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que celles des constituants initiaux'',

La réactivité et la structure unique de la cellulose, ont ouvert plusieurs
possibilités pour I’¢laboration de matériaux polymériques. Ces derniers sont
basés sur des macromolécules d’intérét biologique, appelées "la

. J 2 ;s \
biomacromolécule"”. On les désigne sous ce nom, car ce sont des espéces

] [6-

chimiques, de hauts poids moléculaires telle que la cellulose™ ™), et ses dérivés

14]

.

Les propriétés physico-chimiques de ces polymeres comme la gélification

14131 6t 1a biodégradabilité!' "

Ijustifient I’intérét apporté a ce type de composés.

Leurs champs d’application™”’

sont treés larges; ils sont utilisés notamment en
chimie dans I’industrie pharmaceutique, en biochimie, et en agro-alimentaire
comme ¢épaississants et stabilisants, et depuis peu, comme additifs pour réduire

le pouvoir calorifique des aliments*'],

La combinaison des polymeres synthétiques avec les dérivés

22-27 .
I en raison de la

cellulosiques, a fait l'objet d’études récentes!
polyfonctionalité de ces derniers, et de la réactivit¢ de leurs groupements
hydroxyls et autres. Ils peuvent éventuellement, s'engager dans d'importantes
interactions moléculaires telle que la liaison hydrogéne, comme ce fut le cas du
complexe formé a partir du mélange poly (acide acrylique) / méthyle

cellulose!®!,
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Nous nous sommes intéressés a 1’étude viscosimétrique d’un systéme,
constitu¢ d’un polymere synthétique, le polyéthyleéne glycol, PEG, et d’un
dérivé cellulosique, 1’hydroxypropyl cellulose, HPC, en solution aqueuse, a
différents rapports.

L’estimation de la compatibilité ou la non compatibilité dans ce mélange
ternaire, sera déterminée en mettant a profit les diverses approches théoriques,

appliquées aux résultats de mesures viscosimétriques.

L’¢étude viscosimétrique sera effectuée selon deux méthodes:
e Mc¢thode classique : (polymere A+ polymere B) / solvant.
e Mc¢thode polymere-solvant : polymere A / (polymere B + solvant) et

polymere B / (polymere A + solvant).

Nous nous sommes, ¢galement, proposés d’étudier 'influence de la

température!*’ "

sur le comportement des macromolécules, afin de relever
I’effet de la variation de ce facteur, sur le changement conformationnel des

chaines polymériques.
Les interactions susceptibles d’exister au sein du systéme considére,

seront mises en évidence par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de

Fourier.
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un polyanhydro-1,4-B-D-glucopyrannoside, figure 1-1:

H OH 6 CH,OH
3 2 5
Q Q
'_ﬂ< OH 1 4 K on !
5 O—3 )
6 CH,OH H OH
motif motif
—> <« —>
glucose glucose
<4— motif cellobiose ————————»

Figure 1-1 : Motif de la cellulose.

La tacticité et la distribution uniforme des groupements hydroxyles en C-
2, C-3, C-6, induisent 1'ordre dans ce type de polymeres qui donne lieu a des
structures semi-cristallines. Cette propriét¢ rend la cellulose pratiquement
insoluble en milieu aqueux.

Les ponts hydrogénes intramoléculaires, figure 1-2, dans les unités
anhydroglucoses, restreignent la libert¢é de mouvement au niveau de la liaison

hemiacétal. IIs lui conférent, ainsi, une certaine rigidité.
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Les substituants hydroxyles dans la cellulose peuvent subir des réactions
d’estérifications ou d’éthérifications, formant des dérivés cellulosiques”’13 52.33]
telles que la cellulose triacétate et la méthyle cellulose.

Dans le cas de I’hydroxypropyl cellulose®™*, [D’introduction de
groupements hydroxypropyl dans la cellulose, provoque la rupture de la
cristallinité¢ de ces molécules. Ce qui entraine la solubilit¢é du HPC dans I’eau,

grice aux groupements hydroxyles résiduels et a 1’oxygéne étherique”™”’.

La description géométrique d’une molécule est souvent complexe, a cause
des mouvements de rotations perpétuelles des liaisons, contenues dans
I’enchainement du polymere.

Cependant, les cycles a six cotés adoptent, selon leur niveau d’énergie,

soit la conformation chaise, figure 1-3, ou bien la conformation bateau, figure 1-

S~/ —7

Figure 1-3: Forme chaise Figure 1-4: Forme bateau

En considérant les interactions répulsives entre atomes non liés, et la

tension interne dans la forme bateau, les cycles pyranniques acquierent, de
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pyrannique, la position sera inversée entre les substituants et les

atomes d’hydrogéne, figure 1-6.

CH,OH CH,0OH H
H O O
HO O H
H OH
OH
Figure 1-5 Figure 1-6

Le D-glucopyrannoside existe et réagit sous la conformation chaise.
Cependant, la transition a la forme bateau, se produit sous l’influence de

1’énergie d’activation et de la tension de déformation'®”.,

1.2. VISCOSITE DES SOLUTIONS POLYMERIQUES :

La viscosité constitue une grandeur importante en Chimie
Macromoléculaire, dans la caractérisation des polymeres en solution. Elle
apparait pendant I’écoulement de la chaine polymérique. C’est une mesure de sa
résistance a I’écoulement.

La relation empirique proposée par Staudinger, pour relier la viscosité

e . . : . 61
intrinséque a la masse moléculaire est la suivante!®'l:
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empirique, plus générale, a été proposée par Mark-Houwink*®! pour les
chaines macromoléculaires douées d'une bonne flexibilité :
n]=&" M (2)

K" : Constante pour un systéme polymeére-solvant-température.

a : Exposant de Mark-Houwink.

1.2.1. Effet de l1a concentration:

Les comportements adoptés par les chaines en solution dépendent de leurs
concentration, figure 1-7. Nous discuterons ultérieurement des différents
développements associés a la caractérisation par viscometrie, des polymeres en

solution.

CNRIER
VR

\. ¥
"

ey,

2
O

(vl B i c=c** c** ¢ ¢ "

Figure 1-7: Représentation schématique des différents domaines de

concentration d’une solution polymérique
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de concentration, les chaines macromoléculaires commencent leurs premiers

contacts.

Dans la région des solutions diluées, C**<C<C*, il est supposé une
occupation totale du volume de la solution par les chaines macromoléculaires.

Cependant, pour Dondos et collaborateurs'®”, la diminution de ngp/C au dessus

de C** ne peut €tre attribuée aux recouvrements des chaines, par manque de
volume libre dans la solution, mais plutdt a la présence d’interactions répulsives
entre les chaines. Ces interactions induisent 1’abaissement de leur volume

hydrodynamique et n’apparaissent que pendant I’écoulement de la solution.

Cette difficulté¢ d’interpénétration entre les chaines, est accentuée dans le
cas de mélanges de polymeéres différents, ou la zone de raccordement C** est

68701 " Cependant, les chaines macromoléculaires compressées

plus prononcée
conservent leurs individualités jusqu'a la concentration critique C*. Au dessus
de laquelle, on a un phénomene d’interpénétration des chaines

macromoléculaires, qui induit I’augmentation des valeurs de ng, /C.

C’est pourquoi, la plupart des mesures en solution se font entre les deux
régions C* et C** |
La concentration C** a été liée a la viscosité intrinséque [n] et au poids

moléculaire du polymére par les lois d‘échelles suivantes®®!:

C** o ] (3)
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Pendant 1’écoulement de la solution, la forme de la chaine
macromoléculaire se modifie, puisque 1’augmentation de la vitesse de
déformation qui est inversement proportionnelle au temps d’écoulement,
provoque une importante ¢longation des chaines polymériques durant le
mouvement. Par conséquent, le volume exclu par les chaines serait plus grand,
donc, le nombre de contacts par chaine augmente, on aura ainsi une diminution

des valeurs de C**,
1.2.2. Effet de la température:

Les propriétés d’écoulement des mélanges de polymeres sont d’une
importance capitale dans leurs caractérisations. L’expérience a montré que la
viscosité intrinseque varie en fonction de la température, selon le couple
polymeére-solvant utilisé.

Cependant, si le polymere est 1i¢ au solvant, I’¢lévation de la température,
rompt le plus souvent les liaisons formées. On assiste alors, soit a la formation
d'un gel par chauffage!”! cas de la méthyle cellulose dans l'eau, et de la
nitrocellulose dans 1’éthanol, soit a la formation d’un précipitée, cas de
I’hydroxypropyl cellulose dans I’eaul™".

Actuellement, aucun mod¢le théorique ne permet de décrire
convenablement la dépendance ¢’température - viscosité’’ dans un large

domaine. Les différentes équations théoriques, et semi-empiriques existantes,
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AE/RT

n=Ze (5)
n : Viscosité de la solution.
: Constante.
AE  : Energie d’activation de I’écoulement visqueux.
R : Constante universelle des gaz.

T : Température absolue.

Seulement, I'équation d’Arrhenius n’est pas vérifiée au voisinage de la
température de transition vitreuse Tg, puisque en général, les tracés de Lnn en
fonction de 1/T, ne sont pas linéaires dans la région de Tg a Tg +
approximativement 200K.

C’est pourquoi, dans la région de température proche de Tg, T< Tg +
approximativement 100K, la dépendance ‘’viscosité - température > peut étre

représentée par la relation de Vogel I"'l:

logn =logAd+B/T -T, (6)

A,B et Ty : sont des constantes.

A des températures ¢€levées, T>>T,, I’équation de Vogel se rapproche
de celle d’Arrhenius, ce qui implique que le parametre de Vogel, B, peut étre

assimilé a I’énergie d’activation E de I’écoulement visqueux.
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Partie expérimentale

2. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1. Polyméres, et solvants :

- Hydroxypropyl cellulose (100.000) (Aldrich), Polyéthyléne glycol
(35000) (Aldrich).

- Acétone (99.5%), Ether de pétrole, Chloroforme (99%), Heptane
(99.5%).

2.2. Purification des polyméres:
Les homopolymeéres ont été purifiés par opération de dissolution /
précipitation dans des solvants / non solvants adéquats, isolés par filtration, et

séchés sous vide jusqu’a poids constant.

Solvant Précipitant
Hydroxypropyl cellulose Acétone Heptane
Polyéthyléne glycol Chloroforme | Ether de pétrole

2.3. ETUDE VISCOSIMETRIQUE:

L'étude viscosimétrique des systémes binaires et ternaires de polymeres
en solution, a été effectuée a différentes concentrations dans les rapports 2/1, 1/1
et 1/2 en HPC/PEG et dans l’intervalle de température allant de 25°C a 50°C
avec un pas de 5°C.

Les mesures viscosimétriques des solutions polymériques dans l'eau
bidistillée et déminéralisée, de concentration initiale 0.5g/dl, ont été réalisées au
moyen d'un viscosimetre automatique, de type Schott Geréte, constitué

essentiellement des parties suivantes:

v Un appareil de mesure de viscosité, AVS 360, qui exécute automatiquement

les mesures du temps d'écoulement dans le viscosimétre avec une précision de
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Partie expérimentale

0.01% , et ceci grace aux barrieres lumineuses proche Infrarouge, qui se
trouvent au niveau du statif de mesure a I’intérieur duquel on introduit le tube
capillaire.

v" Une burette a piston Visco-Doser, AVS 20, qui offre la possibilité d’exécuter
pratiquement toutes les taches de dosage avec une précision de 0.01%.

v Une cuve munie d’un systéme de chauffage et d’un cryostat permettant une
régulation de la température a + 0.01%.

v Un viscosimétre Ubbelohde pour série de dilutions, doté d’un réservoir de
capacité de 75 ml, qui permet d’effectuer plusieurs dilutions et évite, ainsi, les

prélevements répétés.

24. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A
TRANSFORMEE DE FOURIER (FTIR):

2.4.1. Description de ’appareil :

Les polymeres ont été caractérisés qualitativement par Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier. L’étude a été réalisée sur un appareil de
marque NICOLET 560, muni d'un systéme optique constitué¢ d'une source, d'un
détecteur et d'un amplificateur. Ce systéme est équipé d'une station de données
et d'une table tragante.

L'é¢tude est effectuée avec une résolution de 2 cm” et un nombre de

balayage ¢gal a 64.

2.4.2. Préparation des échantillons :

Les échantillons ont été préparés sous forme de films a partir d'étalement
de la solution polymérique, a la concentration de 0.05g de polymere dans 4.5 ml
de solvant, sur des plaques en Téflon.

Les traces d'humidit¢ et de solvant sur les films sont éliminées par

séchage a 40°C pendant plusieurs jours.
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méme solvant.

Cette technique s’avére étre la plus simple d’utilisation. Elle fournit de

nombreuses informations sur le comportement des polymeres et leurs

mélanges!

73-78 : .
Jen solution, notamment, l'accés a différentes grandeurs comme la

détermination des masses moléculaires, donc la connaissance des dimensions

macromoléculaires a savoir:

v" Le rayon de giration (Rg).
v' La distance quadratique moyenne entre deux extrémités de la
—2
chaine (L ).
v" La mise en évidence de l'existence d'interactions en solution, dans

les systémes binaires et ternaires de polymeres.

ETUDE DES SYSTEMES BINAIRES:

Les interactions polymere-solvant, jouent un rdle clé dans Ila

caractérisation de la miscibilité dans les systémes ternaires. Ainsi, on a procédé

a I’étude des interactions polymeére-solvant, au sein des systémes: polyéthyléne

glycol/eau et hydroxypropyl cellulose/eau.
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de la viscosité¢ avec la dilution, un comportement classique d’une solution
polymérique, puis des déviations positives par rapport aux droites obtenues, aux

concentrations inférieures a 0.05g/dl.

Ces déviations sont attribuées, soit au phénomene d’adsorption sur le
capillaire, qui se produit aux tres faibles concentrations, ou bien, a la présence
de fortes interactions polymere-solvant qui induisent I’expansion de la chaine
polymérique, entrainant ainsi, 1'augmentation du volume hydrodynamique des
macromolécules en solution. Ainsi, dans la région extrémement diluée, les
associations inter-chaines, au sein de la solution polymérique seront rompues a
cause de la polarit¢ du solvant, en faveur de la formation d’interactions
polymére-solvant. Ceci permettra la diffusion de 1’eau entre les chaines. En
conséquence, on assistera au gonflement des chaines polymériques dans la

région tres diluée.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 3-1:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du PEG, dans

I'eau.
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V:  Volume du capillaire.
r: Rayon du capillaire.

M :  Viscosité absolue.

AP : Différence de pression hydrostatique entre les deux extrémités du capillaire avec
Ap=hpg.
P : Densité de la solution.
h : Valeur moyenne de la hauteur du liquide en surpression hydrostatique.

g : Constante de la pesanteur.

Cependant, cette équation est obtenue, apres considération des

. . . 80
approximations ci dessous! **!;

v" On suppose que I’énergie potentielle du liquide pendant 1I’écoulement, se
transforme en chaleur. Ceci n’est pas totalement vérifie, puisqu’une partie de
I’énergie potentielle, est nécessaire pour induire 1’accélération du liquide
dans le capillaire. L’introduction du terme correctif donnera lieu, alors, a
cette expression :

:nr4hgpt_pV @)
&Vl 8m /¢

v" On suppose également, que les parois du capillaire n’ont pas d’effet sur la

vitesse d’écoulement de la solution.
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n t
Npel = —=7 (4)
Mo o

t Temps d’écoulement de la solution.
to Temps d’écoulement du solvant.

n Viscosité absolue de la solution.

Mo Viscosité absolue du solvant.

L’expression (4), définira la viscosité relative « sans correction ».

Si on considéré 1’équation (2) sous la forme, n=4¢r-B/t, la viscosité

relative « avec correction », sera donnée par:
2
lz(t_oj A" - B (5)
no \t)| 43 -B
En conclusion le calcul de la viscosité réduite, devrait se faire selon
1 (1) [ 4> - B
Nred = 5| | B -1 (6)
C t Ato - B

Nred ZL(L - IJ (7)

1‘expression (6)

au lieu de

Page: 16



reléve une tres 1égere différence dans les valeurs de la viscosité intrinseque.

3.1.2. Détermination de la viscosité intrinséque du PEG, par

les approches de Fuoss et Fedors:

Le polyéthylene glycol présente une déviation positive aux
concentrations inférieures a 0.05g/dl, figure 3-3. Ainsi, I’équation de Huggins
n’a pu étre appliquée que dans la région supérieure a 0.05 g/dl. On s’est
proposé, alors, d’appliquer les équations de Fuoss™, et Fedors®™, afin de

linéariser les données viscosimétriques du PEG, a 25°C.

» Approche de Fuoss

Dans les tracés de la viscosité réduite en fonction de la concentration de
solutions polymériques chargées, 1’équation de Fuoss permet 1’accés a la
viscosité intrinseque, par linéarisation des courbes obtenues, moyennant
I’€quation suivante :

C Ai A

1

4
(nﬁ} _ L B (8)

A, = viscosité intrinséque.
B ; : Constante propre au polyelectrolyte, représente le paramétre d’interaction

au sein du polymere chargé.
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0,56 -
@ -
5, 0.54-
PO -
=
S 0,52-
0,50 -
0,48 1 \ n=0.501 dl/g
1 =0.484 dl/
0,46 — 1 8
! | ! | ! | ! | ! |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 3-2 :

Variation de la viscosité réduite du PEG, en fonction de la concentration, avant

et apres correction, a 25°C.
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n_(dlig)

0,74
0,6
0,5 %
0,4 4
' | ' | ' | ' | ' |
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 3-3 :

Représentation de I’équation de Huggins, pour le PEG, a 25°C.
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[n] : Viscosité intrinseque.

Cq : Paramétre de concentration polymérique.

Le tracé de (ﬂsp /Cfl en fonction de C!/?, figure 3-4, ne permet pas de

linéariser les données du PEG aux faibles concentrations. Cependant,
I’application de 1’équation de Fedors, par tracé 1/ [2(11,1,/ 2_ I)J en fonction de 1/C,
figure 3-5, permet d’obtenir un lissage lin€aire, dans tout le domaine de
concentration du PEG, affecté d’un coefficient de corrélation trés satisfaisant.
En conclusion, comme 1’équation de Huggins est une approche empirique, elle
ne peut étre valable que dans un domaine de concentration bien déterminé.
Cependant, les valeurs des viscosités intrinseques, calculées par ces trois
méthodes, se rapprochent entre elles.

Cependant, nous n’avons considéré pour 1’exploitation des données

viscosimétriques du PEG, que la zone de concentration supérieure a 0,05g/dl.
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(g/dl)

red

1/n
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1,8

1,7
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1,4
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(C)V2 (g/dl)

Figure 3-4 :
Représentation de 1’équation de Fuoss, pour le PEG, a 25°C.
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1/C (dl/g)
Figure 3-5 :

Représentation de 1’équation de Fedors, pour le PEG, a 25°C.
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Dans le tableau 3-1, on a regroupé les valeurs des parametres d’interaction
viscosimétrique, ainsi que celles des viscosités intrinseques du PEG et du HPC,
a 25°C, obtenues respectivement:

- Par extrapolation des droites aux dilutions infinies.

- Par calcul des pentes.

[n Jupc [n IrEG b, -npc b,-pEG
(dl/g) (dl/g) (dl/g)® (dl/g)*
1.105 0.484 0,6848 0,1941

Tableau 3-1: Valeurs des viscosités intrinseéques et des parametres d’interaction
viscosimétriques, du HPC et du PEG, a 25°C.

Les fractions de polymeres a masses moléculaires élevées en solution,
possedent un rayon de giration plus ¢levé que les fractions a faibles masses

moléculaires'®”’

. En conséquence, I’élévation de la valeur de la viscosité
intrinséque, tableau 3-1, de I’hydroxypropyl cellulose dans 1’eau, a 25°C, était
prévisible.

