméne parfaitement réversible. Au
voisinage de cette température (juste en dessoymidti de trouble), ces composés possedent
avec un pouvoir moussant minimum un pouvoir détgrgeaximum. Ces propriétés expliquent

par ailleurs l'intérét des non ioniques dans lai¢akion des détergents & mousse contridge
2.1.2.2 Les tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques sont historiquement #gents de surface les plus
frequemment rencontrés et utilisés a cause de peopriétés détergentes excellentes, et
représentent actuellement le plus grand volumeeends de production mondiale. Il en existe
une multitude et leur nombre ne cesse de cr¢@8fe lls sont caractérisés par une partie
hydrophile chargée négativement, qui peut étretarmainaison carboxylate, sulfate, sulfonates
ou encore phosphate, et se présentent en génémfame de sels de métaux alcalins (sodium
ou potassium) ou d’ammonium. Le groupe hydrophgpg&tie est une chaine hydrocarbonée en
Ci2 a Gs (qui possede entre 12 et 15 atomes de carbomeifiéa ou linéaire. lls sont également
utilisés comme agents hydrotropes pour favorisesolabilisation dans la solution détergente
d’autres agents peu solubles dans l'eau (notammeréains tensioactifs non ioniques). On
reprochait aux tensioactifs anioniques de mousbengamment. Leur pouvoir mouillant est
augmenté par I'élévation de température, par cofar@résence d'électrolytes diminue cette
propriété[8]. Les tensioactifs anioniques présentent une faibtwité bactériostatique. lls sont
sensibles a la dureté de I'eau et certains soeeptibles de subir une hydrolyse partielle dans la

solution nettoyant§/]. Les grandes familles de tensioactifs anioniques so

i) Les dérivés sulfonés ou les sulfontes (R-SQ3-)
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i) Les dérivés sulfatés ou sulfa :(R-O-SO3-) ;

iii) les sels des acides carboxyliques ou les cgillates (RCOOF ;

iv) Les dérivés phosphat

2.1.2.3 Les tensioactifs cationiqut

lls possedent un ou plusieurs groupements fornels s'ionisant en solution aque!

pour fournir des ions organiques chargés positiveraeresponsables de I'activité de surf.

Leur formule générale est:

+

R = longue chaine hydrocarbor

R1; R2; R3: groupes a faible poids molécul

X est un anion tel que Gu Br'.

Ces composés sont rarement présents dans lesamtogdustriels alcalins, principalems
en raison de leur trop forte affinité pour les drdis rencontrés qui sont généralement che
négativement (en particulier les métawt de leur incompatibilité avec les agents aniongg
Dans la plupart des cas, Les tensioactifs cati@sigsont principalement utilisés pour le
propriétés fongicides et bactéricides irréversilgjas leur confere leur caractere nitré, ainsi
dans ceaines préparations nettoyantes acides. Du faikede codt de revient éleve, ils st
généralement utilisés en désinfection. L'effidaeist maximum a pH 7 a 9 et vers 40 a 50°

partir de 80° C, ils sont détrui

« lls sont peu utilisés comme mcdants car ils sont trop réactifs avec les comp

anionigues et sont trop sensibles a la présencedefa++ et Mg+-
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 lls peuvent également étre utilisés comme ageotsifnts.

- Ce sont des agents mouillants excellents avec ungoomoussant prononcé. Il faut donc

prendre des précautions particuliéres pour comtlélencage.

- Les composés d'ammoniums quaternaires sont stablewilieu acide et alcalin non

oxydants.

2.1.2.4 Les tensioactifs amphotéres

Les tensioactifs amphotéres ou plus exactemeranggholytes possedent un “zwitterion”
(ou ion hybride) c'est-a-dire gu'ils forment enieul acide des cations et en milieu alcalin des
anions. Le caractere anionique des ampholytesieatla présence d'un groupe acide (COOH ou
SOsH) et le caractére cationique a un groupe azot lide longue chaine grasse. Les tensioactifs
amphoteéres sont principalement dérivés des acit@séa. Un groupe intéressant d'amphoteres

tensioactifs est constitué par les dérivés de tiairfe [3].

Ces composés spécialisés sont le plus souvdigésiten mélange comme agents
hydrotropes ou encore pour améliorer les perforeandes autres tensioactifs présents,
notamment dans les préparations neutres. Leuefailisation dans les nettoyants industriels,
principalement en raison de leur colt élevé. Dewexples de tensioactifs amphotéres rencontrés
frequemment sont les composés alkylbétaine (R-NH3C-COOH, en milieu acide) et les
dérivés de l'imidazolinium.

Ces agents, trés peu sensibles a la dureté ouck iftnique de la solution de nettoyage,
permettent de diminuer le potentiel d’irritation détergent et d’améliorer 'efficacité des autres
tensioactifs présents dans la solution. Leur pléxéimplique cependant leur utilisation en tant

gu’additif plutdt que constituant principal d’'untdégent7].

On peut résumer les propriétés des tensioactifhatapes comme suit:

lIs sont insensibles aux agents de dureté.

- lls sont compatibles avec les électrolytes, lesitattifs anioniques et non ioniques.
- lls sont compatibles avec la peau et les muqueuses.

- Ce sont des agents antimicrobiens.

« Leur sensibilité dépend du dH.

13



2.2 Propriétés des tensioactifs

2.2.1 Tension superficielle

La tension superficielle, qui est une énergie paitéude surface, a pour origine la
différence d’énergie d’'une molécule suivant qu’el au sein de la phase liquide ou a la surface.

En effet, une molécule en surface n’a pas I'enviesnent symétrique dont elle bénéficie
au sein de la phase liquide; son énergie estgrargde a cause de la modification des forces de
cohésion dans la région superficielle. Il en ré&sal’il faut fournir de I'énergie pour augmenter
la surface d’'un liquide. L’introduction dans la gsle aqueuse d’'un produit amphiphile, qui
diminue I'énergie superficielle, se traduit pardancentration de ce produit a la surface, par
minimisation de I’énergie. Cette concentration augace provoque une diminution de la tension
superficielle des les tres faibles concentrations.
L’évolution de la tension superficielle d'une sidm trés diluée d’agent de surface en fonction
de sa concentration est donnée par I'équation 885|9] :

I' = (-1/ RT) (d/din c)
Avec :
Concentration superficielle.
tension superficielle.

: concentration de la solution.
. constante molaire de gaz.

r
¥
C
R
T : température absolue.
2.2.2 Phénomeénes d’auto-association des tensioatén solution

Les amphiphiles, outre la propriété de diminuer fessions aux interfaces en s’y
adsorbant, s’assemblent en solution pour formeraggedgats a partir d’'une concentration seulil
appelée concentration micellaire critigue (CMC).sGagrégats peuvent présenter des formes
variées — micelles, bicouches, ... - suivant les itmm$ de la solution. Les forces qui
maintiennent les molécules amphiphiles ensembls das agrégats ne sont pas le résultat de
liaisons fortes de types covalente ou ionique, mawiennent d’interactions plus faibles telles
que les forces de dispersion (van der Waals), ®fokees du type liaison hydrogene.

