République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de 'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université BLIDA 01

Faculté de technologie

MEMOIRE
Pour I'obtention du dipléme de MASTER

En Génie des Procédés

Option : Matériaux et Produits Organiques Industriels

Par : ALLEL Amina

Sujet :

ETUDE DES PARAMETRES D’INTERACTIONS
THERMODYNAMIQUES POLYMERE/SOLVANT PAR
LA TECHNIQUE DE CHROMATOGRAPHIE EN
PHASE GAZEUSE INVERSE

Soutenue publiquement, le 01 octobre 2015 devant les membres de jury composé

de:
Mme. HADJ-ZIANE Amel Professeur a L’'USDB | Présidente
Mme. ZEDDAM Chafia Maitre de conférences a | L’'USDB | Examinatrice
Mr. BOUTOUMI Houcine Maitre de conférences a | L’'USDB | Examinateur
Mme. BENGUERGOURA Hassiba Maitre de conférences a | L’'USDB | Promotrice

Blida, septembre 2015




A mes chers parents et mes adorables sceurs

Meriem et Cherifa



uaile
"SBR" (Crnie ol s) sl 3 A samall el calisd ) pall bl e Jgeanll &3 Ayl oda b
EJ\)A&AJJ@&-\JLA:\Q:\‘PTJG Lﬁ_)"‘ﬂ‘ J)A’J\AL\AI\UAASULA\ bMY\@@Ju\M\‘;gﬁ\ﬁjﬁu)ﬂ\ e\d;:\.ul_\
WY1 5 "SBR" (o GH s Ao 50 aaad bk eiie Y ol Ay pal) mlil) 4 sie da 50 72-32 O sl
oo Jelal) clalaa el el sl Dl FEYT Clndall ¢ o<1 4G jlanl) LS all oda il 5 Aaddioal) dakiayl)
uabaia¥) dilalas lgle Glas Al iy &) @ Lay ol oda Cua labua o8 Ll Slaleall | Hiela-s )5l
Al Al ae dm Gl s CGI leale Clias 3 aliaie¥] cilalas o) Cum | Adall (53



RESUME

Dans cette étude des données thermodynamiques ont été obtenues pour différents solvants
organiques dans le poly(butadiene-styrene) SBR en utilisant la chromatographie en phase
gazeuse inverse sur colonne capillaire, des expériences ont été effectuées dans une gamme de
température allant de 32 a 72 °C. Les résultats thermodynamiques a dilution infinie sont utiles
pour déterminer le degré de compatibilité¢ entre SBR et les divers corps dissous utilisés. Les
composés aromatiques se sont avérés les solvants les plus appropriés pour le copolymére. A
partir des parametres d'interaction de Flory-Huggins, les parametres de solubilité ont été
calculés. Les résultats ont été également comparés a ceux obtenues par méthode gravimétrique
de sorption, ainsi les paramétres de solubilité obtenus par CGI sont en bon accord avec des

valeurs de littérature.



ABSTRACT

In this study thermodynamic data were obtained for various organic solvents in poly(butadiene-
styrene)SBR using capillary column inverse gas chromatography, experiments were performed
over a temperature range of 30 to 70 °C. The thermodynamic results at infinite dilution are useful
to determine the degree of compatibility between SBR and the various solutes used. Aromatics
were shown to be the most suitable solvents for the copolymer. From the Flory-Huggins
interaction parameters, the solubility parameters have been calculated. Results were also
compared with gravimetric sorption method; solubility parameters obtained by IGC are in good

agreement with litterature values.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Au terme de cette étude, nous avons constaté que la technique de chromatographie en
phase gazeuse inverse sous sa forme gaz-liquide a différentes température, est un moyen adéquat
pour déterminer les interactions spécifiques existantes entre les molécules du soluté et celles du

polymere.

Cette technique, basée sur la théorie de Flory-Huggins, fournit des informations incontournables
dans [I’interprétation d’un bon nombre de phénomeénes thermodynamiques et plus
particulicrement la compatibilité du systéeme polymeére-solvant, la dissolution d’un polymeére

dans un solvant.

Dans ce travail les parametres d’interaction de Flory-Huggins, les enthalpies de la vaporisation et
les parameétres de solubilité d'un copolymere le SBR ont été obtenus par des mesures de
chromatographie en phase gazeuse inverse. Ces résultats ont ét¢ comparés a ceux obtenus par
autre technique de caractérisation des propriétés thermodynamiques qui est la sorption

gravimétrique.

En effet nous avons constaté a travers ces deux études les faits suivants :

e Du point de vue compatibilité, les résultats indiquent que le caoutchouc a pu retenir le
cyclopentane, le cyclohexane et le THF plus que les autres solvants.

e Une meilleure affinité est obtenue lorsque la valeur de parameétre d’interaction de Flory-
Huggins y est petite, la compatibilité sera plus grande

e Une diminution de parametre de solubilité du polymére et du solvant avec le poids
moléculaire du solvant.

e [’étude a partir des chaleurs de vaporisation (AHyap1)) pour les hydrocarbures, indique

Watson

que les valeurs sont plus proches au modéle de Waston AH 77y

e Des erreurs dues a la manipulation lors de la mesure de sorption donnent des valeurs

moins crédibles que ceux obtenus par chromatographie en phase gazeuse inverse.

En définitive, la méthode de chromatographie en phase gazeuse inverse est un moyen qui peut
apporter encore de plus amples information sur la thermodynamique des polymeéres, ainsi qu’elle

est précise par rapport a la mesure de sorption.
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Chapitre I Partie théorique

I.1. Introduction

La compatibilit¢ du systeme polymere-solvant est extrémement importante pour
déterminer la convenance d’un polymeére pour une application donnée. Le modele de référence
pour étudier les polymeéres en solution est celui basé sur la théorie de Flory-Huggins. Dans cette
théorie, le point clé est I’estimation du paramétre d’interaction polymeére-solvant y. Cette entité
sans unité est donc utilisée pour caractériser 1’état thermodynamique d’un polymeére mélangé a
un solvant ou a un autre polymere ; dans tous les cas, I’interaction entre un polymere et un autre

composé joue un role significatif [1].

La détermination du parametre d’interaction a fait I’objet d’une vaste recherche. Pour des
systemes « polymeére-solvant », un nombre important de procédures sont employés, telles que la
pression de vapeur du solvant, la pression osmotique, 1’équilibre de sédimentation, la diffraction
de la lumicre et celle de la lumiére aux petits angles, le gonflement, et la chromatographie en

phase gazeuse inverse [1].

La chromatographie en phase gazeuse inverse CGI, principale technique d’étude de ce
mémoire, est apparue dans les années 60 s’est révélée tres efficace pour 1’étude des propriétés de
surfaces. A T’heure actuelle, plus de 30 % des articles publiés dans le domaine de la
chromatographie on trait a la CGI. De surcroit, de nombreux articles relatifs a la CGI appliquée a
des solides de divers domaines d’activité comme 1’agroalimentaire, la chimie fine, la chimie

macromoléculaire, la chimie minérale, les cosmétiques, la papeterie, la pétrochimie... [2]

I.2. Historique

La chromatographie en phase gazeuse inverse ou CGI est une technique relativement
ancienne, apparue en 1967, mais dont le développement a réellement commencé en 1976. Ces
dix derniéres années, entre 100 et 140 publications faisant référence a cette technique

apparaissent par an dans la base bibliographique Web of Science.

Des ouvrages consacrés a sa description [3,4] et des nombreuses revues font le point sur la
mise en ceuvre de cette technique appliquée a différents solides [S] ou sur un sujet spécifique,
comme par exemple sur la détermination des températures de transition vitreuse [6], des

parametres de Flory-Huggins [7], ou dans Le domaine pharmaceutique [8-11].
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Actuellement, la CGI est un outil performant pour la caractérisation physicochimique de
divers matériaux tels que les polymeéres [12,13] les produits alimentaires comme les protéines de
soja [14] et les biscuits [15], des solides inorganiques comme I’attapulgite [16], les talcs [17] et,
les produits pharmaceutiques tels que la carbamazepine [18], le salbutamol [19], le lactose

[20,21] et le mannitol [22,23] entre autres.