On constate également que le paramétre d’interaction viscosimétrique, by,
du HPC est plus élevé que celui du PEG. Ceci signifie, d’un point de vue
thermodynamique, que 1’eau est meilleur solvant pour le HPC, a température

ambiante.
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n_,@d/g

25°C (R:0.992)
30°C (R:0.994)
35°C (R:0.994)
40°C (R:0.993)
45°C (R:0.988)
50°C (R:0.862)

0,6 -

> - ¥ X +

0,4

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration (g/dl)

Figure 3-6:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du HPC, dans

I'eau.
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par la formule de Huggins'®":

N, /C=Ml+ Kilie - KM+ (10)
ng, /C : Viscosité réduite.
ng - Viscosite spécifique.
Ki  :Constante de Huggins.
], : Viscosité intrinséque.

C : Concentration de la solution polymérique.

D’une fagon générale, I’approche de Huggins nécessite 1’application, en

(8

paralléle, de I’approche de Kraemer'™, a travers 1’équation suivante:

1. M Lnn,..; "[.12 "B 2
—In—=—"T¢ = -K C-K ce-.. 11
T Il - K Il kC- Kol (11)
n,Ny : Viscosités absolues du solvant pur et de la solution polymérique,
respectivement.
Nyl - Viscosité relative.

Lnm,,;/C: Viscosité inhérente.

K, Constante de Kraemer.

ml Viscosité intrinséque.
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ny, /C=h] + K]z (12)

L \
==l -k h]kc (13)
K|,K; : Coefficients de Huggins et Kraemer, pour un systéme polymére-

solvant-temperature.

] : Viscosité intrinséque.

Nous nous sommes proposé d’appliquer ces deux approches aux résultats
des mesures viscosimétriques des homopolymeres HPC, PEG, a 25°C.

[86]

Le tracé simultané des valeurs des viscosites réduites,ng, /C, et

inhérentes, Lnm,,;/C, en fonction de la concentration, permet d’avoir un meilleur

controle de I’ordonné a I’origine, qui représente par identification aux équations
de Huggins et Kraemer, la viscosité intrinséque. Cette dernieére doit Etre
commune aux deux courbes.

On a également, procédé a un lissage linéaire et polynomial des courbes

obtenues, figures 3-7 et 3-8.
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Y
—
N
N
= 1,3-
oy
O i
")
O
St
= 124
1,1-
! | ! | ! | ! | ! |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
O Tracé selon la formule de Huggins : ___ Lissage linéaire (R: 0.9928)
----  Lissage Polynomial (R: 0.9865)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: _ Lissage linéaire (R: 0.5843)

---- Lissage Polynomial (R: 0.3547)

Figure 3-7:
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 25°C.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R: 0.9886)
----- Lissage Polynomial (R: 0.9861)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : ——  Lissage linéaire (R: 0.8438)

----- Lissage Polynomial (R: 0.8620)

Figure 3-8:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 25°C.
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Tableau 3-2: Valeurs des viscosités intrinseques et des constantes K, selon les

approches de Huggins et Kraemer, selon le lissage linéaire, a 25°C.

[n]wec | [n]eec K -npc K -peG
Lissage Polynomial | (dl/g) | (dl/g) K, K, K, K,
Approche de Huggins | 1.113 | 0.473 | 0.487 0.106 | 1.282 | -1.461
Approche de Kraemer | 1.112 | 0.474 | 0.007 0.048 | -0.703 | 1.727

Tableau 3-3: Valeurs des viscosités intrinséques et des constantes K, selon les

approches de Huggins et Kraemer, selon le lissage polynomial, a 25°C.

On constate a partir des tableaux 3-2 et 3-3, que les valeurs de la viscosité
intrinséque du HPC et du PEG, a 25°C, ne sont pas affectées pas la nature de la
formule empirique utilisée. Ainsi, les valeurs des points d’intersection des deux
courbes obtenues, a partir des approches de Huggins et Kraemer, convergent
vers les mémes valeurs de [n].

Cependant, les coefficients de corrélation donnés par 1’approche de
Huggins, sont meilleurs que ceux calculés avec 1’équation de Kraemer. Ainsi,
d’un point de vu mathématique, la relation de Huggins est plus représentative

des résultats obtenus.
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de 0.7, la dépendance de n,,/c a la concentration, est plus ou moins courbee.

Aussi, il est trés probable que la négligence du troisieme terme dans les
¢quations (10) et (11), affecte la précision des résultats obtenus méme si,

ng <0.7. D’ailleurs I’application du lissage polynomial aux points

expérimentaux, présente des coefficients de corrélation proches de 1.

On s’est proposé de calculer les paramétres d’interaction viscosimétrique,

b;, du HPC et du PEG, moyennant la constante de Huggins, déduite de la
relation qui lie le coefficient de HUGGINS, K, a celui de KRAEMER , Ky,

donnée par :

K, +K,=1/2

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 3-4
HPC PEG
Ky by (dl/g)? Ky bii (dl/g)”
0.464 0.566 0.700 0.163

Tableau 3-4 : Valeurs des paramétres d’interactions viscosimétriques et
des constantes de Huggins du HPC et du PEG, a 25°C.
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3.4.1. Sur ’hydroxypropyl cellulose:

L’¢tude de I’effet de la température sur la variation de la viscosité réduite,
en fonction de la concentration, a révélé un changement de comportement de
I’hydroxypropyl cellulose au dessus de 40°C, figure 3-6.

Ce changement de comportement a €té observé expérimentalement, par
I’apparition d’un trouble blanc, visible a 1’ceil nu, et qui s’accentue avec

I’¢lévation de la température.

Une étude plus poussée, faisant varier cette température en montée et en
descente, avec un pas de + 0.01°C, a permis de situer avec exactitude le point de
trouble, ‘cloud point’,a 42.2°C. Par conséquent, l'eau est relativement un
solvant pauvre pour le HPC a cette température.

Ceci n'est valable que dans I'eau, puisque dans le propanol® a 50°C,

I’hydroxypropyl cellulose n'exhibe pas de ‘cloud point’.

La viscosité réduite du HPC, figure 3-9, est inversement proportionnelle a
la température, et varie régulicrement pour chaque concentration. Le point de
trouble relevé expérimentalement, peut étre déduit graphiquement, a partir de
cette méme figure, par intersection des droites représentant les températures

inférieures et supérieures a 45°C. Il est donc localisé approximativement a 43°C.
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Figure 3-9:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la température, du HPC, dans

I’eau.
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3.4.1.1. Séparation de phase dans le systéme binaire HPC/eau :

La variation de la température altére la nature thermodynamique du
solvant et la médiocrité de ce dernier correspond a la température a laquelle le
polymere et le solvant ne sont plus miscibles en toutes proportions. Ils se

séparent, alors, en deux phases distinctes.

La figure 3-10, indique que le paramétre d’interaction du HPC dans 1’eau,
diminue a mesure que la température augmente jusqu’a 40°C. Au-dela de cette
température, cette variation s’accentue. Expérimentalement, il y a apparition

d’un trouble, en raison de la prédominance des interactions segment-segment.

Pour chaque concentration en solution de HPC/eau, on note les températures
d’apparition du trouble, T.. Le tracé des températures critiques en fonction de la
fraction molaire, de I’hydroxypropyl cellulose, figure 3-11, nous permettra de
connaitre la température la plus faible a laquelle a lieu la démixtion située alors,
a T = 43.44°C. Au voisinage du point critique, la concentration du polymere

dans la phase diluée est extrémement petite.
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Figure 3-10:
Variation du paramétre d’interaction viscosimétrique du HPC en fonction de la

température.
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Figure 3-11:
Variation de la température critique du HPC, en fonction de la fraction molaire
en HPC.

Page: 35



particulicrement a 50°C. Ceci est dii a 1’¢lévation de D’effet de 1’agitation

thermique sur les molécules du PEG, pendant 1’écoulement de la solution.

Les valeurs des viscosités intrinseques [n ] des polymeres, ainsi que leurs
parametres d’interactions viscosimétriques, b;, a chaque température, sont

regroupés dans le tableau suivant:

[ Jupc [ IreG b;; -upC b;; -PEG

(dl/g) (dl/g) (dl/g)* (dl/g)’
T=25°C 1.105 0.484 0,6848 0,1941
T=30°C 1.059 0.474 0,6347 0,1629
T=35°C 0.991 0.442 0,6060 0,1665
T=40°C 0.931 0.421 0,5597 0,1540
T=45°C 0.829 0.412 0,2872 0,1037
T=50°C 0.406 0.393 -0,1545 | 10,1005

Tableau 3-5: Valeurs des viscosités intrinseques et des parametres d’interaction

b, , du HPC et du PEG a différentes températures.
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Figure 3-12:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la température du PEG, dans

I’eau.
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diminuent, et par conséquent la viscosité décroit.

Une variation similaire, par rapport a la température, a été relevée pour les
parameétres d’interaction des deux polymeres. Cette diminution dans le cas de
I’hydroxypropyl cellulose, est plus prononcée, a partir de la température 45°C,
température a laquelle le HPC précipite, donc les interactions polymére - solvant

seront défavorisées.

3.5. VARIATION DE LA CONSTANTE DE HUGGINS EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE:

L’application des approches de Huggins et Kraemer, ainsi que les lissages
linéaires et polynomiaux des courbes obtenues, pour le HPC et le PEG, ont été
¢galement effectués, dans I’intervalle de température 30°C-50°C, figures (3-13)-
(3-22). Les valeurs des viscosités intrinséques, ainsi que celles des constantes K,
sont reportées dans les tableaux 3-6 et 3-7.

On constate que les valeurs des viscosités intrinséques des deux
polymeres, selon les deux approches de Huggins et Kraemer, dans I’intervalle

30°C-50°C, sont presque communes.
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nred et T]inh(dl/

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins :

Lissage linéaire (R: 0.9948)
----  Lissage Polynomial (R: 0.9903)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : Lissage linéaire (R: 0.5771)

----  Lissage Polynomial (R: 0.3447)

Figure 3-13 :
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 30°C.
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= 1,17
1,0
' | ' | ' | ' | ' |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R: 0.9948)
----  Lissage Polynomial (R: 0.9897)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : ——  Lissage linéaire (R: 0.0429)

----  Lissage Polynomial (R:0.1375)

Figure 3-14 :
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 35°C.
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nred et Tlinh(dl/g

0,9 I I I I I I ) I ) I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R: 0.9938)
----  Lissage Polynomial (R:0.9894)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : ——  Lissage linéaire (R: 0.3579)

----  Lissage Polynomial (R:0.1294)

Figure 3-15:
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 40°C
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R: 0.9885)
----  Lissage Polynomial (R:0.9773)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: __  Lissage linéaire (R: 0.8993)

----  Lissage Polynomial  (R: 0.8123)

Figure 3-16 :
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 45°C.
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nred et ninh (dl/g
7

L} l L} l L} l L} l L}
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins : ——

Lissage linéaire (R: 0.8622)
----  Lissage Polynomial (R:0.9623)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: ___  Lissage linéaire (R: 0.9114)

----  Lissage Polynomial (R:0.9761)

Figure 3-17:
Variation de la viscosité du HPC en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 50°C.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R:0.9942)
----- Lissage Polynomial (R: 0.9896)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: __  Lissage linéaire (R: 0.8531)

----- Lissage Polynomial (R: 0.7966)

Figure 3-18:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 30°C.
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T]red et T]inh((

0,4 1
0,3 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Concentration (g/dl)
O Tracé selon la formule de Huggins : —  Lissage linéaire (R: 0.9906)
—————— Lissage Polynomial (R: 0.9870)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : =  Lissage linéaire (R: 0.8896)

------ Lissage Polynomial  (R: 0.8852)

Figure 3-19:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 35°C.
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0,3 L) ' ) ' ) ' ) ' ) '
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R:0.9937)
----- Lissage Polynomial (R: 0.9902)
+ Tracé selon la formule de Kraemer : ——  Lissage linéaire (R: 0.9256)

------ Lissage Polynomial  (R: 0.9118)

Figure 3-20:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 40°C.
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1/]red et T]inh

0’3 I I I I I I I I I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration (g/dl)

O Tracé selon la formule de Huggins : ——

Lissage linéaire (R:0.9930)
----  Lissage Polynomial (R: 0.9990)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: __ Lissage linéaire (R:0.6442)

----  Lissage Polynomial (R: 0.9286)

Figure 3-21:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 45°C.
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0,0 0,1

T T T T
0,2 0,3 0,4

Concentration (g/dl)

0,5

O Tracé selon la formule de Huggins : ——  Lissage linéaire (R: 0.9641)

Lissage Polynomial (R: 0.9953)
+ Tracé selon la formule de Kraemer: __ Lissage linéaire (R: 0.4621)
Lissage Polynomial (R: 0.5322)

Figure 3-22:
Variation de la viscosité du PEG en fonction de la concentration, selon Huggins

et Kraemer, a la température 50°C.
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45°C 0.829 0417 0.828 0.425 -0.015
50°C 0.406 -0.937 0.440 -2.549 7.263
Selon Kraemer |[n], dVg)| K, |[Ml @/g)| K, K,
30°C 1.069 0.032 1.067 0.007 0.041
35°C 1.001 -0.002 0.993 -0.087 0.155
40°C 0.941 -0.021 0.940 -0.029 0.016
45°C 0.830 0.108 0.828 0.080 0.063
50 °C 0.404 1.244 0.438 2.851 -7.479

Tableau 3-6: Valeurs des viscosités intrinseques et des constantes de Huggins et

Kraemer du HPC, dans I’intervalle de température 30°C-50°C.
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50°C 0.393 0.650 0.383 1.262 -2.507
Selon Kraemer | [n], i) | & [l @y| £ K,
30°C 0.476 -0.127 0471 -0.333 0.717
35°C 0.444 -0.229 0.435 -0.656 1.596
40°C 0.424 -0.243 0417 -0.575 1.289
45°C 0414 -0.044 0.419 0.202 -0.977
50°C 0.395 -0.081 0.385 0.617 2.299

Tableau 3-7: Valeurs des viscosités intrinseques et des constantes de Huggins et

Kraemer du PEG, dans I’intervalle de température 30°C-50°C.
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de 0.5, alors qu’elle affiche une valeur négative a 50°C. Il est a savoir que la
constante K, est une fonction de la compressibilité des chaines”'), qui a son tour

dépend de deux parametres a savoir:

e La flexibilité intrinseque des molécules du polymere.

e La densité des chaines polymériques en solution, dans laquelle les chaines
macromoléculaires, ont une forme particuliére dans un solvant donn¢, a une
température donnée. Ce facteur va dépendre des attractions intramoléculaires
et de la densité de ramification.

Comme I’eau a 50°C, est considérée comme un solvant pauvre pour le

HPC, les chaines polymériques se replierons sur elles mémes, sous I’effet de la

flexibilité et des interactions attractives segment-segment. Ceci peut expliquer

|’affectation de la constante de Huggins d’un signe négatif, tableau 3-6.

Les constantes de Huggins relevées dans la littérature™, relatives a
I’hydroxyethyl cellulose, HEC, dérivé cellulosique presque similaire a HPC,
présentent une légére diminution & mesure que la température augmente, ainsi a
T=25°C, K,= 0.3, a T=35°C, K,=0.22. Contrairement, a [’hydroxypropyl
cellulose, qui présente une légere augmentation des valeurs de la constante

suivant la température, jusqu'a 40°C. Au-dela, ces valeurs diminuent a nouveau.

Page: 51



| A
X X A A
0,5 - X X
X
.
o
= 0,0
0,5 -
104 | * Hydroxypropyl cellulose X
’ A Polyéthylene glycol
| ' T T T T T r I |

Température (°C)
Figure 3-23:

Variation de la constante de Huggins du HPC et du PEG, en fonction de la

temperature.
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auteurs pour certains couples polymére-solvant®?,

Les reésultats, de 1’application de 1’équation (15) aux constantes K,
regroupés dans ces mémes tableaux, montrent que notre systéme ne vérifie pas
cette équation.

Additivement aux deux équations précédentes, on s’est proposé de vérifier
les égalités suivantes: Kz/K12= 1 (16), ainsi que: K, =K{ —0.09 (17), afin
d’évaluer la contribution du terme C* dans les équations (10) et (11). Les
résultats de nos calculs, regroupés dans ces mémes tableaux, montrent alors, que
le premier rapport différe de 1, et que les valeurs de la constante K,, données par
la relation (17) différent de celles calculées expérimentalement.

On conclue dans ce cas, que le traitement linéaire des données, n’est pas

justifi¢ dans tous les cas.
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30°C 0,597 0,503 0,146 0,162 0,426 0,156
35°C 0,614 0,519 0,171 0,272 0,043 0,277
40°C 0,623 0,493 0,228 0,188 0,778 0,182
45°C 0,525 0,505 0,048 0,091 -0,083 0,090
50°C 0,307 0,302 -0,216 | -2,882 1,117 6,407

Tableau 3-9 : Valeurs des €quations 14,15,16,17 selon les lissages linéaire et

polynomial du PEG, dans I’intervalle de température 25°C-50°C.

Lissage Lissage Polynomial

Linéaire
PEG K +K, |K +K, | K,+K, K, -1/3 | K,/K? | K}-0.09
25°C 0,628 0,579 0,266 0,948 -0,889 1,553
30°C 0,598 0,526 0,283 0,525 -0,588 0,647
35°C 0,623 0,567 0,294 0,889 -0,870 1,405
40°C 0,625 0,552 0,337 0,793 -0,749 1,180
45°C 0,566 0,448 0,374 -0,087 22,324 -0,029
50°C 0,569 1,879 -0,208 0,928 -1,574 1,502
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a=(/2)n ] + (&, -1/3)h P e+ (18)

AE(I/cz)(TLp —ln‘r]r)

Ainsi, nous nous sommes propos¢ de calculer les valeurs des viscosités

intrinséques et des constantes K;, des systémes binaires HPC/eau et PEG/eau,
moyennant 1’équation de Maron, en tragant Aen fonction de la concentration,

figures 3-24 et 3-25.

Du tableau 3-10, il ressort que les valeurs des viscosités intrinseques se
rapprochent de tres prés de celles calculées a partir des équations de Huggins et
Kraemer. Cependant les valeurs des constantes K; déterminées a partir des
pentes des droites de 1’équation (18), sont intermédiaires a celles calculées par
les deux approches précédentes.

On conclue que la détermination de la constante K, ne peut se limiter a
une seule approche, car si cette dernicre est valide pour un systéme, elle peut ne

pas I’étre pour un autre.
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Systemes binaires

X 25°C (R:0.932) X 25°C (R:0.951)

| 30°C (R:0.958) 0.18 | 30°C (R:0.975) |
Tl A 35°C (R:0.995) A 35°C (R:0.965)
0991 v 40°C (R:0.996) l ¥ 40°C (R:0.907)
1| © 45°C (R:0.705) 0,16 - O 45°C (R:0.963)
0,891 4+ 50°C (R:0.887) ] + 50°C (R:0.738)

0.7 « 0,14
i I . X
m6_/,4§//z(/ﬂﬁ//55/45//£r/////ér////ﬂ& 0127 1
< 7 -/MA/Z
W/V/V <] 0,10—%
0,4 - J

1 o 0 o690 o009 0,05 - M 4
0,34 /

.|.
0,29 0,06
0,14
-\_‘i_‘%L‘ﬁ#\_+_‘#r_‘+g_\“_+‘__‘\;* 0,04 -
0,0 L) I L) I L) I L) I L) I ! I ! I !
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2
Concentration (g/dl) Concent

Fig. 3-24: Variation de la viscosité du HPC en fonction de  Fig. 3-25 : Variation de la visc

la concentration, selon I’équation de Maron. La concentration, .
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50°C 0,399 -0,6815 0,371 1,0202

Tableau 3-10: Valeurs des viscosités intrinseéques et des constantes K, de

I’hydroxypropyl cellulose et polyéthyléne glycol, dans I’intervalle 25-50°C.

3.7. EFFET DE LA VARIATION DU SOLVANT :

I est a savoir” que la viscosité intrinséque [n], ainsi que la constante de
Huggins, K, , indiquent la capacit¢ d’un solvant a solvater un polymere. En
particulier, la valeur de [n] qui refléte les interactions hydrodynamiques entre le
polymere et le solvant, indiquant ainsi 1’habilité d’un solvant a interférer avec un
polymére.