2.2.2.1 Thermodynamique de I'auto assemblage

14



L’équilibre thermodynamique nécessite que dansysteme de molécules contenant des
molécules sous forme agrégée ou isolée (monoméeg)ptentiel chimique de toutes les
molécules identiques dans les différents agrégatsoos forme monomere soit le méme. Ceci

peut s’exprimer aingil0] :

p= 101 +KTlog X, = 1° 2 +%leog%Xl:,u° ) +%kTIog%X ........................... 2.1)

=1’ n +%leog— .............................................. (2.2)

ou [ est le potentiel chimique moyen d’une molécule damagrégat de nhombre d’agrégation
N, ,UNO la partie standard du potentiel chimique d’uneéuaole dans 'agrégat de N molécules

(ce qui correspond a une énergie libre d’'interactimoyenne par particule), ef>est I'activité
(ou la concentration) de molécules dans l'agrégatportant N molécules. En utilisant la loi

d’action de masse, on peut écrire :

vitesse de disSOCIation K X, .ooeiiii s e (2.3)

. . . X
vitesse de dlssouatlonkﬁWN ................................................................... (2.4)

ou la constante d’équilibre K, définie par le raptes deux vitesses de réactions, est :

La combinaison de cette équation avec (2.2) pedeé&ecrire sous une forme plus utile :

15



ou M est un état arbitraire d’agrégation de réféeeavec un nombre d’agrégation M. En posant
M=1:

Relativement aux unités des énergies libigs’ les concentrations C et X peuvent étre
exprimées en fraction volumique ou en fraction nnelaCependant C et\Xne peuvent étre
supérieurs a 1.

L’équation (2.5) s’appliqgue a un mélange idéaln’est donc applicable qu’'aux systemes dilués

dans lesquels les interactions entre les agrégatgept étre ignorées.

2.2.2.2 Conditions nécessaires a la formation degragats
Les agrégats ne se forment que lorsqu'il existe différence entre I'énergie de cohésion des
molécules dans un agrégat et I'énergie de cohélermolécules sous leur forme dispersée. Si

les molécules dans des agrégats de tailles vii@gant les monomeres) subissent les mémes
interactions avec les molécules voisines quelle spieleur taille, alors la valeur dﬁNO sera

identique pour les différents agrégats. L'équatiid) devient :
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XN - leN ................................................................................... (29)

Puisque %<1, il vient 1X y<<< X; , ce qui signifie que presque toutes les molécsibmt dans
I'état monomere (N=1). S,UNO varie en fonction de N, I'équation (7) montre qagtésence de
gros agrégats (grandes valeurs de N) devient pshaple.

La condition nécessaire pour la formation de grg<tgats stables est) (x pour certaines

valeurs de N. Cette condition est remplie si pangxe ,uN0 diminue progressivement lorsque

N augmente pour atteindre une valeur minimum ouwvateur constante. La variation ¢qf’

avec N va ainsi déterminer certaines propriétésighgs des agrégats telles que la taille et la
polydispersité.

2.2.2.3 La concentration micellaire critique
La détermination de la concentration a laquellentedécules amphiphiles s’agregent peut étre
réalisée a partir de la condition pour la formatitagrégats.

Considérons a nouveau I'équation (2.7) :

N
X, = N{Xlex;{M Han ~ M }}
KT

Pour des concentrations en molécules isolégssiXfisamment faibles, la valeur

X,| - ,Ul - 5
KT
est bien inférieure a 1. Ainsi pour de faibles @mimations la quasi-totalité des molécules se

retrouve sous forme de monomeéres, c'est-a-diye= XC. Cependant, puisquenXest toujours

inférieur & 1, il découle de I'équation (2.7) qoeshue la valeur de papproche 61{ T

/11 ,UN}

elle ne peut augmenter davantage. La concentratiatnonomeéres (X a laquelle cette situation

se produit est appelée concentration micellaiteggae (CMC), et peut donc s’exprimer ainsi :
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CMC= ex;{—m} .................................................................... (2.10)
KT

Cette concentration représente le seu-dela duquel I'ajout de molécules résulte el

formation d’agrégats, la concentration de monomeresdeant quasi constar

La figure 2 met en relief graphiqguement les divensepriétés d’'un agent tensioactif,
variation brusque des différen propriétés se fait quand la concentration micedleritique est
atteinte, on remarque par exemple que le pouvadearsié se stabilise, les gains supplémente
de propriétés importantes du point de vue industriel (pouvoiredsif accru..) ne sont plu
significatifs quand la CMC est dépassée, ~ci représente dontoption a atteindre et a ne p

dépassel9].

T o
" frupne'l;l, \\; . L i !r
N | o~ 5 Do

| \ : c ?
- \ A\ I
| o 1 . — ‘
BRIV U
S (B, @ A_a'“
: 1 ]
L | e _lewf() J|

Fig.2 : variation des différentes propriétés erctam de la concentration du surfa(9].

DO : densité optique.
6: déplacement chimique.

p : masse volumique.
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D : coefficient de diffusion.

vy : tension inter faciale.

7 : pression osmotique.

Cs : concentration d’'une substance solubilisée.

A : conductance équivalente.

3. Les Polyméres

Le terme polymeére vient du grec "polus" plusieursheeros” parties, ce qui signifie qu'il
s'agit d'une structure ayant une architecture s gouvent linéaire (chaine de polymére) ou
tridimensionnelle (réseau tridimensionnel) conéttwpar I'enchainement covalent de plusieurs
unités chimiques de répétitions ou motifs unitaireg différence avec une grosse molécule
guelconque provient de cette répétition de molécidentiques ou similaires et constituantes une

chaine ou une portion de chalté].
3.1. Les monomeres

Ces motifs unitaires constituant les chaines dgnpédes sont issus de la réaction entre
des monomeéres, du grec "monos” un seul ou une séulaeros” partie. Les monomeres sont
généralement des entités chimiques de faibles massdaires ou de masses molaires peu
élevées. En outre, les monomeres posseédent unlesieyps fonctions chimiques potentiellement
réactives (insaturation ou cycle pour la polyadditi fonctions dites antagonistes pour la
polycondensation). Le nombre et la nature de caestifins permet de déterminer ce que l'on
appelle la fonctionnalité du monomere, c'est-a-tiraombre de liaisons qu'un monomére peut

établir avec d'autres monomeres lors de la réactionique appelée polymérisation.
3.2 Origines des polyméres

Les monoméres, comme les polyméres peuvent étmgides diverses : naturelle
(bactérienne, végetale ou animale), artificiellelymeres naturels ayant subit une modification
chimique) ou synthétique (polyméres obtenus seldférentes voies de synthése). Des

polyméres d'origines naturelles sont cependantuegn plus obtenus par des voies bactérienne
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ou enzymatique dans des réacteurs a linstar de aglisés pour produire les polymeres
synthétiques traditionnels.

3. 3. Natures des polymeéres

Le squelette et les groupements latéraux de cegnpoks peuvent étre organiques ou
inorganiques. Les polyméres les plus connus say@gnigues. Les polymeres dits inorganiques
les plus connus sont des polyméres ayant bien uglette inorganique, mais le plus souvent des
groupements latéraux organiques.

C'est le cas du polydiméthylsiloxane, plus connusde nom de silicone que I'on range dans la
catégorie des polyméres inorganiques uniqguemeatgecde son enchainement (Si-O-Si), alors
gue ses groupements latéraux (-CH3) appartiennlantt@mie organique.

C'est aussi le cas du polyphosphazene, dont I'Brehant est constitué notamment,
d'atomes de phosphore, mais aussi de groupeméirtsuia organiques.

Si les monoméres sont tous identiques, le polyrestrappelé homopolymere. C'est le cas
de nombreux polyméres synthétiques comme le payeid de vinyle (PVC), le polystyrene
(PS) ou encore le polyméthacrylate de méthyle (PNIMA

Lorsque les monomeéres sont de natures différeatesptient des copolymeres. D'aprés
les régles de nomenclatures internationales, gitlgux types de polyméres, le terme en vigueur
est copolymere ou bipolymere, s'il y a trois tydesmonomeres, il s'agit d'un terpolymére, pour
guatre, ce sera quaterpolymere. Ces termes ngénétalement usités que par des spécialistes et
I'on rencontre le plus souvent le terme copolymguel que soit le hombre de monomeéres

différents constituant le polymere.