1.3. Mise en ceuvre de la CGI

Le composé (polymere ou autre..) a analyser est placé dans un tube, appelé colonne, de
quelques millimétres de diametre pour une longueur variant de quelques centimeétres a quelques
metres, selon le cas. Le polymére, constitue la phase stationnaire du systeme. La longueur de la
colonne dépend directement de la forme, de la taille des particules, de la surface spécifique et de

la chimie de surface.

Temps de rétention (tp)

by Iy

Injection des CHy
molécules sonde

l

GAZ ' kN “¢ a ™ f... itt y ]
—*W ' 'w"’:*t, :":-'u. Ul ey —¢ sonde

Détection

Elution

Signal (pV)

Ad»;urption Désorp{ion

Solide d'intérét Temps (s)

Figure 1.1 : Principe de la Chromatographie gazeuse inverse [26]

La colonne est parcourue en continu par un gaz appelé gaz porteur ou gaz vecteur,
classiquement de I’azote, inerte a la température adoptée. La phase mobile est constituée d’un

mélange de solutés de faible masse molaire, appelés molécules sondes.

Expérimentalement, 1’injection se fait au niveau de I’injecteur ou les molécules sondes sont
vaporisées, si besoin, par chauffage et dilu¢es dans le gaz porteur qui les entraine a travers la
colonne. Les forces intermoléculaires entre 1’adsorbant et I’adsorbat freinent les sondes qui se

déplacent tout au long de la colonne a une vitesse dépendant de leur affinité pour le solide.

La détection est réalisée a la sortie de la colonne soit par un détecteur de

thermoconductibilité (catharomeétre) soit par un détecteur a ionisation de flamme (FID). Le choix



Chapitre I Partie théorique

du détecteur est li¢ a la nature et a la quantité des molécules sondes. Le détecteur FID est le plus

utilisé puisqu’il présente une sensibilité élevée (limite de détection de ~ 142 - 107 g.s™).

La CGI présente des avantages sur les autres techniques d’adsorption grace a un large
choix de molécules sonde. En effet, les molécules sondes peuvent étre tout type de molécules
vaporisables telles que les alcanes linéaires, cycliques et ramifiés, molécules polaires,
halogénées, hydroxylées, amines, cétones et esters. La CGI posseéde aussi une large gamme de
températures d’analyse (jusqu’a 300 °C), limitée par la température de dégradation de

I’échantillon, une grande sensibilité liée a la nature du détecteur et son seuil de détection.

Par conséquent, la technique présente un large éventail de domaines d’applications tels que
la caractérisation des énergies de surface des solides, propriétés acido-basiques, transitions
solide-solide, isothermes d’adsorption, distributions énergétiques soit des hétérogénéités de

surface [24], paramétres de solubilité [25], etc.

En CGI, on se place dans la région des faibles pressions partielles (Figure 1.2) [26]. La
technique peut se décliner selon deux modes de mise en ceuvre pour lesquels la complexité des
interactions sonde-solide est déterminée par la quantité de sondes injectées: la dilution infinie et

la concentration finie.

ADSORPTION ISOTHERM, TYPE Il

>
o VS |
= | toute l'isotherme |
S| e
=0 l cal - cF 3
=1
: 8
' 3
I o
CGl—DI §
Région de Henry
a
Figure 1.2 : Modes de mise en ceuvre de la CGI en relation avec une isotherme
d’adsorption de type 11
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1.3.1. La Chromatographie Gazeuse Inverse en Dilution Infinie (CGI-DI) :

La Chromatographie Gazeuse Inverse est une extension de la chromatographie analytique
classique ou un matériau non volatile est placé dans une colonne chromatographique pour y étre
analysé. La phase stationnaire est ici analysée par I’injection de molécules ultra-pures, appelées
molécules sondes, dont les propriétés sont parfaitement connues. Le principe est donc 1’inverse
de celui de la chromatographie classique ou la colonne est définie et ou I’on injecte le mélange a
analyser. La CGI-DI consiste a injecter de trés faibles quantités de molécules sondes (a la limite

de la détection) de maniere a pouvoir négliger les interactions entre molécules adsorbées [26].

Expérimentalement, on injecte des vapeurs de molécules sondes prélevées dans la phase
gaz en équilibre avec la phase liquide contenue dans un flacon. On se situe dans la partie linéaire
de I’isotherme d’adsorption appelé domaine de Henry. Les pics chromatographiques obtenus
sont quasi symétriques, et le temps de rétention indépendant de la quantité de sonde injectée.
Dans le cas de la CGI-DI, nous avons acces a des grandeurs thermodynamiques caractéristiques
des interactions développées entre la surface d’un solide et des molécules isolées de différentes
natures mises au contact de celle-ci. Différents types d’interactions peuvent étre mis en jeu dont
les interactions de Van der Waals, les interactions hydrogenes, les interactions acide-base. Selon
la nature de la sonde (apolaire, polaire, linéaire, ramifiée, ou cyclique), on a accés a différentes
grandeurs de 1’ ‘energie de surface, comme les composantes dispersive et spécifique de 1’énergie
de surface, les composantes acide et basique, I’indice de morphologie. La mesure de ces
grandeurs a déja fait I’objet de nombreux travaux sur divers solides comme les charges

minérales, les produits pharmaceutiques [26].

Avant d’aborder la théorie de la CGI, une mise au point s’impose sur la définition des
différents termes : solutés, adsorbable, sonde. Les trois désignent des molécules volatiles et leur
utilisation va dépendre de la technique mise en ceuvre. Le terme soluté est classiquement utilisé
en chromatographie gaz-liquide, ou la phase mobile liquide possede les propriétés d’un solvant
vis-a-vis des especes injectées appelées de ce fait solutés. Le terme adsorbable est utilisé dans les
techniques de caractérisation basées sur des phénomenes d’adsorption, le solide est appelé
adsorbant et le fluide susceptible d’étre retenu a la surface du solide est I’adsorbable, on
rencontrera parfois le terme adsorbat. Quant au terme sonde, il désigne des molécules
parfaitement identifiées permettant la caractérisation des propriétés de surface d’un solide et il

est couramment employé en CGI [26].



Chapitre I Partie théorique

La CGI-DI consiste a injecter de tres faibles quantités de sondes 1’une aprées I’autre ou en
série. L’adsorption des molécules gazeuses se fait d’une maniére réversible a la surface du
support, et le mélange gazeux peut étre considéré comme un gaz parfait, donc toutes les
interactions entre les molécules sondes sont nulles qu’elles soient adsorbés ou désorbées. Les
sondes sont, dans la grande majorité des cas, des molécules organiques. Dés leur injection a
I’entrée de ’appareil, les sondes se diluent dans le gaz vecteur qui les entraine a travers la
colonne. Les interactions moléculaires entre les sondes et la phase stationnaire freinent ces
molécules, qui se déplacent ainsi moins vite que le gaz vecteur. En outre, celles-ci se déplacent a
des vitesses différentes, selon I’intensité des interactions. Il en résulte qu’elles émergent de la
colonne a tour de réle sous la forme de pics (figure I.1), d’autant plus ¢élargis que leur temps de

transit est plus long, selon le méme principe qu’en CPG classique [26].

