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Résumé

Durant notre travail nous sommes intéressés a 1’é¢tude des interactions de tensioactif
anionique le (SDBS), et un biopolymere cellulosique neutre (HEC), les effets de certains
additifs utilisés dans les différentes industries de la formulation, tels que la concentration en
sel ainsi que la présence d’alcool ont fait I’objet de notre étude.

Des résultats intéressants ont été obtenus quant a I’application de ces composants dans les
mélanges complexes. On a pu montrer durant notre travail 1’effet de la concentration des
différents constituants sur la valeur de la viscosité lorsque ces derniers ne montrent pas une
séparation de phase lors de la coexistence de tensioactif/polymeére/alcool dans méme mélange
et en présence de forte concertation en sel.

Mots clés : tensioactif anionique (SDBS), polymeére non ionique (HEC), alcool (buta-1-ol),
viscosité.
Summary

During our work we are interested in studying the interactions of the anionic surfactant
(SDBS), and a neutral biopolymer cellulose (HEC), the effects of certain additives used in the
various industries of the formulation, such as salt concentration and that the presence of
alcohol were the subject of our study.

Interesting results were obtained in the application of these components in complex
mixtures. It has been shown in our work the effect of concentration of the various components
on the value of the viscosity when the latter do not show phase separation in the coexistence
of a surfactant / polymer / alcohol mixture in the same and in the presence of strong
consultation salt.

Keywords: anionic surfactant (SDBS), nonionic polymer (HEC), alcohol (buta-1-ol),
viscosity.
uadla
Sl el sdl 55Ul g «( SDBS) (sl (oadand) Jalall (s Bl léill A )3 8 () saliga (a5 Lilee A
Jsasll 2sa s o 5 lall 38 5 Jie A bl Adlinall clelivall 8 dadiivall cliliad) (s JT5 « (HEC)ulas
L) )2 g s ge OIS
S il llee & i a8l 3atee Jadlie 8l sSall o2 (ki b alaia DU 3 e il e J seanll a3
Jalall: lada e Giaill 8 Jucadll Al ja bt ¥ a1 138 ()5S Ladie da g5l dad e dalidall s S4l)
C el s ) sany s hadall ds & J S/ el s/ sl adaudl
‘ (Butan-1-ol)J a8V 5 « (HEC) s e sad sl ¢)(SDBS) sl oadand) Jalall sunill clalS
Aa ol




Sommaire
Liste des figures
Liste des tableaux

Les abréviations

Résumé
INtrOdUCHION. ... et 1
Chapitre I : Les Tensioactifs

L1 INtrodUuCtion .....o.eine e 2
L. Généralités sur les tensioactifs ..........covieiiiiiiii i 2
1.2. Les différentes classes de tensioactifs ..o, 2

[.2.1. Les tensioactifS anioniqUES ..........cuueeeneirennteene et eaieeeieeennaeeananns 2
[.2.2. Les tensioactifS CatioNIQUES ........o.eeirientiiniiieit et eie e eieeaneenaens 3

[.2.3. Les tensioactifs ZwitterionIqUES .........c.ovvuiintierieieeiitiiieaiieeiieenneanans 3
1.2.4. Les tensioactifs NON 10NIQUES .....vevnnreeenieeeteeieeeateeaeeeeaeeeanneenns 3
[.3. Propriétés des tensioactifs ...........ovuiiiiiiiiii e 4

[.3.1 Tension de SUrface ..........oooiuiuiniiiinit i 4

[.3.2. Adsorption auX interfaces ..........c.evuivuiiitiniiiietiie e, 5
[.3.30 MICEIIISALION ...ueeeitee e 5

L.3.4, SOIUbIIItE ..o 7

[.3.4. 1. Pointde Krafft ..o, 7

[.3.4. 2. Point de trouble .........o.oiuieiii i 7

[.4. Les caractéristiques des tensioactifs ..........ooveiviiiiiiiiiiiiiiiiiieiie e 8
[.4. 1. Le pOUuVOIr MOUSSANT .....uuttiett ettt e et et e e e eaeeaeeaneeaeeenneans 8

[4.2. Le pouvoir mouillant .......... ... 8

[.4. 3. Le pouvoir d€raiSSant ..........coueuueentintiitenteteateiteaeeieeneeaeennenenns 8

[.4. 4. Le pouvoir émulsifiant .............coiiiiiiiii i 8

I.5. Les domaines d’applications ...........cooeieiiiiiiiiiiiiiiie i eeeaenn 9

I.5. 1. Secteur de 1a d€tergence ..........ccovuviiiiiiiiiiii e 9

[.5. 2. Secteur de 1a COSMELIQUE ......vvviniiiii e 9

1.5. 3. Secteur industriel

Sommaire



Sommaire

Chapitre IT : Les Biopolymeéres et L’interaction Polymeére-Tensioactif

INtrOdUCHION. ... e e e 11
I1.1. Les polymeres naturels ou biopolymeres.........c.oovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 11
I1.2. Les grandes classes de biopolymeres issus du monde végétal........................... 11
I1.2.1. Les polysaccharides. ... ....o.vuiiniiiiiiiii e e 13
I1.3. Les propri€t€s des POLYIMEIES . . ... ... ovuntit ettt et et e e e e ee e ee e ee e eeaaeaeanea 14
I1.3.1. Labiodégradabilité ...........coooiiiiiii e 14
I1.3.2. La perméabilit¢ a la vapeur d’eau des biopolymeres ............cooevvieiieiiiiineeeiinineee e, 14
I1.3.3. Biocompatibilité et biorésorbabilité ..., 15
I1.3.4. Les propriétés phySiCO-ChIMIGUES . . ... ... euvnteenitteeiitee et et et et ee et ee e e ee et e 16
L 541011 16
L1011 01 .16
= Adsorption de polymeres sur une surface ..............coevviiiiiiiiiiiiiiiinnieeiin. 16
= Adsorption d’un homopolymeére neutre sur une surface :.................coeveieinn. 17
| B ITCTSR o) 0] HTo7 13 10 ) 17
a. Domaine médical .......... ..o e, 17
b. Dans le domaine de I’agriculture ...............cooooiiiiiiiiiiiiis e, 17
C. Les emballages €t SACS ....viuiiniiini i 17.
I1.5. Les polymeres celluloses neutre (hm HEC) ... e, 18
I1.6. Interaction polymere-tensioactif ...........cc.oviiiiiiiiiiiiiiii e e, 18
I1.7. Formation de complexes polymeéres neutres hydrosolubles-tensioactifs chargés...... 19
I1.7.1. Structure des complexes polymeéres neutres-tensioactifs anioniques ................. 20
I1.8. Domaine d’utilisation les mélanges polymeére-tensioactif ............................... 21
Chapitre 11 : Expérimentation, Résultats et Discution.
HI.1. Produit et materiels. ... ..o e 22

LT 1.1, Produit ULILISES. . ..ot e e e e e ereaennn 2 22

¢ dodécylebenzenesulfate de sodium (SDBS)......c.oiiiiiiiiiiiiiiiie 22
® Les polymeéres L’ hydroxyéthylcellulose (HEC)...........coooiiiiiiiiiiiiiii, 22
O L alC00] .. e 23.

TIL. 1.2, Matlriels UtIIISES. . .u v et et e e e e e e e e e 23



Sommaire

II1.1.3. Préparation des SOIUtIONS .............ouiuiniritiiii e e 24

III1.2. RESUILALS € AISCUSSIONS ... uene e e e, 24

[I.2.2. Etude de I’effet de la concentration du polymere en fonction de la viscosité en
PIESENCE Na Cl.. .. e e 25
III1.2.3. Etude de I’effet de la coprésence du SDBS et du HEC sur la viscosité des solutions en
PIESENCE dE SEI ..ottt e e 26
III1.2.4. Etude de I’effet de 1’ajoute d’alcool (butan-1-ol) sur une solution contenant du HEC et
du SDBS en présence de SCl........ouiuiiiii i e 28
111.2.4.1. Effet de 1’ajoute d’alcool (butan-1-o0l) sur une solution contenant du HEC et du 2%
SDBS en présence de Sel........o.iiuiiiiiiiii e 29
[1.2.4.2. Effet de I’ajoute d’alcool (butan-1-ol) sur une solution contenant du HEC et du 3%
SDBS en présence de Sel........o.oiiiiiiiii e 30.