3. 4 Structure des copolyméres

L'enchainement des différents monomeres peut sedaidifférentes facons.
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Si nous prenons comme motifs les lettres A et Bysnpouvons avoir les enchainements

suivants :

* polymere alterné (ABABABABABAB)

* polymére statistique (répartition aléatoire desmiomeres : ABAABABBABAAB)

* polymére a bloc ou séquencé

dibloc AB : AAAAAAABBBBBBB

tribloc ABA : AAAAAAABBBBBBBAAAAAAA

* polymére greffé ou en peigne (tronc polyA aves deaines latérales polyB)

Cas d'un type de copolymeére naturel : les protéines

Le cas des polymeres naturels est tout a faitagdifiles protéines, par exemple, sont constituées
par I'enchainement de monomeres appelés acidegsarnans la nature, ceux-ci sont au nombre
de 20 (19 acides aminés + un acide iminé). Ces@tbmeres constituent les 20 briques de base

qui conduisent a toutes les variétés de protépaggmides naturels) rencontrées dans la nature.

Si nous prenions un oligomere (petit polymere delgques dizaines d'unités de
répétitions) constitué de 10 monomeres succedaifgrobabilité de reconstituer cet oligomere
par hasard serait d'une chance sur 20 puissan@it@ne chance sur 1,024 x 10 puissance 13.
Or nous sommes constitués de millions de prot&oagenant elles-mémes plusieurs milliers ou
millions d'acides aminés. On imagine le travailte sflection que la nature a du opérer avant
d'aboutir aux formes de vie que I'on connait suetet la précision des mécanismes biologiques

pour éviter les nombreuses erreurs possibles.

3 .5. Origine des propriétés des polymeres - Relatis structure-propriétés

La proportion relative, le nombre et la répartitides co-monomeéres, mais aussi la

régularité ou l'irrégularité structurale d'un poBma peuvent affecter de nombreuses propriétés
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physiques ou physico-chimiques comme la solubil@éflexibilité, les différentes propriétés
mécaniques et rhéologiques mais aussi les progrilté&urabilité (vieillissement des polymeres)
[11].

3.6 Chimie et structure du polymére utilisé dans I@résent travail.

Nous avons utilisé le sel de sodium de I'acide palylique. Ce polymére fait partie
d’'une classe de polymeéres connue dans l'industiis le nom de carbomeres.
L’invention des résines de carbomeres remonte & 188]. Ces résines sont préparées par
polymérisation par précipitation de I'acide acryiéqqui forme la charpente du polymére en
présence de petites quantités d’agent réticulassguant la fonction polyallyle. L’association
CFTA (Cosmetic, Toiletries and Fragrance Associajiordéfinit un carbomeére comme un
polymére légerement réticulé préparé a partir daeicrylique et d'un agent réticulant a base de
polyéther de polyalkenyl. La figurg [13] montre un segment d’'une résine carbomeére. Tandis
gue l'acide acrylique et I'agent réticulant possgd#es insaturations a des degvésiables, la
résine carbomére résultante est, quant a ell&rentent saturée. Il est également un fait notoire
gue le solvant organique utilisé durant le procgeéolymérisation a une influence décisive sur

la qualité, les performances et I'impact environeatal des résines de carbomde.

Toutes les résines de carbomeres (homopolyméresopolymeres) sont des réseaux
tridimensionnels. La structure chimique exacte dyme de carbomeére particulier dépendra de
nombreux facteurs opératoires durant la phase fenpdsation parmi lesquels la nature et le
niveau de concentration dagent réticulant, la nature du solvant, la coraion en solides
durant la polymérisation, la température et la dudé polymérisation, la température et la durée
de l'opération de séchage et d’autres facteursalieprocédé de polymeérisation. Les différences
de structures tridimensionnelles peuvent conduiredes différences subtiles ou parfois
importantes dans les performances finales de iagékes différences en termes de composition
chimique des différents grades de carbomere scemtciu elles tres petites et le plus souvent

insignifiantes.

L'utilisation de résines polymériques efficacesamduit a des avancées spectaculaires
dans le domaine de la technologie de la formuladi@ms les années 1980 et 1990. Une stabilité
accrue des détergents liquides et d’autres apjliahouvelles ont été rendues possibles grace a

I'incorporation de tres petites quantités de polygsea base d’acides polyacryliques modérément
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réticulés. En raison de leur multifonctionne (ils sont a la fois agent viscosifiant, agent
suspension, stabilisent les émulsions,...), de leofil@ rhéologique unique (pseudoplastique
de leur large compatibilité, ces substances somerdess le polymére prédominant pout
stabilisation de étergents liquide[13].

L’histoire de [I'utilisation des carbomeres, la clendes résines de carboméres,
propriétés des poudres et dispersions aqueuse®sitees de carbomeéres, la rhéologie
systemes contenant des carbomeres, les mécani&ution des carbomeéres et I'influences

électrolytes sur les propriétés des carbomeredag@@ment dcumentées dans la littérat[13].

@)
O
O
x

Fig. 3 Structure d’un fragment de résine de carbon
Monomeére: acide acrylique. Agent réticule : polyéher de polyalkény[13]

4. Nature des interactions polymer-tensioactifs

4.1 - Introduction

Dans la pratique, les polymeres et les agents dacgs sont employés pour obtel

divers effets -emulsification, floculation, stabilité colloidaleontréle de la rhéologie et d’autre

23



Dans certains cas, on peut s’attendre a un phéroa@isynergie entre polymeére et tensioactif,

phénomene da a l'interaction entre ces deux especes

Actuellement, il existe un large consensus sufale que les interactions polymeére-
tensioactif sont le résultat d'un équilibre fin mntles interactions hydrophobiques,

hydrophiliques et électrostatiquig$] [16].

La nature particuliere de linteraction entre unlyptere et un tensioactif en solution
agueuse est généralement déterminée par les faewants : signe et valeur de la charge de
chaque composé€, hydrophobicité ou hydrophilidé olymere, le degré de substitution pour un
polymére fonctionnalisé, longueur et rigidité de daaine polymérique et de la chaine
hydrocarbonée (partie hydrophobe) du tensioactfquestion sans doute la plus importante ici
est la relation entre les charges portées par lgngoe et le tensioactif. Divers cas possibles

peuvent se présenter comme le montre le tableaddssous.

Tableau 1 : Combinaisons possibles de polymeéres et tensisatdifis les solutions

Polymere Cationique Anionique Neutre
Tensioactif
Cationique S+P+ S+P- S+p°
Anionique S-P+ S-P- S-p°
Neutre S°P+ S°p- Sepe

Comme cela a été mentionné plus haut, c’est lattgon électrostatique qui joue
généralement un role prépondérant dans les systpoigsiere-tensioactif. Les combinaisons
surfactif ionique-polymere nonionique et les systénayant des charges opposées sont les
systemes qui ont éte les plus étudiés et qui trules plus larges applications.

Selon la classification donnée par Lindman et Tér@17] pour les interactions

polymére-tensioactif en solution, le domaine decemtration dans lequel I'étude est menée est
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important puisque différents aspects relatifs augractions polymere-tensioactif sont étudiés a
différentes concentrations. Les concentrations é&gv sont utiles pour étudier des cas
d’applications pratiques tandis que les études dorehtales qui cherchent a élucider les
mécanismes des interactions, les comportementsiraafaces et la formation possible de

complexes sont principalement menées dans le dendais faibles concentrations.
4.2 - Comment interagissent les polymeéres et leseags de surface ?