Les polymeéres sont les matériaux les plus intensivement ¢tudiés par la CGI, sa popularité
dans les industries de polymere est directement liée a son applicabilit¢ comme une technique de
caractérisation des propriétés thermodynamiques des mélanges de polymeres, en particulier les
visqueux [27]. Les parametres d'interaction de Flory-Huggins (polymeére-polymere et polymere-
solvant), miscibilité, parametres de solubilit¢ Hansen (HSP) (liaison dispersive, polaire, des
liaisons hydrogenes et total), et Parametre de solubilit¢ de Hildebrand sont les propriétés des
mélanges de polymeére évalués rapidement et avec précision par la CGI. Guillet et Al-Saigh [28]
ont discuté de l'application de cette technique en caractérisant les polymeéres normaux et
synthétiques. Les propriétés qu'elles ont décrites sont la température de transition vitreuse, le
degré de cristallinité, le taux de cristallisation, le coefficient de diffusion, le coefficient d'activité,
le paramétre de solubilité, et I’étude de surfaces telles que des isothermes d'adsorption et
d'énergie de surface. La prédiction des interactions entre une matrice polymere et un pigment par
cette technique a également été décrite [29]. La premiére recherche de CGI pour déterminer les
propriétés thermodynamiques des polymeres a été menée en 1969 a l'université de Toronto [30-

32].

Du fait que la partition en chromatographie en phase gazeuse est similaire a celle dans
une membrane, certains auteurs suggerent I’utilisation de la chromatographie en phase gazeuse
inverse dans la sélection de membranes pour une séparation donnée. Et dans la prédiction de la
perméation sélective [33], d’autres [34] ont utilis¢é les grandeurs de rétention

chromatographiques pour décrire l’interaction ou la rétention d’un composé sur une phase
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stationnaire polymere. Récemment, on a utilis¢ la CGI pour valider les résultats de

pervaporation, une technique membarannaire appliquée dans le cassage des microémulsions ainsi
que dans le contrdle des réactions organiques en chaine [35,36].

1.3.1.1. Grandeurs expérimentales

a) Temps de rétention

Le temps de rétention net t'p est la grandeur mesurée en chromatographie. Tous les

parametres thermodynamiques, permettant de caractériser une phase stationnaire,

sont
déterminés a partir du volume de rétention net Vy et donc du temps de rétention t'y .

Le temps requis pour ¢luer une sonde moléculaire injectée sur une phase stationnaire est
défini comme étant son temps de rétention t'y. C’est la grandeur directement mesurée en

chromatographie. Le temps de rétention net t' est la contribution & tz provenant de I’interaction
sonde-phase stationnaire. Il est obtenu par la relation (Eq.I.1) [1] :

t,R = tR - tO (Il)

Ou t, est le temps de rétention d’une sonde de référence, présumée ne pas interagir avec la

phase stationnaire ; il est aussi appelé le temps mort de la colonne. La détection de t'g est
illustrée par la (Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Temps de rétention net
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b) Volume de rétention spécifique

Le volume de rétention spécifique est trés important dans le calcul des parametres
thermodynamiques. Pour les différentes molécules sondes, ces volumes ont été calculés a partir

de I’équation (Eq.1.2) [37] :

t'RjD273.15
me

V,= (1.2)

Ou t'y est le temps de rétention net, D le débit du gaz vecteur, m, la masse de la phase
stationnaire, 7' la température de la colonne. j est le facteur de compressibilité, introduit par
James et Martin [38]; il est utilisé pour corriger les volumes de rétention des effets de

compression de gaz. Il dépend des pressions d’entrée P, et de sortie Py de la colonne (Eq.1.3).

(2. _1} (13)

D’une manicre générale, le volume de rétention spécifique varie avec la température. En

absence de modification de structure de la phase stationnaire, le tracé de In (V)= f (%), appelé
diagramme de rétention, est une droite. Cette linéarité présume un équilibre de sorption dans la
masse du polymére. La pente de cette droite est directement proportionnelle soit a la chaleur de
dissolution en chromatographie gaz-liquide, soit a la chaleur d’adsorption en chromatographie

gaz-solide, exprimée par la relation (Eq.1.4) [1] :

dang _ _AHdiSS (I 4)

1
dz R

Ou AHg;ss est ’enthalpie différentielle de la dissolution ou d’adsorption a partir de la

phase gazeuse.
1.3.1.2. La thermodynamique appliquée a la CGI-DI

En chromatographie gaz-liquide, la molécule sonde est considérée comme soluté et la

phase stationnaire polymeére comme solvant. La tendance qu’a un soluté a étre retenu par la



Chapitre I Partie théorique

phase liquide (produit examin€), est fonction du paramétre d’interaction y7°, qui est lui reli€,

selon la théorie de Flory-Huggins, au volume de rétention spécifique du soluté a dilution infinie

dans la phase stationnaire polymere par 1’expression suivante (Eq.1.5) [39-42] :

o 273.15R\ P} 0 p v
75 =In (—) - Z(By - VO + In (;) - (1- V—:O) (L5)

PV M,y

Oou M,;,PP,B;1,V, py et V, sont respectivement, la masse moléculaire, la pression de
vapeur saturante, le second coefficient de Viriel, le volume molaire, la densité, et le volume
rétention spécifique du soluté. p, et V) sont la densité et le volume molaire de la phase
stationnaire, respectivement. M, est la température de la colonne et R la constante des gaz
parfaits.

On peut utiliser la forme simplifiée de 1’équation (Eq.L.5), en assumant que In (%) =0et
2

V2/VY - 0, étant donné que la densité et la volume molaire de la phase stationnaire

polymérique sont beaucoup plus grands que ceux de soluté¢ [43] (Eq.1.6) :

o _ 273.15R P 0
2% =In (P{,VQMI) - BBy - v -1 (1L6)

Sachant que le coefficient d’activité du soluté a dilution infinie est exprimé par la relation

(Eq.L7):

273.15R
PYVyMy

Inr) = In (52225) - 2y, - v (17)

En combinat les deux équations (Eq.1.6) et (Eq.1.7), on peut alors écrire (Eq.1.8) :
X = Iny?-1 (1.8)

Voelkel et Fall [43] ont prouvé qu’une variation significative des valeurs du parameétre
d’interaction est observée lorsque la valeur du second coefficient du Viriel change ; ce dernier

peut étre obtenu de différentes sources. A la lumiére de ces travaux, nous avons choisi la relation

10
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¢tablie par Guggenheim et Wormald [42] pour le calcul du second coefficient du Viriel

représentée par I’équation (Eq.1.9) :
c c\ 2 3
Bi1 _ T T T
21 = 0.500 — 1.114 (?) — 0.480 (?) — 0.042 (?) (L.9)

Ou By est exprimé en cm3/mol, Vyen ml/g,T et T, (température critique) en K.

En ce qui concerne les pressions de vapeurs saturantes, elles sont calculées a partir de
I’équation d’Antoine (Eq.1.10) a la température T pour chaque soluté [43].

A-B
lOgPlo = TiC (110)

P est la pression de vapeur saturante en mmHg, a la température T(°C), et A, B, C sont
des constantes.

1.3.2. Chromatographie gazeuse inverse sur colonne capillaire

La chromatographie en phase gazeuse inverse (CGI) est donc une des techniques les plus
simples a mettre en ceuvre, pour mesurer la solubilité et la diffusivité dans des systemes de
polymeére a dilution infinie et ceci en utilisant des colonnes remplies et des colonnes capillaires.
Toutefois, le modele des colonnes remplies, initialement employés par Gray et Guillet [44], a eu
lI'inconvénient d’avoir une distribution non-uniforme du polymeére, et par conséquent donne des
valeurs moins précises pour l'évaluation des coefficients de diffusion et de sorption. En
employant une colonne capillaire, ou le polymeére est déposé d’une maniere plus uniforme sur les
parois de la colonne, Pawlisch et al [45,46]. Ont ainsi proposé une méthode plus précise pour la

mesure de ces coefficients.

Depuis, la chromatographie en phase gazeuse inverse sur colonnes capillaires (CGICC) a
été employée par plusieurs chercheurs pour étudier les propriétés de transport et les propriétés
thermodynamiques des systémes polymere-solvant a dilution infinie [47-50]. Le principe de cette
technique est basé sur la répartition du solvant volatil entre la phase mobile gazeuse et la phase
stationnaire constituée du polymere. Le plus grand intérét est porté a la détermination du
coefficient de partage Kp, qui est le rapport de la concentration du solvant dans la phase

polymere et dans la phase vapeur.