[11.2.4.3. Effet de I’ajoute d’alcool (butan-1-ol) sur une solution contenant du HEC et du 4%

SDBS en présence de Sel.......o.uiiiiiiiiii i e 32
CONCIUSION. . ..ttt e e e e e e 34
Références

Annexe



Chapitre III Partie Expérimentale

I1.1. Produit et matériels
III .1.1. Produit utilisés
Dans cette ¢tude nous avons utilisé les produits suivants :
e dodécylebenzénesulfate de sodium (SDBS) :

Le dodécylebenzeénesulfate de sodium(SDBS),est un produit
chimiquecommercial,fourniparSigmaAldrich, de formule moléculaire C;sH,9NaOsS et de
masse molaire 348.48 g/mole. C’est un tensioactif anionique avec
lastructuremoléculaireprésentée surlaFigure III.1,La téte polaire se dissocie dans 1’eau
alors que le groupement reste attaché a la chaine, tandis que le contre-ion Na" est libéré en
solution. Il est hydrosolubilitéjusqu’a 20% a 25°C.

Nous avons choisi ce tensioactif car d’une part il est chargé négativement
(anionique) donc, il présente des interactions dans les milieux existants. Par ailleurs, ce

tensioactif, largement étudie, peut étre considéré comme un tensioactif modele.

CH4(CHs)13CH4 S-0ONa

Figure III. 1:Structuremoléculairedu SDBS.

e Les polyméres L’hydroxyéthylcellulose (HEC) :
L’hydroxyéthylcellulose (HEC) est un biopolymére neutre (non ioniques) et
hydrosoluble éristique trés recherché dans plusieurs application industrielle, leurs masse

moléculaire est de ’ordre de 320 000g/mol, la structure moléculaire de 1’hydroxyéthyl
cellulose est représentée par la figureIll.2. Ce sont des biopolymeres hydrosolubles et

nonioniques d’ou I’intérét de leur utilisation dans les systémes complexes (présentent peu

d’interaction).

23



Chapitre III Partie Expérimentale
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Figure I11.2. La structure de I’hydroxyéthylcellulose.

HEC est facilement dissous dansl'eau froid ou chaude donnent les solutions
cristal-claires des viscosités variables. En outre, a bas au moyen poids moléculaire les
types sont entierement solubles en glycérol et ont la bonne solubilité dans les systémes
hydro alcooliques contenant jusqu'a 60 pour cent d'éthanol. Les caractéristiques sont

présentées comme suit :

Taux Typique D'Utilisation : 0.1 - 3%
Aspect:Poudre granulaire grisatre (blanc cassé)
Produit :CS De Natrosol 250 HHR

Solubilité :Soluble dans I'eau

Viscosité :3400-5000 mPa.s (1% dans 1'eau a 25°C)
pH: 647 (1% dans l'eau) .

e L’alcool:

Le I-butanol (C4H;(0) a été utilisé, ce dernier est un alcool de courte chaine, de masse

molaire : 74 g/mol, pur a 98%.
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Chapitre III Partie Expérimentale

II1.1.2. Matériels utilisés

Toutes les mesures de la viscosité ont été effectuées au laboratoire de chimie. Ces

derniéres ont été réalisées a 1’aide d’un viscosimetre type SV 10 (0.3-10.000)

mPa.s(voirefigurelll.3).

Corps de I’appareil cellule de mesure

Figure II1.3. Appareil de mesure de la viscosité.

II1.1.3. Préparation des solutions

Les solutions ont été préparées dans des bécher de 200 ml; différentes masses de
polyméres ont été pesées et dissoutes avec de 1’eau distillée dans un premier temps puis
dans de la saumure (NaCl), ces derni¢re sont mis en agitation modéré durant au moins six
heures, les solutions obtenues ont les concentrations suivantes :(0.1%, 0.5%, 1%, 1.5%,
2%). Apres un temps de stabilisation d’au moins six heures la viscosité des solutions est
mesurée. Sachant que toutes solutions ont été gardées dans des flacons fermés et conservés

a basse température afin d’éviter leur dégradation.

25



Chapitre IIl Partie Expérimentale

II1.2. Résultats et discussions

II1.2.1. Etude de I’effet de la concentration du polymére en fonction de la viscosité en
absence de sel

L’¢tude de D’effet de la concentration sur la viscosit¢ a été effectuée sur un
polymeére cellulosique (HEC) et ce pour des concentrations variant de 0,01 a 2%.
Sur la figure .1, on a pu remarquer que la viscosité reste trés faible pour de faible
concentrations en polymere (0.01, 0.1, 0.5%) puis croit subitement au-dela, a partir de 1%.
cette croissance de la viscosité montre que : plus il y a du polymére en solution et plus le

nombre d’agrégats formés est grand ou bien plus les agrégats sont gros.

100
90 -
80 -
70 A
60 -
50 A
40
30 -~
20 -
10 A
0 - . T T .
0 0,5 1 1,5 2 2,5

n(mPa.s)

C%(HEC)

Figure II1.4. Variation de viscosité en fonction d la concentration en HEC (%) a T=24.°C.
I1 été constaté sur les valeurs du tableau I11.1 que 1’accroissement de la viscosité est

tellement important qu’entre les deux concentrations 0.1 et 2%, elle est 92 fois plus grande.
Plus 1’on concentre les solutions en biopolymere et plus elles deviennent

visqueuses. Cette croissance de la viscosité indique que plus il ya de polymeére en solution

et plus le nombre d’agrégats formés est grand ou bien plus les agrégats sont gros.
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Tableau III.1. Etude de I’effet de la concentration du polymére HEC sur la viscosité a
T=24°C.

C(%) 0.1 0.5 1 1.5 2

1, (mPa.s) 1.89 6.87 20.43 52.9 92.1

II1.2.2. Etude de I’effet de la concentration du polymere en fonction de la viscositéen
présence Na Cl

Des solutions en polymeéres ont été préparées de la méme maniere que
précédemment, sauf que le solvant cette fois ci est une saumure (NaCl) a des
concentrations variant de (0.5%,1%,1.5%,2%).

Les résultats de 1’étude de I’effet de la variation de la viscosité en fonction de la
concentration du polymere en présence de sel sont regroupés sur le tableau de 1’annexe.

Le tracé de la variation de la viscosité de différentes concentrations en HEC a
différents concentrations en sel, montre que ces dernicre restent quasi constante, cela peut
étre expliqué d’une parte par le fait qu’a cette concentration en sel, les répulsions

¢lectrostatiques de Van DreWaals sont assez importantes.

n(mPa.s) =9—0,5%NaCl

25 + ——1%NaCl
1,5%NaCl

20 - =>¢=2%NaCl

15 A

10 A

5 -

0 T T T T T 1 C% (HEC)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Figure II1.5. Evaluation de la viscosité du (HEC) a différentes concentrations en sel.
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I11.2.3. Etude de I’effet de la coprésence du SDBS et du HEC sur la viscosité des
solutions en présence de sel

Cette étude a été effectuée pour différente concentration en SDBS (2, 3 et 4%), les
résultats représentés sur la figure I11.6 a, b et ¢, nous ont permis de constaté que pour une
concentration de 2% en SDBS pour de faible concentration en HEC (0,1, 0,5%) la
viscosité reste quasi constante et ce quel que soit la concentration en sel (0,5, 1, 1,5, 2).
Une faible variation de la viscosité est observée a une concentration de 1% en HEC pour
une salinité de 1,5%. Les mémes remarques ont pu étre constatées pour les solutions HEC
contenant 3% de SDBS sauf pour la concentration de 1% en HEC ou une diminution est
observée a 1% en NaCl.

Une augmentation de la concentration du SDBS a 4% rend compte d’une variation de la
viscosité et ce pour toutes les concentrations en HEC, une augmentation de cette derniére
est observée a 1% en NaCl pour du HEC 0,1 et 0,5% alors que pour du HEC a 1% une
augmentation est observée a 2% en sel.

