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_Contribution @ I'étude des polyélectrolytes

par Madame M. RINAUDO

Maitre-Assistant & la Faculté des Sciences de Grenoble
Laboratoire de I'Ecole Francaise de Papeterie

Le travail qui est présenté consiste en une étude systématique en fonction de la densite
de charge des polyions, des propriétés physico-chimiques des solutions de o-carboxy-
méthylcelluloses.

L'auteur a limité cet exposé aux résultats obtenus par conductimétrie et potentiométrie.

Il a déterminé le pK intrinséque des polyacides et par conductimétrie a calculé l'ionisa-
tion effective des ff'zolyions et leur mobilité. L'ensemble de ces résultats permet de
i

con

mer les théories récentes sur les polyélectrolytes.

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF POLYELECTROLYTES.—The work described here
is a systematic study (in function of the charge density of the polyivis) of the physico-
chemical properties of the o-carboxy-methyl cellulose solutions.

The author limited this article to the results obtained by conductometry and polen-

tiometry.

The author determined the intrinsic pH of the polvacids and calculated the effective
ionization of the polyions and ther moveability by conductometry.  Thanks to all
the rgsulls obtained, the recent theories on polvelectrolyles were confirmed.

INTRODUCTION

I étude que nous présentons a été effectude sur
les o-carhboxyméthylcelluloses appeiés communément
C.M.C. dans la littérature. |

Préparés pour la premiére feis' par JANSEN en
1921 [1], ils sont généralement u'tilisés a l'état de sel
de sodium que nous appellerons Na - C.M.C. en réser-
vant 2 la forme acide qui est 1'éther proprement dit la
dénomination H-CM.C.| '

Depuis la fin de la seconde guerre mondiale, ces
dérivés apparaissent en grande guiantité sur le marché
international, ce qui explique la profusion des mé-
thodes de préparation et d'études des caractéristiques
mises & notre disposition.

Cependant ces études sont presque essentiellement
faites d'un point de vue industriel ; en effet les pro-
priétés d'épaississant de solutions aqueuses et de
colloide hydrophile ont ouvert a ces produits de nom-
breux débouchés : encollage des fils dans le textile,
amélioration des rétentions et de l'état de surface
des fils dans le textile, cartons en papeterie, utilisa-

tion comme liant et stabilisateur dans les colles, pein-
tures et céramiques notamment.

in comparaison de leur utilisation pratique, peu
d'études théoriques complétes ont é¢té publiées sur leurs
propriétés physico-chimiques. En particulier aucutie
relation n'a été établie de maniére satisfaisante entre
leurs propriétés en solution et leurs roles industriels.

Notre travail jusqu'a ce jour s'est limité a une
étude détaillée des propriétés de ces poly¢lectrolytes
en solution.

La réaction de carboxyméthylation permet d'intro-
duire sur la chaine cellulosique des groupes polaires
susceptibles de se dissocier dans un solvant ionisant :
ceci entraine des propriétés particulitres pour les C.ALC.
qui deviennent solubles dans l'eau et présentent outre
leur caractére macromoléculaire un comportement
du type ionique.

Ces propriétés ont été étudiées en fonction de la
densité des substituants par motif monomere.
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ETUDE EXPERIMENTALE

Préparation.
1. Carboxyméthylation.

Nous avons mis ait point une méthode originale [2]
qui nous a permis d’atteindre des degrés de substitu-
tion trés élevés tout en maintenant un degré de
polymérisation important ; nous avons obtenu, par
exemple, un Na-C.M.C. de DS 2,84 et de DP ~ 200 en
4 traitements successifs ; cette méthode et ses résul-
tats seront exposés par ailleurs [3].

Nous avions de cette fagon une série de produits
de DP connus et de DS variant dans une large gamme
puisqu'il atteint presque la valeur théorique maximum
de 3.

2. Préparation des solutions d'acides H-CMC.

L’acide H-CMC n'est pas directément soluble dans
I'eau ; pour une étude sur les solutions, il convenait de
mettre au point une méthode permettant la mise en
solution. |

. Nous avons procédé par passage d'une solution
de sel de sodium purifié sur colonne de résine échan-
geuse d'ions Amberlite IR-120 (H*).

Caractéristiques des produits.

Les o-carboxyméthylcelluloses sont caractérisés par
leur DP — nombre de motifs monoméres constituant
la chaine macromoléculaire et par leur DS — nombre
de substituants par cycle anhydro-D-glucose.

>~ a. Mesure du DP.

On a proposé différents solvants-des Na-CMC dont
NaOH 6 9 et Cl Na 2 % [4], NaOH 2N [5]; nous
avons étudié de fagon systématique le pouvoir sol-

vant de ces diffcrentes solutions pour des produits

de différents DP et de DS échelonné entre o et 2.84.
Nous avons montré que la cupriéthylénediamine 0,5 N
qui est un solvant de la cellulose, convient tres bien
A I'étude des Na-CMC ; i! en est de méme du cado-
xéne [6].