D’une facon analogue aux interfaces solide-liquids,polymeéres solubles dans I'eau ont
tendance a provoquer I'agrégation des tensioa®#ss le cas bien connu des interfaces solides
liquide, ce phénomeéne est aisément expliqué end@ast les interactions électrostatiques entre
d’'une part la surface qui peut étre hydrophile gdrbphobe et la « téte » polaire du tensioactif
qui sera orientée de maniere a favoriser I'attoactLa figure 10 montre une vue schématique des

structures formées par les tensioactifs adsortéseton la nature de la surface.

e = -

=
=

(a) (&)

Fig.4 : Représentation schématique des structures forpagdes molécules de tensioaction

adsorbées au-dessus de la CMC. (a) sur une sinydoaphile ; (b) sur une surface hydrophobe

Une chaine polymérique longue et flexible alterndets portions hydrophobes et
hydrophiles, offre, lorsqu’elle est placée en 8olu avec un tensioactif, de nombreuses
opportunités d’interaction avec les molécules dedemier. D’'une part, les parties hydrophile
d'un polymére nonionique peuvent interagir avec iétwes polaires du tensioactif par un
phénoméne d’association ion-dipdle et ceux d’'utyipéke ionique par attraction électrostatique.
D’autre part, les parties hydrophobes du polyméoeyrent un environnement énergétiquement
favorable pour des interactions avec la chainedpfwbe (la queue) du tensioactif. Tous ces

mécanismes débouchent sur des schémas d’'asso@atiancharge électrique est « masqueée »
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(phénoméne d’écran) et ou pde segments hydrophobes sont exposés a la phasasa

c’est-adire vers des états énergetiquement favor

4.3-Quelques conséquences sur des propriétés caractérgses

Ces interactions vont induire des modifications plepriétés colligativeses tensioactifs.
Lorsqu’un polymere est ajouté a une solution d’agensurface, on observe par exemple
chute de la concentration micellaire critique. besdifications de la tension superficielle sont
plus illustratives comme le montre la figt5 [18].
Sur cette figure, T1 représente la ConcentratidmgBgation (ou d’Association) Critique (CAC
Elle correspond a la concentration du début d’daton du tensioactif avec le polymére. Ce
concentration peut également étre détectée patres techniques expérimentales telles que

mesures de conductivité ou des techniques de #uenee

SURFACE TENSION

LOG CONCENTRATION
Fig. 5 : Evolution de la tension superficielle en fonctianld concentration du tensioac

en présence (traits pleins) et en alce (segments en tirets) d’'un polym[18].

Les processus qui ont lieu au sein de la solutiofuaet a mesure que la concentratior

tensioactif augmente sont schématisés sur la figi[19].
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TENSION SUPERFICIELLE

SANS POLYMERE

ZONE DE
| PRECIPITATION |

CONCENTRATION EN TENSIOACTIF

Fig. 6 : lllustration du processus d’interaction elun polymére et un agent de surt
en solution19].

Nous pouvons voir que la CAC représente bien leceotnation du tensioactif (a u
concentration en polymeére donnée) ou un complexe da polymere et I'agent de surfe
commence a se former, imge peu qu'il s’agisse au départ de molécules dsidaatif
individuelles ou d’agrégats de molécules de temsifsaqui interagissent en premier. Au fur €
mesure que la concentration en tensioactif est angga, les molécules de tensioactifs contit
a s'associer avec le polymeére jusqu’a ce que lxeamnation T2’ est atteinte, concentratio
laguelle le polymére devient saturé en moléculestatesioactif. Cette concentration
quelquefois désignée point de saturation du polgm@SP). En augmtant encore la
concentration en tensioactif -dela de ce point, on atteint la concentration deraton totale
désignée par T2 sur la figure 11. Il est facile \agr, a partir de cette figure que ce
concentration T2 est égale a la somme du Logme de la différence (T— T1) et de la CMC’
(cmc du tensioactif en absence de polymere). Laamnation T2 peut donc étre interpré
comme étant la cmc ¢tassiqu » du tensioactif & la concentration donnée en peignajouté
Les concentrations cmc cac sont faiblement dépendantes de la concentratiopolymére

ajouté et pratiquement indépendantes de la mas&euare du polymer[20].
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T2 > CMC’ — peut étre mal interprété comme si léyp@re augmentait la cmc du tensioactif.
Pourtant, les modifications caractéristiques degpnétés colligatives ont lieu déja a la
concentration d’agrégation critique (cac) qui e¥giieure a la cmc pour tous les systemes
polymere-tensioactifs. Par conséquent, il est qua I'addition de polymére « abaisse » la cmc
du tensioactif. Cet abaissement est révélateuiirderisité de I'interaction entre le tensioactif et
le polymeére. Il peut étre inférieur a un ordre dangleur pour les systemes S-P° ou S+P° et peut
atteindre plusieurs ordres de grandeurs pour lsisyes S-P+ et S+P-. Par exemple, le systeme
SDS/PVP (polymére noionique) a une cac de 2,6 mdst-a-dire un valeur trois fois plus faible
gue la cmc du SDR0].

4.4 Moteur de la formation des complexes polymerdsnsioactifs

Avant de nous intéresser a l'interaction polymemstoactif, il est utile de considérer
dans un premier temps le phénoméne d’auto-asswtiatiest-a-dire la micellisation, d’un
tensioactif ionique classiqgue comme le SDS. Le nrademinant de I'association est la réduction
de l'aire de contact entre I'eau et les chainesrdoatbonées du tensioactif. Cependant, la
micellisation résulte d’'un équilibre délicat enfpusieurs forces favorisant ou s’opposant a
I'interaction.
En particulier, la force principale résistant agf@gation est la répulsion électrostatique entre
tétes polaires chargées quand ces dernieres ssetmblées a la périphérie de la micelle. La forte
densité de charge résultante dans cette zone waidew la condensation des contre-ions pour
diminuer le potentiel électrostatique et la répmrsentre les tétes. Ne serait-ce que pour des
raisons de contraintes géométriques, il est impbda garder a I'esprit que dans le modéle des
micelles sphériques, la distance entre tétes easla@a périphérie de la micelle est considérable a
une échelle moléculaire. Une fraction de cetteas@rfsera couverte de contre-ions mais une
partie majoritaire sera constituée de chaines logdbonées exposées a l'eau, ce qui est une

situation énergétiquement tres défavorable (Figyre
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Fig. 7 : Représentation schématique d'une micelle dedactdi anionique comme le SDS
d'aprés Goddard-1993

En conséquence, tout agent capable de réduire laife l'autre des interactions
défavorables (répulsion entre les tétes ou grandace de contact eau-chaines hydrocarbonées)
va promouvoir la micellisation. Une premiere méthathssique est I'introduction de sel qui va
réduire les répulsions entre tétes et une secastd@edition d’'un cotensioactif de type alcool a
chaine courte qui va s’insérer dans la micelle.

Considérons maintenant un polymeére neutre hydrbkoltomposé typiquement de zones
hydrophiles et de régions hydrophobes. Si la maglécuale est suffisamment flexible, alors il est
possible d’envisager une configuration permettdatfais une association ion-dipéle entre la téte
ionique du tensioactif et la partie hydrophile dechaine de polymere et un contact entre les
régions hydrophobes du polymeére et 'aire hydrocaéle de la micelle exposée a I'eau. Cette
configuration permet d'atténuer les répulsions tébstatigues et de diminuer [laire
hydrocarbonée exposée a I'eau. Il est possibleegai modele d’interaction entre un polymeére
neutre et des tensioactifs ioniques développé parkéhstein et Nagarajan, de calculer les

valeurs de la CAC de différents systemes a pdrtir dertain nombre de parametf2s].

4.4.1 Structure des complexes polymeres neutres gioactifs anioniques
La structure permettant de relaxer une partie @& @ontraintes déecrites envisagée par

différents auteurs est appelée structure de chagelle est constituée d’une macromolécule

décorée de micelles de tensioactifs (Figufeé®). Cabane et Duplessix ont étudié en détails par
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diffusion des neutrons aux petits angles la strectlle complexes POE-SDR3]. lls en
déduisent en particulier la stoechiométrie des dhepeainsi que les différentes tailles

caractéristiques associées tant du point de vymiymere que du tensioactif.