11
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Pour accéder au volume de rétention dans cette technique, deux méthodes peuvent étres
utilisées, soit a partir du temps au maximum du pic, soit a partir du premier moment du pic.
Toutefois, il a été démontré que chacune des deux méthodes peut donner des valeurs précises
quant aux propriétés thermodynamiques ou celles du transport pour des systémes polymere-

solvant [51].

I1 existe plusieurs modéles pour estimer ces temps, basées sur le traitement mathématique
des données d’¢lution, c¢’est-a-dire de faire correspondre au pic chromatographique un profile de

concentration théorique, généralement par le biais de la transformée de Laplace.

La méthode la plus simple est celle de la distribution des temps de rétention par analogie

avec la distribution des temps de séjour DTS (Eq.L.11) [52] :

Iy trc(®at
=0 L.11
Mk [Cc@ar (L11)
Et le coefficient de partage K, est donn¢ par la relation (Eq.1.12)
(t1-1)
Ky = (F22) ¢, (L12)

Ou r est le rayon de la colonne capillaire, € I’épaisseur du film polymere sur la paroi

interne de la colonne, t, le temps de rétention du gaz inerte, et t; le premier temps du pic.

Le volume de rétention spécifique est reli¢ a ce coefficient de partage par le biais de la

relation (Eq.I.13) [53] :

yo = 273.15 Ky (L13)

Top

I.4. Parameétres d’interaction par mesure de sorption

Le modele thermodynamique de Flory-Huggins exprime la relation entre la fraction
volumique du solvant avec le paramétre d’interaction et ce, a une activité en solvant ; (Eq.1.14)

[54,55] :

Ina; =Ing, +(1-¢)+7,(1-4)° (1.14)

12
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Quand la membrane est immergée dans un solvant pur, 1’activité du solvant devient égale a

I’unité, et I’équation précédente peut étre décrite comme suit (Eq.1.15) :

__Ing+(1-¢)

le - (1_¢i)2 (1-15)

Avec ¢, la fraction volumique du solvant i qui peut €tre déduite des essais de sorption

selon (Eq.1.16) :

_ Wis/pi
b= et 170w (1.16)

Le maximum de sorption a I’équilibre w; , est égal a la quantité de solvant absorbée par le
polymere (Kg/Kg de membrane séche). p; et p,, sont les densités du solvant et du polymére,

respectivement.
I.5. Théorie de Flory-Huggins

La théorie de Flory-Huggins est basée sur les théories matricielles [56-58], ont développé,
indépendamment, une expression de I’entropie combinatoire de mélange s’appliquant aux
molécules a chaines flexibles dont les tailles sont différentes. Cette théorie est le premier modéle
adapté aux solutions de polymeres. La théorie de Flory-Huggins ne peut décrire précisément les
propriétés thermodynamiques des solutions. Elle permet toutefois de prédire la stabilit¢ d’une
solution de macromolécules par rapport a celle observée dans une solution de molécules simples.
La théorie de Flory-Huggins est aujourd’hui considérée comme la pierre angulaire de la
thermodynamique des polymeéres en solution. Elle est a la base de plusieurs modéles modernes

spécifiques aux solutions macromoléculaires.

A partir de considérations énergétiques liées a la thermodynamique statistique, Flory et
Huggins [59,60] ont élaboré un modele qui permet de prévoir de manicre quantitative la sorption

d’un solvant dans un polymere.

Ces auteurs admettent qu’une molécule de ce polymere est constituée par un grand nombre

de segments mobiles dont les emplacements libérés peuvent étre occupés par les molécules de

13
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nn

soluté. Ils montrent que, si @; et ¢, sont les fractions volumiques occupées par le soluté "i" et par
le polymére "m" et si le polymére est amorphe, la variation d’enthalpie libre de mélange est

donnée par la relation suivante :

M M
AG _ A5 nd,+n In® 4y, D (L17)
RT R

N; et n,, sont le nombre de moles du solvant "i" et du polymeére "m", ¢; et ¢y, sont les

fractions volumiques des deux constituants du systéme.

Les deux premiers termes de la partie droite de la relation représentent I’entropie
combinatoire de mélange, tandis que le dernier terme correspond a I’enthalpie de mélange. Ce
terme semi-empirique comporte le facteur yim, appelé parametre d’interaction de Flory-Huggins,
qui mesure les forces intermoléculaires dans la solution. C’est un terme d’énergie libre qui,
comme le montrent les théories modernes de solutions de polyméres [61], dépend de la
température, de la concentration du polymere et des effets entropiques de configuration. Une
valeur de ¥< 0,5 signifie que le polymeére est entierement soluble dans le solvant. En général,
plus I’affinité entre le couple "polymeére-solvant” est faible et plus la valeur de y est grande. En

différenciant 1’équation précédente, on obtient I’activité a; du solvant.

RT\ n,

1

M
1na,‘=——1 [AG J =ln(1—<1>m)+(1—§}bm+z,~m®fn (1.18)
T.,n

m

Vi et Vy, sont les volumes molaires du solvant et du polymére respectivement.

Cette théorie établie pour des polymeres complétement amorphes s’applique aussi aux
polymeres réticulés [62-63]. La présence de nceuds de réticulation affecte la mobilité des chaines
macromoléculaires, ce qui limite le gonflement des régions amorphes. Pour traduire cette
perturbation qui caractérise la déformation des chaines, un terme d’énergie libre due a la tension
¢lastique  est introduit dans la  relation de  Flory-Huggins relative  aux

polymeres amorphes [59,60].

Ing, =In®, + -V O, + g, 0 +Yibu 1-2—=< cp;?—lcpm (1.19)
v M 2

M c

14
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. * N
Ou M, est la masse molaire moyenne entre deux pontages, M, la masse molaire du

polymere non réticulé et p,, la masse volumique du polymere.

On retiendra qu’a I’équilibre de sorption (AG=0), les relations précédentes permettent

d’accéder par mesure de gonflement dans le solvant pur, au paramétre d’interaction Y.

La théorie de Flory-Huggins [59,60] appliquée a un systéme ternaire constitu¢ d’un

matériau polymere amorphe et d’un mélange binaire "i-j", donne pour chacun de ces composés :

Vv, v, Vv,
Ing, =, +®j(1—7{]+cpm(1—V—lj+(;@q>j + 2n®, O, +@,)- 7, SO, (1.20)

J m

J

4 AN 4
lnaj:1nq)j+®i 1_7 +CDW! I_V_ + ZU7®I+Z]m®m (q)i+q)m)_Zil117q)iq)m (121)

i m i i

Yim €t Xjm sont les paramétres d’interactions des couples "solvant i-polymeére " et "solvant j-

polymere ".

Lorsque le polymeére et réticulé, Flory et Rehner [62,63] introduisent, comme dans le cas

d’un binaire, un terme traduisant la contribution élastique. Les équations correspondantes sont :

Vv, Vv, V,
Ina, :lnCI)l.+®j(1—7j+®m(l—V—j+(;(ij®j+;(l.m®qu)j+®m)—;(jm S0,

J m J

+ %(1 - 2%)(@;3 —%) (1.22)
V./ V./ V./ Vj
Ina,=In®, +cpi(1—7[]+cpm(1—zj+(zw—mcbi +Z_,~m®mj(®,~ +®, ) 7., 7l_¢>,¢>m
+ L (1 R j(ﬂbif —&j (1.23)
M, M 2 '
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Le paramétre d’interaction entre les deux solvants, y; qui en fait est un paramétre d’énergie
libre, peut étre déterminé a partir de I’énergie libre d’excés (AG") du mélange [66-67] ; en

utilisant la théorie de Flory-Huggins [59,60], y;; est donné par la relation :

E
2, = (x,. In 2t dn AG j (1.24)

x, O RT

i i i

nn nn

X; et xjreprésentent les fractions molaires respectives des constituants "i" et "j".