La constante K, décrit les interactions résultant seulement des différences

dans la structure chimique du polymére et/ou la nature du solvant. Ainsi, elle

serait idéale pour la sélection du solvant.

Dans le cas de systemes ou’ les chaines polymériques sont solvatées au
plus haut degré, et les interactions polyméres-solvant sont prédominantes, les
valeurs de la constante de Huggins se situeraient entre 0.3 et 0.4. Dans certains

cas, ces valeurs peuvent étre méme plus faibles.
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I’eau et dans le chloroforme, a 25°C.

3.7.1. Effet du solvant sur le polyéthylene glycol :

Les valeurs, des viscosités intrinseques, et des parametres d’interaction
viscosimétrique du PEG, tableau 3-11, relevées dans le chloroforme, sont plus
¢levées que celles enregistrées dans I’eau. Donc, les interactions polymere-
solvant sont plus importantes dans le chloroforme.

Il se produira, ainsi, un gonflement des chaines en solution, induisant
I’¢lévation du volume hydrodynamique et de la viscosité intrinséque. A partir
des valeurs des constantes de Huggins, on conclue que le chloroforme est

meilleur solvant pour le PEG, que ’eau.

3.7.2. Effet du solvant sur ’hydroxypropyl cellulose:

Bien que la valeur du parametre d’interaction viscosimétrique du HPC
dans le chloroforme, soit plus élevée que celle dans I’eau, tableau 3-11,
exprimant ainsi la prédominance des interactions polymeére - chloroforme par

rapport aux interactions polymere - eau. La dépendance du paramétre b;; de la

concentration de la solution, au poids moléculaire du polymeére et en particulier

aux interactions spécifiques au sein de la solution, rend son utilisation moins
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Fig. 3-26: Variation de la viscosité réduite en fonction de Fig. 3-27 : Variation de la visc
la concentration du PEG, a 25°C. la concentrat:
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derniéres dans 1’eau et dans le chloroforme demeurent presque inchangées.

PEG HPC
Solvant ] b;; K, ] b;; K,
(di/g) | (dVg)’ (dl/g) | (dlVg)’
Eau 0.484 | 0.194 | 0.828 | 1.105 | 0.684 0.560
Chloroforme | 0.646 | 0.258 | 0.618 | 1.104 | 1.356 1.112

Tableau 3-11: Valeurs des viscosités intrinséques, des parametres d’interactions

viscosimétriques et des constantes de Huggins du PEG et du HPC, a 25°C.

3.7.3. Effet de la variation du solvant sur différentes masses du PEG:

Nous avons examiné le comportement du PEG de différentes masses

35000, 20000, 15000, dans I’eau , figure 3-28, et dans le chloroforme, figure 3-
29.
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Systemes binaires
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Figure 3-28: Figure 3-29:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la Variation de la viscosité en |
concentration de trois fractions de PEG dans I’eau, a 25°C. de trois fractions du PEG d
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CIHIDURNULI UYL m\arvg) U.040 V4all U.O506/

b, (dl/g)’> | 0.2585 0.1096 0.0832

Tableau 3-12: Variation des paramétres viscosimétriques du PEG 35000,20000
et 15000 dans I’eau et le chloroforme, a 25°C.

A partir du calcul des pentes, des droites obtenues dans les figures 3-28,3-
29, les constantes de Huggins, du PEG, a différentes masses, dans 1’eau et dans
le chloroforme, tableau 3-12, varient légerement avec la variation du poids

moléculaire du polymeére, en particulier pour le PEG 15000 dans I’eau.

Actuellement, la constante K, est considérée comme étant indépendante
du poids moléculaires, comme 1’a préalablement suggéré Huggins". Elle serait

seulement influencée par la qualité du solvant.

Cependant, certaines investigations infirment cette constatation et
considerent que la constante de Huggins peu dépendre du poids moléculaire du
polymére, si ce dernier développe des interactions spécifiques de types liaisons
hydrogénes en solution™. Dans quelques cas, la faible dépendance de K, au

. r . N r.r . r L e 97
poids moléculaire & été attribuée aux erreurs expérimentales””,

Les valeurs des parameétres d’interaction ainsi que celles des viscosités

intrinséques, [n],,du PEG, obtenues dans le chloroforme sont plus élevées que
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3.8. APPLICATION DE L’EQUATION D'ARRHENIUS:
n= Zexp(;—u;j (19)

Les résultats des mesures viscosimétriques de 1’hydroxypropyl cellulose
et du polyéthyléne glycol dans 1’eau, exploités sur la base de 1’équation
d'Arrhenius, indiquent que le tracé de Ln[n] du PEG, en fonction de 7', figure
3-30, est linéaire pour le PEG dans ’intervalle de température considéré.

Pour le HPC, Ila lin€arit¢ est respectée dans deux intervalles de
température, figure 3-31, mettant ainsi, en évidence le changement de
comportement observé pendant la prise de mesure.

On conclue que I’équation d’Arrhenius régit les deux systeémes binaires
HPC / eau et PEG / eau.
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Systemes binaires
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Figure 3-30: Variation de la viscosité du PEG, en fonction de Figure 3-31 : Variation de la visq
I’inverse de la température, selon 1’équation d’ Arrhenius. I’inverse de la température, s
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A,B et Ty : sont des constantes.

Il est a savoir que la valeur observée pour 7,, est prise, habituellement, a

moins de 50K, par rapport a la température de transition vitreuse du polymere.

7, PEG=232 K.
7, HPC= 478 K.

Miller™! considére, Ty, comme étant la température a laquelle I’entropie
conformationelle devient égale a zéro; B, correspond a la barriere énergétique de
rotation des liaisons intramoléculaires”™; A, paramétre de Vogel dépendant du

poids moléculaire du polymere!' ",

Le sens de la variation des valeurs de la viscosité en fonction de la

température selon 1’équation de Vogel, figures 3-32 et 3-33, est similaire a celui

observé dans le cas de 1’équation d'Arrhenius.
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Systemes binaires

—  5kg/m3(R:0.9948) 0.8
X 4kg/m3 (R:0.9946) ’
X 3 kg/m3 (R:0.9952) .
A 2.5kg/m3 (R:0.9950) 0.9 -
| 2 kg/m3 (R:0.9949) ’
V 1.5 kg/m3 (R:0.9894) I
+ 1 kg/m3(R:0.9836) -1,0 5
- i
-1,30 o0
‘2 —1 ,1 ]
= i
an J
2 1,2 -
-1,35 4
-1,3
1,44 Q
1,404+ T
' T ' T ' T ' -1,5 T ' T
0,0070 0,0075 0,0080 0,0085 -0,0095 -0,0090
L(T-T ) (K1) 1/(T-
Figure 3-32: Variation de la viscosité du PEG, en fonction ~ Figure 3-33: Variation de la vi:
de 1/(T-T), selon Vogel. de 1/(T-T,
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3.10. FORMULE D’ARRHENIUS GENERALISEE :

101-103
] sur la base de mesures

Récemment, il a été prouvé par MONKOS |
viscosimétriques effectuées sur des solutions aqueuses d’ovalbumine, que la
formule d’Arrhenius modifiée, équation (21), est la relation la plus précise, et la

plus adéquate, pouvant relier la viscosité a la température :

E
—exp| — B+ DT +—5 21
n eXp( +DT + RT} (21)

B, D sont des paramétres.

E: Energie d’activation de 1’écoulement visqueux de la solution.

On s’est proposé¢ de vérifier 1’applicabilit¢ de cette formule pour le
polyéthyléne glycol, ’hydroxypropyl cellulose, en solution aqueuse.

Les valeurs numériques des coefficients B, D et Eguion, dans la formule
(21), seront calculées, pour chaque concentration, par application des équations
(22), (23) et (24).

Les résultats obtenus sont représentés par les figures 3-34 et 3-35. On
constate que les résultats obtenus, a partir de la formule d’Arrhenius modifi¢e,
ne concordent pas avec les points expérimentaux reportés dans les figures 3-9 et
3-12, particulicrement pour le HPC, puisque le trouble n’est pas identifi¢, dans

le domaine d’étude.
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Les coefficients B, D, et AE, dans I’équation (21), pour une concentration

donnée, seront calculés selon les équations (22), (23), et (24), sachant que

7\
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N T
=T =
S |
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Systemes binaires

5 Kg/m3 (R:0.9948)
4 Kg/m3 (R:0.9946)

.|.

X

¥ 3 Kg/m3(R:0.9952)
VvV 2.5Kg/m3(R:0.9950)
| 2 Kg/m3(R:0.9949)
A 1.5Kg/m3 (R:0.9894)
0

1 Kg/m3 (R:0.9836)
™ 0,050
~
\ -
on
g
— 0,048

T I T I T I T I T I T
300 305 310 315 320

Température (K)

Fig. 3-34: Variation de la viscosité du PEG en fonction de

la température, selon la formule d'Arrhenius Généralisée.

Page: 14

5 Kg/m3 (R: 0.9983)
4 Kg/m3 (R:0.9966)

3 Kg/m3 (R:0.9984)
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2 Kg/m3 (R0.9970)
1.5 Kg/m? (R:0.9965)
1 Kg/m3(R:0.9981)
0.5Kg/m3 (R:0.9979)

I X X +

>og -

0,07 = | ' T '
300 305

Tempg

Fig. 3-35: Variation de la vis

de la température, selon la formu



Page: 14



Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.
5.1. Identification des bandes caractéristiques:

Une des structures possibles du HPC, est schématisée en figure 5-1. Les
figures 5-2 et 5-3, représentent respectivement, les spectres FTIR de
I'hydroxypropyl cellulose, HPC, et du polyéthyléne glycol, PEG.

Le dépouillement de ces spectres FTIR, nous a permis d'identifier les

143,144

bandes caractéristiques! ] tableaux 5-1 et 5-2, de chacun de ces polyméres.

5.1.1. Bandes caractéristiques de HPC:

OH
|

(‘)-CHQ —CH-CH;

CH,

| O0—
(on
— 0
O-CHz-C|H—CH3
O-CHz—(|IH-CH3
OH

Figure 5-1 : structure possible de 1’hydroxypropyl cellulose %,
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Etude par FTIR

HPC

A bsorbance

T v T v T v T v T v !
3500 3000 2500 2000 1 500 1

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2: Spectre FTIR global de I’hydroxypropyl cellulose, dans la région 38
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1456.8 Vibration de déformation asymétrique des CH des méthyles.

1413.9 Vibration de déformation des OH dans le plan.

1374.6 Vibration de déformation symétrique des CH des méthyles.

1327.2 Vibration de torsion et d'oscillation des méthylénes.

1273.8
1148-1122.3 |Vibration d'élongation sym. et asym. des C-O étheriques et
1086-1053.2 |cycliques.

984.21 Vibration d’¢longation asymétrique du cycle pyrannose dans
943.24 lequel C-C s’allonge durant la contraction de C-O.

850.82 Vibration d’¢longation des C-C.

840.6
770-400 Vibration de déformation des C-C. (bande large)

Tableau 5-1 : Bandes de vibrations caractéristiques de I'hydroxypropyl cellulose.

5.1.2. Bandes caractéristiques du PEG:
H{O-CHZ-CH;OH Polyéthyléne glycol
n
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PEG

2885.3 cm’!

A bsorbance

T v T v T v T v T v '
3500 3000 2500 2000 1500 1C

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 5-3: Spectre FTIR global du polyéthyléne glycol, dans la région 3



1473.5
1467 Vibration de cisaillement des —CH,-.
1455.3
1412.8
1371.7 Vibration de déformation des OH dans le plan.
1359.7
1343.3 Vibration de torsion et d'oscillation des CH,.
1280.2
1241.9 Vibration d'élongation asymétrique des C-O-C (1270-
1234.7 1060cm™).
1149.5
1114.3 Vibration d’¢longation des C-O des alcools (1200-
1062.1 1000cm™).
964.12 Vibration d’¢longation symétrique des C-O.
947.41
842.52 Vibration d’¢longation des C-C.

Tableau 5-2 : Bandes de vibrations caractéristiques du polyéthyléne glycol.
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homopolymeéres, ceci peut étre dii aux conditions de mesure, a savoir la
température de travail et échantillons sous formes de films, qui favorisent les

formes associatives des hydroxyles!'*).

5.2. Etude du syst¢tme HPC/PEG:

Dans le mélange HPC/PEG, deux types d’associations sont susceptibles
de se former a savoir :

- Hydroxyle-hydroxyle.

- Hydroxyle-éther.

Ainsi nous avons défini le domaine d’étude 3700cm™-3040cm™, relatif

aux vibrations d’élongation des hydroxyles,v, (O-H), du HPC et du PEG.

5.2.1. Région 3700-3040 cm' :

Les homopolyméres HPC et PEG contiennent dans leur structure
chimique des groupements hydroxyles et éthers capables de développer des
liaisons hydrogénes.

Dans le cas du systtme HPC/PEG, les interactions intermoléculaires,
susceptibles de se former entre les différents segments de chaines, sous forme de
liaisons hydrogeénes, peuvent étre détectées dans la zone caractéristique des

vibrations d’¢longation des hydroxyles ye (O-H).
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LH

O-H-----OH-CH,-CH,-0-CH,-CH,-0 ___

f‘O'CHz'CHz-OH--- O-CH2 —CH—CH3

_/O

_—0-CH,-CH,-O

H-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-O—_

H2 —_:
LH
\
OH
/ O-CH,-CH-CHj;
LH O-CH,-CH-CHj;
|
OH

Diagramme I)

Associations intermoléculaires : hydroxyle-hydroxyle
et hydroxyle-éther

Le domaine

cellulose se présente dans la figure 5-4, sous forme d’une bande large 3700-

3040cm™, centrée autour de 3445.2 cm™. Cette bande s’¢élargit & mesure qu’on

de vibration v,(O-H), dans le cas de I’hydroxypropyl

se déplace vers les nombres d’ondes les plus faibles.

A partir de cette méme figure, on constate que la bande attribuée a la

vibration d’¢longation des hydroxyles, dans 1’hydroxypropyl cellulose, diminue

en intensité dans les trois rapports, (2/1,1/1,1/2), a mesure que la fraction en
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¢paulement

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

Nombre d'onde (cnrl)

Figure 5-4 :

Spectre FTIR du PEG (0/1), du HPC (1/0) et de leurs mélanges de
différents rapports (2/1,1/1,1/2), dans la région 3800-3040cm™.

Page: 147



On a procédé d’abord a une évaluation théorique du nombre de pics
¢lémentaires composant le spectre de ’homopolymere, hydroxypropyl cellulose
dans cette région. Ainsi, aprés déconvolution du domaine 3700-3040cm™ dans le
HPC, on reléve la présence de trois bandes: la premiére a 3601.8cm™ attribuée
aux hydroxyles libres, la seconde a 3467.8 cm’ attribuée aux interactions
hydroxyle-hydroxyle, et la derniére a 3367.0 cm™ attribuée aux interactions

hydroxyle-éther!'*.

On constate a partir du calcul des surfaces relatives, tableau 5-3, que les
associations hydroxyle-éther dans le HPC, sont prépondérantes par rapport aux
deux autres types d’interaction, en particulier la bande des hydroxyles libres qui
présente un trés faible pourcentage.

On observe, également, une diminution progressive de la surface du pic,
attribuée aux interactions hydroxyle-éther dans le HPC, a mesure que la fraction
en PEG, augmente dans le mélange. Cette diminution caractérise la rupture de ce
type d’autoassociation, au profit de la formation d’interactions de type
hydroxyle-hydroxyle et hydroxyles libres, ceci dans les trois rapports.

Cependant, cette variation est plus prononcée a 75% en PEG dans le mélange.
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3600.7 57.57 0.83
1/1 3469.0 160.53 31.80
3354.4 276.12 67.37
3598.1 64.54 1.47
12 3471.5 176.82 43.62
3334.9 256.66 54.89

Tableau 5-3: Résultats de la déconvolution du systeme HPC/PEG dans le
domaine 3700-3040cm™.

Un spectre de mélange peut €tre ¢tudi€¢ qualitativement, par simple
comparaison entre le spectre d’addition des constituants purs et celui du
mélange.

v Dans le cas d’un systéme sans interactions, le spectre théorique d’addition,
des constituants purs, sera identique a celui du mélange, on aura ainsi, deux
spectres superposables.

v Dans le cas d’un systéme avec développement d’interactions, le spectre
théorique d’addition et celui du mélange seront différents, a cause des
liaisons qui s’établissent entre les deux constituants du mélange. Ces
différences seraient soit, des déplacements, soit des atténuations ou des
¢largissements de bandes, ou de nouvelles bandes qui apparaitraient

¢ventuellement dans le spectre de mélange.

Page: 147




A 11\.«U11\1u\.« A ]

-------- Expérimental 1/2

L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l L}
3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

Nombre d'onde (cmrl)
Figure 5-5:

Spectre FTIR théorique et expérimental, du mélange HPC/PEG, dans la
région 3700cm™'-3040cm™
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expérimentales, en fonction de la concentration du systtme HPC/PEG, dans les

trois rapports (2/1,1/1,1/2), a 25°C, selon I’équation de Huggins:

(nred)m:h]m+bm Cm (1)

Sachant que les valeurs des parametres d’interaction globaux théoriques,
et des viscosités intrinséques, sont données respectivement, par les équations (2)

et (3) suivantes:

the 2 2 1/241/2
bm = bAAWA +bBBWB+2bAAbBBWAWB (2)

[n]m = h]AWA+[11]BWB (3)

Nous observons qu’hormis les déviations négatives relevées aux faibles
concentrations, les tracés expérimentaux suivent le comportement linéaire prédit
par Huggins pour les polyméres apolaires. D’autre part, les viscosités des
mélanges se placent entre les tracés des constituants purs.

Nous avons effectués la comparaison des tracés expérimentaux et
théoriques. Les valeurs théoriques ont été calculées par application des
parametres des constituants isolés en équation (1). Les parametres

viscosimétriques déduits de ces tracés sont regroupés en tableau 4-1 et 4-2.
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nred (dl/g)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)

Figure 4-1
Variation de la viscosité réduite, expérimentale et théorique, du systéme
HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul théorique effectué selon I’équation (1).
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Ceci implique une ¢lévation du volume hydrodynamique des chaines
polymériques en solution, pendant I’écoulement, provoqué par la présence
d’interactions entre les deux macromolécules, faisant ainsi dévier le tracé
positivement par rapport a la linéarité.

La détermination des critéres de compatibilité, selon les approches
théoriques, par exploitation des données viscosimétriques, nous permettra de
définir la nature compatible ou incompatible du mélange ternaire HPC/PEG/eau,

dans différentes compositions.

bu(@Vg) | Wl | b,@’ | hl@e | b,@e’ | hlde
HPC/PEG | HPC/PEG HPC/PEG | HPC/PEG HPC/PEG HPC/PEG
/1) (/1) %) (1/1) (172) (1/2)
0,4867 0.9410 0,3744 0.8115 0,3150 0.7018

Tableau 4-1: Valeurs des paramétres d’interaction globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales du mélange HPC/PEG, a 25°C.

by @)’ | l@e | b, @’ hldg | b, @g’| hlde
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
2/1) (2/1) (1/1) (1/1) (1/2) (1/2)
0,4870 0,8971 0,4020 0,7945 0,3237 0,6903

Tableau 4-2 : Valeurs des parameétres d’interaction globaux et des viscosités

intrinseques théoriques, du meélange HPC/PEG, a 25°C.
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[n](dlg)

0,4+ O Théorique a 25°C
- + Expérimentale a 25°C
0,3 ) ' ) ' ) ' L] ' L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
W
HPC
Figure 4-2:

Variation de la viscosité intrinseque théorique et expérimentale du systeme
HPC/PEG, en fonction de la fraction en poids du HPC, a 25°C.
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4.2.1 Approche de KRIGBAUM - WALL:

Dans le travail développé par Krigbaum-Wall'® la viscosité réduite

d'un polymére i, en solution, est définie par I’équation de Huggins™®*':

M rea )i = L =In]; + b G 4)

(nsp) : Viscosité spécifique .
[h]; : Viscosité intrinséque.
C; : Concentration de la solution polymérique.

b; :Parametre d'interaction viscosimétrique polymere-solvant.