Nous avons adopté la cupriéthylénediamine pour
I'ensemble de nos mesures. %

Dans ce solvant, les variations de viscosité des
solutions en fonction de la dilution sont données par
la relation d’HucGINS avec tne constante d’'HuGGINs
de 0,28 4 20°C quel que soit le DS,

Pour relier la valeur de la viscosité intrinséque au
degré de polymérisation a l'aide de la relation de
Mark-HouviNg [7] = K M* nous avons choisi
K = 7,5.1073 et a = 1 admis pour la cellulose et
valables pour les Na-CMC quel que soit leur DS.

b) Détermination du DS.

Les méthodes proposées sont trés nombreuses |71,
Nous avons adopté une méthode conductimétrique dont
nous avons précédemment précisé les domaines d'ap-
plication [2].

Cette méthode trés bien adaptée A une détermina-
tion du DS sur un produit purifié consiste a doser par
conductimmétrie le nombre de groupes fonctinnnels con-
tenus dans une prise d’'essai donnée ; on peut opérer
directement sur la solution de sel de sodium que 1'on
dosera par HCL ou plus exactement par titrage par
NaOH de la solution d’acide obtenue apres passage
sur résines échangeuses de cations [§].

Etude physico-chimique des solutions.

TI.a nature des polvélectrolytes confére aux solu-
tions des propriétés particulieres qui ont été mention-
nées a plusieurs reprises dans la littérature.

Nous avons traité U'ensemble de ces propriétés et
nous précisons chacun des points caractéristiques i
I'aide d'un modeéle ; nous montrons comment l'ensem-
ble des résultats contribue a une interprétatiou glo-
bale du comportement de la macromoléeule en solu-
tion.

Dans cette optique, nous avons étudié¢ du point
de vue électrochimique la structure ionique des solu-
tions, la mobilité des polyions et les caractéres parti-
culiers dus a l'accumulation des groupes ionisés sur
une meéme chaine — c'est-a-dire la création d'un
champ intense susceptible d'immobiliser une fraction
des ions compensateurs et lintraction entre groupes
ionisés.

Nous avons utilisé la conductivité pour détenminer
la contribution du polyion au transport du courant et
la potentiométrie pour I'étude de U'ionisation de grou-
pes -COOH portés par la chaine.

Les propriétés viscosimétriques sont trés parti-
culitres et permettent de définir le caractére macromo-
léculaire du polyélectrolyte.




PEINTUREy —

- ol
4
d

e T e

frli >N

TR S

Cette partie de notre étude permet de déterminer
la configuration du polvélectrolyte en solution ; nous
montrons de plus, qu'on peut relier des variations de
viscosité an comportement électrostatique préeisé par
les technigues précédentes.

Nous limiterons cet exposé a 'étude du comporte-
ment électrochimiyue des solutions de C.M.C.

PIGHENTS-VERMIS
Etude cond uctimétrique [9].

Lorsqu'on dose une solution d’acide H-C.M.C.
par une base forte on abtient, si on porte en abscisse
les volumes de base ajoutés et en ordonnée les valeurs
de la conductivite spéeifique, une courbe (ui passe
par un minimum et qui a une allure trés particulicre
(fig. 1).

5
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® | ’ l Fig. 1. — Dosage conductimeétrigue
l de l'acide H-CMC par NaOH &
| ! I différentes dilutions. DS = 1,76.
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: I L o=/
(3 g ! 'm',-n.-a.m I
xo 2 3 4 Volme mi
i NaOH
£ X =
. e




PEINTURES

DIGHENTS VERNIS
Nous ponvons la subdiviser en trois régions, soient :

a) o < o' <7 o', Cette région correspond en pre-
miére approximation a la neutrali-
sation des ions H* libres dans la
solution.

h) o'e << o' < 1 Cette région est caractéristique de
la neutralisation d'un acide faible
avec cependant & partir d'une va-
leur o'n du degré de titrage une
diminution de pente que nous
interprétons 4 Vaide de la notion
de degré d'association.

ia pente élevée correspond i l'exees
de base ajoutée.

c) o' >1

: 5
A7 '?xfa .
i @,:,-* o 25°:A.=387

@ wa” A, =507
@ Fas _-A.7 725

L Ll

a7 22 03 o4 45 28 2% 2.8

avec M, : la fraction d'ions compensateurs libres,

k  : un facteur de conduction des ions compen-
sateurs lids,

¢ la conductivité ¢quivalente du cation
Nuous montrons que la conductivité =pecitique de

la solution pour les valeurs de o' supéricures 4 eclle
qui correspond aw minimum est de In forme

X == 10°3.C |2 + 2 (1 —K] -F o' Kk du|

avec i = o @, l'ionisation effective,
Ap la conductivité dquivalente do polyvon
¢ la conceutration en polyélectrolvtes

exprimde en dguiv, !