On remarque que se formalisme peut étre simplifié. Le volume molaire du polymere (Vy,)

étant beaucoup plus grand que celui des perméants, le terme ¢, (1 - ]‘//—L) ou o, (1 - ::—’) se

réduit a ¢,,. En outre lorsque le gonflement n’est pas important, le terme exprimant la variation
d’enthalpie libre due a 1’¢lasticité du réseau macromoléculaire, n’a pas d’effet significatif. La

relation donnant ¥y, se réduit a :

Xy =—(n® +D )/ D> (1.25)
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L’idée dans ce travail est de confronter deux méthodes expérimentales utilisées dans la
détermination du parametre d’interaction soluté-polymere, a savoir la mesure de gonflement et la

chromatographie en phase gazeuse inverse (CGI).

I1.1. Méthodes de caractérisation utilisées

I1.1.1. Analyse thermique différentielle

L’analyse enthalpique différentielle est une méthode thermique qui a trouvé une large
utilisation dans la recherche et la caractérisation des polymeéres. Lors de cette analyse,
I’échantillon subit un chauffage ou un refroidissement selon un programme de température

prédéterminé et une propriété physique est enregistrée en fonction de la température [68].

L’analyse par DSC consiste a mesurer la différence d’énergie absorbée par 1I’échantillon et
un matériau de référence lorsqu’ils sont soumis a un programme de température contrdlée.
Grace a cette technique, différents phénomenes thermique peuvent étre suivis lors des réactions

chimiques, des transitions physiques et des relaxations de contraintes [69].

La DSC a été développée par la société Perkin-Elmer et a été décrite pour la premicre fois
en 1964[69]. L’appareil est constitu¢ de deux microcalorimétres maintenus dans un
environnement stable. Chaque calorimétre comporte un détecteur de température, une résistance
chauffante et un support pour 1’échantillon et le matériau de référence. La DSC est une technique

de caractérisation qui offre une bonne sensibilité et un temps de mesure réduit.

Dans notre travail la DSC a été¢ employée pour contrdler 1’altération possible du matériau
polymere qui constitue la phase stationnaire pendant son utilisation a différentes températures en

CGL

I1.1.2. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique ou thermogravimétrie est une méthode permettant de
suivre une réaction de décomposition grace a I’évolution de la masse de ’échantillon testé au
cours du temps ou en fonction de la température. Elle permet de mettre en évidence les effets

thermiques de cette réaction liés aux variations d’enthalpie correspondant & des phénoménes
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physiques ou chimiques. La technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) donne la variation
de la masse qui permet de déterminer la température minimale de dégradation des composés

[70].

La courbe obtenue met en évidence les pertes d’eau (réactions endothermiques), mais aussi
les recristallisations, les recombinaisons (réactions exothermiques) et les phénomenes

d’oxydation de matiére organique [71].

I1.1.3. détermination du point de fusion du SBR

L’estimation du point de fusion du notre phase stationnaire SBR a été effectuée sur un
appareil de type NETZSCH STA 449 C F5 JUPITER, et dans un domaine de température allant
de 0 a 700°C, avec une vitesse de chauffage est de 10°C/min pour DSC et 20°C/min pour ’ATG,

et sous azote.

I1.2. Détermination des propriétés thermodynamique du SBR par chromatographie en

phase gazeuse inverse

Dans le cadre de cette étude, la chromatographie en phase gazeuse inverse a été utilisée

comme un outil pour accéder a certaines grandeurs thermodynamiques du SBR.

I1.2.1. Le SBR

Nous avons choisi le poly(styréne-co-butadiene), SBR (Figure I1.1) [72], comme polymere
pour la phase stationnaire, un polymeére synthétique a usage général, ce dernier pouvant présenter
les configurations 1-2, cis ou trans (Tableau II.1) [73]. SBR est un mélange d'environ 75% de
butadiene (CH , = CH-CH = CH,) et 25% de styréne (CH ; = CHC;¢ Hs).

Le SBR est un ¢lastomére thermoplastique avec une excellente stabilit¢ chimique,
thermique et mécanique, et, de plus, le noyau styrénique dans ce polymeére peut Etre
chimiquement fonctionnalisé. En 1980, le SBR redevient le premier caoutchouc consommé

dans le monde [74].
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B CH,|[ CH, |
R /CHCH CH R’
__ = —Y1n
Figure II.1. Structure chimique du SBR.
Formule Dans la chaine SBR.
Styréene
"_’_,- i -
Butadine :\: */E' e - ‘/_/_

1-2 Cis Trans

Tableau I1.1. Monomeéres des chaines de SBR.

La polymérisation se fait en émulsion ou en solution. Les deux procédés peuvent faire
apparaitre des propriétés différentes, ce qui explique I’introduction des symboles E-SBR

(procédé en émulsion) et S-SBR (procédé en solution) [75].

La répartition statistique des unités de styrene, la large répartition de la masse moléculaire
et le poids moléculaire relativement élevé sont des caractéristiques représentatives des polymeéres
obtenus en émulsion. Les excellentes propriétés de transformation des polymeéres obtenus en
émulsion sont dues a la large répartition de la masse moléculaire. Le faible poids moléculaire et
la répartition plus serrée de la masse moléculaire sont significatifs pour les polyméres obtenus en

solution [75].

Le réglage du point de transition vitreuse a un role particulier. Lorsqu’on augmente le taux
de styreéne, donc le taux des groupes vinyles, la transition vitreuse (Tg) se situe a des
températures plus élevées. Lorsque la température de transition vitreuse est trop basse, en cas
d’humidité, I’adhésion superficielle du caoutchouc SBR est insuffisante car le caoutchouc est

trop ¢€lastique, mais le comportement a I’usure est amélioré. Lorsque la température de transition
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vitreuse est trop ¢€levée, le caoutchouc s’use plus rapidement et la longévité du pneu en est

réduite tandis que 1’adhésion a la route humide s’améliore [75].

11.2.2. Les solvants utilisés

Les solvants utilisés sont regroupés en deux familles: La famille des solvants

hydrocarbonés, La famille des solvants oxygénés.

Caractérisations
.. Formules . ",
Solvants Origines Puretés Densités
brutes
(%) (g/ml)
La famille des solvants hydrocarbonés
Hexane FLUKA CesH 4 99 0.659
PANREACA
Hydrocarbures H . .7-0.72
y. : u Heptane QUIMICA SA C;7Hie 99.98 0.7-0.7
aliphatiques D ANREACA
CgH 99 0.701-0,705
Octane QUIMICA SA srlyg 5
Hydrocarbures | Cyclopentane PROLABO CsHyo 97 0.75
cycliques Cyclohexane FLUKA CeHio 99 0.777
PANREACA
Nitrile Acétonitrile QUIMICA SA CH;CN 99.5 0.779-0.783
PANREACA
¢ Ce¢H 99.5 0.877-0.878
Benzéne QUIMICA SA orie
Hydrocarbures Toluéne Pl;%li?fo CsHg 99.5 0.867
aromatiques “Xvle ]
q 0-Xyléne ALDRICH CsHio 98 0,88
p-Xyléne FLUKA C8H10 99 0.86
La famille des solvants oxygénés
i SIGMA-
Méthanol ALDRICH CH;0H 99.7 0.791-0.793
, SIGMA-
Ethanol C,HqO 99.9 0.789
Hétérocycliques ano ALDRICH 2
alcools PANREACA
H . .803-0.
Propanol QUIMICA SA C;HgO 99.5 0.803-0.805
PANREACA
C4HgO 99.5 0.888-0.892
THF QUIMICA SA s

Tableau I1.2. Solvants utilisés
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I1.3. Mesures chromatographiques

I1.3.1. Remplissage de la colonne

Nous avons utilisé une colonne capillaire du type Supelco, en silice fondue avec une
polarité intermédiaire, ayant un diametre interne de 0.35mm et une longueur de 30m, que nous
avons remplie selon le procédé de remplissage dynamique [77]. Une solution a 0.2%(m/V) en
SBR poly(styréne-co-butadiene) dans le chloroforme est introduite dans un tube en verre de 50
cm de long et 5 mm de diamétre, relié a la colonne. Au début, la solution passe dans la colonne
par poussée capillaire, ensuite I’extrémité libre du tube est connectée a une bouteille de gaz

inerte, et la solution de polymeére sera ainsi poussée dans la colonne sous la pression du gaz.