Ky : Constante de HUGGINS.

L’équation (4), comme cit¢ précédemment, a été¢ étendue aux cas de

mélanges de polymeres non polaires, dans un solvant pur (A+B)/solvant:

Mrea),, =M Im+ b, =], + K, I C (5)

m m
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2 2 ex
bm :bAAWA +bBBWB+2bAl§) Wy yWp (6)
bZ’;p : Paramétre d’interaction expérimental entre les deux polyméres.

w, : Fraction en poids du constituant i dans le mélange (i= 4,B).

1

Selon Philippoff'®!, I'équation de la viscosité réduite d’une solution

polymérique a plusieurs constituants, peut étre donnée par:

sy Jn _ 5. () " ()
Ch, i &

_ % . Fraction en poids du polymére 1 (1= A,B).
c

Wi

m

En combinant 1’équation (4) et (7) on aura :

(ns )
2o = (Il Kb 2 G ) v = =l 2],
= Z[T]]iwi +szbiiwj2 (8)
2
=Z[n]iwi+cm(zbili/zwi] )

En identifiant 1’équation (9) a (5) on trouve que :
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- S - AD N AA DD/ ~ 4

Le critere de compatibilité est basé sur la comparaison des parametres

d'interaction expérimentaux et théoriques. Ainsi, les interactions moléculaires
attractives seront favorisées si  bP ) b,tjf. Dans le cas contraire ou b, ( b,’q’;e,

les interactions moléculaires répulsives vont prédominer.

En d’autres termes, le systéme serait:
y

Compatible  si exp  the

Incompatible  si  bP - bg;é <0

Dans le cas hypothétique ou b5SP = 5" cela signifierait que les chaines

ne subissent ni les interactions attractives, ni les interactions répulsives.

Nous nous sommes proposés d’appliquer cette approche aux résultats des
mesures viscosimetriques du systeme HPC/PEG, en solution aqueuse.

A partir de la figure 4-3, on constate que les valeurs des viscosités
réduites expérimentales sont légerement supérieures aux valeurs calculées par
application de I’équation de Huggins. On attribue ceci a 1’¢élévation du volume

hydrodynamique des deux chaines en solution.
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nred (dl/g)

O’4 ) I ) I ) I ) I ) I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 4-3:

Variation de la viscosité réduite, expérimentale et théorique, du systéme

HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul du paramétre b7 est effectué selon 1’équation (12).
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HPC/PEG A b, Observation

2/1) -0,0002
(1/1) -0,0276 ~COMPATIBLE
(1/2) -0,0087

Tableau 4-3: Variation des parametres d’interaction A b,,, du systtme HPC/PEG
dans I’cau a 25° C, selon KRIGBAUM-WALL.

4.2.2 Approche de CRAGG-BIGELOW :

D’autres auteurs, pour déterminer la nature compatible ou non compatible,
d’un systeme ternaire de polymere, se basent sur la comparaison entre les
constantes de Huggins expérimentales et théoriques. La valeur de la constante de
Huggins « K » peut étre une source d’informations sur les interactions, dans un
systéme ternaire, polymere (A)+polymere (B)+solvant. La différence AK,, dans
I’approche de Cragg-Bigelow!'* est définie comme suit:

Ko =K mexp Ko (13)

K exp : Constante de Huggins, obtenue a partir des données expéerimentales,

¢quation (5).

the - Constante de Huggins théorique, qui considére 1’absence d’interactions
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HPC
Figure 4-4:

Variation du param¢tre d’interaction Ab, , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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K Ky Constantes de Huggins des polymeres A et b.

hl4.mle : Viscosités intrinseques des polymeéres A et B.
w W : Fraction en poids des polymeres A et B.

A B
Ainsi, si:

e AK,= 0, on conclue qu’hormis les interactions hydrodynamiques, il y a
absence ou peu d’interactions attractives ou répulsives au sein du systéme
ternaire.

e AK, #0, on deduira qu’il y a présence d’interactions specifiques, cependant,
le signe de ces valeurs peut nous renseigner sur le type de ces interactions:

v' AK, <0 dans le cas d’interactions répulsives entre les deux types de

macromolécules.

v' AK, >0 dans le cas d’interactions attractives entre les deux types de

macromolécules.

Dans la variation de la constante de Huggins du mélange en fonction de la
fraction en poids du HPC, figure 4-5, selon Cragg-Bigelow, les valeurs de AKX,
du systeme HPC/PEG en solution, tout en étant voisine de zéro, sont de signe
négatif, tableau 4-4. Ceci indique la présence de faibles interactions entre les
constituants dans le mélange. Ainsi, cette approche s’accorde avec les résultats

obtenus dans celle de Krigbaum-Wall.
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Figure 4-5:

Variation du parametre AK;, , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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4.2.3. Approche de CATSIFF-HEWETT :

Dans 1’étude menée par CATSIFF et HEWETT!" relative aux

solutions polymériques, le terme »”¢ est défini par une moyenne arithmétique,

¢quation (15), au lieu de I'équation (12), selon K-W.

e by +b
pihe = ( AA;r 55) (15)

Ceci particuliérement pour les systémes ayant des parametres bas et bgp

négatifs. La validité de cette équation a été vérifiée par la suite par Williamson
et Wright!'*®.

Nous nous sommes, alors, proposés d’appliquer cette approche au systéme
HPC/PEG, a 25°C. Le tracé de la viscosité réduite en fonction de la
concentration, figure 4-6, indique que les valeurs des viscosités réduites
expérimentales, sont ¢galement supérieures aux valeurs calculées a partir des
prédictions théoriques. Cette augmentation est attribuée au développement
d’interactions entre les deux types de macromolécules, induisant ainsi,

I’augmentation du volume hydrodynamique des chaines. Ces interactions sont
de faibles intensités, puisque, les valeurs des paramétres d’interaction Ab,,,

figure 4-7, sont voisines de zéro.
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n_ (dlfg)

0,4 ) I ) I ) I ) I ) I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 4-6:

Variation de la viscosité réduite expérimentale et théorique, du systéme

HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul du paramétre b7 est effectué selon 1’équation (15).
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Figure 4-7:

Variation du paramétre d’interaction Ab,,, en fonction de la fraction en

poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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HPC /PEG ADb’, Observation
(2/1) -0,0334
(1/1) -0,0650 =COMPATIBLE
(1/2) -0,0419

Tableau 4-5: Variation du paramétre d’interaction A b°,, ,du syst¢tme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon CATSIFF-HEWETT.

4.2.4. Approche de DONDOS:

Cette approche!'”! repose sur des déductions graphiques. Ainsi, dans les
tracés représentant la viscosité réduite en fonction de la concentration des
systemes ternaires, figure 4-8, la déviation de la pente de la droite, au voisinage
de la concentration critique C**, dans la région C>C**, peut indiquer la nature
compatible ou non compatible des systémes considérés.

110

Cette approche a été appliquée par YANG "' et collaborateurs pour le

systeme poly (chlorure de vinyl) (PVC) /poly (& -caprolactone ) (PCL).
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C

Figure 4-8: Variation de la viscosité réduite en fonction de la

concentration, d’un systéme ternaire de polymere.

Déviation positive (I)= compatible.

Déviation négative (II) = incompatible

L'étude viscosimétrique, du systeme HPC/PEG en solution aqueuse, dans
les rapports (2/1,1/1,1/2), a 25°C, présente des déviations négatives, au
voisinage de la concentration 0.05g/dl, figure 4-9. Ce changement de pente,
similaire a celui observé par Dondos dans les tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, en utilisant un mélange de deux polyméres!'”, ou

un polymére dissout dans un solvant!'''"'"’]

, a été attribué a 1’apparition de la
concentration doublement critique C**. Elle est définie comme étant la
concentration a laquelle les chaines polymériques commencent leurs premiers

contacts permanents.
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Figure 4-9:

Variation de la viscosité réduite du systéme HPC/PEG, dans différents rapports,

en fonction de la concentration, a 25°C.
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114

responsables de ces résultats!''*. Donc, les interactions polymére-solvant, sont

dominantes par rapport aux interactions polymere-polymere.

A de hautes concentrations (C>C**), les deux types de macromolécules
ne se recouvrent pas. Leurs tailles et leurs volumes hydrodynamiques sont alors

, . . .. . . .. ,[109
réduits, ce qui provoque la diminution des valeurs de la viscosité! "),

L’exploitation, des mesures viscosimétriques effectuées pour le systéme
HPC/PEG en solution aqueuse selon 1’approche de DONDOS, révéele que le
systeme, HPC/PEG, est incompatible. Cependant, cette approche est basée sur

des considérations purement graphiques.

4.2.5. Approche DE K.K.CHEE :

K.K.CHEE""! a proposé un critére afin de prédire la compatibilité
polymeére — polymere, ainsi que I’intensité des interactions intermoléculaires qui
peuvent étre évaluées, a partir du paramétre d’interaction défini par la variation:

b, —b
2W, Wy

(16)

by, : Parameétre d’interaction viscosimétrique global .
b : Paramétre d’interaction moyen défini par: b=W, b, +Wzbgp.

w, : Fraction en poids du constituant, i, dans le mélange (i= A,B).
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‘e bm‘bAA—bBB"’AA} /(Z(ng—n)) (17)

n—-My Np M4

by, : Parameétre d’interaction viscosimétrique global .
b;; : Paramétre d’interaction entre les segments du constituant « 1 » dans le

mélange (i=A,B).

u>0 =  systeme compatible.

n<0 =  systéme incompatible

L’application de cette approche a notre systeme, révele que les deux
parametres penchent pour I’incompatibilité des deux constituants hydroxypropyl
cellulose / polyéthyléne glycol, exprimée par le signe négatif des parametres

ABetu, tableau 4-6. Ainsi, ces deux constituants développeraient des

interactions répulsives en solution.

HPC/PEG|  AB Observation Hefr Observation
(2/1) -0,0766 -0,4570
(1/1) -0,1301 INCOMPATIBLE -0,4084 INCOMPATIBLE
(1/2) -0,0953 -0,2915

Tableau 4-6: Variation des paramétres AB et p,;du systtme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon K.K.CHEE.
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PVC/PMMA, pour lequel la valeur, AB <0, implique théoriquement que le

systéme est incompatible pour certaines compositions. Ceci est en contradiction

avec sa nature compatible, préalablement définie par d’autres techniques.

4.2.6. Approche d’OPALICKI et MENCER:

[11

Ces auteurs'' '™ suggérent comme critére de compatibilité, la différence

entre les valeurs des constantes de Huggins, expérimentales et théoriques:

_eXp . the
AKHAB _KHAB KHAB (18)

Les valeurs expérimentales de X sont obtenues a partir de I’équation

HAB
(5) et la valeur théorique est calculée a partir des données viscosimétriques des

solutions binaires, suivant les considérations de K-W(12).

HAB

HAB
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Systeme ternaire
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Figure 4-10:
Variation du parametre d’interaction AB, en fonction de la

fraction en poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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(1/1) -0,1132 INCOMPATIBLE
(1/2) -0,0421

Tableau 4-7: Variation du parametre A Kag du systeme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon OPALICKI- MENCER.

Cependant, contrairement aux prédictions de Cragg-Bigelow, qui présente
des valeurs du parametre AK;,, presque du méme ordre aux différentes
compositions en HPC/PEG, Opalicki-Mencer, indique que I’incompatibilité
augmente a mesure que la fraction en poids du HPC augmente dans le mélange,

¢tant donné la diminution des valeurs de AK 45, figure 4-12.

4.2.7. Approche de SUN:

91 et collaborateurs

Utilisant I’approche de Cragg et Bigelow, Sun!
proposent d'utiliser le parametre o qui est un parametre indicatif de la nature
et de la force des interactions moléculaires, ainsi pour:

- a<0: les interactions entre les deux types de chaines seraient de nature
répulsive.
- a=0 : le systéme serait dépourvu d’interactions.

- o>0: les interactions seraient de type attractif.
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Figure 4-12:

Variation du parametre AK 45, en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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SR s AR M TSRS Y S MMM A AT

KA[n]ﬁWj +KB[‘1]%W§ +2\K4KpBW4 [n]AWB[n]B
(WA[T]]A +WB[TI]B)2

K; est la constante de HUGGINS et [n]

Ky = (20)

est la viscosité intrinseque du

i

constituant polymérique pur en solution.

ainsi;

a > 0 indique la compatibilité.

a <0 indique l'incompatibilité

Dans la figure 4-13, les valeurs du paramétre o, bien que négatives, sont
voisines de z€ro, ceci pour les trois compositions en HPC/PEG. Ainsi, les
interactions entre les deux types de macromolécules seraient de faibles

intensités, traduisant ainsi, un comportement a la limite de la compatibilite.

HPC/PEG o Observation
/1) -0,0555
(1/1) -0,0684 ~COMPATIBLE
(1/2) -0,0398

Tableau 4-8 : Variation du parametre o du systeme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon SUN.
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Figure 4-13:

Variation du paramétre a , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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Ab=b s —Jbbss 21)

bap : Parametre d’interaction expérimental entre les deux polymeres, calculé a

partir de 1'équation :

b =(bAAcf1 +b33c§ +2byp CACB)/CZ
m

Ab>0  indique la compatibilité.

Ab<0 indique l'incompatibilité

La validité de ce critere a été vérifiée pour certains systemes tels que
Polystyréne (PS) / Polybutadiéne (PBU), Polystyréne (PS) / Poly(méthacrylate

de méthyle) (PMMA), Polybutadiéne (PBU) / Poly(méthacrylate de méthyle)

PMMA. Les résultats obtenus concordent avec ceux de la littérature!'?".

il est a noter que ce critére n'est pas valable pour les solutions
polyelectrolytes, ou” b, et b,, peuvent étre negatifs, comme c'est le cas pour

le poly(acide méthacrylique ) dans 1'eau.

L’application de cette approche, figure 4-14, indique que les interactions

présentes au sein du mélange, bien que faibles, sont de type répulsif, étant donné
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Figure 4-14:

Variation du paramétre d’interaction Ab , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.

Page: 83



| (1/2) | -U,0156 | |

Tableau 4-9: Variation du paramétre d’interaction Ab,p du systtme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon ZHU PINGPING.

4.2.9. Approche de CAMPOS:

7000 B

Certains auteurs, admettent que la somme Zb--w-2 du second terme de

2
I’équation (9) est égale a (Zb}i/ 2 wij , ce qui est du point de vue mathématique

1

erroné. Ainsi, CAMPOS!" et collaborateurs ont été amenés a définir le

paramétre d'interaction viscosimétrique théorique, 5", par I’équation (22):

b —p w?ab w (22)
AA A BB B

Cette e¢quation, comparée a 1’équation (11), ¢limine l'incertitude dans la

définition du parametre b,, .

Le nouveau critere de compatibilité propos¢ dans ce cas est :

: L. exp 1thé
Compatible s : b P) b
: ; . exp 1thé
Incompatible si bm (b m
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]S : Déterminée a partir de l'intersection, des tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, avec l'axe des viscosités réduites.

1 : Calculée a partir de I’équation (10).

m .

Apres application de 1’approche de Campos, on constate que le systeme

¢tudié est de nature compatible, vu le signe positif du parametre Ab,,, figure 4-

15.
Ce qui pourrait provenir de la définition du parametre d’interaction
théorique globale, dans lequel Campos ne prend pas en compte les interactions

thermodynamiques susceptibles de se former entre les deux polymeéres. En effet,
il n’utilise dans sa définition de Ab?¢, équation (16), que les données se

rapportant aux systémes binaires.

De I’étude de la variation de la viscosité intrinséque, Afn],, et selon cette

méme approche, figure 4-16, on constate que le systétme HPC/PEG présente des
valeurs voisines de zéro. Ceci est en contradiction avec les résultats obtenus par

le calcul du parametre Ab,, .
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Figure 4-15: HPC Figure 4-16:
Variation du parametre d’interaction Ab,,, en fonction de la Variation du paramétre Afn],
fraction en poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C. en poids de I’hydroxy
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HPC/PEG| Ap,, Observation Al ]m Observation

(2/1) 0,1614 0,0439
(1/1) 0,1547 | =COMPATIBLE | 0,0170 ~COMPATIBLE
(1/2) 0,1530 0,0115

Tableau 4-10: Variation des paramétres Ab,, et Ap]., du systtme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon CAMPOS.

4.3. EFFET DE LA TEMPERATURE:

L’¢tude du systéme ternaire HPC/PEG a été effectuée, dans les rapports
(2/1,1/1,1/2), dans un intervalle de température allant de 25°C a 50°C, figures 4-
17, 4-18 et 4-19.

On constate que la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration est pratiquement lin€aire. Les valeurs de la viscosité diminuent a
mesure que la température augmente, dans les trois rapports. Les déviations
observees aux faibles concentrations, a 25°C, apparaissent ¢galement, aux autres

températures.
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Fig. 4-17:Variation de la viscosité réduite en ~ Fig. 4-18:Variation de la viscosité réduite en
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Fig. 4-19: Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration
du systeme HPC/PEG (1/2), dans I’intervalle 25°C-50°C.
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seconde région présente une diminution régulicre du rapport, en fonction de la
température et I’apparition du point de trouble n’y est pas localisé. C’est pour
cette raison que la plupart des mesures en solution s’effectuent dans la premiere

région, qui refléterait mieux le comportement des chaines en solution.

L’¢tude de l’effet de la température sur la viscosit¢ du mélange
HPC/PEG, dans les trois rapports, est illustrée dans les figures 4-23, 4-24 et 4-
25. Il en ressort un méme comportement a chaque concentration, et une
diminution réguliere en fonction de la température dans les trois mélanges, ceci
jusqu'a 45°C. A partir de cette température, la variation s’accentue, ce qui se
manifeste expérimentalement, par ’apparition d’un trouble blanc visible a I’ceil

nu.
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Figure 4-20: Normalisation de la viscosité
intrinséque du systéeme HPC/PEG (2/1).
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Figure 4-21: Normalisation de la viscosité
intrinséque du systéme HPC/PEG (1/1).
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Figure 4-22: Normalisation de la viscosité intrinseque du systeme HPC/PEG (1/2).
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Variation de la viscosité réduite en fonction
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Figure 4-24:

Variation de la viscosité réduite en fonction
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Figure 4-25:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la température, du systtme HPC/PEG (1/2).




les droites obtenues, tendent a dilution infinie, vers les mémes valeurs de
viscosité intrinseque. Ceci est probablement di a 1’hydroxypropyl cellulose, qui
présente un trouble en solution, dans ce domaine de température.

Ces variations, reflétent les changements dans les dimensions des deux
polyméres HPC et PEG, provoqués par des interactions susceptibles de se
former entre les différents segments, aprés leur mise en solution.

On remarque €également a partir du tableau 4-11, un changement dans les

valeurs des pentes des droites obtenues. Ces pentes, représentent les valeurs de
b, ®Pselon I’équation de HUGGINS. Elles diminuent a mesure que le PEG

augmente dans le mélange.

by @Vg)* | Wl@ve) | b, @’ | hl@e | by@g’ | hlave
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
(2/1) (2/1) (/1) (1/1) (1/2) (1/2)

T=25°C | 04867 | 0.9410 0,3744 0.8115 0,3150 | 0.7018
T=30°C| 04141 0.9098 0,3278 0.7837 0,2756 | 0.6791
T=35°C| 0,3973 0.8485 0,3173 0.7331 0,2771 0.6313

T=40°C | 03802 0.7958 0,2876 0.6923 0,2255 0.6055

T=45°C | 0,1893 0.7146 0,1478 0.6325 0,1370 0.5659

T=50°C | -0,0236 | 0.3827 | -0,0017 0.3860 0,0750 | 0.3928

Tableau 4-11: Valeurs des parametres d’interactions globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales.
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Figure 4-28: Viscosité réduite en fonction de la concentration

du systeme HPC/PEG, a la température 35°C.
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Viscosité réduite en fonction de la concentration du  Viscosité réduite en fonction de la concentration
systéme HPC/PEG, a la température 40°C. du systéme HPC/PEG, a la température 45°C.
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Figure 4-31: Viscosité réduite en fonction de la concentration
du systéme HPC/PEG, a la température 50°C.
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viscosité réduite, en fonction de la concentration, dans les régions des solutions

diluées et extrémement diluées, figures 4-17, 4-18 et 4-19.