@ Fig. 2. — Dosage conductimétrique
de |'acide H-CMC pai les bases
fortes de différents eations moo-

valents

DS = 2,17
C - 24 .10 équivl*
DP - 260

Degre de

7
9 X! &itrage

Lorsqu'on effectue le méme dosage avec les bases
correspondant aux différents cations monovalents, on
obtient les courbes de la figure 2.

Nous nous somies proposé pour rendre compte
des résultats expérimentaux d’éerire la relation qui
existe 4 tout moment entre la valeur de la conducti-
vité spécifique d'une part et la nature dé la concentra-
tion des espéces ioniques d'autre part.

Pour ceci, il faut prendre en considération :

— une association gl'une fraction (1 — ®;) des ions
compensateurs avec le polyanion,

— une contribution &’ k (1 — ®p) A B, des ions liés
a la conductivité,

———

Dans U'étude avec difiérents cations =1 on suppose
que Ay est constant, on peut cerre gque la différence
de conductivité qui existe a un méme o lorsgue le
dosage est effectué par les bases des cations ) ¢t
est donnée par la relation

A = C1o0-3

AG—AG| | —K) a2k

Les relations d¢tablies permettent de déninir les
différents parameétres (i, @y, 25, k) qui caractérisent
les polyelectrolytes.

Etude potentiométrique 91,

On sait qu'un polyacide se comporte comme une
chaine portant n sites identiques susceptibles de
s'loniser et qui ne sont pas indeépendants,
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Fia. 3. — Courbes de neutralisation
par KOH :
— d'un acide H-CMC (courbe 1),
— d'un mono-acide de méme pH
pour a’ 0.5 (courhe 2)
H-CMC Ds 2.0 Dp = 224.

Si on effectue le dosage par une base forte d'un
polyacide et d'un monoacide qui ont le méme pH
de demi-neutralisation, on obtient lorsqu'on porte
sur une figure en abscisse les volumes de base ajoutés
¢t en ordonnée les valeurs de phl correspondantes,

ApK

des courbes qui ont une allure trés différente (fio. 3)
|10}

I 'aplatissement que 'on constate dans le cas du
pelyacide traduit une variation de la constaute  aci-
dité apparente avee le degré de titrage.

Fig. 4. — Variation du pK par addition de KCL
H-CMC DS —~ 1,83 DF 314
x' obtenu par addition de KOH
V initial 125 ml C » 3,56 . 107" équiv.I~%

] Volume m/
28 Aol 70N
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Nous caractérisons la dissociation du polyacide
par son pK apparent calculé a partlr des valeurs mesu-
rées du pH Lo

‘ o
pH = pI\.. - log —
ﬂ.

Le pK apparent varie avec la concentration en
polyacide, en sel neutre extérieur et le degré de titrage
(fig. 4) ; il devient pratiquement constant a force ioni-
que devée (> 05 N).

Nous avons mis au point une méthode permettant
de déterminer un pK intrinseque qui caractérise bien
le polyacide ; elle consiste a extrapoler a foree ionique
et degré de titrage nuls simultan¢ment

Nous montrons que le pKiue des acides H-CUALC
est de 3,70 pour les DS inféricurs & 1; il augmente
ensuite avee le 1S et nous attribuons ce p]mmmnm
A lexistence d'interactions entre substituauts sur le
cyele anhydro-D-glucose.

CONCLUSION

Cette publication résume le travail que nous avons
effectué sur les propriétés physico-chimiques des o-
carboxyméthyleelluloses que nous avons choisis comme
modeéle de polyélectrolytes.

Dans ce travail nous envisageons la préparation
et la caractérisation des C.M.C. puis nous abordons
I'étude des solutions.

Nous montrons aussi bien par conductimétrie, vis-
cosimétrie, potentiométrie que les parametres fonda-
mentaux en fonction desquels les résultats expérimen-
taux doivent étre représentés sont :

—— la densité de charges du polyion, la fraction d'ions
libres et lionisation effective.

Nous proposons une méthade conductimétrique
pour déterminer le degré d’association du polyanion

avee les fons compensateurs et, en présence e sel
neutre, nous montrons que cette technique permet
de caleuler Uadsorption des differents ciations par le
polvion,

Nous définissons un nouvel indice, le pK intrin-
stque déterminé par double extr: n}mlmnu a force
ionique et degré de titrage nuls, qui caractérise bien
un polyacide.

Nous étudions aussi le comportement hydro-dyna-
mique des C.ALC, qui est en accord avee les propricétés
foniques.

Tous ces rtésultats contribuent a confirmer les
théories proposées récemment par diftérents anteurs
et permettent de préciser le comportement des polv-
électrolytes en chaine,
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