Cette variation de la viscosité est directement li¢ a la configuration qui peut se faire
entre les micelles (tensioactif) existantes et les chainons du polymeére en faisant intervenir
dans ce sens les liaisons inter et intramoléculaire de ce dernier, I’écrantage des micelles par
I’effet électrostatique provoqué par la présence de sel est interprété par une augmentation
de la viscosité. En effet en présence de tensioactif anionique, le sel écrante les interactions
¢lectrostatiques entre les tétes polaires tensioactives ce qui diminue la surface par téte
diminuant ainsi le diamétre des micelles. A saturation les ions libres provenant de la
dissociation des molécules du sel écrante les répulsions électrostatiques entreles micelles

ce qui permet leur agrégation.

Il est a noter que sur la figure II1.6 que I’effet de la concentration en HEC reste assez

remarqué, une ¢lévation de la concentration entraine une augmentation de la viscosité.
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Figure II1.6. Evaluation de la viscosité du (HEC) en présence de tensioactif (SDBS) : a)

2%, 3% et 4%a différentes concentrations en sel.
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II1.2.4.Etude de P’effet de I’ajoute d’alcool (butan-1-ol) sur une solution contenant du
HEC et du SDBS en présence de sel
Une étude de I’effet de 1’alcool (butan-1-ol) sur les solutions polymere (HEC) et tensioactif
(SDBS) a fait I’objet de notre étude. La préparation des solutions se fait on plusieurs
¢étapes :
» Préparation de la saumure a différent concertations en Na Cl (0.5%, 1%, 1.5%,
2%).
» A partir de ces saumures on prépare les solutions tensioactives a différentes
concertations (2%, 3%, 4%).
» Préparation a partir de solutions saumure et tensioactives, des solutions contenant
de polymere a différentes concentrations (0,1%, 0.5%, 1%).
» on ajoute du alcool (1-butanol) a différentes concentrations (0, 3, 5, 6, 8, 10, 12,
15%).
» Agitation modéré durant au moins six heures.
» Aprés un temps de stabilisation d’au moins quatre heurs la viscosité des solutions
est mesurée.
Une séparation de phase a été observée pour les concentrations supérieures ou égales 16%
en alcool est on remarque que les solutions sont troubles.Par conséquent les mesures de la

viscosité ont été effectué que pour des concentrations inférieur a 16% en butan-1-ol).

II1.2.4.1.Effet de ’ajoute d’alcool (butan-1-0l) sur une solution contenant du HEC et
du 2% SDBS en présence de sel

Sur la figurelll.7, I’effet de la présence de I’alcool (butan-1-ol) est constaté par une
augmentation assez remarquable de la viscosité pour de faible concentration en HEC (0,1
et 0,5%) puis une chute pour 1%. Comparent les résultats avec ce obtenus en absence de
sel (figure II1.6.a) on remarque une faible augmentation de la viscosité, elle passe de
valeurs de l'ordre 2 a 3 mPa.s a des valeurs de 'ordre de 4 a 8 mPa.s, pour une
concentration de 0,1% HEC. Cette augmentation est encore plus considérable pour une
concentration de 0,5% en HEC, elle passe de 5 a 19 mPa.s pour une concentration en sel de
1,5%.
Pour les solutions contenant 1% de HEC (regime semi dilué¢) la viscosit¢ diminue

considérablement, elle passe de 22 a une valeur inférieur a 3 mPa.s. Cette diminution de la
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viscosité est due principalement a la diminution de 1’effet hydrophobe. Les molécules de
I’alcool vont intercaler les molécules du tensioactif sur la micelle et par conséquent la taille
de la micelle diminué, provoquant la rupture des liaisons existantes entre le polymere et la
micelle, chaque micelles se lie préférentiellement avec un chaine hydrophobe, le séparant

ainsi d’un notre chaine voir figure IIL.8.
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Figure I11.7. Evaluation de I’effet du butan-1-ol sur la viscosité d’une solution contenant

2% de SDBS et : a) 0,1%, b) 0,5%, c) 1% en HEC a différentes concentration en sel.
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%

Figure III. 8.Présentation de la structure d’un polymere en présence de tensioactif

anionique (SDBS) et d’alcool.

I11.2.4.2. Effet de I’ajoute d’alcool (butan-1-o0l) sur une solution contenant du HEC et
du 3% SDBS en présence de sel

L’effet de 1’alcool dans ce cas ne peut permettre de tiré des constations globale.
Sur la figurelll.9, On remarque que I’ajout de 1’alcool a un bon effet sur I’augmentation de
la viscosité et ce pour de faible concentration en HEC (0,1 et 0,5%) et pour une
concentration en sel de 0,5%, une augmentation de cette viscosité est constaté permettent
d’avoir un maximum a 10% de butan-1-ol puis une chute est observé au-dela. Pour une
concentration en HEC de 1%, la forte chute de la viscosité est observée pour toutes les
concentrations en HEC et toutes les concentrations en NaCl, cette diminution peut étre
provoquée non seulement par la diminution de la taille des micelles mais aussi par une

dégradation du polymere.
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Figure II1.9. Evaluation de I’effet du buta-1-ol sur la viscosité d’une solution contenant

3% de SDBS et : a) 0,1%, b) 0,5%, c¢) 1% en HEC a différentes concentration en sel.
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I11.2.4.3. Effet de I’ajoute d’alcool (butan-1-ol) sur une solution contenant du HEC et

du 4% SDBS en présence de sel

Il a été remarqué sur la figure II1.10 a et b, que l'effet de 1’alcool sur de faible

concentration en HEC (0,1) a fait une fois de plus diminué la viscosité¢ de la solution

(SDBS, HEC), cette diminution est plus marqué pour de faible concentration en alcool.

Pour une concentration en HEC de l'ordre de 1% la viscosité devient un peu plus

importante mais elle n’a pas atteint la moitié de sa valeur en absence d’alcool.

n(mPa.s) —o—NaCL 0,5%
3,5 =fl—NaCL 1%

3 NaCL 1,5%
2,5 =>&=NaCL 2%

2 w
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n(mPa.s) —o—NaCL ,05%
18 —B—NACL 1%
16
14 g NaCL 1,5%
12
10 —>NACL 2%

8

6

4

2

0 C%(but)

0 5 10 15 20
(c)

Figure II1.10. Evaluation de I’effet du buta-1-ol sur la viscosité d’une solution contenant

4% de SDBS et : a) 0,1%, b) 0,5%, c¢) 1% en HEC a différentes concentration en sel.
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Introduction

Introduction

Les polyméres et les tensioactifs sont trés couramment associes dans les
formulations industrielles de maniére a tirer profit de leurs propriétés caractéristiques
individuelles. Bien souvent, les petites molécules amphiphiles apportent leurs
propriétés d’adsorption aux interfaces et les macromolécules leurs propriétés
rhéologiques. Lorsqu’elles coexistent dans un milieu, ces deux especes peuvent
interagir et offrir des propriétés bénéfiques supplémentaires au systéme ou bien au
contraire causer des problémes indésirables. Ces interactions de la formulation offrent
des structures nouvelles et originales qui peuvent aboutir a des effets synergiques.

L’¢tude de la wvariation de la viscosit¢ des solutions polymeres
(hydroxyéthylcellulose « HEC ») en présence de tensioactif anionique (SDBS) a fait
I’objet de ce travail. L’effet de la présence de sel (Na Cl) et la présence d’un alcool
(butan-1-ol) ont été aussi pris considération.

Ce manuscrit se décompose en trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous décrirons, a partir de la littérature, les propriétés
du tensioactif.

Dans le deuxiéme nous tenterons une description théorique d’un polymere est
I’interaction polymeére-tensioactif.

Aprés une description du type d’associations possible entre un biopolymere
neutre tel que I’hydroxyethyl cellulose (HEC) et un tensioactif anionique (SDBS),
nous présentons au chapitre trois nous résultats, par la mesure de la viscosité les
différentes remarques et nous constations quant a 1’effet de la présence du sel (NaCl)

puis de I’alcool (butan-1-ol).
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I. Généralités sur les tensioactifs
1.1. Introduction

Durant les années 20 et 30, les développements en chimie ont permis des progres

dans le domaine des tensioactifs et des détergents en augmentant le nombre de
familles de matériaux utilisables.
Trés importants aux niveaux économique et commercial, mais aussi les applications aussi
diverses que les produits pharmaceutiques et la récupération assistée du pétrole brut qui
ont accentué¢ la nécessit¢ de compréhension et de manipulations d'interfaces par le biais de
l'action de tensioactifs.