HPC/PEG (1/2) | HPC/PEG (1/1) | HPC/PEG (2/1)

(g/dl) (g/dl) (g/dl)
T=25°C 0.088 0.057 0.056
T=30°C 0.077 0.056 0.054
T=35°C 0.072 0.060 0.051
T=40°C 0.066 0.058 0.051
T=45°C 0.065 0.050 0.054
T=50°C 0.061 0.052 0.054

Tableau 4-12 : Valeurs de la concentration critique C**, du systeme HPC/PEG

dans I’eau, a différents rapports dans I’intervalle de température 25-50°C.

4.5.2. Influence de la vitesse de déformation sur C**:

La figure 4-32 présente la variation de C** en fonction du temps

d'écoulement de I’eau, pour le systtme HPC/PEG. On constate qu’a de faibles

temps d'écoulement du solvant, qui correspondent a de grandes vitesses de
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Figure 4-32 :
Variation de la concentration C** en fonction du temps d’écoulement du
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glycol, en proportion égale ou supérieure dans le mélange, présente une densité
de segment importante de part sa structure résistante a la déformation, pendant
I’écoulement. L’influence de la vitesse de déformation sur la concentration

critique sera alors tres faible.

4.5.3. Influence de la température sur C**:

La figure 4-33, présente la variation de la concentration critique C** du

systeme HPC/PEG dans les rapports (2/1,1/1,1/2), en fonction de la température.

Comme 1’¢lévation de la température, provoque la diminution du temps

d’écoulement de la solution'**

, 11 se produit alors, une augmentation de la
vitesse de déformation qui induit la diminution de la concentration critique C**.
Elle est plus importante dans le cas du rapport (1/2), pour les mémes raisons que

celles relevées précédemment.
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Variation de la concentration C** en fonction de la température.
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solution aqueuse.

Les parametres d’interaction viscosimeétriques, b,,, ainsi que les viscosités
intrinséques, [n], théoriques et expérimentales du mélange HPC/PEG, dans

différents rapports, sont regroupés dans les tableaux 4-13 et 4-14.

Dans Dintervalle 30°C-45°C, et selon les mémes approches que
précédemment, on constate que la variation, des paramétres d’interaction, des
constantes de Huggins et des viscosités intrinseques, est similaire a celle
observée a 25°C. Ainsi, le systtme HPC/PEG en solution aqueuse, demeure a la
limite de la compatibilit¢ pour la plupart des approches, dans I’intervalle de

température considere.
Les résultats obtenus par applications des différentes approches

théoriques, sont mentionnés dans les tableaux : 4-15,4-16,4-17,4-18,4-19,4-20,4-
21,4-22,4-23.
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T=45°C

0,1893

0.7146

0,1478

0.6325

0,1370

0.5659

T=50°C

-0,0236

0.3827

-0,0017

0.3860

0,0750

0.3928

Tableau 4-13: Valeurs des parameétres d’interactions globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales.

by (@) | ] (g | by @) | n]@ie) | by @’ | @
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
2/1) (2/1) (/1) (1/1) (12) (1/2)

T=30°C | 0,4422 0,8631 0,3602 0,7665 0,2853 0,6683
T=35°C | 0,4282 0,8072 0,3519 0,7165 0,2819 0,6244
T=40°C | 0,3956 0,7602 0,3252 0,6760 0,2606 0,5904
T=45°C | 02154 0,6893 0,1840 0,6205 0,1544 0,5504
T= 50°C - - - - - -

Tableau 4-14: Valeurs des parameétres d’interactions globaux et des viscosités

intrinseques théoriques.

Page: 91




s Ty It = LCLUMFPALIDLE
I: 45°C -0,0261 = COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0323 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0346 ~ COMPATIBLE
/1) T: 40°C -0,0376 ~ COMPATIBLE
I:45°C -0,0362 ~ COMPATIBLE

T:50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0096 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0048 ~ COMPATIBLE
(1/2) T: 40°C -0,0350 =~ COMPATIBLE
T:45°C -0,0173 ~ COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-15: Variation du parametre d’interaction A b,, du systeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon KRIGBAUM-WALL.
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T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0794 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0952 ~ COMPATIBLE
/1) T: 40°C -0,1117 ~ COMPATIBLE
T: 45°C -0,1085 ~ COMPATIBLE
T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0412 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0280 ~COMPATIBLE
172) T: 40°C -0,1327 ~COMPATIBLE
T: 45°C -0,0818 ~COMPATIBLE
T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-16: Variation du paramétre A K, du systtme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon Cragg-Bigelow.
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T: 30°C -0,0710 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T: 35°C -0,0689 ~COMPATIBLE
asn T: 40°C -0,0692 ~COMPATIBLE

T: 45°C -0,0476 ~COMPATIBLE

T: 50°C 0,02530 ~COMPATIBLE

T: 30°C -0,0439 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T: 35°C -0,0352 ~COMPATIBLE
(172) T: 40°C -0,0631 ~COMPATIBLE

T: 45°C -0,0275 ~COMPATIBLE

T:50°C 0,0595 ~COMPATIBLE

Tableau 4-17: Variation du parameétre d’interaction A b’,, du systéeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon CATSIFF-HEWETT.
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A S o lad e AL VAL LA A A A A
T: 30°C Négative INCOMPATIBLE

HPC/PEG T: 35°C Négative INCOMPATIBLE
(1/1) T: 40°C Négative INCOMPATIBLE

T: 45°C Négative INCOMPATIBLE

T: 50°C Négative INCOMPATIBLE

T: 30°C Négative INCOMPATIBLE

HPC/PEG T: 35°C Négative INCOMPATIBLE
(1/2) T: 40°C Négative INCOMPATIBLE

T: 45°C Négative INCOMPATIBLE

T: 50°C Négative INCOMPATIBLE

Tableau 4-18: Variation du critere de compatibilité du systtme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon DONDOS.
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T: 30°C | -0,142 INCOMPATIBLE -0,4979 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C | -0,1379 | INCOMPATIBLE -0,5478 INCOMPATIBLE
(1/1) T: 40°C | -0,1385 | INCOMPATIBLE -0,6353 INCOMPATIBLE
T: 45°C | -0,0953 | INCOMPATIBLE -0,6110 INCOMPATIBLE
T: 50°C | 0,0506 COMPATIBLE 859,200 COMPATIBLE
T:30°C | -0,0997 | INCOMPATIBLE -0,3386 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C | -0,0802 | INCOMPATIBLE -0,3008 INCOMPATIBLE
172) T: 40°C | -0,1430 | INCOMPATIBLE -0,6270 INCOMPATIBLE
T: 45°C | -0,0624 | INCOMPATIBLE -0,42511 INCOMPATIBLE
T: 50°C | 0,13422 COMPATIBLE 6795,797 COMPATIBLE

Tableau 4-19: Variation des paramétres AB et p,, du systeme HPC/PEG dans

I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon K.K.CHEE.
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T: 45°C -0,1314 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -
T: 30°C -0,1069 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,1348 INCOMPATIBLE
(/1) T: 40°C -0,1490 INCOMPATIBLE
T: 45°C -0,1359 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -
T: 30°C -0,0431 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0299 INCOMPATIBLE
(1/2) T: 40°C -0,1340 INCOMPATIBLE
T: 45°C -0,0775 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -

Tableau 4-20: Variation du parametre A Kag du systeme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon OPALICKI- MENCER.

Page: 97



A - o A =CU Ui A 11D
I:45°C -0,0795 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0794 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0952 ~COMPATIBLE
1/1) T: 40°C -0,1117 =COMPATIBLE
T:45°C -0,1085 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0412 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0280 ~COMPATIBLE
172) T: 40°C -0,1327 =COMPATIBLE
T-45°C -0,0818 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-21: Variation du parametre o du systéme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon SUN.
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T: 45°C -0,0588 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0648 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0693 ~COMPATIBLE
1/1) T: 40°C -0,0753 ~COMPATIBLE
T:45°C -0,0724 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0218 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,011 ~COMPATIBLE
1/2) T: 40°C -0,0792 =~COMPATIBLE
T:45°C -0,0391 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-22: Variation du parametre d’interaction Ab,p du systéeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon ZHU PINGPING.
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I-45°C | 0,0504 | ~compATIBLE | 00222 ~COMPATIBLE

T:50°C | 00338 | _opmpaTiBLE| 00186 ~COMPATIBLE

T:30°C | 0,1284 |=COMPATIBLE| 0,0172 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T:35°C | 0,1242 | =COMPATIBLE | 0,0166 ~COMPATIBLE
(/1) T:40°C | 0,1092 | ~cOMPATIBLE | 00163 ~COMPATIBLE
T:45°C | 0,0501 | ~compaTIBLE| 00120 ~COMPATIBLE

7:50°C | 0018 | ~compatiBLE | “0013% | ~comPATIBLE

T:30°C | 0,1330 |=COMPATIBLE| 0,0108 =COMPATIBLE

HPC/PEG | T:35°C | 0,1360 |=COMPATIBLE| 0,007 ~COMPATIBLE
(1/2) T:40°C | 0,0951 |~cOMPATIBLE| 0.0152 ~COMPATIBLE

T: 45°C | 0,0592 | ~cOMPATIBLE | 00155 ~COMPATIBLE

7:30°C | 0.0476 | ~compatiBLE | %9041 | ~COMPATIBLE

Tableau 4-23: Variation des paramétres Ab,, et Aj],., du systtme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon CAMPOS.
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Catsift, est possible, car le parametre d’interaction théorique polymere-polymere

est défini a partir d’'une moyenne arithmétique et non géométrique.
y

Les résultats obtenus par calcul des paramétres Ab,,, AB, Ab

m
correspondant respectivement, aux approches de Catsiff, Chee et Campos,
figures 4-34, 4-35 et 4-36, indiquent que le systtme HPC/PEG a 50°C, se situe a
la limite de la compatibilité, le signe des critéres étant positif.

Cependant, comme il a ét¢ vu précédemment, 1’eau devient un solvant
pauvre pour le HPC a 50°C. Les associations segment—segment au sein de ce
méme polymere, seront alors prédominantes. Ainsi, la probabilité pour qu’il y

ait des interactions thermodynamiques au sein du mélange demeure tres réduite.

Bien que le signe des An], soit négatif selon I’approche de Campos,

figure 4-37, la probabilité pour qu’il y ait interactions de type attractif, entre les
deux constituants, reste tres faible, car les valeurs de ce critére se rapprochent de

trés prés de zéro, caractérisant ainsi, un systéme dépourvu d’interactions.

Les tracés de la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration, figures 4-17,4-18 et 4-19, présentent des déviations négatives des
valeurs de la viscosité réduite dans la région de concentration supérieure a C**,
par rapport aux valeurs prédites théoriquement par extrapolation de la région

extrémement diluée, située au dessous de C**. En application a 1’approche de
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Figure 4-34:

Variation du parameétre Ab,,, en fonction de la

fraction en poids du HPC, selon Catsiff-Hewett.
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Figure 4-35:

Variation du paramétre AB, en fonction de la
fraction en poids du HPC, selon K.K.Chee.
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Figure 4-37:
Variation du parameétre A[n ] ,, €n fonction de la

fraction en poids du HPC, selon Campos.




pendant 1’écoulement. L’apparition du trouble ainsi que les répulsions entre les
constituants au sein du mélange, peuvent expliquer cette déviation négative des
valeurs de la viscosité intrinseque expérimentale, par rapport aux valeurs

théoriques.

En conclusion, la plupart des approches s’accordent sur le fait que le
systeme ternaire ¢tudi¢ HPC/PEG/EAU se situe a la limite de la compatibilite,
pour des températures allant de 25°C a 45°C.

A 50°C, certaines approches ne peuvent €tre appliquées pour des raisons
mathématiques, alors que d’autres prédisent la compatibilité des deux
constituants en solution, bien que le HPC présente un trouble a cette

temperature.

Cependant, i1l a été constaté, que les critéres utilisées dans certaines
approches ne concordent pas totalement, et n’indiquent pas la nature réelles
d’un systeme. Les approximations et les simplifications mathématiques
effectuées pour 1’établissement de ces différentes approches, tel que!'>

I’emploi des parametres d’interaction des systémes binaires, b;;, dans le calcul
des parameétres du systéme ternaire qui ne devrait se faire que dans le cas des
mélanges 1déaux, pourraient éventuellement, expliquer leurs limites
d’application. Cet état de fait, est exprimé par la contradiction entre les

résultats expérimentaux et les prédictions théoriques.
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Figure 4-38:

Variation de la viscosité intrinseque théorique et expérimentale du systeme
HPC/PEG, a 50°C.
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“’Polymére - Solvant®’ qui consiste a ¢tudier la variation de la viscosité réduite
d’un polymere (A), dans un solvant contenant un polymere (B).
. La méthode "polymere-solvant” : polymere A / (polymére B +

solvant) ou polymere B / (polymere A + solvant).

Si on considére un systeme, selon la méthode "polymere - solvant"

7129301 qans lequel le polymére B, est dissout dans un solvant pur (solvant

binaire), a la concentration Cg, la viscosité du polymére A (le soluté), dans ce

solvant particulier, se définira alors comme suit">""*?:
).
4, ‘p _ (CA " CB} tcB _ [n]A +2b,45Cp N b4 C, (23)
Cy tc Cy 1+ [n]BCB +bBBC23 1+[T]]BCB +bBBCBz

B

te, - Temps d'écoulement du solvant binaire .

Cette équation prédit théoriquement, une variation linéaire de la viscosité
(‘1sp )A

Cy

. ,C . . \ .
réduite B en fonction de C,. Elle est obtenue, essentiellement a partir

de la contribution individuelle des deux constituants.
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Le paramétre expérimental bup, caractérise les interactions
hydrodynamiques et thermodynamiques des deux polymeéres en solution. Ainsi,
la comparaison de ce paramétre avec la valeur théorique, calculée selon les
considérations de Krigbaum-Wall, permet de mettre en évidence la présence

d’interactions thermodynamiques, en faveur ou en défaveur de la compatibilite.

En application a cette méthode, on s’est proposé¢ d’étudier le
comportement viscosimétrique du polyéthyléne glycol et de I’hydroxypropyl

cellulose en solution aqueuse.

L’étude de la variation de la viscosité réduite du PEG, soluté, dans
(HPC+eau), solvant polymérique, ainsi que celle du méme systéme, en inversant
les rdles des deux polymeres, ont été effectuées a différentes concentrations en
solvant, aux températures 25°C et 45°C.

4.7.1. Systéeme PEG/(HPC+eau)

Les tracés obtenus sont représentés dans le cas du systéme PEG /
(HPC+eau), dans les figures 4-39 et 4-42.
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dimensions macromoléculaires du polyéthyleéne glycol, apportés par la présence

de ’hydroxypropyl cellulose dans le solvant.

Une observation similaire a été faite dans le cas de I’étude du systéme

130
1 ou encore le

polyvinylpyrrolidone (PVP) / Polystyréne sulfonate (PSS)!
mélange poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) / (polystyrene (PS) + éthyle

acétate) et PS / (PMMA + éthyle acétate) '),

Ces changements different de ceux relevés dans la variation de la viscosité
réduite en fonction de la concentration du mélange des deux polymeres, dans
I’eau pur. Dans le tableau 4-24, sont regroupées les valeurs des viscosités
intrinséques ainsi que celles des parametres d’interaction, obtenues a partir de

1I’équation (20).

PEG(A) / HPC(B) + eau
Cuypc (g/dl) 0.4 0.25 0.125 0.05 0.03
M]a.ce (dl/g) 0.495 0.505 0.515 0.521 0.530
bap (dl/g)’ 0,355 0,364 0,430 0,666 1,065

Tableau 4-24:Valeurs des viscosités intrinseques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme PEG / (HPC+eau), a 25°C.
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Figure 4-39:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du systéme

PEG/Cypc , a T=25°C.
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des valeurs positives, et ces dernieéres augmentent a mesure que la concentration
en solvant binaire diminue. Dans ce cas, on considére que le mélange HPC + eau
trés dilué, se comporte comme un bon solvant pour le PEG, il y aurait

compatibilité entre les deux polymeéres.

A des concentrations élevées en solvant binaire, le nombre de molécules
de HPC en solution est ¢élevé. Ceci provoque la compression des chaines
polymériques pendant I’écoulement. De ce fait, leurs volumes hydrodynamiques
et leurs viscosités intrinseques diminuent, par rapport a celle du HPC seul dans
I’eau. La déviation positive, observée dans le tracé de la viscosité réduite en
fonction de la concentration, a Cypc= 0.4g/dl, ne peut étre due uniquement aux
interactions polymere - polymere, puisque le parametre AB,p correspondant est
presque nul, elle peut aussi étre due au fait que la dilution induit une interaction
plus grande avec le solvant compte tenu de la diminution relative du nombre de

chaines polymériques en solution.
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Systeme ternaire
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Figure 4-40:

Variation de la viscosité intrinséque du PEG en fonction

de la concentration du solvant (HPC+eau), a 25°C.
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43, sont peu sensibles a la variation de la concentration du solvant binaire (HPC
+ eau), compte tenu du fait que le HPC se trouve au dessus de son point de
trouble .

Cependant, le signe des valeurs du parametre d’interaction AB,p, figure
4-44, est positif, ce qui indique la présence d’interactions attractives entre les

deux constituants en solution.

Comparativement aux valeurs des parametres d’interaction 5,5, calculées
a 25°C, celles obtenues a 45°C sont plus faibles, tableau 4-25. Ceci est dii a la
précipitation du HPC, qui limite les possibilités d’associations interpolymeres, a

cette température.

PEG(A) / HPC(B) + eau
Cpe (g/dl) 0.4 0.25 0.125 0.05 0.03
Mlacs (dl/g) | 0.439 | 0.436 0.430 0.419 0.422
bas(dl/g)* | 0241 | 0,244 0,258 0,246 0,343

Tableau 4-25: Valeurs des viscosités intrinseques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme PEG / (HPC+eau), a 45°C.
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Figure 4-42:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
PEG/Cypc, a T=45°C.
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Systeme ternaire
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Variation de la viscosité intrinseque du PEG en fonction ~ Variation du paramétre as,, en f
de la concentration du solvant (HPC+eau), a 45°C. du solvant binaire dans le s
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Les tableaux 4-26 et 4-27, regroupent les valeurs des viscosités
intrinséques calculées a partir de 1’extrapolation des tracés dans les figures 4-45
et 4-46, a dilution infinie. Les parameétres d’interaction bag seront déduits par la

suite a partir des valeurs de [n].

A T=25°C
HPC(A) / PEG(B) + eau
Crrc (g/dl) 0.4 025 | 0.125 0.05 0.03
Mlacs (dl/g) | 1026 | 1.057 | 1.188 | L1111 1.091
bag  (dl/g) 0,18 | 0,185 | 0,634 | 0334 0,040

Tableau 4-26: Valeurs des viscosités intrinséques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme HPC / (PEG+eau), a 25°C.

A T=45°C
HPC(A) / PEG(B) + eau
Crrc (g/dl) 0.4 0.25 0.125 | 0.05 0.03
[lacs (dVg) | 0751 | 0770 | 0846 | 0782 | 0.765
bas (dl/g)® | 0,072 | 0,050 | 0247 | -0,306 | -0,907

Tableau 4-27: Valeurs des viscosités intrinséques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme HPC / (PEG+eau), a 45°C.
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Figure 4-45:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
HPC/Cpgg, a T=25°C.
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Figure 4-46:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
HPC/Cpgg, a T=45°C.
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en particulier a 25°C. La présence d’interactions attractives entre les deux types

de macromolécules, est confirmée par le signe positive des valeurs de AB,z,

Figure 4-48, ceci aux températures 25°C et 45°C.

La variation de la viscosité intrinseque de I’hydroxypropyl cellulose, en
fonction de la concentration Cpgg, a 25 et 45°C, Figure 4-47, indique que les

valeurs de [T]]HPC,CPE - augmentent avec la concentration du solvant, et passent

par un maximum a Cpgg=0.125g/dl. Au-dela de cette concentration, les valeurs
de la viscosité intrinséque du HPC, diminuent a nouveau.