I1.3.2. Conditionnement de la colonne

Il est nécessaire de conditionner la colonne en 1’amont progressivement a une température
proche du maximum d’emploi, sous courant de gaz vecteur, pour chasser les traces de solvant
d’imprégnation et les impuretés de la phase stationnaire. Avant de procéder aux analyses par

chromatographie.

La colonne préparée a été conditionnée pendant 24heures a une température de 250°C et

sous débit de gaz vecteur.

I1.3.3. Mesure des temps de rétention

Pour mesurer les temps de rétention, nous avons utilis¢ un chromatographe de type
SHIMADZU-17A a programmation de température, muni d’un détecteur a ionisation de flamme
FID. Les temps de rétention des sondes (Tableau I1.2), on été mesurés pour cinq température 32,
42, 52, 62, 72°C a débits de 12ml/min, les conditions optimums d’efficacité des colonnes
chromatographiques étant préalablement déterminées. Nous avons utilisé¢ 1’azote comme gaz
vecteur. Les températures du détecteur et de I’injecteur étaient fixées a 220 et 200°C,

respectivement.

Les pressions d’entrée et de sortie ont €té mesurées et ont permis la correction des temps

de rétention. Les molécules sondes ont été injectées manuellement a I’aide d’une seringue de
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type Hamilton. La quantité prise a chaque fois était de ’ordre de 1 a Sul. les temps de rétention
ainsi mesurés ont permis de déterminer les volumes de rétention spécifiques (voir partie résultats

et discussion).
I1.4. Procédure de mesure de sorption

Les méthodes de détermination gravimétrique sont basées sur la mesure de la masse de
I'échantillon au cours du temps dans des conditions ambiantes fixées. Ainsi, on place
I'échantillon dans des conditions de pression relative fixée et on mesure la masse de 1'échantillon
au cours du temps jusqu'a ce que l'on atteigne un palier dont la détermination est fonction des

critéres d'équilibre fixés et de la précision de mesure de masse de 1'échantillon.

L’¢tude du comportement du gonflement de SBR présente une grande importance pour

mesurer la capacité de gonflement avec différents solvants (Tableau II.1) [78].

Un échantillon de polymére SBR découpé en carré de 1x1 ecm” et de masse connue est
immergé dans un flacon fermé contenant le solvant pur. L’échantillon est pesée a 1’état sec a
température du laboratoire, Lorsque 1’équilibre de sorption est atteint, 1’échantillon est retiré¢ du
flacon, le liquide superficiel est essuyé a I’aide d’un papier absorbant. Et I’échantillon de
polymeére est pesé a I’aide d’une balance de précision du type ScaleTec. Ce poids nous permettra
de calculer le maximum de sorption a 1’équilibre i« qui est la quantité de solvant absorbée par

le polymeére en Kg de membrane séche.
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Chapitre III Résultats et discussion

II1.1. Propriétés thermique du SBR

Les figures III.1, I11.2 et II1.3 représentent les propriétés thermiques du SBR. On remarque
que sa température de transition vitreuse est de 1’ordre de - 55 °C, sa température de fusion est
¢gale a 246 °C. La dégradation totale du polymere se produit a 450 °C. La connaissance de la
température de fusion et de dégradation nous ont permis de connaitre la limite de température
sous la quelle la colonne peut étre utilisée, ainsi que la température a laquelle la colonne sera

conditionnée.

0 —8—(Cyclel === Cycle2

Flux de chaleur (mW)
., © 9
Lo o
/’ -

e ha\!?@rﬁﬁ
2

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Temperature (°C)

Figure II1.1 : Courbe de DSC du SBR.

120

100
80 \
60

20 \

0 100 200 300 400 500 600 700

poids (%)

Température (°C)

Figure II1.2 : Thermogramme ATG du SBR
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Figure I11.3 : Propriétés thermiques du SBR.
II1.2. Estimation des paramétres thermodynamique :
a) données relatives aux sondes utilisées :

Tableau III.1 regroupe les données relatives a différentes molécules sondes, ainsi que les
paramétres utilisés pour estimer les différentes grandeurs thermodynamiques. Les densités, les
volumes molaires et les masses molaires ont été obtenues de la littérature [78], le second
coefficient de Viriel est calculé selon (Eq.1.9), et les pressions de vapeurs saturantes a partir de la

relation d’ Antoine [79].
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Tableau III.1 : Données physicochimiques de différentes molécules sondes utilisées.

Résultats et discussion

M;
Domnées  p(g/em’) Viem’mole)

Pression de vapeur saturante P (kPa)

Second coefficient du Virel By;

(gmole)

Solvants C 4°C 2°C e°C  7T°C NC 4°C 3C eC MC
Hexane 0,634 B176 8617 273 404 5806 6131 11127 -1237 -1168 -1105 -1047 994
Heptane 0,684 14649 10020 853 1334 2046 3020 4337 1368 -1298 -1222 -1138 -l
Octane 0,703 16249 11423 274 458 737 45 D14 1513 409 1353 1282 1207
Cvclopentane ~ 0.731 9338 013 538 7934 1108 15124 20227 -1081 -1021 966 915 -8.68
Cvclohexane  0.779 10803 8415 1781 2681 3915 357 714 1225 -1157 -1095 -1038 9.8
Benzéne 0879 8007 T8I 1731 2636 3892 H9 783 -l128 -106) -1008 935 907
o-Xyléne 088 34 10616 132 221 3 595 917 4T 38 -313 -1244 -1181
p-Xvléne 0.86 €1 10616 173 292 7T T4 1137 1442 1362 -1289 -1221 1139
Toluéne 0,866 10639 9213 34 36 1333 199 201y 1295 -1221 -1156 -1095 -104
THF 0.889 §LIL - TLI0 917 4352 6307 8904 11278 99 941 49 84 01
Méthanol 0,791 4030 3204 2907 3886 6064 9181 134 1077 1007 912 912 86
Ethanol 0.789 3838 4606 1176 1994 3236 5139 7862 -l063 -1006 951 902 836
Propanol 0.803 A8 80T 429 476 1342 2012 356 -1 1092 -1033 979 929
Acétomtrle  (.786 3123 410y 16 109 369 3509 4777 1376 -1299 -1229 -11.65 -11.06

b) Paramétres thermodynamiques:

Tableau III.2 regroupe les parametres thermodynamiques: le volume de rétention

spécifiqueV?, le coefficient d’activitéy ™, et le paramétre d’interaction polymére-solvant Xim > C€S

parametres sont déterminés a partir des temps de rétention (au maximum des pics) et selon les

équations indiquée entre parentheéses des ce méme tableau.
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Tableau II1.2 : Parametres thermodynamiques de différentes molécules sondes utilisées.