Pour avoir une définition assez claire, il est facile d’envisager que les tensioactifs
sont des molécules aux propriétés spécifiques : détergente, mouillante, et solubilisant,
etc...., grace a leur structure amphiphile puisqu’ils possédent d'une part une chaine a
caractere lipophile qui s'accroche a la graisse (ou queue hydrophobe) et d'autre part un
groupement a caractére hydrophile qui s'accroche a I'eau (aussi appelé téte polaire) comme

illustré sur la figure I.1.

Téte polaire Queue hydrophobe

\}, '\._.‘\,."/’\\"‘x._,/"/ﬂ"‘\\_‘,.-/"'\\\\\/\//\'\,\__,_.,.-"""'\x

Figure 1.1 : Schéma simplifié d'un tensioactif.

I.2. Les différentes classes de tensioactifs

Les tensioactifs sont classés selon la nature de leur téte polaire en quatre grandes
familles [1, 2] : anioniques, cationiques, zwitterioniques ou amphotéres et non ioniques.
I1.2.1. Les tensioactifs anioniques : comportent un groupement ionique chargé
négativement en solution aqueuse : carboxylate, sulfate, sulfonates ou phosphate. Ce sont les
agents tensioactifs les plus utilisés industriellement (figure 1.2).
I.2.2. Les tensioactifs cationiques : sont caractérisés par une partie hydrophile chargée
positivement [3]. Ils sont généralement des sels d’ammonium quaternaire (figure 3).
I.2.3. Les tensioactifs zwitterioniques : comportent deux groupements ioniques, 1’un

cationique et I’autre anionique qui se neutralisent au pH isoélectrique. Ils sont par conséquent
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parfois classifiés comme non ioniques. Les composés tensioactifs zwitterioniques les plus

répandus sont les bétaines et les sulfobétaines (figure 1.4).

OCH,COO

WWN“/\V”\/““’“V Alkyl ether

carboxylate

WN”\“J W{)n\j“\/\”/\g“ﬁ“:
Alkyl sullate Alkyl ether sulfate

Figure 1.2 : Exemples de tensioactifs anioniques.

hd

N, 4

HPCL (chlormwre d'éxadécyl] pyridinium )

e e e e e e

Alkvl 'quat

i

Figure L. 3 : Exemples de tensioactifs cationiques.

PV e W e Ny - cOO”
NSO, il i akie s 7
sulfobétaine / —N—

carboxvbétaine

Figure 1.4 : exemple de tensioactifs zwitterioniques.

1.2.4. Les tensioactifs non ioniques : Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution
aqueuse [4]. Leur caractére hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, de
groupement polaire de type éther, alcool, carbonyle ou méme amine [5] (figure 5). En raison
de la faible contribution hydrophile de ces fonctions, les composés tensioactifs non ioniques
sont le plus souvent polyfonctionnels : polyéthers (tensioactifs polyéthoxylés) ou polyols

(tensioactifs dérivés de sucres).
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~ N N e O~ O~ o~ OH
N N NN T -0} - ™0 B Fatty alcohol ethoxylate
o
A O~ O A~ __OH
o il L Alkylphenol ethoxylate
AN N P O T e

O 0" . -"“"‘)” Fatty acid cthoxylate

Figure 1.5 : exemples de tensioactifs non ioniques.

I.3. Propriétés des tensioactifs

Les tensioactifs sont influencées par plusieurs facteurs, d'une part la nature des
molécules, d’autre part la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif et enfin la
température.
1.3.1 Tension de surface

La tension de surface ou tension superficielle est un phénomeéne qui résulte des
forces intermoléculaires qui agissent sur les molécules de la surface (liaisons hydrogene,

forces de Van der Walls ou interactions dipdle-dipole), et a I’intérieur du liquide (Figure 6).

Figure L. 6 : Schématisation des forces intermoléculaires s'exer¢ant au sein d'un liquide et a sa
surface.

Les forces intermoléculaires, d'intensit¢ ¢égale dans toutes les directions,
maintiennent des distances bien définies entre les molécules, qui malgré tout se déplacent
librement au sein du liquide. En revanche a la surface du liquide, les molécules vont subir
I’action d’une force vers I’intérieur du liquide. Afin de conserver un équilibre, I’interface
va alors générer une tension ¢lastique tout le long de la surface. La propriété de I’interface
qui lui permet d’exercer cette tension est appelée la tension de surface y. On parle de tension
de surface ou tension superficielle dans le cas d'une interface liquide-gaz et tension

interfaciale dans le cas d'une interface liquide-liquide.
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1.3.2. Adsorption aux interfaces
Les molécules de tensioactifs comportant une partie hydrophile et une partie
lipophile ont tendance a s’orienter, a se concentrer aux interfaces de facon a accroitre les
interactions attractives (partie hydrophile/phase aqueuse et partie lipophile/phase organique).
Ce phénomeéne d’adsorption (concentration plus importante a la surface qu’a I’intérieur de la
phase liquide) apparait aussi bien aux interfaces liquide-liquide (eau-hydrocarbure ou
huile), liquide-solide (eau-surface apolaire, huile-surface polaire) qu’aux interfaces liquide-
gaz (eau-air). Cette adsorption du tensioactif provoque une diminution de la tension
interfaciale entre les deux phases considérées selon la loi de Gibbs ; la diminution de la
tension interfaciale est fonction de la concentration en tensioactif a I’interface (exceés
superficiel) et donc de I’aire occupée par le tensioactif a I’interface. Lorsque I’interface est
saturée, la tension interfaciale est minimale et constante.
L’adsorption des tensioactifs aux interfaces et la diminution consécutive de la
tension interfaciale sont responsables de deux phénomenes :
e la dispersion est favorisée puisque 1’énergie nécessaire a 1’augmentation de
I’aire de Dl’interface est d’autant plus faible que la tension interfaciale est faible. Ce
concept s’applique aussi bien aux dispersions liquide-liquide (émulsions) et aux
dispersions solide-liquide (suspensions) qu’aux dispersions air-liquide (mousses);
e le mouillage est favoris¢ par la diminution de la tension interfaciale solide-
liquide. Ce concept s’applique au mouillage d’une surface hydrophile par une huile.
L’isotherme d’adsorption et la valeur minimale de la tension interfaciale constituent
donc des critéres de choix fondamentaux du tensioactif a utiliser pour deux phases

données

1.3.3. Micellisation

D’aprés Cabane et Hénon 2003, la plupart des propriétés des tensioactifs
se comprennent bien, de manicére qualitative, a partir de caractére amphiphile des
molécules. En revanche, il existe une propriété qui n’est pas explicable simplement a ce
stade : c’est la capacit¢ des liquides comme 1’eau ou [I’huile a solubiliser et a
transporter des quantités importantes des molécules amphiphiles. Cette solubilit¢ ne
se comprend que par la formation, en solution, de petits agrégats qu’on appelle micelles.

Les micelles sont de petits assemblages de molécules amphiphiles qui mettent
leurs chaines hydrocarbonées a 1’abri de 1’eau, tout en gardant leurs groupes polaires en

surface de I’assemblage, immergés dans 1’eau. Nous pouvons les décrire comme de

5
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petits morceaux d’interface, enroulés sur eux-mémes.

On note la formation de micelle dans les solutions de molécules amphiphiles (dans I’eau
ou dans I’huile) lorsque la concentration en molécule dissoute dépasse un certain seuil,
appelé concentration micellaire critique (CMC) voir figure .7. Au- dela de la CMC,

I’association des molécules amphiphiles se traduit par des changements importants dans le

comportement des solutions.

film monomoléculaire

A |‘(|'II”|"|‘I'I““I||I“|I'" 'l‘lw/ll"llli‘|||l"|w

= I ULV L L
W . A g micelle
/ \ / \ (b)/ \ ./ 1 !'f’/% ‘\‘v %‘

Figure 1.7 : comportement des tensioactifs en milieu aqueux-phénoméne de micellisation
[12].