Fig. 8: Représentation schématique de la structure deetdta

4.4.2 Remarques sur la formation de complexes pol@re-tensioactifs

La formation de chapelets, c’'est-a-dire de micetlestensioactifs liees a la chaine de
polymere est énergétiquement plus favorable qued’association des molécules amphiphiles ce
qgui se manifeste par une concentration d’agrégatiatique (CAC) plus basse que la
concentration micellaire critique (CMC).
Plusieurs conditions sont liées a la formationadstifucture de chapelets :
- cette structure nécessite des chaines de polymédfisamment longues avec un squelette
flexible - plus le polymere est hydrophobe et plugeraction avec les tensioactifs aura lieu tot a
la fois en termes de concentration en tensioaetiféle longueur minimale de la chaine de
polymére. Parallelement, les macromolécules trashgdrophobes comme le PAM interagissent
peu avec les tensioactifs.
- 'association avec les tensioactifs est renforgpéand, a I'interaction hydrophobe, s’ajoute une
interaction hydrophile. C’est le cas du PVP avex tensioactifs anioniques car ce polymere
présente un résidu de charge positive sur chagqueomm&re qui permet une attraction

électrostatique forte avec les tétes polaires degehopposée.

4.5 Degré de liaison
Un autre parameétre important pour caractériseass®ciations polymére-tensioactif est
représenté par le degré de liais@). (Ce parametre peut étre déterminé par des mesures

utilisant diverses techniques (€lectrodes ion-s@kex, dialyse) aux faibles concentrations en
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polymere. Le degré de liaison est équivalent aubrerde moles de tensioactif liées par mole de

sites de liaison du polymere. La réaction d’assmsigpeut s’écrire comme suit :
S+P« PS

ou k représente la constante de liaison.
Le degré de liaisop pour des sites identiques et indépendants estédpan I'équation de
Langmuir :

KC,

Fe1s KC,

4.6 Comportement rhéologique des systémes polymerdensioactif

De nombreux mélanges d’agents tensioactifs et tengwes sont utilisés dans la pratique
industrielle afin de conférer aux produits finissdpropriétés rhéologiques particuliéres qui
dépendent des applications spécifiques. L'additiam polymére a pour réle le plus souvent
d’apporter un effet « épaississant » au mélangs [f2d].

A une échelle macroscopique, une interaction péhgmtensio-actif conduit habituellement a un
accroissement de la viscosité de plus en plus pavec l'augmentation de la concentration en

polymére ou de la températygs].
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Fig.9: Schéma montrant les interactions entre des agemisio-actifs et des polyméres
hydrophobiguement modifiés (HMP). (a) L'associatmtre les parties hydrophobes du polymére
a lieu en l'absence de l'agent tensio-actif. (9 &gents tensio-actifs introduits se lient aux gone
hydrophobes créées par les parties hydrophobesotum@re. (c) L'addition supplémentaire
d'agents tensio-actifs conduit a la formation deefles mixtes tensio-actif / parties hydrophobes
du polymere qui constituent les points de raccortgnde tout le réseau.se reliant de réseau. (d)
Eventuellement, le nombre des micelles devient giaad que le nombre des parties hydrophobes

du polymere, ce qui conduit a la perte de la ré&dtean des chaines de polym§2d], [25].

On observe un comportement rhéologique nettemdféret pour les solutions de
polymeéres hydrophobiquement modifiés auxquellesjonte un peu d'agent tensio-actif (figure
9). La variation de viscosité est attribuée a tadémce qu’ont les agents tensio-actifs a se reunir

aux parties hydrophobes des polyméres et au régmaent de la structure de la solution due a la
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formation de micelles mixtd24], [25].

Le comportement de tels systémes est représerdéénatiquement sur la figure 10 ci-dessous

2
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Fig. 10: Formation d’'un réseau d’association dans les myékrd’agents tensio-actif et de
polymeére hydrophobiquement modifié de charges oggsos

L’addition de I'agent tensio-actif conduit & un rissement la viscosité du systeme de
plusieurs ordres de grandeur (avec la créte desitécse produisant généralement a proximité de
la CAC), puis, a des concentrations plus élevédsmsioactif, a une chute de la viscosité. Cette
variation particuliere de la viscosité est liéaabdmposition des micelles mixtes formées durant
le processus d'association polymere-tensiof@4if. Pour obtenir la réticulation du systeme, et
par conséquent un effet viscosifiant significatifiaque micelle devrait englober au minimum
deux trongcons hydrophobes du polymére. Ceci adigufaibles concentrations en tensio-actif,
les micelles mixtes jouant le réle de points denexion entre les différentes chaines du
polymeére du réseau de transition ainsi formé. Litald supplémentaire d’agent tensioactif
conduit a une stoechiométrie ou il ne subsiste guede troncons hydrophobes dans les micelles
pouvant assurer la connectivité entre les chaiegsotymere, d’'ou la perte de cette connectivité
et la chute de la viscosité qui en décqaid.
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Dans le cas a décrit ici, impliquant un polymerelyplectrolyte) et un agent tensio-actif
de charges opposées, les interactions conduisemdrajément a une séparation de phase
associative. Le comportement se caractérise parriegions distinctes au fur et a mesure que I'on
ajoute le : (i) une région monophasée ou le polgnast en exces ; (i) une zone de précipitation,
ou le rapport surfactant/polymeére (en termes degesaélectriques) est voisin de la neutralisation
et (iii) de nouveau une région monophasée. Dante debisieme zone, la redissolution du
complexe peut avoir lieu, un phénomene qui a étdaé a I'inversion de charge du complexe par
un exces d'agent tensio-actif. Cette région cepengaut étre inaccessible si la densité de charge
du polymere est trop élevée. La séparation de phv@&sentée ici se produit pres du maximum de
viscosité. C'est le cas quand le polymere n'estspffisamment chargé et, par conséquent, la
neutralisation des charges a lieu aux faibles aunagons en agent tensio-actif.

Le comportement rhéologique des systéemes mixteyn@oe-tensioactif dépendra
beaucoup de la concentration en polymere et seraidgrablement influencé quand des effets
électrostatiques entrent en jeu.

Généralement, pour les polymeres non ioniquesagests tensio-actifs non ioniques auront un
effet peu marqué sur la viscosité du systeme, samae les agents tensio-actifs anioniques auront
un effet plus marqué que celui des agents catiesifR4], [26]

4.7 Comportement des phases dans les systémes payen tensioactif.

Dans les applications industriellesmportant des mélanges de polymeres et de
tensioactif, le polymére est ajouté le plus souveamns le but de conférer des propriétés
rhéologiques désirées, tandis que le tensioaatd pouvent le réle d’agent solubilisant. Dans de
tels mélanges, la séparation des phases macrgeesppeut se produire, ce qui est souvent un
inconvénient majeur. C’est quelquefois un avantdgesque le tensioactif est délibérément
ajouté dans le but de provoquer une séparatiomases.

Le comportement de phase d'un systeme ternairgmaok- tensioactif-solvant va
dépendre essentiellement de la balance entrenlemctions des especes en présence. Deux
grandes classes de démixtion peuvent étre distasgdé point de vue des phénomeénes de
séparation ayant lieu et l'on y distingue des ph&mes de séparation de phase dite
« associative » dans laquelle une phase diluéenestuilibre avec une autre plus concentrée (a
la fois en polymére et en tensioactif) ainsi ques gdnénomeénes de séparation de phase

« segrégative [27] dans laguelle chacune des deux phases est ergichie des solutés.
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Ces deux types de séparation sont indiquées scigémaient dans la Fig.9. Cette terminologie a
été introduite pour la premiere fois par PiculgliLendman[28] qui avait mis en avant l'idée
gu'une micelle est également caractérisée paruts paids moléculaires, et fait le parallele entre

le comportement d'un systeme polymeére-tensioactiolymére et celui de mélanges de

polyméres.
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Fig.11 : Séparations de phases dans un systeme ternaktersactif-
polymére.