Solvants v (em'g) (EqL2) y°(EqL]) 1, Eql§)
NC 4 5NC 6°C TRC NC 4C SPC 6°C MC 3C 4°C SNC 6°C TeC

Hexame 231 135 88 39 45 140 15 160 167 162 040 055 060 067 062

Heptame 444 23 167 98 8 176 1% 18 2 180 076 094 0386 1 030
Octane 1098 637 371 233 1R 136 189 19 19 2 086 089 0% 098 1

Clpatme M1 T ® & B 1% 10 10 L4 18 05 00 040 0M 04

Croberae 35 207 13 9% 0 148 155 1% 156 18 048 055 038 036 038
M5B 1 18 6 14 150 1B 1M LS 04 050 0B 054 06

Benzéne
o-Xyline n - - - - 18 - - - - 04

p-Xyléne
Tohine 300 37 M3 232 157 164 160 164 164 166 064 062 064 064 066
THF ¥ 47 108 6 4 147 1 LN L6l 162 047 057 050 061 062
Méthamol - - m 8 M- - 1M 108 087 - - 03 008 002
Fthanol - - % - - 718 17 - - 017 018 027
Propamel - -0 Won - - 180 146 108 - - 080 046 0.8
Acitomitrle - 4 W 48 % - 12 LY LT 1 - 032 019 01 018

Tel qu’il a été souligné précédemment, le paramétre d’interaction de Flory-Huggins est une
mesure de 1’affinité polymere-solvant, plus la valeur de y est petite, grande sera la compatibilité.
D’apres la littérature [80], il existe une valeur critique de x (= 0,5) au dessous de laquelle on dit

que le systéme polymere-solvant est miscible.

On remarque dans ce cas, que le benzene, le cyclohexane, le cyclopentane, 1’hexane, et le
THF possedent une meilleure affinité vis-a-vis du SBR car leurs parametres d’interactions sont
basses par rapport aux autres composés et ceux pour toutes les températures. En tenant compte
de la valeur critique de y, on peut dire que ces solvants constituent de bons solvants pour le SBR;

ceci est en accord avec les observations faites par Diez et al. [81] qui ont montré que les

27



Chapitre III Résultats et discussion

composés aromatiques et cycliques présentent les valeurs de y;. les plus faibles vis-a-vis du SBS

(copolymere en bloc de styréne et de butadiene).

Selon Blanks et Prausnitz [82], le parameétre d’interaction de Flory-Huggins a deux
contributions: 1’'une entropique et I’autre enthalpique. La premicére est reliée au volume libre du
solvant, qui est censé croitre avec 1’augmentation de la température. La deuxiéme est reliée aux
forces intermoléculaires entre le polymere et le solvant, qui diminue lorsque la température
diminue, en raison de la diminution de ces interactions. Et de ce fait, la variation globale du
parametre d’interaction en fonction de la température dépendra de ces deux effets. Pour les
molécules sondes en question, on remarque que les valeurs des paramétres d’interaction diminue

lorsque la température augmente, ce qui en accord avec les observations générales.

1
0o g T—
' c; A ¥H\\.) 0  Hexane
! / } B  Heptane
0.7 (\I:l / B Octane
clopen
" o5 T
)1\ B Cyclohex
0,4 & R m )
H,,_._(.)I‘\__'/ . Cs m Benzéne
0,3
@ Toluéne
0,2
0,1 [0 THF
0
0 20 40 60 80 1040 120
Masse molaire (g/mol)

Figure I11.4 : Relation de paramétre de Flory-Huggins entre la masse molaire et le nombre
de carbone.

La figure III.4 montre la variation du paramétre d’interaction de Flory-Huggins en
fonction du poids moléculaire et du nombre de carbone. Il peut étre observé que ce parameétre

augmente avec le poids moléculaire. Si nous tenons compte que le parametre de solubilité des

solvants [82] augmente avec le poids moléculaire (14.3 MPa'? 112

172

pour le n-pentane, 14.9 MPa

pour le n-heptane et 15.6 MPa'?

172

pour le n-hexane, 15.1 MPa pour le n-octane), et celui du

SBR est plus élevé que ces valeurs (18,02 MPa '“), la contribution enthalpique au parameétre

28



Chapitre III Résultats et discussion

qui est proportionnelle a la différence entre les paramétres de solubilité du polymeére et du
solvant) devrai diminuer avec le poids moléculaire du solvant. En outre, on peut observer que
pour des solvants avec le méme nombre de carbone, les composés cycliques sont plus

compatibles avec le polymere.

Hildbrand et Scott [83] ont développé le modele des solutions régulieres, définissant le
parametre de solubilité o; d’un composé i comme étant la racine carrée de 1’énergie de cohésion

(Eq.IIL.1), qui peut étre calculée a partir des chaleurs de vaporisation (AHy,p).

AHyapi)—RT]10°
8 = [+] (IL.1)

A partir des valeurs de coefficients d’activité a différentes températures, la valeur de la

chaleur de vaporisation du solvant AH.p1) peut étre obtenue d’apres 1’équation (Eq.II1.2):

AHyap) = AHp g @~ AHg, (IT1.2)
Avec Eq.IIL3:
( a(In (V)
AHg; = -R [—0(1 Vs (I11.3)
4

d(In (Y‘f)]

Wi =R 3ty

\

Les courbes angoet Lny” en fonction de 1/T sont représentées sur les Figures II1.5 (1) et
(2) jusqu’a Figures II1.16 (23) et (24), respectivement. D’apres 1’équation (Eq.I11.3), les pentes
des courbes précédentes, donneront AHg; et AHp ) (1), respectivement. Les valeurs obtenues sont

regroupées dans le Tableau I11.2.
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Figure I11.5 : Estimation de chaleur de dissolution (1) et estimation de 4H,, 1) (2) pour
I’hexane.
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Figure I11.6 : Estimation de chaleur de dissolution (3) et estimation de 4H,, (1) (4) pour
I’heptane.
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Figure II1.7 : Estimation de chaleur de dissolution (5) et estimation de AH,,;; ;) (6) pour

I’octane.
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Figure I11.8: Estimation de chaleur de dissolution (7) et estimation de AH,;;, (1) (8) pour le

cyclopentane.
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Figure I11.9 : Estimation de chaleur de dissolution (9) et estimation de 4H;; (;, (10) pour le

cyclohexane.
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Figure II1.10 : Estimation de chaleur de dissolution (11) et estimation de 4H,, 1y (12)
pour le benzéne
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Figure I11.11 : Estimation de chaleur de dissolution (13) et estimation de 4H,, 1y (14)

pour le toluéne
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Figure I11.12 : Estimation de chaleur de dissolution (15) et estimation de 4H,, 1) (16)

pour le THF.
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Figure I11.13 : Estimation de chaleur de dissolution (17) et estimation de AH,;; ;) (18)
pour le méthanol.
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Figure I11.14 : Estimation de chaleur de dissolution (19) et estimation de 4H,, ) 20)
pour I’éthanol.
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Figure II1.15 : Estimation de chaleur de dissolution (21) et estimation de AH,;; (1, (22)
pour le propanol.
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Figure I11.16 : Estimation de chaleur de dissolution (23) et estimation de AH,,;; (1, (24)
pour P’acétonitrile.
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Les courbes représentant les variations des coefficients d'activité en fonctions de 1’inverse
de température (Eq.L.5) et (Eq.L.8), nous ont permis d’accéder aux valeurs de la chaleur de
vaporisation des différents solvants (AHyap1)). Les variations observées pour le méthanol, le
propanol, le cyclopentane et I"octane sont correctes obtenus avec une valeur de R? de I’ordre de

0.9.

Dans le tableau II1.3, les valeurs expérimentales de (AHyap1)) pour les hydrocarbures sont
comparées a ceux prévues avec le modele de Watson [84] a 32°C. La différence entre les valeurs

expérimentales et prévues est toujours en-dessous de 5%.