Il existe deux types de micelles (figure 1.8) : Les micelles directes et les
micelles inverses. Les premicres sont arrangées de telle sorte que les groupes polaires sont

au contact avec [’eau. Cela explique la capacit¢é des solutions  micellaires a

solubiliser diverses substances par ailleurs insolubles dans I’eau.

(@) (b)
Figure 1.8 : Les différentes sortes de micelles: micelles directes (a), et micelles inverses (b)
[20].
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1.3.4. Solubilité

En général, la solubilité¢ d’un tensioactif dans 1’eau est gouvernée par la valeur d’énergie
libre AG de la solubilit¢ d’un tensioactif, elle décroit avec la croissance de la chaine
hydrocarbonée et devient nulle lorsque le caractére hydrophobe est suffisamment prononcé
[6].

La solubilit¢ dans I’eau des tensioactifs ioniques croit brusquement a partir d’une
certaine température appelée point de kraft. La solubilité¢ dans I’eau des tensioactif non
ioniques polyéthoxylés diminue lorsque la température augmente. La température a partir de
laquelle une solution de concentration donnée en tensioactif polyéthoxylé démixe est

appelée point de trouble [7].

1.3.4. 1. Point de Krafft

La solubilit¢ des agents de surface est fonction de leur constitution mais aussi, de la
température. Krafft [8] a montré que la solubilit¢ d’un tensioactif ionique augmente
rapidement au-dela d’une certaine température dite de Krafft, une certaine énergie thermique
est nécessaire a détruire le cristal pour former des micelles. On régle général la température
de Krafft, augmente avec la longueur de la chaine hydrocarboné de la molécule, En réalité, il
s’agite bien d’une température a laquelle les chaines hydrocarbonées fondent en méme
temps, I’eau a de ce fait accés aux groupements fonctionnels, hydrophiles des molécules

pour entrainer la dissolution de I’ensemble [9].

1.3.4. 2. Point de trouble

C’est un parametre caractéristique des tensioactif non ioniques, lorsque 1’on chauffe
une solution refermant des tensioactifs [’apport d’énergie thermique provoque une
déshydrations partielle de la chaine hydrophile en rompant des liaisons hydrogéne entre les
molécules d’oxyde d’éthyléne et d’eau. Si le nombre de ces liaisons n’est pas suffisant pour
contrebalancer 1’enchainement des chaines hydrocarbonés du tensioactif, la taille des
micelles augment rapidement et le systéme se sépare en deux phase en équilibre, la plus
concentrée en tensioactif €tant appelée coacervat, 1’autre phase est diluée, avec une

concentration en tensioactif en général voisine de la CMC [10].
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I.4. Les caractéristiques des tensioactifs
1.4. 1. Le pouvoir moussant
C’est le degré d’aptitude a former la mousse, c’est un ensemble de cellules gazeuse

séparées par des lames minces de liquide et formé par juxtaposition de bulles que donne un
volume important du gaz dispersé dans un volume du liquide [5].
Les variations du pouvoir moussant sont :

v" La constitution chimique du tensioactif.

v’ La constitution en agent de surface.

v La température.

v' La présence d’¢électrolytes.

v

La présence de substance anti-mousse.

1.4. 2. Le pouvoir mouillant
C’est la tendance que posséde un liquide a s’étaler sur une surface, Les variations
du pouvoir mouillant sont liées a :
v La concentration en agent de surface.
v’ La constitution chimique du tensioactif.
v' La température.

v' La présence d’électrolytes

1.4. 3. Le pouvoir dégraissant
C’est I’effet du liquide a éliminer les graisses résiduelles sur une surface, Les pouvoir
dégraissant sont liées a:
v’ La concentration en agent de surface.
v’ La constitution chimique du tensioactif.
v' Latempérature.

v' La présence d’agents favorisant la mise en dispersion des graisses.

1.4. 4. Le pouvoir émulsifiant

Une émulsion est un systéme macroscopique organique et hétérogeéne constitué¢ deux
phases on dit continue et discontinue (dispersée, dispersent). Ces émulsions ne peuvent stable
coprésence d’un troisiéme constitué dit tensioactif.

La phase continue est constituée d’un liquide (aqueux ou organique), et la phase

dispersée est elle aussi constitué¢ d’un liquide (organique ou aqueux) présent sous forme de

8
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fines gouttelettes. L’agitation mécanique est capable de maintenir une émulsion, mais celle-ci
ne peut étre stable dans le temps que sous 1’action de tensioactif. Ce dernicre se solubilisé
pour former de fines gouttelettes de diamétre de 1’ordre du micromeétre. L’émulsification est
influencé par :

v’ La taille des gouttelettes.
Le rapport de densité des deux phases.
La concentration des deux phases.
L’agitation.
Le PH.

La température.

D N N N N

La présence de substances non tensioactives favorisant ou détruisant les émulsions

[11].

I.5. Les domaines d’applications
Les domaines d’applications des tensioactifs sont multiples. Ils jouent le rdle
soit de matiere premiere de base pour la formulation de produits détergents ou
cosmétiques, soit de produits auxiliaires dans les procédés de fabrication de I’industrie
textile, des métaux, du cuir ou du pétrole. Trois grands secteurs d’activité se partagent
le marché, a savoir les secteurs de la détergence, de la cosmétique et des usages

industriels.

L.5. 1. Secteur de la détergence

Les tensioactifs entrent dans la formulation de tous les détergents et représentent en
moyennent 20% de leur composition. Il convient de distinguer la détergence ménagere et
la détergence industrielle, cette derniére concernant en grande partie le secteur de
I’agroalimentaire. La détergence ménagere quant a elle regroupe plusieurs classes de
produits tels que les lessives, les adoucissants, les produits vaisselles et les produits
d’entretien. A noter que le secteur des lessives est le plus gros consommateur de

tensioactifs avec plus de 50% du marché.

L.5. 2. Secteur de la cosmétique
On distingue deux grands domaines, la cosmétique rincée (produits d’hygiéne
lavant tels que les shampoings, gels douches, dentifrices) et la cosmétique blanche

(produits de beauté tels que les crémes, laits, maquillages et autres produits de soin). La

9
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cosmétique rincée utilise les tensioactifs pour leur propriété détergente tandis que la

cosmétique blanche privilégie le pouvoir adoucissant et émulsion.

1.5. 3. Secteur industriel

Outre la détergence et la cosmétique, les domaines d’application des tensioactifs

sont nombreux : les industries des additifs alimentaires, des céramiques, des maticres

plastiques, des peintures, du cuir, du papier, du pétrole, du phytosanitaire et du engrais,
¢galement la métallurgie et le textile.

10
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Introduction

Un polymere est une macromolécule obtenue par la répétition d’une unité constitutive
comportant un groupe d’atomes lies par des liaisons covalentes [14].

Les polymeres, sont indissociables de notre environnement et de notre vie pratique. Ils
se sont imposés dans touts les domaines de nos activités . Les polymeéres en solution aqueuse
sont d’une trés grande variété, ce qui a amené les scientifiques et les industriels a les classer
dans différentes catégories en fonction de leurs structures, leurs natures, ou encore leurs

applications [16].

I1.1. Les polymeéres naturels ou biopolymeéres

La chimie des polyméres est née de la connaissance d’un biopolymeéres courant : la
cellulose plus connue sous le nom de bois. En effet, la cellulose appartient a la famille des
polysaccharides qui est une des familles de biopolymeéres. Les biopolymeres sont donc des
polymeéres issus exclusivement d’organismes vivant ou de polymeéres synthétisés a partir de
ressources renouvelables. Ces polymeéres connaissent depuis quelques années un réel essor du

fait de leurs origines biologiques et de leur surtout de leur caractére biodégradable [13].

I1.2. Les grandes classes de biopolymeéres issus du monde végétal

Les biopolymeéres constituent la plupart du temps les parois cellulaires des végétaux
comme la cellulose et la lignine. Ils servent également de réserve aux plantes en vue de leur
croissance. On peut citer dans ce cas I’exemple de I’amidon. Ces polymeéres sont extraits
directement des plantes. Des monomeéres simples peuvent étre également obtenus a partir des
plantes aprés transformations chimiques et/ou  enzymatiques de ces molécules. Par
polymérisation de ces monomeres, des polymeres que 1’on dit issus du végétal sont obtenus
[15].