La diminution des dimensions, du polymere (A), soluté, en présence du
polymére (B) du solvant binaire, renseigne sur l’incompatibilité des deux
polyméres. Elle est liée a la nature de ces derniers et a celle du

3134 Drailleurs le signe négatif des paramétres d’interaction AB ., et

solvant!
les déviations négatives observées dans les tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, appuient ces résultats.

En Conclusion, selon la méthode polymere-solvant, les systémes :
hydroxypropyl cellulose / (polyéthyleéne glycol + eau) et polyéthylene glycol /
(hydroxypropyl cellulose + eau), affichent des comportements completement

différents, ceci, aux deux températures 25°C et 45°C.
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Figure 4-47: Figure 4-48:

Variation de la viscosité intrinseque du HPC, en fonction ~ Variation du parametre as,; en |

de la concentration solvant, PEG+eau. du solvant polymér
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met en évidence la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration du mélange des deux polymeres, dans un solvant commun.
L’application des approches théoriques aux résultats des mesures
viscosimétriques du systtme HPC/PEG dans 1’eau, dans différents rapports et
dans I’intervalle de température 25°C-45°C, a révélé que le systeme considéré se

situe a la limite de la compatibilité, ceci pour la plupart des approches.

v' L’étude effectuée selon la méthode polymeére-solvant, pour les systémes :
hydroxypropyl cellulose / (polyéthyléne glycol + eau), polyéthyléne glycol /
(hydroxypropyl cellulose + eau), aux températures 25°c et 45°C, et a
différentes concentrations en solvant, nous renseigne sur la variation de la
viscosité réduite en fonction de la concentration du polymeére soluté, en

présence des molécules du polymere, dans le solvant binaire:

- Dans le cas du systtme PEG / HPC+eau, a 25°C, on constate que
I’hydroxypropyl cellulose dans 1’eau, aux concentrations inférieures a 0.25g/dl,
se comporte comme un bon solvant pour le PEG. Ainsi, les deux chaines se
recouvrent mutuellement, il y aurait donc, compatibilité entre les deux

polymeres en solution.
- A partir de la variation du parametre d’interaction AByg, et de la viscosité
intrinséque du systeme PEG / (HPC+eau) en fonction de la concentration du

solvant binaire a 45°C, on conclue que DI’apparition du trouble affecte les
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le solvant, a la concentration Cpgg= 0.125g/dl, particulierement a 25°C. Alors
qu’aux autres concentrations, le volume hydrodynamique des molécules du HPC
diminue, comparativement a celui noté dans 1’eau pure. Cette diminution de

dimensions, renseigne sur 1I’incompatibilité des deux polymeres en solution.

En résumé, la capacité de deux polymeres a former des interactions

attractives ou répulsives, dépend étroitement:

- Du rapport des concentrations des deux constituants dans le mélange.
- De la qualité du solvant.
- De la concentration totale du mélange.

- De la température.
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expérimentales, en fonction de la concentration du systtme HPC/PEG, dans les

trois rapports (2/1,1/1,1/2), a 25°C, selon I’équation de Huggins:

(nred)m:h]m+bm Cm (1)

Sachant que les valeurs des parametres d’interaction globaux théoriques,
et des viscosités intrinséques, sont données respectivement, par les équations (2)

et (3) suivantes:

the 2 2 1/241/2
bm = bAAWA +bBBWB+2bAAbBBWAWB (2)

[n]m = h]AWA+[11]BWB (3)

Nous observons qu’hormis les déviations négatives relevées aux faibles
concentrations, les tracés expérimentaux suivent le comportement linéaire prédit
par Huggins pour les polyméres apolaires. D’autre part, les viscosités des
mélanges se placent entre les tracés des constituants purs.

Nous avons effectués la comparaison des tracés expérimentaux et
théoriques. Les valeurs théoriques ont été calculées par application des
parametres des constituants isolés en équation (1). Les parametres

viscosimétriques déduits de ces tracés sont regroupés en tableau 4-1 et 4-2.
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nred (dl/g)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)

Figure 4-1
Variation de la viscosité réduite, expérimentale et théorique, du systéme
HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul théorique effectué selon I’équation (1).
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Ceci implique une ¢lévation du volume hydrodynamique des chaines
polymériques en solution, pendant I’écoulement, provoqué par la présence
d’interactions entre les deux macromolécules, faisant ainsi dévier le tracé
positivement par rapport a la linéarité.

La détermination des critéres de compatibilité, selon les approches
théoriques, par exploitation des données viscosimétriques, nous permettra de
définir la nature compatible ou incompatible du mélange ternaire HPC/PEG/eau,

dans différentes compositions.

bu(@Vg) | Wl | b,@’ | hl@e | b,@e’ | hlde
HPC/PEG | HPC/PEG HPC/PEG | HPC/PEG HPC/PEG HPC/PEG
/1) (/1) %) (1/1) (172) (1/2)
0,4867 0.9410 0,3744 0.8115 0,3150 0.7018

Tableau 4-1: Valeurs des paramétres d’interaction globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales du mélange HPC/PEG, a 25°C.

by @)’ | l@e | b, @’ hldg | b, @g’| hlde
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
2/1) (2/1) (1/1) (1/1) (1/2) (1/2)
0,4870 0,8971 0,4020 0,7945 0,3237 0,6903

Tableau 4-2 : Valeurs des parameétres d’interaction globaux et des viscosités

intrinseques théoriques, du meélange HPC/PEG, a 25°C.
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[n](dlg)

0,4+ O Théorique a 25°C
- + Expérimentale a 25°C
0,3 ) ' ) ' ) ' L] ' L]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
W
HPC
Figure 4-2:

Variation de la viscosité intrinseque théorique et expérimentale du systeme
HPC/PEG, en fonction de la fraction en poids du HPC, a 25°C.
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4.2.1 Approche de KRIGBAUM - WALL:

Dans le travail développé par Krigbaum-Wall'® la viscosité réduite

d'un polymére i, en solution, est définie par I’équation de Huggins™®*':

M rea )i = L =In]; + b G 4)

(nsp) : Viscosité spécifique .
[h]; : Viscosité intrinséque.
C; : Concentration de la solution polymérique.

b; :Parametre d'interaction viscosimétrique polymere-solvant.

Ky : Constante de HUGGINS.

L’équation (4), comme cit¢ précédemment, a été¢ étendue aux cas de

mélanges de polymeres non polaires, dans un solvant pur (A+B)/solvant:

Mrea),, =M Im+ b, =], + K, I C (5)

m m
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2 2 ex
bm :bAAWA +bBBWB+2bAl§) Wy yWp (6)
bZ’;p : Paramétre d’interaction expérimental entre les deux polyméres.

w, : Fraction en poids du constituant i dans le mélange (i= 4,B).

1

Selon Philippoff'®!, I'équation de la viscosité réduite d’une solution

polymérique a plusieurs constituants, peut étre donnée par:

sy Jn _ 5. () " ()
Ch, i &

_ % . Fraction en poids du polymére 1 (1= A,B).
c

Wi

m

En combinant 1’équation (4) et (7) on aura :

(ns )
2o = (Il Kb 2 G ) v = =l 2],
= Z[T]]iwi +szbiiwj2 (8)
2
=Z[n]iwi+cm(zbili/zwi] )

En identifiant 1’équation (9) a (5) on trouve que :
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- S - AD N AA DD/ ~ 4

Le critere de compatibilité est basé sur la comparaison des parametres

d'interaction expérimentaux et théoriques. Ainsi, les interactions moléculaires
attractives seront favorisées si  bP ) b,tjf. Dans le cas contraire ou b, ( b,’q’;e,

les interactions moléculaires répulsives vont prédominer.

En d’autres termes, le systéme serait:
y

Compatible  si exp  the

Incompatible  si  bP - bg;é <0

Dans le cas hypothétique ou b5SP = 5" cela signifierait que les chaines

ne subissent ni les interactions attractives, ni les interactions répulsives.

Nous nous sommes proposés d’appliquer cette approche aux résultats des
mesures viscosimetriques du systeme HPC/PEG, en solution aqueuse.

A partir de la figure 4-3, on constate que les valeurs des viscosités
réduites expérimentales sont légerement supérieures aux valeurs calculées par
application de I’équation de Huggins. On attribue ceci a 1’¢élévation du volume

hydrodynamique des deux chaines en solution.
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nred (dl/g)

O’4 ) I ) I ) I ) I ) I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 4-3:

Variation de la viscosité réduite, expérimentale et théorique, du systéme

HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul du paramétre b7 est effectué selon 1’équation (12).
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HPC/PEG A b, Observation

2/1) -0,0002
(1/1) -0,0276 ~COMPATIBLE
(1/2) -0,0087

Tableau 4-3: Variation des parametres d’interaction A b,,, du systtme HPC/PEG
dans I’cau a 25° C, selon KRIGBAUM-WALL.

4.2.2 Approche de CRAGG-BIGELOW :

D’autres auteurs, pour déterminer la nature compatible ou non compatible,
d’un systeme ternaire de polymere, se basent sur la comparaison entre les
constantes de Huggins expérimentales et théoriques. La valeur de la constante de
Huggins « K » peut étre une source d’informations sur les interactions, dans un
systéme ternaire, polymere (A)+polymere (B)+solvant. La différence AK,, dans
I’approche de Cragg-Bigelow!'* est définie comme suit:

Ko =K mexp Ko (13)

K exp : Constante de Huggins, obtenue a partir des données expéerimentales,

¢quation (5).

the - Constante de Huggins théorique, qui considére 1’absence d’interactions
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Figure 4-4:

Variation du param¢tre d’interaction Ab, , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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K Ky Constantes de Huggins des polymeres A et b.

hl4.mle : Viscosités intrinseques des polymeéres A et B.
w W : Fraction en poids des polymeres A et B.

A B
Ainsi, si:

e AK,= 0, on conclue qu’hormis les interactions hydrodynamiques, il y a
absence ou peu d’interactions attractives ou répulsives au sein du systéme
ternaire.

e AK, #0, on deduira qu’il y a présence d’interactions specifiques, cependant,
le signe de ces valeurs peut nous renseigner sur le type de ces interactions:

v' AK, <0 dans le cas d’interactions répulsives entre les deux types de

macromolécules.

v' AK, >0 dans le cas d’interactions attractives entre les deux types de

macromolécules.

Dans la variation de la constante de Huggins du mélange en fonction de la
fraction en poids du HPC, figure 4-5, selon Cragg-Bigelow, les valeurs de AKX,
du systeme HPC/PEG en solution, tout en étant voisine de zéro, sont de signe
négatif, tableau 4-4. Ceci indique la présence de faibles interactions entre les
constituants dans le mélange. Ainsi, cette approche s’accorde avec les résultats

obtenus dans celle de Krigbaum-Wall.
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Figure 4-5:

Variation du parametre AK;, , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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4.2.3. Approche de CATSIFF-HEWETT :

Dans 1’étude menée par CATSIFF et HEWETT!" relative aux

solutions polymériques, le terme »”¢ est défini par une moyenne arithmétique,

¢quation (15), au lieu de I'équation (12), selon K-W.

e by +b
pihe = ( AA;r 55) (15)

Ceci particuliérement pour les systémes ayant des parametres bas et bgp

négatifs. La validité de cette équation a été vérifiée par la suite par Williamson
et Wright!'*®.

Nous nous sommes, alors, proposés d’appliquer cette approche au systéme
HPC/PEG, a 25°C. Le tracé de la viscosité réduite en fonction de la
concentration, figure 4-6, indique que les valeurs des viscosités réduites
expérimentales, sont ¢galement supérieures aux valeurs calculées a partir des
prédictions théoriques. Cette augmentation est attribuée au développement
d’interactions entre les deux types de macromolécules, induisant ainsi,

I’augmentation du volume hydrodynamique des chaines. Ces interactions sont
de faibles intensités, puisque, les valeurs des paramétres d’interaction Ab,,,

figure 4-7, sont voisines de zéro.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl)
Figure 4-6:

Variation de la viscosité réduite expérimentale et théorique, du systéme

HPC/PEG, en fonction de la concentration, a 25°C.

Calcul du paramétre b7 est effectué selon 1’équation (15).
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Figure 4-7:

Variation du paramétre d’interaction Ab,,, en fonction de la fraction en

poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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HPC /PEG ADb’, Observation
(2/1) -0,0334
(1/1) -0,0650 =COMPATIBLE
(1/2) -0,0419

Tableau 4-5: Variation du paramétre d’interaction A b°,, ,du syst¢tme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon CATSIFF-HEWETT.

4.2.4. Approche de DONDOS:

Cette approche!'”! repose sur des déductions graphiques. Ainsi, dans les
tracés représentant la viscosité réduite en fonction de la concentration des
systemes ternaires, figure 4-8, la déviation de la pente de la droite, au voisinage
de la concentration critique C**, dans la région C>C**, peut indiquer la nature
compatible ou non compatible des systémes considérés.

110

Cette approche a été appliquée par YANG "' et collaborateurs pour le

systeme poly (chlorure de vinyl) (PVC) /poly (& -caprolactone ) (PCL).
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C

Figure 4-8: Variation de la viscosité réduite en fonction de la

concentration, d’un systéme ternaire de polymere.

Déviation positive (I)= compatible.

Déviation négative (II) = incompatible

L'étude viscosimétrique, du systeme HPC/PEG en solution aqueuse, dans
les rapports (2/1,1/1,1/2), a 25°C, présente des déviations négatives, au
voisinage de la concentration 0.05g/dl, figure 4-9. Ce changement de pente,
similaire a celui observé par Dondos dans les tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, en utilisant un mélange de deux polyméres!'”, ou

un polymére dissout dans un solvant!'''"'"’]

, a été attribué a 1’apparition de la
concentration doublement critique C**. Elle est définie comme étant la
concentration a laquelle les chaines polymériques commencent leurs premiers

contacts permanents.
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Figure 4-9:

Variation de la viscosité réduite du systéme HPC/PEG, dans différents rapports,

en fonction de la concentration, a 25°C.
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114

responsables de ces résultats!''*. Donc, les interactions polymére-solvant, sont

dominantes par rapport aux interactions polymere-polymere.

A de hautes concentrations (C>C**), les deux types de macromolécules
ne se recouvrent pas. Leurs tailles et leurs volumes hydrodynamiques sont alors

, . . .. . . .. ,[109
réduits, ce qui provoque la diminution des valeurs de la viscosité! "),

L’exploitation, des mesures viscosimétriques effectuées pour le systéme
HPC/PEG en solution aqueuse selon 1’approche de DONDOS, révéele que le
systeme, HPC/PEG, est incompatible. Cependant, cette approche est basée sur

des considérations purement graphiques.

4.2.5. Approche DE K.K.CHEE :

K.K.CHEE""! a proposé un critére afin de prédire la compatibilité
polymeére — polymere, ainsi que I’intensité des interactions intermoléculaires qui
peuvent étre évaluées, a partir du paramétre d’interaction défini par la variation:

b, —b
2W, Wy

(16)

by, : Parameétre d’interaction viscosimétrique global .
b : Paramétre d’interaction moyen défini par: b=W, b, +Wzbgp.

w, : Fraction en poids du constituant, i, dans le mélange (i= A,B).
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‘e bm‘bAA—bBB"’AA} /(Z(ng—n)) (17)

n—-My Np M4

by, : Parameétre d’interaction viscosimétrique global .
b;; : Paramétre d’interaction entre les segments du constituant « 1 » dans le

mélange (i=A,B).

u>0 =  systeme compatible.

n<0 =  systéme incompatible

L’application de cette approche a notre systeme, révele que les deux
parametres penchent pour I’incompatibilité des deux constituants hydroxypropyl
cellulose / polyéthyléne glycol, exprimée par le signe négatif des parametres

ABetu, tableau 4-6. Ainsi, ces deux constituants développeraient des

interactions répulsives en solution.

HPC/PEG|  AB Observation Hefr Observation
(2/1) -0,0766 -0,4570
(1/1) -0,1301 INCOMPATIBLE -0,4084 INCOMPATIBLE
(1/2) -0,0953 -0,2915

Tableau 4-6: Variation des paramétres AB et p,;du systtme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon K.K.CHEE.

Page: 89



PVC/PMMA, pour lequel la valeur, AB <0, implique théoriquement que le

systéme est incompatible pour certaines compositions. Ceci est en contradiction

avec sa nature compatible, préalablement définie par d’autres techniques.

4.2.6. Approche d’OPALICKI et MENCER:

[11

Ces auteurs'' '™ suggérent comme critére de compatibilité, la différence

entre les valeurs des constantes de Huggins, expérimentales et théoriques:

_eXp . the
AKHAB _KHAB KHAB (18)

Les valeurs expérimentales de X sont obtenues a partir de I’équation

HAB
(5) et la valeur théorique est calculée a partir des données viscosimétriques des

solutions binaires, suivant les considérations de K-W(12).

HAB

HAB
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Systeme ternaire
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Figure 4-10:
Variation du parametre d’interaction AB, en fonction de la

fraction en poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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(1/1) -0,1132 INCOMPATIBLE
(1/2) -0,0421

Tableau 4-7: Variation du parametre A Kag du systeme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon OPALICKI- MENCER.

Cependant, contrairement aux prédictions de Cragg-Bigelow, qui présente
des valeurs du parametre AK;,, presque du méme ordre aux différentes
compositions en HPC/PEG, Opalicki-Mencer, indique que I’incompatibilité
augmente a mesure que la fraction en poids du HPC augmente dans le mélange,

¢tant donné la diminution des valeurs de AK 45, figure 4-12.

4.2.7. Approche de SUN:

91 et collaborateurs

Utilisant I’approche de Cragg et Bigelow, Sun!
proposent d'utiliser le parametre o qui est un parametre indicatif de la nature
et de la force des interactions moléculaires, ainsi pour:

- a<0: les interactions entre les deux types de chaines seraient de nature
répulsive.
- a=0 : le systéme serait dépourvu d’interactions.

- o>0: les interactions seraient de type attractif.
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Figure 4-12:

Variation du parametre AK 45, en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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SR s AR M TSRS Y S MMM A AT

KA[n]ﬁWj +KB[‘1]%W§ +2\K4KpBW4 [n]AWB[n]B
(WA[T]]A +WB[TI]B)2

K; est la constante de HUGGINS et [n]

Ky = (20)

est la viscosité intrinseque du

i

constituant polymérique pur en solution.

ainsi;

a > 0 indique la compatibilité.

a <0 indique l'incompatibilité

Dans la figure 4-13, les valeurs du paramétre o, bien que négatives, sont
voisines de z€ro, ceci pour les trois compositions en HPC/PEG. Ainsi, les
interactions entre les deux types de macromolécules seraient de faibles

intensités, traduisant ainsi, un comportement a la limite de la compatibilite.

HPC/PEG o Observation
/1) -0,0555
(1/1) -0,0684 ~COMPATIBLE
(1/2) -0,0398

Tableau 4-8 : Variation du parametre o du systeme HPC/PEG dans
I’eau a 25°C, selon SUN.
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Figure 4-13:

Variation du paramétre a , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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Ab=b s —Jbbss 21)

bap : Parametre d’interaction expérimental entre les deux polymeres, calculé a

partir de 1'équation :

b =(bAAcf1 +b33c§ +2byp CACB)/CZ
m

Ab>0  indique la compatibilité.

Ab<0 indique l'incompatibilité

La validité de ce critere a été vérifiée pour certains systemes tels que
Polystyréne (PS) / Polybutadiéne (PBU), Polystyréne (PS) / Poly(méthacrylate

de méthyle) (PMMA), Polybutadiéne (PBU) / Poly(méthacrylate de méthyle)

PMMA. Les résultats obtenus concordent avec ceux de la littérature!'?".

il est a noter que ce critére n'est pas valable pour les solutions
polyelectrolytes, ou” b, et b,, peuvent étre negatifs, comme c'est le cas pour

le poly(acide méthacrylique ) dans 1'eau.