Tableau 2 : Comportement des phases dans les systémes tdiisipatymere 8]

Polymer/
surfactant system” Type of separation”
pY/g® Segregation

Possible association for less polar polymers

{at high temperatures)

PYS' or PYS Miscibility

Segregation or association with added electrolyvte
P=/8" ar p—/8" Miscibility

Segregation or association with added electrolyvte
P=/STorP7/5~ Segregation
P~/S™ or P7/S* Association

Miscibility with added electrolyte
segregation at high electrolyte concentrations

Nous résumons ci-aprés, un apercu global sur learatons de phase dans différents
systemes polymeére-tensioactifs en solution aqudiseomportement général des phases d’un

systeme Polymere-tensioactif en solution dans lesturésumé dans tableau 2 ci-dessus. Le
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type de séparation de phase est déterminé paroleditions externes (température, présence
d’électrolyte) ainsi que les propriétés « intringeég)» du polymere et du tensioactif (charge,
degré de polymérisation, natures du polymere dedsioactif, charge du groupement polaire du
tensioactif, nombre d'association des micelles duasibactif). Les séparations de phases
ségrégatives sont généralement observées dansslelesa mélanges polymére nonionique-
tensioactif nonionique et également dans les casyd®&mes polymére-tensioactif de méme
charge. Les séparations de phases dites assosiatntelieu en revanche dans les systémes
polymére-tensioactif de charges opposées dansdisstp polymere et le tensioactif forment
souvent des complexes insolub28].

Une description plus détaillée des diagrammes dasqsh des systémes ternaires

comportant des tensio-actifs et des polyméresiggbuible dans la littératufa8.

4.8 Influence de la température

Dans le domaine des interactions-polymeres-tengisapeu d’études se sont focalisées sur
l'influence de la température. Cet effet, lorsqe'dt mesurable, dépend du couple polymére —
tensioactif étudié. Ainsi, dans le cas des systeteasioactifs non ioniques - polymére anionique
(alcools gras éthoxylés-acide polyacrylique), desl€&s montrent que la concentration micellaire
critique diminue avec une élévation de températargjis que cette derniere est sans effet sur la
concentration d’agrégation critique (point T1 defigure 5, section 4.3 plus haut) dans le
domaine de 4 a 38 °C expld&t]. De méme, le nombre de groupements d’'oxyde d'étteytiu
tensioactif est sans effet sur la CAC, alors queed@AC dépend fortement de la longueur de la
chaine hydrocarbonée. Les auteurs avancent queltyesthéses pour expliquer ces
phénomeénes. En particulier, les liaisons hydrogén&e les groupements carboxyliques du
polymére et les groupements d’'oxyde d’éthyléneahsibactif joueraient un réle prépondérant

dans la stabilisation du complexe.
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5. Partie expérimentale
5.1 Introduction

L'effet d’un polymere anionique sur les performandéun détergent liquide a fait I'objet
d’'une recherche au sein du Laboratoire. Les résulle I'étude avait permis de mettre en
évidence l'interaction entre ce polymére et la Bratiactive anionique. L’objectif de la présente
étude est de tenter de quantifier ces interactemsttudiant les comportements a I'échelle
macroscopique de mélanges binaires (combinaisqrolyenére anionique avec des tensioactifs
purs anioniques et cationiques).
Les mélanges seront évalués a l'aide de proprpétgsicochimiques facilement accessibles telles

gue la tension superficielle, la conductivité dliegte, la turbidité et la viscosité.

5.2 Matériels et produits

-La caractérisation des mélanges a éteé faite del'des instruments suivants :

-Tensiometre de Nouys de marque Central Scientf@ pour les mesures de tensions
superficielles ;

-Conductimetre de marque Eutech Instruments, madigberscan CON 200 pour les mesures de
conductivités électriques ;

-Turbidimétre de marque WTW modeéle TURB 555 pesrihesures de turbidité ;

-Viscosité réalisées a I'aide du Rhéometre de Bfielok (modele DV-I+ viscosimeter).

Les produits chimiques suivants, de qualité argj ont été utilisés tels quels
Polymeére : Acide polyacrylique (MM= 1 250 000, eitdr: 99% min, Aldrich). L'acide est
neutralisé par I'hydroxyde de sodium jusqu’'a pH treewou légérement basique lors de la
préparation des mélanges binaires polymere-terngfioac
Tensioactif anionique : laurylsulfate de sodiungdelité analytique (pureté = 99 %, MERCK)
Tensioactif cationique : CTAB : Bromure de cétyitéthylammonium de qualité analytique

(pureté 95% min fabriqué par Hopkins & Williams).
5.3 Préparation des mélanges et domaine des conaatibns étudié.

Nous avons préparé des mélanges binaires de cdiopesientésimales massiques fixes

en polymere et variables en agent tensioactif. degentrations en polymere et en tensioactif
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sont généralement faibles et voisines de la milito Les effets d'interactions sont en effet
décelables a partir des trés faibles concentrations

Des quantités de 100 ml d’échantillon sont prémacéenme suit :

La quantité nécessaire de polymére est ajoutée |ale distillée sous agitation modérée. On
laisse reposer avant de procéder a la neutralisatitaide d’une solution de NaOH 0,1 N. Les
agents tensioactifs sont ensuite ajoutés soustiagitamodérée jusqu’a I'obtention d’'un mélange

homogeéne.

5.4 Résultats et discussions
5.4.1 Mélanges Tensioactif anionique - Polymére amique
5.4.1.1 Tension superficielle

Nous avons utilisé le tensiométre Nouys (figure p8ur étudier les variations de la
tension superficielle on fonction de la concentraten tensioactif, les résultats sont donnés dans
la figure 13ci-dessous :

FiglZTiensiometre de Nouys de marque Central Sciel@ibic
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fig.13 : Evolution de la tension superficielle en fonotie la concentration de SLS a

différentes concentrations massiques de polymaiggprylate de sodium).

Commentaires : En absence de polymere, lorsque la concentratiaeresioactif augmente, la
tension superficielle diminue jusqu’a atteindre w®staine concentration correspondant a la
CMC. A partir de cette valeur, la tension supéfle reste pratiquement constante.

D’aprés cette figure, la concentration micellairgique de ce tensioactif anionique est voisine
de 0,8 10 mol/L. Lorsqu'on ajoute le polymére, on constaige quelle que soit la
concentration en tensioactif, toutes les courlbésgmtent une allure similaire. Nous remarquons
toutefois, que la CMC a tendance a se décalerleengleurs plus grandes au fur et a mesure de
I'addition du polymere, ce qui est un résultat jible (voire le tableaul annexe A).

En revanche, il est difficile de repérer les coniaion d’agrégation critique (CAC),les valeurs
se situant en générale dans des domaine concenttias faible. Pour une concentration
de 1 g/L en polymeére, on distingue toutefois uatencoupure a une concentration en tensioactif
voisine de 0,1 1® mol/l qui pourrait correspondre & la CAC, c'estie au début de

I'association entre le polymére et le tensioactif.
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5.4.1.2 Conductivité électrique
Les mesures de conductivité ont été effectuéemdeld’'un conductimeétre de marque Eutech,

modeéle Cyberscan CON 200 (figure 14). Les résutats donnés sur la figure 15.

Fig.14 : Conductimetre de marque Eutech, modele Cybers€ax ZDO0.

Concentration
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fig.15 : Evolution de la conductivité électrique en foontde la concentration en tensioactif SLS

pour différentes concentrations sitages du polymere.
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Commentaires :La Figure 15 représente I'évolution de la conduigielectrique en fonction de

la concentration de tensioactif LAS en absenca girésence du polymere.

Sur cette figure, on distinguene cassure au voisinage d’une concentrationneide 3 10
mol/l correspondant a la CMC (en absence de polymera)l@ACMC (concentration micellaire
critigue apparente). D’autre part, on constate lgueonductivité électrique augmente a fur et a
mesure qu’on augmente la concentration en polymégequi est un résultat prévisible, le
polymeére étant un polyélectrolyte.