Tableau II1.3 : Estimation des paramétres de solubilités de Hansen de différentes

molécules sondes utilisées.

ol a(ﬁ:le) a;uﬁfllg) gﬂ% &HJ%E?; Beith) Q)"
Hexane 359 5.1 307 113 107 1463
Heptane 36.9 13 353 3. 19 1501
Octane 434 3. 402 109 17 1523
Cyclopentane 308 2.5 23 2% 03 16.62
Cyclohexane 339 1§ 31 37 18 16.33
Benzéne 36.5 34 3.0 133 14 1849
Toluéne 372 33 36.9 M6 18 1797
THF 344 30 314 318 12 18.88
Méthanol 154 27 374 i _ 933
Ethanol 457 41 410 i . 2547
Propanol 122 3.1 45 . . 2397
Acttonifrile 8.1 48 329 . : 111
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La théorie de Flory-Huggins, modifiée par Blanks et Prausnitz [85], permet 1’application
de la relation entre le parametre d’interaction de Flory-Huggins y;, et les parametres de solubilité

du polymere 6, et du solvant d;, selon la relation (Eq.I11.4):
'
Xip =B+ R—; (8; — 8p)? (I1L.4)

Ou i représente le solvant, p le polymeére, £ un facteur entropique le plus souvent égal a
0,34, Vs le volume molaire du solvant, J; et dp les paramétres d’interaction du solvant et du

polymeére, respectivement.

Le réarrangement de I’équation précédente permet d’accéder au parametre de solubilité de

polymere qui peut étre déterminé de la pente de la courbe

450
| | B Hexane
400 T y=20,02x-205,3 " W Heptane
agg —  R'=0,991 / B Octane
< 300 ./ B Cyclopentan
P /./ B Cyclohexane
= 250 .
E / B Benzéne
200 4 .
:fi B Toluéne
& 150 B Méthanol
100 B Ethanol
B Propanol
50
B THF
0 B Acétonitrile
a 5 10 15 20 25 30 35
& ()fem’)

Figure I11.17 : Calcule de parametre de solubilité du polymere.

Une fois les paramétres d’interaction de Flory-Huggins et les enthalpies de vaporisation
des solvants calculés, le parameétre de solubilité¢ de Hildebrand du polymére a été obtenu a partir

de la pente de la courbe 8,%/2-R.T/(2.V) en fonction 9, (Figure I11.17).

La valeur finale est de 20,02 MPa'? ce qui est supérieur a la valeur donnée dans la

littérature qui de 18,02 MPa'”?,
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¢) Parametres d’interaction a partir des mesures de sorption

Les essais de gonflement du SBR dans les solvants purs a 30°C, nous ont permis d’obtenir

les valeurs de w;.,, qui permettront le calcul de ¢, et Zip selon les équations (Eq.I.16) et

(Eq.L.15), respectivement, dont les valeurs sont regroupées dans le Tableau II1.4.

Afin d’apprécier la précision de nos valeurs, nous avons dans ce cas estimé §; par la

relation (Eq.I11.4) avec s = 18.02 (MPa)"? et xs=0,35.

Tableau II1.4: Parametres d’interaction par les essais de sorption.

Solvants ;. (K/Kg de polymere d I, B; (Pa)!*
se()
Hexane 0767 0525 2103 183
Heptane 0680 0483 1935 183
Octane 0460 0381 1615 183
Cyclopentane 1143 03589 2430 18.04
Cyclohexane 0960 0,537 2158 18.04
Benzéne 1120 0546 200 18.04
0-Xylene 012 1888 0346
p-Xrlene 1776 0660 2038 18.03
Toluene 1,265 0579 2373 1804
THE 1449 0605 253 1804
Methanol 0040 0045 1048 18.04
Ethano 0,061 0,068 1073 183
Propanol 0041 0,046 1,04 183
Acétonitrile - - 1,000 1804
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Chapitre III Résultats et discussion

On remarque que les valeurs des paramétres de solubilités des différents solvants est
pratiquement constantes ce qui est du aux erreurs dues a la manipulation, on note aussi que les
valeurs obtenues par CGI sont plus proches des valeurs tabulées que celles obtenues par la
méthode de sorption; ceci est parfaitement prévisible puisque la CGI est une technique beaucoup
plus précise que les mesures de sorption basées sur des pesées ou les pertes de masses sont

inévitable en raison de 1’évaporation du solvant.
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INTRODUCTION GENERALE

Pendant les 50 dernicres années la chromatographie en phase gazeuse inverse (CGI) a été
la source incontournable de données physico-chimiques pour différents matériaux non-volatiles
étudiés. De nos jours, de centaines de papier sur cette technique sont publiés chaque année. Le
mot inverse indique que le matériel d'intérét est placé dans une colonne chromatographique et le
comportement de molécules sondes, soigneusement choisis et dont la composition chimique est

parfaitement connue, est étudié.

Les grandeurs de rétention et la forme du pic chromatographique de ces molécules sondes sont
affectées par la nature et I'importance des interactions qui s’établissent entre ces molécules

sondes et le matériau examiné.

Les moyens de base pour la CGI sont peu cotiteux, largement disponible et bien adapté pour des
applications courantes de laboratoire. Ainsi l'application de la CGI est facile, rapide et pas

onéreuse.

Les polymeéres sont les matériaux le plus intensivement étudiés par chromatographie en phase
gazeuse inverse. Traditionnellement, les mesures d'angle de contact sont les plus couramment

employées pour caractériser les surfaces de polymere.

La popularité de la CGI dans des industries de polymeére est directement liée a son applicabilité
comme technique pour la caractérisation des propriétés thermodynamiques des mélanges de
polymeres, en particulier les parameétres d'interaction de Flory-Huggins (solvant/polymeére et
polymeére/polymere), et le parametres de la solubilité de Hildbrand. Les premicres recherches de
la CGI pour déterminer les propriétés thermodynamiques de polymeres ont été conduites en 1969

a lI'université de Toronto [3].

Le présent travail porte sur I’estimation de grandeurs thermodynamiques d’une dizaine de
binaires polymeére/solvant par chromatographie en phase gazeuse inverse. Le polymere ici étudié
et le styréne-butadiéne rubber SBR.

De nos jours les caoutchoucs de styréne-butadiene (SBR) sont trés utilisé€s, en raison de leur bas
cout de fabrication et ces bonnes propriétés thermiques et mécaniques, par conséquent, pour

analyser l'applicabilit¢ du caoutchouc dans un domaine donné, il est intéressant d'étudier les
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interactions polymeére/solvants. Dans ce cas, les données thermodynamiques sont
particulierement utiles.

Nous avons ensuite cherché a établir le comportement en sorption gravimétrique pour faire une
étude comparative avec les résultats de la CGI. Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une
mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter un appareillage important, Son principe repose sur la

mesure de la masse de I'échantillon au cours du temps dans des conditions ambiantes fixées.

Dans ce travail, le but est de confronter deux méthodes expérimentales utilisées dans la
détermination du parametre d’interaction soluté-polymeére, a savoir la mesure de sorption et da la

chromatographie en phase gazeuse inverse (CGI).

Dans ce mémoire, la conduite du travail, les résultats et leur interprétation sont présentés en trois

chapitres.

Le premier chapitre de ce mémoire sera consacré a une étude bibliographique entierement dédiée

a la théorie de la chromatographie gazeuse inverse.

Le deuxieéme chapitre de ce mémoire porte un descriptif des protocoles expérimentaux employés
pour chaque technique étudi¢ (chromatographie en phase gazeuse inverse et mesure de

gonflement).

Il sera suivi d’un troisieéme chapitre dans lequel sera discuté les principaux résultats.

A la fin, nous présentons les principales conclusions auxquelles nous avons abouti et les

perspectives envisageables.
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Figure II1.16 : | Estimation de chaleur de dissolution (23) et estimation de AHp, 4 (1) (24)

o0 LTl A TeT 0] 4 VUi o | SRS 43
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Pics chromatographiques
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T (°C) Heptane

RO

32 T i : T s
— ) b
Toan (

42 =g & ﬁ_ 2. 394
52 . 5
62

r/’ 3
72 = ERE

—Z . 51




Annexe

T (°C) Octane
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T (°C) 0-Xyléne
72 ST

T (°C) m-Xyléne
72




Annexe

T (O

32

42

. T O=
2. B3B8

52

62

2. 899

72




Annexe

T (°C) THF
32 : -
//i’/———_' 7 ceme
42
209 Z.414
52
62

A <

72

N S S &1




Annexe
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