Les microorganismes, par fermentation des molécules issues des plantes, produisent

des polymeéres classés également comme biopolymeres [21]. La figure I1.1 résume les vois
d’obtention des biopolymeres d’origine végétal.

Les différentes classes de polymeéres issus des plantes sont reprises dans le tableau I1.1.

11
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Polymeéres microbiens : Polyuréthanes
Polyester PL PHA, xanthane. Polyamides
Polycondensation des bios polymeres Fermentation a partir Reéaction chimique a
Issus de la biomasse de labiomasse partir de la biomasse

T T Biomonomére T T

Voie 2 : hydrolyse et/ou fermentation

Ressources renouvelables

Voie 1 : Extraction directe

v ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ 1
Cellulose et Fibres Amidon| Autre Huiles| Protéines| Caoutchouc
Lignocellulose| Naturelles Polysaccharides

Figure IL1. Les vois d’obtention des biopolymeres végétaux. [17].

Tableau II. 1. Grandes classes de biopolymeéres issus du monde végétal [17].

Polysaccharides (plantes/algues)
Amidon
Cellulose
Agar, Alginate, Carraghénane
Pectine, Gommes, Konjac
Polysaccharides (par fermentation bactérienne)
Xanthane, Dextrane, Gellane, Curdlan
Pullulane, Elsinane
Protéines
Zéine, Gluten, Polyacides aminés
Polyphénols

Lignines, Tannins, Acides humiques
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Polyesters

Polyméres d’acides lactiques (PLA)
Polyhydroxyalcanoates (PHA)

Autres polymeéres

Polymeéres synthétisés a partir d’huile (nylon)

Polyisoprenes : caoutchouc

I1.2.1. Les polysaccharides

IIs sont les homologues macromoléculaires des oses simples naturels ; ils peuvent
étre modifiés chimiquement pour donner des polymeres artificiels qui connaissent, depuis
plus d’un siécle, une importance économique certaine.

Dans I’eau, les polysaccharides s’organisent sous forme d’un réseau transitoire
dans lequel les liaisons intermoléculaires se forment et se rompent au cours du temps.

La cellulose (du latin cellula, « petite chambre » et « ose », un type de glucide) est
un polymere naturel particulierement important puisqu’il est le constituant principal de la
masse végétale et, a ce titre, et produit par la nature par dizaines de milliards de tonnes chaque
année. La cellulose est probablement le premier polymére a savoir connu une
industrialisation puisqu’elle est la base de touts les fibres textiles végétales [28].

La cellulose est un glucide, polymeére du glucose (ou polysaccharides de glucose),
de formule (C¢ Hjg Os) , (n est compris entre 200 et 14000), voire figure I1.2. Ce polymére
de glucose constitue la structure de nombreux végétaux. La teneur varie I’espéce végétale,

d’environ 40% dans le bois de 95 a 99% dans les fibres de coton [19].

R=H or CHCH=-0OH

Figure IL. 2. Formule de la cellulose.
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I1.3. Les propriétés des polymeres
De par leur structure chimique, les biopolyméres présentent des propriétés
particulicres et intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie. Parmi ces

propriétés on cite :

I1.3.1. La biodégradabilité
Les biopolymeéres sont synthétisés dans les plantes ou les animaux par voie

enzymatique et sont de ce fait dégradés rapidement dans un milieu biologique.

La biodégradabilité de la plupart des biopolymeéres est due a la présence de liaisons facilement

clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples

et de fragment de plus petite taille. Ces derniers sont assimilables par les microorganismes pour

leur biosynthése en libérant du CO; et de I’H,O [22].

La propriét¢ de biodégradabilité des biopolymeres est particulierement
intéressante pour des applications bien spécifiques. Il est bien évident que dans certaines
applications notamment dans de la construction, on cherchera plutdt des matériaux stables non
biodégradables. Le tableau I1.2 montre comment toutes les combinaisons de renouvelabilité

et de biodégradabilité peuvent se rencontrer pour les biopolymeres.

Tableau II. 2. Notions de renouvelabilité et de biodégradabilité pour les biopolyméres (sur la

base d’un document CEN).

Origine du matériau Biodegradabilite Exemple

Renouvelable Biodégradable Polyhydroxyalkanoates
(PHA) : PLA, amidon

Non renouvelable Biodégradable Polycaprolactone
(polyester aliphatique)

Renouvelable Non biodégradable Polyéthyléne a base
végétale

Non renouvelable Non biodégradable Polyétheréthercétone
(PEEK : biocompatible)

I1.3.2. La perméabilité a la vapeur d’eau des biopolyméres

La plupart des biopolyméres comme I’amidon, la cellulose et les protéines sont
hydrophiles, ce qui leur confeére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau.
Ces propriétés sont dues notamment a la présence de fonction polaires hydroxyle et/ou amine

qui ont une forte réactivité¢ avec I’eau par formation de ponts hydrogeénes [23].
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La perméabilit¢ a vapeur d’eau pourrait €tre un inconvénient dans certaines
applications, notamment pour les emballages. Par contre, pour certains types d’emballage, elle
est avantageuse.

Quelques exemples des propriétés de perméabilit¢ a la vapeur d’eau des

biopolymeres sont donnés dans le tableau II. 3.

Tableau II. 3. Perméabilité a la vapeur d’eau quelques biopolymeéres [24].

polyméres exemples perméabilit¢ a la
vapeur d’eau

(gm'2 j'latm'l)

A base d’amidon MATER-BI™ 250-1000
D’acides lactiques NATUREWORKS© 325
A base de cellulose NATUREFLEX™ 30-600

2.3.3. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction
avec une réponse appropriée et sans effets indésirables sur 1I’environnement biologique dans
lequel il est appelé a fonctionner. La réponse biologique d’un matériau dépend de trois
facteurs : ses propriétés, la caractéristique de I’hote et demande fonctionnelle pour le matériau
[25.26].

En pharmaceutique, les médicaments a libération controlée sont des exemples
d’application ou la biorésorbabilité des polymeres joue un rdle important comme illustrée a la

figure I1.3.

Principes actifs

) ° A

Polyméres biorésobables =0 t=x
Figure I1. 3. Application des biopolyméres : libération contrélée des

Principes actifs [27].
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I1.3.4. Les propriétés physico-chimiques :
= Flexibilité
La flexibilité des biopolymeéres peut étre évaluée sur la base de mesures de viscosité intrinséque (1))
en fonction de la force ionique du milieu. En effet (1)) diminue quand la force ionique augment, du fait de
I’écrantage des interactions €lectrostatiques entre les chaines du biopolyméres.
La flexibilité ainsi définie est donc dépendante principalement de la contribution €lectrostatique des chaines
a la viscosité. La nature des substituant et le nombre de charges portées par les chaines peuvent I’influencer
[34].
*  Solubilité
La solubilit¢ d’un polymére dans I’eau est déterminée par la balance des interactions entre les
segments hydrophiles et hydrophobes du polymére et la balance des interactions de ces segments avec le
solvant.
Elle se li¢e a I’état d’ionisation des groupes carboxyles mais aussi au degré de polymérisation et a leur
distribution. En effet, I’ionisation des fonctions carboxyliques permet 1’individualisation des chaines grace
aux répulsions électrostatiques entre les charges et donc la solubilisation du polymére. Dans un milieu
aqueux, il se produit d’abord un gonflement des chaines, puis celles-ci s’ individualisent et la solubilisation

proprement dite a lieu. Ce processus se traduit par augmentation de la viscosité du milieu [36].

= Adsorption de polyméres sur une surface

Une molécule en solution va s’adsorber sur une surface si 1’énergie d’adsorption
est plus grande que kT. Pour les chaines de polymeére, méme si 1’énergie d’adsorption
par segment est relativement faible devant kT, le grand nombre de contacts entre
la macromolécule et la surface peut engendrer une énergie d’adsorption élevée. Le gain
énergétique résultant de I’adsorption est en partie compensé par une perte d’entropie
configrationnelle. Cependant, si les monomeéres présentent une affinit¢ pour la surface et
abaissent la tension superficielle, alors le polymere va s’adsorber fortement et bien souvent de
facon irréversible [18].