Il devient possible de repérer la CMC (en absereepalymere ainsi que la concentration
d’agrégation critique (CAC). Il suffit pour évalueette derniére de trace la tangente de la courbe
sur la premiere portion( zone diluée) et de nadevdleur ou la courbe décroche par rapport a
cette tangente. O, peut voir que la CAC est togjeur deca de la CMC puisqu’elle se situe aux
environ de 0,118mol/L (figurel5).

5.4.1.3 Turbidité:
Les mesures de turbidité des mélanges polyméretatg ont été effectuées a l'aide d’un

turbidimétre de marque WTW modele Turb555 (figu®. lLes résultats des mesures sont

présentés dans la figure 16.

Fig.16: Turbidimétre de marque WTW modele 555
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fig. 17 : Evolution de la turbidité en fonction de la concation de SLS pour

différentes concentrations massiques de polymere.

Commentaires : D’apres l'allure des courbes de la figure 17, ot e, en I'absence de
polymére, ou aux faibles concentrations de ce defpisqu’a 0, 25 g/l), la turbidité ne varie pas
de manieére significative, d’autant plus que lescemtrations en tensioactif sont faibles, en
dessous de la CMC du SLC (CMC = 0,8%1@ole/L). La turbidité augmente dés que les
micelles commencent a se former.

Au fur et @ mesure de I'ajout de polymere, on neseeffets d’interaction entre le polymere et le
tensioactif a travers les variations de la turidit se forme des agrégats qui accroissent la
turbidité. A une concentration de 1 g/l, la vaoatide la turbidité n’est plus monotone et il
devient plus difficile d'interpréter les différestephases susceptibles de se former pour un
systeme donné. La nature des phases d’'un systénagréeeau-polymere-tensioactif déepend de
I'équilibre qui existe entre les différentes esmeeer présendd9].
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5.4.1.4 La viscosité cinématique
La méme observation peut étre faite en examinamésultats de mesures de viscosité réalisées a
I'aide du Rhéometre de Brookfield (modele DV-Isadsimeter) (figure 18).

Fig.18: Rhéometre de Brookfield (modéle DV-I+ viscosimgter
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Fig.19 : Evolution de la viscosité du mélange binaire ercfimn de la concentration en SLS
(Concentration en polymere g/L)

Commentaires : Nous constatons que la viscosité augmente progezssnt jusqu’a atteindre
un maximum au voisinage de 1 millimole/L (concetitraen Tensioactif) (fig.19), puis diminue

au fur et a mesure de la désintégration des résBagrégats formés.
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L’addition de 'agent tensio-actif conduit a un éssement la viscosité du systeme de plusieurs
ordres de grandeur (avec la créte de viscositéaghigant généralement a proximité de la CAC),
puis, a des concentrations plus élevées en temi§ijoaaune chute de la viscosité. Cette variation
particuliere de la viscosité est liee a la compmsitdes micelles mixtes formées durant le
processus d'association polymére-tensio§t@f. Pour obtenir la réticulation du systéeme, et par
conséquent un effet viscosifiant significatif, chagmicelle devrait englober au minimum deux
troncons hydrophobes du polymére. Ceci a lieu aildlés concentrations en tensio-actif, les
micelles mixtes jouant le réle de points de conmexntre les différentes chaines du polymére du
réseau de transition ainsi forméaddition supplémentaire d’agent tensioactif cobhdu une
stoechiométrie ou il ne subsiste que peu de tran¢omrophobes dans les micelles pouvant
assurer la connectivité entre les chaines de pogntEou la perte de cette connectivité et la

chute de la viscosité qui en découle.

5.4.2 Mélanges tensioactif cationique — polymeére amique
Dans cette partie de notre étude, nous avons éleduéffets d’interaction entre le polymere
polyélectrolyte anionique (polyacrylate de Na) awectensioactif cationique tres répandu : le

Bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB).
5.4.2.1 Tension superficielle :

La Figure 19 représente I'évolution de la tensioperficielle en fonction de la concentration de

tensioactif cationique, en présence de différetgesurs en polymere.
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Fig. 20 : Evolution de la tension superficielle en fonnotate la concentration de solutions de

CTAB a differentes concentrations massiques denpétg (polyacrylate de sodium).

Commentaires : :D’apres ces courbes (nous remarquons que l'infleeéhcpolymére n’est pas
tres claire, les courbes de concentrations ne supas de tendance évidente. Cependant, nous
pouvons repérer la CAC, en examinant les courbpsarégment. Pour une concentration en
polymére de 0,25 g/L, la courbe décroche a uneestration voisine de 0,25 Fanol/L (valeur

de la CAC). Pour 0,5 g/L la courbe indique une C¥disine de 0,1 16 mol/L de méme que
pour la concentration de 1g/L en polymére, Notoostefois que les mesures de tension
superficielle sont particulierement difficile desd que le systeme commence a se viscosifier, ce
qui entraine une diminution de I'homogénéité duange qui a sont tour rend difficile la

reproductibilité des mesures.
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5.4.2.2 Conductivité électrique :
Les mesures de conductivité ont été effectuéesideld’'un conductimétre de marque Eutech,

modéle Cyberscan CON 200. Les résultats sont dosurda figure 20 ci-dessous.
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Fig. 21 : Evolution de la conductivité électrique en fonotate la concentration du tensioactif

cationique (CTAB) pour différentes concentratioressiques du polymére.

Commentaires :La figure montre que I'ajout de tensioactif a unkigon de polymére accroit la
conductivité du milieu, ce qui est un résultat gile. Une cassure apparait au voisinage de
d’une concentration voisine de 0,83 @ole/L, correspondant & la CMC. On remarque gsie le
courbes s’échelonnent dans I'ordre croissant deri@entration en polymere.

A partir de cette cassure, les phénomenes d’assocsEamplifient, ce qui a tendance a stabiliser
la conductivité électrique. Il est également diffide percevoir la CAC dans cette figure.

Des auteurd20] reperent la CAC dans le premier point d’inflexipun se situerait, dans notre

cas, au voisinage de 0,6 1@nole/L de tensioactif (figure 20).

5.4.2.3 Turbidité
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Les mesures de turbidité des mélanges polyméretatg ont été effectuées a l'aide d'un

turbidimeétre de marque WTW modele Turb 555. Lesltéts des mesures sont présentés dans la

figure 21 ci-dessous.
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Fig.22: Evolution de la turbidité en fonction de la concation en tensioactif cationique

a différentes concentragiomassiques de polymere.

Commentaires :D’aprés cette figure, nous voyons que la turbiditgmente progressivement au

fur et a mesure de I'addition de polymére (formawogressive d’agrégats). Ceci est un résultat

prévisible. Les changements de pente pour toutescdeirbes ont lieu au voisinage de la

millimole (CMC), ce qui conforte les résultats ahbis par les mesures de tensiométrie. La

diminution de la turbidité au-dela de cette CMCxplegue dans notre cas par des phénoménes

de précipitations que nous avons par ailleurs @Bserisuellement (figure 23).
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5.4.2.4 Viscosité cinématique

130
120

110 H

Viscosité (cSt)

90 — u
80 —
70 —

60 —

50 . ,

100 n

Concentation en polymeére = 1 g/L

0,0 0,5

T y T y T y T y T
1,0 15 2,0 2,5 3,0

Concentration en tensioactif cationique (mmol/L)

Fig.24 : Evolution de la viscosité du mélange binaire ercfmn de la concentration

de CTAB ([polymére]=1 g/L)
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Commentaires : L'allure de la courbe est similaire a celle du eys¢ polymere-tensioactif de
méme charge : la viscosité augmente progressivemprsigu’a atteindre un maximum au
voisinage de d’'une concentration en tensioactitimei de 1 millimole/L (fig.23), puis diminue
lorsque le phénomeéne de précipitation apparaitjuieest expliqué par la désintégration des
réseaux d’agrégats formés. L'explication de ce ph#ne est donnée dans la sectioh.1.4
précédente.
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6. Conclusion générale

L’objectif de notre travail était de procéder avBéuation des interactions polymeére-tensioactif a
travers l'effet de I'addition d’'un polymeére a dedwgions de tensioactifs sur certaines propriétés
physicochimiques du mélange. Les propriétés étadiéat choisies en fonction des méthodes et
instruments disponibles au sein de notre Labomat®armi celles-ci, la tensiométrie figure en
premiére place car beaucoup d'études similairégsitlans la bibliographie ont été menées sur la
base des mesures de tension de surface. D’auttesdaes ont été testées telles la conductivité,
la turbidité et la viscosimetre.