L’application de cette approche, figure 4-14, indique que les interactions

présentes au sein du mélange, bien que faibles, sont de type répulsif, étant donné
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Figure 4-14:

Variation du paramétre d’interaction Ab , en fonction de la fraction en poids de

I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C.
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| (1/2) | -U,0156 | |

Tableau 4-9: Variation du paramétre d’interaction Ab,p du systtme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon ZHU PINGPING.

4.2.9. Approche de CAMPOS:

7000 B

Certains auteurs, admettent que la somme Zb--w-2 du second terme de

2
I’équation (9) est égale a (Zb}i/ 2 wij , ce qui est du point de vue mathématique

1

erroné. Ainsi, CAMPOS!" et collaborateurs ont été amenés a définir le

paramétre d'interaction viscosimétrique théorique, 5", par I’équation (22):

b —p w?ab w (22)
AA A BB B

Cette e¢quation, comparée a 1’équation (11), ¢limine l'incertitude dans la

définition du parametre b,, .

Le nouveau critere de compatibilité propos¢ dans ce cas est :

: L. exp 1thé
Compatible s : b P) b
: ; . exp 1thé
Incompatible si bm (b m
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]S : Déterminée a partir de l'intersection, des tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, avec l'axe des viscosités réduites.

1 : Calculée a partir de I’équation (10).

m .

Apres application de 1’approche de Campos, on constate que le systeme

¢tudié est de nature compatible, vu le signe positif du parametre Ab,,, figure 4-

15.
Ce qui pourrait provenir de la définition du parametre d’interaction
théorique globale, dans lequel Campos ne prend pas en compte les interactions

thermodynamiques susceptibles de se former entre les deux polymeéres. En effet,
il n’utilise dans sa définition de Ab?¢, équation (16), que les données se

rapportant aux systémes binaires.

De I’étude de la variation de la viscosité intrinséque, Afn],, et selon cette

méme approche, figure 4-16, on constate que le systétme HPC/PEG présente des
valeurs voisines de zéro. Ceci est en contradiction avec les résultats obtenus par

le calcul du parametre Ab,, .
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Systeme ternaire

Ab (dl/g) 2

0,8 0,8
¥ HPC/PEG a25°C ¥ HPC/PEG
0,67 0,6
0,4 = ?0 054 .
=
NS
N—"
= F
0.2 < 0.2
X X X
0,0 0,0 X
0,2 | ' | ' | ' | 0,2 | ' |
0,2 0,4 0,6 0,8 0,2 0,4
W A
Figure 4-15: HPC Figure 4-16:
Variation du parametre d’interaction Ab,,, en fonction de la Variation du paramétre Afn],
fraction en poids de I’hydroxypropyl cellulose, a 25°C. en poids de I’hydroxy
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HPC/PEG| Ap,, Observation Al ]m Observation

(2/1) 0,1614 0,0439
(1/1) 0,1547 | =COMPATIBLE | 0,0170 ~COMPATIBLE
(1/2) 0,1530 0,0115

Tableau 4-10: Variation des paramétres Ab,, et Ap]., du systtme HPC/PEG
dans I’eau a 25°C, selon CAMPOS.

4.3. EFFET DE LA TEMPERATURE:

L’¢tude du systéme ternaire HPC/PEG a été effectuée, dans les rapports
(2/1,1/1,1/2), dans un intervalle de température allant de 25°C a 50°C, figures 4-
17, 4-18 et 4-19.

On constate que la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration est pratiquement lin€aire. Les valeurs de la viscosité diminuent a
mesure que la température augmente, dans les trois rapports. Les déviations
observees aux faibles concentrations, a 25°C, apparaissent ¢galement, aux autres

températures.
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Fig. 4-17:Variation de la viscosité réduite en ~ Fig. 4-18:Variation de la viscosité réduite en
fonction de la concentration du systéme fonction de la concentration du systéme
HPC/PEG (2/1), I’intervalle 25°C-50°C. HPC/PEG (1/1), dans I’intervalle 25°C-50°C

25°C (R:0.977)
30°C (R:0.979)
35°C (R:0.974)
40°C (R:0.954)
45°C (R:0.934)
50°C (R:0.887)

o | +
2 0,64 v
+

+
0,44

X+ - %D
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>
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Concentration (g/dl)

Fig. 4-19: Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration
du systeme HPC/PEG (1/2), dans I’intervalle 25°C-50°C.
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seconde région présente une diminution régulicre du rapport, en fonction de la
température et I’apparition du point de trouble n’y est pas localisé. C’est pour
cette raison que la plupart des mesures en solution s’effectuent dans la premiere

région, qui refléterait mieux le comportement des chaines en solution.

L’¢tude de l’effet de la température sur la viscosit¢ du mélange
HPC/PEG, dans les trois rapports, est illustrée dans les figures 4-23, 4-24 et 4-
25. Il en ressort un méme comportement a chaque concentration, et une
diminution réguliere en fonction de la température dans les trois mélanges, ceci
jusqu'a 45°C. A partir de cette température, la variation s’accentue, ce qui se
manifeste expérimentalement, par ’apparition d’un trouble blanc visible a I’ceil

nu.
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région diluée
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Figure 4-20: Normalisation de la viscosité
intrinséque du systéeme HPC/PEG (2/1).
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Figure 4-21: Normalisation de la viscosité
intrinséque du systéme HPC/PEG (1/1).
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Figure 4-22: Normalisation de la viscosité intrinseque du systeme HPC/PEG (1/2).
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Figure 4-23:

Variation de la viscosité réduite en fonction
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Figure 4-24:

Variation de la viscosité réduite en fonction
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Figure 4-25:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la température, du systtme HPC/PEG (1/2).




les droites obtenues, tendent a dilution infinie, vers les mémes valeurs de
viscosité intrinseque. Ceci est probablement di a 1’hydroxypropyl cellulose, qui
présente un trouble en solution, dans ce domaine de température.

Ces variations, reflétent les changements dans les dimensions des deux
polyméres HPC et PEG, provoqués par des interactions susceptibles de se
former entre les différents segments, aprés leur mise en solution.

On remarque €également a partir du tableau 4-11, un changement dans les

valeurs des pentes des droites obtenues. Ces pentes, représentent les valeurs de
b, ®Pselon I’équation de HUGGINS. Elles diminuent a mesure que le PEG

augmente dans le mélange.

by @Vg)* | Wl@ve) | b, @’ | hl@e | by@g’ | hlave
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
(2/1) (2/1) (/1) (1/1) (1/2) (1/2)

T=25°C | 04867 | 0.9410 0,3744 0.8115 0,3150 | 0.7018
T=30°C| 04141 0.9098 0,3278 0.7837 0,2756 | 0.6791
T=35°C| 0,3973 0.8485 0,3173 0.7331 0,2771 0.6313

T=40°C | 03802 0.7958 0,2876 0.6923 0,2255 0.6055

T=45°C | 0,1893 0.7146 0,1478 0.6325 0,1370 0.5659

T=50°C | -0,0236 | 0.3827 | -0,0017 0.3860 0,0750 | 0.3928

Tableau 4-11: Valeurs des parametres d’interactions globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales.

Page: 83



1 /N V0 —
0’8 _/\ ]

J 0,7
0,7 ]

J 0,6
0,6 - |
/_W 037
0,5 |
—r A t—77T 1T+
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration (g/dl) Concentration (g/dl)
Figure 4-26: Figure 4-27 :
Viscosité réduite en fonction de la concentration du  Viscosité réduite en fonction de la concentration
systéme HPC/PEG, a la température 25°C. du systéme HPC/PEG, a la température 30°C.
+ HPC
T X HPC/PEG (/1)
1,44 ¥ HPC/PEG (1/1)
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Figure 4-28: Viscosité réduite en fonction de la concentration

du systeme HPC/PEG, a la température 35°C.
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Figure 4-29: Figure 4-30 :
Viscosité réduite en fonction de la concentration du  Viscosité réduite en fonction de la concentration
systéme HPC/PEG, a la température 40°C. du systéme HPC/PEG, a la température 45°C.
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Figure 4-31: Viscosité réduite en fonction de la concentration
du systéme HPC/PEG, a la température 50°C.
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viscosité réduite, en fonction de la concentration, dans les régions des solutions

diluées et extrémement diluées, figures 4-17, 4-18 et 4-19.

HPC/PEG (1/2) | HPC/PEG (1/1) | HPC/PEG (2/1)

(g/dl) (g/dl) (g/dl)
T=25°C 0.088 0.057 0.056
T=30°C 0.077 0.056 0.054
T=35°C 0.072 0.060 0.051
T=40°C 0.066 0.058 0.051
T=45°C 0.065 0.050 0.054
T=50°C 0.061 0.052 0.054

Tableau 4-12 : Valeurs de la concentration critique C**, du systeme HPC/PEG

dans I’eau, a différents rapports dans I’intervalle de température 25-50°C.

4.5.2. Influence de la vitesse de déformation sur C**:

La figure 4-32 présente la variation de C** en fonction du temps

d'écoulement de I’eau, pour le systtme HPC/PEG. On constate qu’a de faibles

temps d'écoulement du solvant, qui correspondent a de grandes vitesses de
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Figure 4-32 :
Variation de la concentration C** en fonction du temps d’écoulement du

solvant.
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glycol, en proportion égale ou supérieure dans le mélange, présente une densité
de segment importante de part sa structure résistante a la déformation, pendant
I’écoulement. L’influence de la vitesse de déformation sur la concentration

critique sera alors tres faible.

4.5.3. Influence de la température sur C**:

La figure 4-33, présente la variation de la concentration critique C** du

systeme HPC/PEG dans les rapports (2/1,1/1,1/2), en fonction de la température.

Comme 1’¢lévation de la température, provoque la diminution du temps

d’écoulement de la solution'**

, 11 se produit alors, une augmentation de la
vitesse de déformation qui induit la diminution de la concentration critique C**.
Elle est plus importante dans le cas du rapport (1/2), pour les mémes raisons que

celles relevées précédemment.
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Figure 4-33:

Variation de la concentration C** en fonction de la température.
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solution aqueuse.

Les parametres d’interaction viscosimeétriques, b,,, ainsi que les viscosités
intrinséques, [n], théoriques et expérimentales du mélange HPC/PEG, dans

différents rapports, sont regroupés dans les tableaux 4-13 et 4-14.

Dans Dintervalle 30°C-45°C, et selon les mémes approches que
précédemment, on constate que la variation, des paramétres d’interaction, des
constantes de Huggins et des viscosités intrinseques, est similaire a celle
observée a 25°C. Ainsi, le systtme HPC/PEG en solution aqueuse, demeure a la
limite de la compatibilit¢ pour la plupart des approches, dans I’intervalle de

température considere.
Les résultats obtenus par applications des différentes approches

théoriques, sont mentionnés dans les tableaux : 4-15,4-16,4-17,4-18,4-19,4-20,4-
21,4-22,4-23.
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T=45°C

0,1893

0.7146

0,1478

0.6325

0,1370

0.5659

T=50°C

-0,0236

0.3827

-0,0017

0.3860

0,0750

0.3928

Tableau 4-13: Valeurs des parameétres d’interactions globaux et des viscosités

intrinséques expérimentales.

by (@) | ] (g | by @) | n]@ie) | by @’ | @
HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG | HPC/PEG
2/1) (2/1) (/1) (1/1) (12) (1/2)

T=30°C | 0,4422 0,8631 0,3602 0,7665 0,2853 0,6683
T=35°C | 0,4282 0,8072 0,3519 0,7165 0,2819 0,6244
T=40°C | 0,3956 0,7602 0,3252 0,6760 0,2606 0,5904
T=45°C | 02154 0,6893 0,1840 0,6205 0,1544 0,5504
T= 50°C - - - - - -

Tableau 4-14: Valeurs des parameétres d’interactions globaux et des viscosités

intrinseques théoriques.
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s Ty It = LCLUMFPALIDLE
I: 45°C -0,0261 = COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0323 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0346 ~ COMPATIBLE
/1) T: 40°C -0,0376 ~ COMPATIBLE
I:45°C -0,0362 ~ COMPATIBLE

T:50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0096 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0048 ~ COMPATIBLE
(1/2) T: 40°C -0,0350 =~ COMPATIBLE
T:45°C -0,0173 ~ COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-15: Variation du parametre d’interaction A b,, du systeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon KRIGBAUM-WALL.
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T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0794 ~ COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0952 ~ COMPATIBLE
/1) T: 40°C -0,1117 ~ COMPATIBLE
T: 45°C -0,1085 ~ COMPATIBLE
T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0412 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0280 ~COMPATIBLE
172) T: 40°C -0,1327 ~COMPATIBLE
T: 45°C -0,0818 ~COMPATIBLE
T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-16: Variation du paramétre A K, du systtme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon Cragg-Bigelow.
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T: 30°C -0,0710 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T: 35°C -0,0689 ~COMPATIBLE
asn T: 40°C -0,0692 ~COMPATIBLE

T: 45°C -0,0476 ~COMPATIBLE

T: 50°C 0,02530 ~COMPATIBLE

T: 30°C -0,0439 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T: 35°C -0,0352 ~COMPATIBLE
(172) T: 40°C -0,0631 ~COMPATIBLE

T: 45°C -0,0275 ~COMPATIBLE

T:50°C 0,0595 ~COMPATIBLE

Tableau 4-17: Variation du parameétre d’interaction A b’,, du systéeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon CATSIFF-HEWETT.
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A S o lad e AL VAL LA A A A A
T: 30°C Négative INCOMPATIBLE

HPC/PEG T: 35°C Négative INCOMPATIBLE
(1/1) T: 40°C Négative INCOMPATIBLE

T: 45°C Négative INCOMPATIBLE

T: 50°C Négative INCOMPATIBLE

T: 30°C Négative INCOMPATIBLE

HPC/PEG T: 35°C Négative INCOMPATIBLE
(1/2) T: 40°C Négative INCOMPATIBLE

T: 45°C Négative INCOMPATIBLE

T: 50°C Négative INCOMPATIBLE

Tableau 4-18: Variation du critere de compatibilité du systtme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon DONDOS.
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T: 30°C | -0,142 INCOMPATIBLE -0,4979 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C | -0,1379 | INCOMPATIBLE -0,5478 INCOMPATIBLE
(1/1) T: 40°C | -0,1385 | INCOMPATIBLE -0,6353 INCOMPATIBLE
T: 45°C | -0,0953 | INCOMPATIBLE -0,6110 INCOMPATIBLE
T: 50°C | 0,0506 COMPATIBLE 859,200 COMPATIBLE
T:30°C | -0,0997 | INCOMPATIBLE -0,3386 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C | -0,0802 | INCOMPATIBLE -0,3008 INCOMPATIBLE
172) T: 40°C | -0,1430 | INCOMPATIBLE -0,6270 INCOMPATIBLE
T: 45°C | -0,0624 | INCOMPATIBLE -0,42511 INCOMPATIBLE
T: 50°C | 0,13422 COMPATIBLE 6795,797 COMPATIBLE

Tableau 4-19: Variation des paramétres AB et p,, du systeme HPC/PEG dans

I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon K.K.CHEE.
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T: 45°C -0,1314 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -
T: 30°C -0,1069 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,1348 INCOMPATIBLE
(/1) T: 40°C -0,1490 INCOMPATIBLE
T: 45°C -0,1359 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -
T: 30°C -0,0431 INCOMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0299 INCOMPATIBLE
(1/2) T: 40°C -0,1340 INCOMPATIBLE
T: 45°C -0,0775 INCOMPATIBLE
T: 50°C point de trouble -

Tableau 4-20: Variation du parametre A Kag du systeme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon OPALICKI- MENCER.

Page: 97



A - o A =CU Ui A 11D
I:45°C -0,0795 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0794 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0952 ~COMPATIBLE
1/1) T: 40°C -0,1117 =COMPATIBLE
T:45°C -0,1085 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0412 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T: 35°C -0,0280 ~COMPATIBLE
172) T: 40°C -0,1327 =COMPATIBLE
T-45°C -0,0818 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-21: Variation du parametre o du systéme HPC/PEG dans
I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon SUN.
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T: 45°C -0,0588 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0648 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,0693 ~COMPATIBLE
1/1) T: 40°C -0,0753 ~COMPATIBLE
T:45°C -0,0724 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )
T: 30°C -0,0218 ~COMPATIBLE
HPC/PEG | T:35°C -0,011 ~COMPATIBLE
1/2) T: 40°C -0,0792 =~COMPATIBLE
T:45°C -0,0391 ~COMPATIBLE

T: 50°C point de trouble )

Tableau 4-22: Variation du parametre d’interaction Ab,p du systéeme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon ZHU PINGPING.
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I-45°C | 0,0504 | ~compATIBLE | 00222 ~COMPATIBLE

T:50°C | 00338 | _opmpaTiBLE| 00186 ~COMPATIBLE

T:30°C | 0,1284 |=COMPATIBLE| 0,0172 ~COMPATIBLE

HPC/PEG | T:35°C | 0,1242 | =COMPATIBLE | 0,0166 ~COMPATIBLE
(/1) T:40°C | 0,1092 | ~cOMPATIBLE | 00163 ~COMPATIBLE
T:45°C | 0,0501 | ~compaTIBLE| 00120 ~COMPATIBLE

7:50°C | 0018 | ~compatiBLE | “0013% | ~comPATIBLE

T:30°C | 0,1330 |=COMPATIBLE| 0,0108 =COMPATIBLE

HPC/PEG | T:35°C | 0,1360 |=COMPATIBLE| 0,007 ~COMPATIBLE
(1/2) T:40°C | 0,0951 |~cOMPATIBLE| 0.0152 ~COMPATIBLE

T: 45°C | 0,0592 | ~cOMPATIBLE | 00155 ~COMPATIBLE

7:30°C | 0.0476 | ~compatiBLE | %9041 | ~COMPATIBLE

Tableau 4-23: Variation des paramétres Ab,, et Aj],., du systtme HPC/PEG
dans I’eau, dans I’intervalle 30°C-50°C, selon CAMPOS.
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Catsift, est possible, car le parametre d’interaction théorique polymere-polymere

est défini a partir d’'une moyenne arithmétique et non géométrique.
y

Les résultats obtenus par calcul des paramétres Ab,,, AB, Ab

m
correspondant respectivement, aux approches de Catsiff, Chee et Campos,
figures 4-34, 4-35 et 4-36, indiquent que le systtme HPC/PEG a 50°C, se situe a
la limite de la compatibilité, le signe des critéres étant positif.

Cependant, comme il a ét¢ vu précédemment, 1’eau devient un solvant
pauvre pour le HPC a 50°C. Les associations segment—segment au sein de ce
méme polymere, seront alors prédominantes. Ainsi, la probabilité pour qu’il y

ait des interactions thermodynamiques au sein du mélange demeure tres réduite.

Bien que le signe des An], soit négatif selon I’approche de Campos,

figure 4-37, la probabilité pour qu’il y ait interactions de type attractif, entre les
deux constituants, reste tres faible, car les valeurs de ce critére se rapprochent de

trés prés de zéro, caractérisant ainsi, un systéme dépourvu d’interactions.

Les tracés de la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration, figures 4-17,4-18 et 4-19, présentent des déviations négatives des
valeurs de la viscosité réduite dans la région de concentration supérieure a C**,
par rapport aux valeurs prédites théoriquement par extrapolation de la région

extrémement diluée, située au dessous de C**. En application a 1’approche de
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Figure 4-34:

Variation du parameétre Ab,,, en fonction de la

fraction en poids du HPC, selon Catsiff-Hewett.
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Variation du paramétre AB, en fonction de la
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pendant 1’écoulement. L’apparition du trouble ainsi que les répulsions entre les
constituants au sein du mélange, peuvent expliquer cette déviation négative des
valeurs de la viscosité intrinseque expérimentale, par rapport aux valeurs

théoriques.

En conclusion, la plupart des approches s’accordent sur le fait que le
systeme ternaire ¢tudi¢ HPC/PEG/EAU se situe a la limite de la compatibilite,
pour des températures allant de 25°C a 45°C.

A 50°C, certaines approches ne peuvent €tre appliquées pour des raisons
mathématiques, alors que d’autres prédisent la compatibilité des deux
constituants en solution, bien que le HPC présente un trouble a cette

temperature.