Les polyméres en solution explorent un grand nombre de configurations. Leur
adsorption sur une surface va par conséquent limiter leur nombre de conformations et
impliquer un changement de leur structure. Selon la nature des monomeéres qui constituent la

chaine, différents comportements a la surface peuvent étre distingués figure I1.4.
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4

+ +

Chaine adsorbée Poly électrolyte cationique
Chaine greffée ou dibloc + tensioactif anionique
Figure I1.4. Représentation schématique des configurations adoptées par des chaines de

polymeére adsorbées ou greffées sur une surface.

= Adsorption d’un homopolymere neutre sur une surface
Globalement, 1’adsorption d’un homopolymeére neutre en bon solvant ne change pas sa
conformation de fagon dramatique. L’épaisseur de la couche adsorbée en régime dilué aussi
bien que son extension latérale sont de 1’ordre de RG. La description usuelle des
conformations d’une chaine adsorbée distingue trois sous unités.
v’ les trains, qui ont tous leurs segments en contact direct avec la surface,
v" les boucles qui n’ont pas de contact avec la surface et connectent deux trains,
v Les queues qui sont des bouts de chaines non-adsorbés qui plongent vers le volume.
I1.4. Les applications
a. Domaine médical
Le polymeére a surtout une importance dans le domaine médical pour les sutures, les
fixations orthopédiques, dans des applications chirurgicales, osseuses, cardiovasculaires

Parmi les biodégradables utilisés, on retrouve surtout le PHA, le PGA

b. Dans le domaine de ’agriculture

On utilise souvent de I’amidon dans les films de paillage agricole. Et bien sur, ’emploi
dans les secteurs, d’horticulture, d’agriculture et de foresterie. Dans le domaine de
I’agriculture, Ces plastiques sont un trés gros avantage du point de vue agronomique car on
les utilise pour de courte durée, du point de vue économique, on a besoin de main-d’ceuvre, et
lorsque les films de paillage sont brilés ils ne produisent pas de gaz toxiques.
c. Les emballages et sacs

Maintenant, on utilise souvent le plastique biodégradable pour des emballages que ce

soit industriel ou alimentaire. Dans le domaine alimentaire, on retrouve souvent des pots de

yaourt en PLA, des barquettes pour les fruits et Iégumes composés de cellulose ou amidon.
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On emploie également des sacs de collecte et réutilisables maintenant en polymeére

biodégradable. Ce sont souvent des sacs Mater bi.

I1.5. Les polyméres celluloses neutre (hm HEC)

Le hm HEC est un hydroxyéthylcellulose modifiée hydro-phobiquement, des
grandes masses moléculaires, peut attendre 250000 g/mole ou plus (voir figure I1.5), cet agent
rhéologique hydrosoluble offre plusieurs avantages par rapport a la gamme de HEC standards.
Cet ¢épaississant associatif cellulosique combine les avantages des éthers cellulosiques
standards (efficacit¢ ¢ d’épaississement, compatibilit¢ avec les colorants) avec les
performances rhéologiques des ¢épaississants associatifs synthétiques (viscosité plus élevée,
meilleur étalement, tendu et meilleure résistance aux éclaboussures) tels que les épaississants
a base d’uréthane éthoxylée modifiée hydrophobiquement (HEUR) et d’émulsion alcalino-

soluble modifiée hydrophobiquement (HASE).

hmHEC HEC

Figure I1. 5. Structure des polyméres hmHEC et HEC.

I1.6. Interaction polymere-tensioactif

Les mélanges polymeére-tensioactifs ioniques ont été étudiés intensivement les
dernieres décennies dues a de nombreuses applications de ces systemes dans les
formulations pharmaceutiques, le soin personnel et les produits alimentaires, et dans
d'autres secteurs industriels. En outre, la motivation de ces études vient certainement de

l'intérét fondamental des interactions intermoléculaires et des phénomenes d’auto association
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[29, 30].

Les propriétés et la structure du complexe polymere-tensioactif dépendent
des caractéristiques moléculaires de chaque constituant.

L'interaction est plus prononcée dans le systéme composé du polymere et
de tensioactif de charge opposée, souvent accompagnée d'une séparation de phase [31].
Puis viennent les systémes polymeéres neutres-tensioactifs ioniques, des interactions plus
faibles existent entre les deux.

Il y a deux mécanismes d'interaction entre le polymeére et le tensioactif, a mettre
en évidence : ¢lectrostatique et hydrophobe [32].

Selon le systéme polymere- tensioactif et la concentration en tensioactif, le
tensioactif peut s’adsorbé sur le polymere sous forme de molécules individuelles ou de petits
agregats.

Les micelles formées a partir des molécules de tensioactif, peuvent étre liées
aux segments hydrophobes de polymere.

A des concentrations suffisamment élevées en tensioactif, seulement les
micelles libres de tensioactif sont formées dans la solution. Lorsque I’interaction entre le
polymeére et le tensioactif aura lieu, les propriétés du systeme changent, et cela peut étre
détecté par plusieurs techniques comme la viscosimétrie, la tensiométrie, la conductimétrie
[33], la rhéologie, et d’autres.

En fonction des caractéristiques du polymere, celui-ci pourra ou non étre un
bon candidat pour étre associ¢ avec des tensioactifs pour des applications industrielles.
Un cas particulierement intéressant est celui ou non seulement le polymere développe des
interactions avec certaines molécules amphiphiles mais ou de plus ce polymere est lui-
méme tensioactif.

Par ailleurs, si I’on cherche a privilégier une classe de polymere, il peut étre
souhaitable du point de vue des applications, de choisir un polymére hydrosoluble qui
permet d’éviter les problémes environnementaux et toxicologiques liés a [’utilisation de
solvants organiques. La solubilit¢ dans I’eau offre de plus un vaste champ d’application en
biologie, médecine, dans les domaines de 1’hygi¢ne, de I’alimentaire et des produits

détergents.
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I1.7. Formation de complexes polymeres neutres hydrosolubles-tensioactifs chargés :

On considére un polymére neutre hydrosoluble composé typiquement de zones
hydrophiles et de régions hydrophobes. Si la macromolécule est suffisamment flexible, alors il
est possible d’envisager une configuration permettant a la fois une association ion- dipole
entre la téte ionique du tensioactif et la partie hydrophile de la chaine de polymeére et un
contact entre les régions hydrophobes du polymeére et 1’aire hydrocarbonée de la micelle

exposée a I’eau.

I1.7.1. Structure des complexes polyméres neutres-tensioactifs anioniques :
La structure permettant de relaxer une partie des deux contraintes décrites envisagée par
différents auteurs est appelée structure de chapelet. Elle est constituée

d’une macromolécule décorée de micelles de tensioactifs (Figure I1.6).

Figure II. 6. Représentation schématique de la structure de chapelets.

La formation de chapelets, c’est-a-dire de micelles de tensioactifs liées a la chaine de
polymere est énergétiquement plus favorable que 1’auto association des molécules amphiphiles
ce qui se manifeste dans une concentration d’agrégation critique (CAC) plus basse que la
concentration micellaire critique (CMC).

Plusieurs conditions sont li¢es a la formation de la structure de chapelets :

v' Cette structure nécessite des chaines de polymére suffisamment longues avec un
squelette flexible

v Plus le polymére est hydrophobe et plus I’interaction avec les tensioactifs aura lieu tot
a la fois en termes de concentration en tensioactifs et de longueur minimale de la chaine de
polymére. Parallélement, les macromolécules trés peu hydrophobes comme le PAM
interagissent peu avec les tensioactifs.

v' L’association avec les tensioactifs est renforcée quand, a I’interaction hydrophobe,
s’ajoute une interaction hydrophile. C’est le cas du PVP avec les tensioactifs anioniques car

ce polymere présente un résidu de charge positive sur chaque monomeére qui permet une
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attraction ¢électrostatique forte avec les tétes polaires de charge opposée.