Nous avons distingué deux cas de figure pour céttele : I'évaluation des interactions
polymeére-tensioactif de méme charge (Polymére &ieh Tensioactif anionique) et celle des
interactions Polymere-tensioactif de charges ommséPolymére anionique/tensioactif
cationique), ce dernier cas devant fournir lesradtons les plus fortes.

Les essais et mesures réalisés permettent partezited’illustrer les résultats attendus. Certains
résultats sont plus difficiles & interpréter quautifes. C’est le cas de la tension superficielie qu
devient difficile a mesurer dans les solutions ipalierement visqueuses rencontrées aux
concentrations méme modérées en polymere et égaigroer la turbidité dont les valeurs sont
plus difficiles a interpréter en raison des diffées phases qui sont susceptibles de se former.
Les interactions polymére-tensioactif dans le casp&ces de charges opposées sont, comme
prévu, plus fortes que dans celui des substancehalges similaires. La turbidité permet de
situer a partir de quelle concentration les phénmmnéle précipitation ont lieu.

Dans la pratique, les polymeres et les agents idacgs sont employés pour obtenir divers effets
— eémulsification, floculation, stabilité colloidaleontrole de la rhéologie et d’autres. Dans
certains cas, on peut s'attendre a un phénomeénsymergie entre polymére et tensioactif,
phénomeéne dd a l'interaction entre ces deux espidagporte pour la formulation de rechercher
les concentrations en polymeére et en tensioactifscgnferent au produit fini les propriétés
désirées pour une application considérée.

C’est pour cela que de nombreuses études ont Bgéndées par différentes industries pour
évaluer les comportements des mélanges polyméansm#etifs.

Des outils d’'investigation de plus en plus sopbists sont utilisés pour tenter de comprendre la
nature des interactions polyméres-tensioactifs dénmieux les contréler et de mettre sur le
marché des produits performants et polyvalents.
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Fig.2 : variation des différentes propriétés erctmm de la concentration du surfac[9].

Fig. 3 Structure d’un fragment de rée de carbomer
Monomere: acide acrylique. Agent réticulz : polyéther de polyalkény|13]
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Fig.4 : Représentation schématique des structures formadelep molécule
de tensioaction adsorbéeu-dessus de la CMC. (a) sur une surface hydrc; (b) sur une

surface hydrophobe

SURFACE TENSION
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Fig. 5 : Evolution de la tension superficielle en fonctianld concentration du tensioac

en présence (traits pleins) et en absence (segmefitets) d'un polymer(18].
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Fig. 6 : lllustration du processus d’interaction entre utyp@re et un agent de surfi
en solutior19].
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ANNEXES



A- Les résultats expérimentaux

Tableau 1 : Evolution de la tension superficielle en fonctaala concentration de SLS pour

différentes concentrations massiques de polymere.

Tension superficielle (dyne/cm)

Concentration de polymére 0, 1g/| 0,059” 0,0259” Og/I
(9Mm)

Concentration de SLS (mol

0 72 69 66 71
3,00E-05 73 72 71,5 61
8,00E-05 65 63 71 53
1,00E-04 66 62,5 63 58
2,00E-04 65,9 61 67 55
3,00E-04 65 59 64 54
4,00E-04 63,3 56 62 50
5,00E-04 62 55,5 62,5 48
6,00E-04 60,5 54 60 48,5
7,00E-04 60 51 55,5 46
8,00E-04 56 48 46 44
2,50E-03 50 46 45 44
3,00E-03 46 46 44 44,5
6,00E-03 43 45 44 44
1,00E-02 41 42 43 44
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Tableau 2 :Evolution de la conductivité en fonction de lancentration de SLS pour

différentes concentrations massiques de polymere

Concentration de polymeére

(@m)
Concentration de SLS (mol/l)

3,00E-05
8,00E-05
1,00E-04
2,00E-04
3,00E-04
4,00E-04
5,00E-04
6,00E-04
7,00E-04
8,00E-04
2,50E-03
3,00E-03
6,00E-03

1,00E-02

0,19/

10
16,76
19,25
22
24,5
26,5
29,2
32,6
38,3
54,6
76,4
215
274
406

Conductivité (us/cm )

0,05¢/

369
375
382
390
393
393
400
406
413
416
470
526
589
666

0,025g/l

531
543
553
564
570
573
583
589
594
601
641
671
721
765

0g/l

634
642
649
657
662
666
673
679
685
535
700
730
783
836
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Tableau 3 : Evolution de la turbidité en fonction de la comication de SLS pour

différentes concentrations massiques de polymere.

Turbidité (NTU)

tion de polymere (/) 0,1g/l 0,059/l 0,025g/I 0g/l
Concentration de SL!

1,60E-04 0.5 5,64 6,16 31,8
3,13E-04 1,25 5,23 11,65 114,54
4,79E-04 3,09 6,55 12,87 68,55
5,03E-04 6,81 6,47 6,7 51,34
6,07E-04 6,22E 10,19 30,16 47,09
7,01E-04 7,02E 11,39 55,8 58,54

8,26E-04 7,36E 11,68 64,94 90,31



Tableau 4: Evolution de la tension superficielle en foootde la concentration de CATBr

pourdifférentes concentrations massiques de polmer

Concentration de polymeére (g/l))

Concentration de CA

0
1,00E-05
2,00E-05
3,00E-05
8,00E-05
1,00E-04
2,00E-04
3,00E-04
4,00E-04
5,00E-04
6,00E-04
7,00E-04
8,00E-04

2,50E-03

Tension superficielle (dyne/cm)

0,19/l

71
68
61
53
55,5
55
55
54
52
50
43
40,5
40,5

31,3

0,05g/I

68
36
39
40

37

38

38
38,1

0,025g/I

72
37
36
37,9
37
38
39
39

42
43
44
43,5
44

0g/l

69
56
69
67
64,8
64
56
52,4
53,5
50
50,5
42

34
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Tableau 5 : Evolution de la conductivité en fonction de lancentration de CATBr pour

différentes concentrations massiques de polymere.

Conductivité (us/cm)

Concentration de polymeére (g/l)) 0,1g/l 0,05g/| 0,0259” Og/I

Concentration de CATBr (mol

1,00E-04 29,2 872 831 206
2,00E-04 32,6 872 774 219
3,00E-04 38,3 861 805 252
4,00E-04 54,6 894 813 264
5,00E-04 76,4 919 852 298
6,00E-04 215 1029 872 420
7,00E-04 274 1300 1372 456
8,00E-04 406 1519 1420 682
2,50E-03 617 1553 1478 711
3,00E-03 648 1598 1553 746

Tableau 6 : Evolution de Turbidité en fonction de la concatiotn de CATBr pour différentes

concentrations massiques de polymére.

Turbidité (NTU)

Concentration de polymeére O,lg/I 0,059” 0,0259” Og/I
(@)

Concentration de CATBr (mo

1,60E-04 8,25 4,02 2,07 2,55
3,13E-04 168,1 62,19 4,14 28,22
4,79E-04 316 73,89 6,24 35,06
5,03E-04 500 74,24 9,33 37,3
6,07E-04 348,07 120,25 11,71 58,12
7,01E-04 444,89 170,33 14,46 87,66
8,26E-04 613 230 19,56 119,65
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