Cependant, i1l a été constaté, que les critéres utilisées dans certaines
approches ne concordent pas totalement, et n’indiquent pas la nature réelles
d’un systeme. Les approximations et les simplifications mathématiques
effectuées pour 1’établissement de ces différentes approches, tel que!'>

I’emploi des parametres d’interaction des systémes binaires, b;;, dans le calcul
des parameétres du systéme ternaire qui ne devrait se faire que dans le cas des
mélanges 1déaux, pourraient éventuellement, expliquer leurs limites
d’application. Cet état de fait, est exprimé par la contradiction entre les

résultats expérimentaux et les prédictions théoriques.
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Figure 4-38:

Variation de la viscosité intrinseque théorique et expérimentale du systeme
HPC/PEG, a 50°C.
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“’Polymére - Solvant®’ qui consiste a ¢tudier la variation de la viscosité réduite
d’un polymere (A), dans un solvant contenant un polymere (B).
. La méthode "polymere-solvant” : polymere A / (polymére B +

solvant) ou polymere B / (polymere A + solvant).

Si on considére un systeme, selon la méthode "polymere - solvant"

7129301 qans lequel le polymére B, est dissout dans un solvant pur (solvant

binaire), a la concentration Cg, la viscosité du polymére A (le soluté), dans ce

solvant particulier, se définira alors comme suit">""*?:
).
4, ‘p _ (CA " CB} tcB _ [n]A +2b,45Cp N b4 C, (23)
Cy tc Cy 1+ [n]BCB +bBBC23 1+[T]]BCB +bBBCBz

B

te, - Temps d'écoulement du solvant binaire .

Cette équation prédit théoriquement, une variation linéaire de la viscosité
(‘1sp )A

Cy

. ,C . . \ .
réduite B en fonction de C,. Elle est obtenue, essentiellement a partir

de la contribution individuelle des deux constituants.
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Le paramétre expérimental bup, caractérise les interactions
hydrodynamiques et thermodynamiques des deux polymeéres en solution. Ainsi,
la comparaison de ce paramétre avec la valeur théorique, calculée selon les
considérations de Krigbaum-Wall, permet de mettre en évidence la présence

d’interactions thermodynamiques, en faveur ou en défaveur de la compatibilite.

En application a cette méthode, on s’est proposé¢ d’étudier le
comportement viscosimétrique du polyéthyléne glycol et de I’hydroxypropyl

cellulose en solution aqueuse.

L’étude de la variation de la viscosité réduite du PEG, soluté, dans
(HPC+eau), solvant polymérique, ainsi que celle du méme systéme, en inversant
les rdles des deux polymeres, ont été effectuées a différentes concentrations en
solvant, aux températures 25°C et 45°C.

4.7.1. Systéeme PEG/(HPC+eau)

Les tracés obtenus sont représentés dans le cas du systéme PEG /
(HPC+eau), dans les figures 4-39 et 4-42.
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dimensions macromoléculaires du polyéthyleéne glycol, apportés par la présence

de ’hydroxypropyl cellulose dans le solvant.

Une observation similaire a été faite dans le cas de I’étude du systéme

130
1 ou encore le

polyvinylpyrrolidone (PVP) / Polystyréne sulfonate (PSS)!
mélange poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) / (polystyrene (PS) + éthyle

acétate) et PS / (PMMA + éthyle acétate) '),

Ces changements different de ceux relevés dans la variation de la viscosité
réduite en fonction de la concentration du mélange des deux polymeres, dans
I’eau pur. Dans le tableau 4-24, sont regroupées les valeurs des viscosités
intrinséques ainsi que celles des parametres d’interaction, obtenues a partir de

1I’équation (20).

PEG(A) / HPC(B) + eau
Cuypc (g/dl) 0.4 0.25 0.125 0.05 0.03
M]a.ce (dl/g) 0.495 0.505 0.515 0.521 0.530
bap (dl/g)’ 0,355 0,364 0,430 0,666 1,065

Tableau 4-24:Valeurs des viscosités intrinseques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme PEG / (HPC+eau), a 25°C.
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Figure 4-39:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du systéme

PEG/Cypc , a T=25°C.
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des valeurs positives, et ces dernieéres augmentent a mesure que la concentration
en solvant binaire diminue. Dans ce cas, on considére que le mélange HPC + eau
trés dilué, se comporte comme un bon solvant pour le PEG, il y aurait

compatibilité entre les deux polymeéres.

A des concentrations élevées en solvant binaire, le nombre de molécules
de HPC en solution est ¢élevé. Ceci provoque la compression des chaines
polymériques pendant I’écoulement. De ce fait, leurs volumes hydrodynamiques
et leurs viscosités intrinseques diminuent, par rapport a celle du HPC seul dans
I’eau. La déviation positive, observée dans le tracé de la viscosité réduite en
fonction de la concentration, a Cypc= 0.4g/dl, ne peut étre due uniquement aux
interactions polymere - polymere, puisque le parametre AB,p correspondant est
presque nul, elle peut aussi étre due au fait que la dilution induit une interaction
plus grande avec le solvant compte tenu de la diminution relative du nombre de

chaines polymériques en solution.
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Systeme ternaire
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Figure 4-40:

Variation de la viscosité intrinséque du PEG en fonction

de la concentration du solvant (HPC+eau), a 25°C.

Page:

0,4

0,0

Concentrati

Figure

Variation du parametre A, en f

du solvant binaire dans le s

78



43, sont peu sensibles a la variation de la concentration du solvant binaire (HPC
+ eau), compte tenu du fait que le HPC se trouve au dessus de son point de
trouble .

Cependant, le signe des valeurs du parametre d’interaction AB,p, figure
4-44, est positif, ce qui indique la présence d’interactions attractives entre les

deux constituants en solution.

Comparativement aux valeurs des parametres d’interaction 5,5, calculées
a 25°C, celles obtenues a 45°C sont plus faibles, tableau 4-25. Ceci est dii a la
précipitation du HPC, qui limite les possibilités d’associations interpolymeres, a

cette température.

PEG(A) / HPC(B) + eau
Cpe (g/dl) 0.4 0.25 0.125 0.05 0.03
Mlacs (dl/g) | 0.439 | 0.436 0.430 0.419 0.422
bas(dl/g)* | 0241 | 0,244 0,258 0,246 0,343

Tableau 4-25: Valeurs des viscosités intrinseques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme PEG / (HPC+eau), a 45°C.
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Figure 4-42:
Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
PEG/Cypc, a T=45°C.
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Systeme ternaire
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Figure 4-43: Figure 4-44:

Variation de la viscosité intrinseque du PEG en fonction ~ Variation du paramétre as,, en f
de la concentration du solvant (HPC+eau), a 45°C. du solvant binaire dans le s
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Les tableaux 4-26 et 4-27, regroupent les valeurs des viscosités
intrinséques calculées a partir de 1’extrapolation des tracés dans les figures 4-45
et 4-46, a dilution infinie. Les parameétres d’interaction bag seront déduits par la

suite a partir des valeurs de [n].

A T=25°C
HPC(A) / PEG(B) + eau
Crrc (g/dl) 0.4 025 | 0.125 0.05 0.03
Mlacs (dl/g) | 1026 | 1.057 | 1.188 | L1111 1.091
bag  (dl/g) 0,18 | 0,185 | 0,634 | 0334 0,040

Tableau 4-26: Valeurs des viscosités intrinséques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme HPC / (PEG+eau), a 25°C.

A T=45°C
HPC(A) / PEG(B) + eau
Crrc (g/dl) 0.4 0.25 0.125 | 0.05 0.03
[lacs (dVg) | 0751 | 0770 | 0846 | 0782 | 0.765
bas (dl/g)® | 0,072 | 0,050 | 0247 | -0,306 | -0,907

Tableau 4-27: Valeurs des viscosités intrinséques et des parametres d’interaction

bag, selon la méthode polymere-solvant, du systeme HPC / (PEG+eau), a 45°C.
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Figure 4-45:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
HPC/Cpgg, a T=25°C.
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Figure 4-46:

Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration, du systéme
HPC/Cpgg, a T=45°C.
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en particulier a 25°C. La présence d’interactions attractives entre les deux types

de macromolécules, est confirmée par le signe positive des valeurs de AB,z,

Figure 4-48, ceci aux températures 25°C et 45°C.

La variation de la viscosité intrinseque de I’hydroxypropyl cellulose, en
fonction de la concentration Cpgg, a 25 et 45°C, Figure 4-47, indique que les

valeurs de [T]]HPC,CPE - augmentent avec la concentration du solvant, et passent

par un maximum a Cpgg=0.125g/dl. Au-dela de cette concentration, les valeurs
de la viscosité intrinséque du HPC, diminuent a nouveau.

La diminution des dimensions, du polymere (A), soluté, en présence du
polymére (B) du solvant binaire, renseigne sur l’incompatibilité des deux
polyméres. Elle est liée a la nature de ces derniers et a celle du

3134 Drailleurs le signe négatif des paramétres d’interaction AB ., et

solvant!
les déviations négatives observées dans les tracés de la viscosité réduite en

fonction de la concentration, appuient ces résultats.

En Conclusion, selon la méthode polymere-solvant, les systémes :
hydroxypropyl cellulose / (polyéthyleéne glycol + eau) et polyéthylene glycol /
(hydroxypropyl cellulose + eau), affichent des comportements completement

différents, ceci, aux deux températures 25°C et 45°C.
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Systeme ternaire
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Variation de la viscosité intrinseque du HPC, en fonction ~ Variation du parametre as,; en |

de la concentration solvant, PEG+eau. du solvant polymér
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met en évidence la variation de la viscosité réduite en fonction de la
concentration du mélange des deux polymeres, dans un solvant commun.
L’application des approches théoriques aux résultats des mesures
viscosimétriques du systtme HPC/PEG dans 1’eau, dans différents rapports et
dans I’intervalle de température 25°C-45°C, a révélé que le systeme considéré se

situe a la limite de la compatibilité, ceci pour la plupart des approches.

v' L’étude effectuée selon la méthode polymeére-solvant, pour les systémes :
hydroxypropyl cellulose / (polyéthyléne glycol + eau), polyéthyléne glycol /
(hydroxypropyl cellulose + eau), aux températures 25°c et 45°C, et a
différentes concentrations en solvant, nous renseigne sur la variation de la
viscosité réduite en fonction de la concentration du polymeére soluté, en

présence des molécules du polymere, dans le solvant binaire:

- Dans le cas du systtme PEG / HPC+eau, a 25°C, on constate que
I’hydroxypropyl cellulose dans 1’eau, aux concentrations inférieures a 0.25g/dl,
se comporte comme un bon solvant pour le PEG. Ainsi, les deux chaines se
recouvrent mutuellement, il y aurait donc, compatibilité entre les deux

polymeres en solution.
- A partir de la variation du parametre d’interaction AByg, et de la viscosité
intrinséque du systeme PEG / (HPC+eau) en fonction de la concentration du

solvant binaire a 45°C, on conclue que DI’apparition du trouble affecte les
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le solvant, a la concentration Cpgg= 0.125g/dl, particulierement a 25°C. Alors
qu’aux autres concentrations, le volume hydrodynamique des molécules du HPC
diminue, comparativement a celui noté dans 1’eau pure. Cette diminution de

dimensions, renseigne sur 1I’incompatibilité des deux polymeres en solution.

En résumé, la capacité de deux polymeres a former des interactions

attractives ou répulsives, dépend étroitement:

- Du rapport des concentrations des deux constituants dans le mélange.
- De la qualité du solvant.
- De la concentration totale du mélange.

- De la température.
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La Spectroscopie Infra rouge a Transformée de Fourier est sans aucun
doute, la technique la plus utilisée dans D’identification et 1’analyse des
polymeéres.

Il est bien connu que la majorité des systémes binaires de polymeéres
forment des mélanges incompatibles, a cause des répulsions entre les chaines
polymériques de natures différentes. Ceci s’explique du point de vue

135,136

thermodynamique! ] par une variation positive de 1’énergie libre de mélange
y q p p g g

(AGY >0), exprimée par la relation suivante :

AGy, = AH,, —TAS),
AH,, : Enthalpie de mélange.
AS,, : Entropie de mélange.

T : Température absolue.

Comme la contribution entropique, dans de tels mélanges, est faible, la
miscibilité est alors conditionnée essentiellement par le signe, et I’intensité de la

contribution enthalpique de mélange AH,, .

Par contre dans le cas des petites molécules organiques, bien que
AH ,, soit positif, le terme entropique, dii au désordre des composés a faible
masse moléculaire, augmente considérablement, et la variation de 1’enthalpie

libre de mélange (AGY <0) serait en faveur de la miscibilité du systéme.
Pour palier a cet inconvénient, et induire la miscibilit¢ d'un systéme

polymeérique, quelques auteurs ont proposé l'introduction de groupements

Page: 142



Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier.
5.1. Identification des bandes caractéristiques:

Une des structures possibles du HPC, est schématisée en figure 5-1. Les
figures 5-2 et 5-3, représentent respectivement, les spectres FTIR de
I'hydroxypropyl cellulose, HPC, et du polyéthyléne glycol, PEG.

Le dépouillement de ces spectres FTIR, nous a permis d'identifier les

143,144

bandes caractéristiques! ] tableaux 5-1 et 5-2, de chacun de ces polyméres.

5.1.1. Bandes caractéristiques de HPC:

OH
|

(‘)-CHQ —CH-CH;

CH,

| O0—
(on
— 0
O-CHz-C|H—CH3
O-CHz—(|IH-CH3
OH

Figure 5-1 : structure possible de 1’hydroxypropyl cellulose %,
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Figure 2: Spectre FTIR global de I’hydroxypropyl cellulose, dans la région 38

Page: 142



1456.8 Vibration de déformation asymétrique des CH des méthyles.

1413.9 Vibration de déformation des OH dans le plan.

1374.6 Vibration de déformation symétrique des CH des méthyles.

1327.2 Vibration de torsion et d'oscillation des méthylénes.

1273.8
1148-1122.3 |Vibration d'élongation sym. et asym. des C-O étheriques et
1086-1053.2 |cycliques.

984.21 Vibration d’¢longation asymétrique du cycle pyrannose dans
943.24 lequel C-C s’allonge durant la contraction de C-O.

850.82 Vibration d’¢longation des C-C.

840.6
770-400 Vibration de déformation des C-C. (bande large)

Tableau 5-1 : Bandes de vibrations caractéristiques de I'hydroxypropyl cellulose.

5.1.2. Bandes caractéristiques du PEG:
H{O-CHZ-CH;OH Polyéthyléne glycol
n
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Figure 5-3: Spectre FTIR global du polyéthyléne glycol, dans la région 3



1473.5
1467 Vibration de cisaillement des —CH,-.
1455.3
1412.8
1371.7 Vibration de déformation des OH dans le plan.
1359.7
1343.3 Vibration de torsion et d'oscillation des CH,.
1280.2
1241.9 Vibration d'élongation asymétrique des C-O-C (1270-
1234.7 1060cm™).
1149.5
1114.3 Vibration d’¢longation des C-O des alcools (1200-
1062.1 1000cm™).
964.12 Vibration d’¢longation symétrique des C-O.
947.41
842.52 Vibration d’¢longation des C-C.

Tableau 5-2 : Bandes de vibrations caractéristiques du polyéthyléne glycol.
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homopolymeéres, ceci peut étre dii aux conditions de mesure, a savoir la
température de travail et échantillons sous formes de films, qui favorisent les

formes associatives des hydroxyles!'*).

5.2. Etude du syst¢tme HPC/PEG:

Dans le mélange HPC/PEG, deux types d’associations sont susceptibles
de se former a savoir :

- Hydroxyle-hydroxyle.

- Hydroxyle-éther.

Ainsi nous avons défini le domaine d’étude 3700cm™-3040cm™, relatif

aux vibrations d’élongation des hydroxyles,v, (O-H), du HPC et du PEG.

5.2.1. Région 3700-3040 cm' :

Les homopolyméres HPC et PEG contiennent dans leur structure
chimique des groupements hydroxyles et éthers capables de développer des
liaisons hydrogénes.

Dans le cas du systtme HPC/PEG, les interactions intermoléculaires,
susceptibles de se former entre les différents segments de chaines, sous forme de
liaisons hydrogeénes, peuvent étre détectées dans la zone caractéristique des

vibrations d’¢longation des hydroxyles ye (O-H).

Page: 147



LH

O-H-----OH-CH,-CH,-0-CH,-CH,-0 ___

f‘O'CHz'CHz-OH--- O-CH2 —CH—CH3

_/O

_—0-CH,-CH,-O

H-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-O—_

H2 —_:
LH
\
OH
/ O-CH,-CH-CHj;
LH O-CH,-CH-CHj;
|
OH

Diagramme I)

Associations intermoléculaires : hydroxyle-hydroxyle
et hydroxyle-éther

Le domaine

cellulose se présente dans la figure 5-4, sous forme d’une bande large 3700-

3040cm™, centrée autour de 3445.2 cm™. Cette bande s’¢élargit & mesure qu’on

de vibration v,(O-H), dans le cas de I’hydroxypropyl

se déplace vers les nombres d’ondes les plus faibles.

A partir de cette méme figure, on constate que la bande attribuée a la

vibration d’¢longation des hydroxyles, dans 1’hydroxypropyl cellulose, diminue

en intensité dans les trois rapports, (2/1,1/1,1/2), a mesure que la fraction en
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¢paulement

3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

Nombre d'onde (cnrl)

Figure 5-4 :

Spectre FTIR du PEG (0/1), du HPC (1/0) et de leurs mélanges de
différents rapports (2/1,1/1,1/2), dans la région 3800-3040cm™.
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On a procédé d’abord a une évaluation théorique du nombre de pics
¢lémentaires composant le spectre de ’homopolymere, hydroxypropyl cellulose
dans cette région. Ainsi, aprés déconvolution du domaine 3700-3040cm™ dans le
HPC, on reléve la présence de trois bandes: la premiére a 3601.8cm™ attribuée
aux hydroxyles libres, la seconde a 3467.8 cm’ attribuée aux interactions
hydroxyle-hydroxyle, et la derniére a 3367.0 cm™ attribuée aux interactions

hydroxyle-éther!'*.

On constate a partir du calcul des surfaces relatives, tableau 5-3, que les
associations hydroxyle-éther dans le HPC, sont prépondérantes par rapport aux
deux autres types d’interaction, en particulier la bande des hydroxyles libres qui
présente un trés faible pourcentage.

On observe, également, une diminution progressive de la surface du pic,
attribuée aux interactions hydroxyle-éther dans le HPC, a mesure que la fraction
en PEG, augmente dans le mélange. Cette diminution caractérise la rupture de ce
type d’autoassociation, au profit de la formation d’interactions de type
hydroxyle-hydroxyle et hydroxyles libres, ceci dans les trois rapports.

Cependant, cette variation est plus prononcée a 75% en PEG dans le mélange.
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3600.7 57.57 0.83
1/1 3469.0 160.53 31.80
3354.4 276.12 67.37
3598.1 64.54 1.47
12 3471.5 176.82 43.62
3334.9 256.66 54.89

Tableau 5-3: Résultats de la déconvolution du systeme HPC/PEG dans le
domaine 3700-3040cm™.

Un spectre de mélange peut €tre ¢tudi€¢ qualitativement, par simple
comparaison entre le spectre d’addition des constituants purs et celui du
mélange.

v Dans le cas d’un systéme sans interactions, le spectre théorique d’addition,
des constituants purs, sera identique a celui du mélange, on aura ainsi, deux
spectres superposables.

v Dans le cas d’un systéme avec développement d’interactions, le spectre
théorique d’addition et celui du mélange seront différents, a cause des
liaisons qui s’établissent entre les deux constituants du mélange. Ces
différences seraient soit, des déplacements, soit des atténuations ou des
¢largissements de bandes, ou de nouvelles bandes qui apparaitraient

¢ventuellement dans le spectre de mélange.
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Figure 5-5:

Spectre FTIR théorique et expérimental, du mélange HPC/PEG, dans la
région 3700cm™'-3040cm™
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