I1.8. Domaine d’utilisation les mélanges polymeére-tensioactif
L’utilisation des mélanges polymeére-tensioactif peut étre exploitée dans le contrdle du
comportement de phases, des propriétés interraciales ou bien dans la formation de réseaux

moléculaires pour application spécifique, les interactions sont dues aux associations établies

entre les molécules composant le mélange considéré [35].
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Conclusion

Conclusion

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la compréhension des interactions existantes dans
des mélanges complexes utilisés dans les formulations industrielles et leurs effets sur la valeur
de la viscosité.

Il nous a été judicieux de commencer d’abord par confirmer 1’effet de la concentration
du polymere existant seul dans un solvant en absence de sel sur la viscosité. Dans cette étude
on a pu constater que la viscosité se multiplié par 96 lors qu’on passe d’une concentration de
0,5 a 1% de HEC.

La présence de sel a des concentrations allons de 0,5 a 2% n’a montré aucun effet sur
la variation de la viscosité, elle reste quasi constante et ce pour les différentes concentrations
en polymere misent a 1’étude (0,1, 0,5 et 1%).

L’ajout de tensioactif (SDBS) a des solutions de polymere (HEC) a différentes
concentrations en sel montre une augmentation la viscosité pour de faible concentration en
HEC, une diminution de cette viscosité est observée a 1% en HEC. Cette diminué peut étre
due aux répulsions ¢€lectrostatiques de Van Der Waals qui devient assez importantes, ce qui
fait que les interactions intramoléculaires diminuent et la viscosité diminue par conséquent.

Cette ¢étude nous a permis de déterminer la variation de la viscosité des solutions
contenant du HEC-SDBS, a différent concentration en alcool (but-1-ol) et en présence de sel.

Les mesures de la viscosité réalisées avec des concentrations élevées en sel, ont mis
en évidence une mauvaise solubilité des solutions polymeres avec une diminution importante
de cette derniere, montrant une séparation de phase a partir de concentration d’alcool
supérieur ou égale 16%.

On peut conclure que la variation de la viscosit¢ de ces systémes complexe est
gouvernée par les interactions des chainons hydrophobes qui sont en effet renforcées par les
forces électrostatique traduite par la présence de sel en accordant au solvant une polarité plus
importante favorisant ou non une synergie entre les différent composants existant dans une
formulation.

Pour chaque systéme, il existe un intervalle pour lequel on atteint ce qu’on appelle la
formulation optimale. D’autres parametres doivent étre étudiés afin de pouvoir ajuster les
interactions existantes permettant de donner une synergie entre les différents composants

permettant d’obtenir les valeurs de viscosité désirés.
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2%TA SDBS

Nacl

HEC 0,1%
HEC 0,5%
HEC 1%

3%TA SDBS

NaCl
HEC 0,1%
HEC 0,5%
HEC 1%

4%TA SDBS

NaCl
HEC 0,1%
HEC 0,5%
HEC 1%

2% SDBS.0.1% HEC

BUT

NaCL 0,5%

NaCL 1%

NaCL 1,5%

NaCL 2%

2% SDBS.0.5% HEC

BUT

NaCL 0,5%
NaCL 1%

NaCL 1,5%
NaCL 2%

2% SDBS.1% HEC

BUT

NaCL0,5%

NaCL 1%

NaCL 1,5%

NaCL 2%

3% SDBS.0.1% HEC

BUT
NaCLO,5%
NaCL1%
NaClL1,5%
NaClL2%

0,5
2,35
7,74
16,1

0,5
2,4
5,8
18,1

0,5

3,88
16,3

1,78
1,32
1,85
1,88

4,21

4,9
5,85
5,81

14,9
15,3
16,8
12,9

1,81
1,73
2,17
2,13

1
2,09
5,96
16,4

1,77
7,54
14,4

4,38
8,1
17,1

2,01
1,48
1,96
1,93

4,82
4,96
6,19

6,1

13,7
14,9
17,6
15,4

2,02
1,91
2,24
1,99
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1,5
1,78
6,26
18,9

1,5
2,18
6,98
18,7

1,5
2,32
7,88
15,6

2,05
1,52
2,16
1,95

5,82
5,21
6,38
6,71

13,6
15,2
17,81
15,8

2,05
2,03
2,31
2,12

1,83
6,13
16,4

1,81
7,15
17,2

1,93
5,75
20,8

2,14
1,58
2,22
1,96

5,45
5,45
7,58

12,91
15,5
17,9
14,7

2,2
2,11
2,4
2,21

10
2,28
1,63
2,07
2,05

10
6,52
6,13

6,2
6,72

10
11,8
14,6
17,5
15,9

10
2,38
2,21

2,2
2,16

12
2,48
1,71

2,1
2,1

12
6,96
6,19
6,29
6,39

12
10,5
10,6

17,65
14,7

12
2,53
2,27
2,22
2,32

15
2,4
1,83
2,11
2,22

15

5,98
5,79
6,59

15
11,8
8,12
15,7

14,22

15
2,79
2,43
2,15
2,27



3% SDBS.0.5% HEC

BUT
NaCL0,5%
NaCL 1%
NaCL 1,5%
NaCL 2%

3% SDBS.1% HEC

BUT
NaCL0,5%
NaCL 1%
NaCL 1,5%
NaCL 2%

4% SDBS.0.1% HEC

BUT

NaCL 0,5%
NaCL 1%
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4% SDBS.0.5% HEC

BUT

NaCL 0,5%
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NaCL 1,5%
NaCL 2%
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6,15
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2,2
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14,32
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6,19
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17,4
14,51
17,4
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2,03
2,01
2,41
2,35
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6,75
7,31

16,2
15,9
13,4
15,3
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5,95
6,96
6,38
6,66

17,01
15,2
17,48
17,9

2,1
2,14
2,49

2,4

7,14
6,51
6,98
7,66

15,27
16,18
13,82

15,8

6,09
6,94
5,45
7,03

16,5
17,3
17,6
16,4

2,11
2,22
2,61
2,45

7,38

7,2
7,09
7,78

14,8
16,4

11
8,13

10
6,81
7,23

6,2
7,2

10
15,31
17,81

18,6
15,97

10
2,59
2,29
2,75
2,33

10
7,52
7,47
6,38
5,73

10
14,11
16,9
13,98
10,13

12
7,43
6,08
6,29
6,77

12
14,89
10,5
16
14,89

12
2,93
2,44
2,12

2,2

12
7,66
6,33
5,19
7,66

12
15,3
11,9
14,5

11,31

15
4,6

5,79

15
10,51
8,55
15,3
14,8

15
2,99
3,08
2,15
2,23

15
4,5
6,18

7,32

15
11,59
10,3
15,2
12,5



ANNEXE

1.5% NaCl. 1%HEC.2% SDBS :

C% (alcool) : 0% 3% 5% 8% 10% 12% 15%

1.5% NaCl. 0.1%HEC.2% SDBS.

C% (alcool) : 0% 3% 5% 8% 10% 12% 15%

1.% NaCl. 1%HEC.2% SDBS :

C% (alcool) : 0% 3% 5% 8% 10% 12% 15%



ANNEXE

1.5% NaCL.0.5% HEC .3% SDBS :

C% (alcool) : 0% 3% 5% 8% 10% 12% 15%

2% NaCL.0.1% HEC .2% SDBS :

C% (alcool) : 0% 3% 5% 8% 10% 12% 15%



	PAGE DE GARDE corr.pdf (p.1)
	didicase.pdf (p.2)
	remarcimen.pdf (p.3)
	RESUME corr1.pdf (p.4)
	SOMMAIRE.pdf (p.5-7)
	partie exepriental.pdf (p.8-21)
	pag de chapitr.pdf (p.22-28)
	LISTE DES TABLAUX.pdf (p.29)
	LISTE DES FIGURES.pdf (p.30-31)
	LES ABREVATION.pdf (p.32)
	INTRO corrigé.pdf (p.33)
	CHAPITRE 1 corr3.pdf (p.34-42)
	CHAPITRE 2 corr.pdf (p.43-53)
	conclusion corr.pdf (p.54)
	BIBIOGRA corr1.pdf (p.55-57)
	annexe.pdf (p.58-61)

