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Résumé

Résumé

Le travail préparé dans le cadre de la fin de parcours de Master en chimie appliquée
traite de la mesure de la viscosité du polystyréne en solution dans deux solvants
différents ; le THF et le Toluéne, en utilisant un rhéometre capillaire simple et facile
d’utilisation Ubbelohde. Le but ultime de cette étude est la conception et la
proposition d’une séance de travaux pratiques pédagogiques de laboratoire.

Nous avons effectué des mesures de temps d’écoulement de solution de différentes
concentrations de polystyrene dans I'un ou l'autre solvant; THF ou Toluéne. Nous
avons procédé au calcul des différentes viscosités ; cinématique, relative, spécifique
et réduite en montrant les équations et les relations qui permettent de les calculer.
Nous avons comparé |'effet des deux solvants. Seulement des différences minimes
ont été observées entre le THF et le Toluene. Aussi comme attendu, les deux
capillaires rhéometres dont nous disposions ayant deux constantes K différentes
k=0.1 et K=1 se sont révélés tres différents par un facteur de 5 en termes de temps
d’écoulement. Tant on était dans des mesures purement comparatives les résultats
obtenus sont acceptables surtout pour des fins de travaux pratiques. Pour des valeurs
de viscosité intrinseque absolue qui permettent d’estimer la masse moléculaire du
polymere il est indispensable de disposer d’un jeu de capillaires qui couvrent une
large gamme de K capable de mesurer une large gamme de temps d’écoulement
(viscosité cinématique). La démarche suivie, les résultats obtenus et le support de
synthése bibliographique proposés dans cette étude permettent aux étudiants de
réaliser des travaux pratiques de qualité en utilisant toute sorte de substance
totalement soluble dans des solvants appropriés.



Abstract

Abstract

The work presented object of Master's degree in applied chemistry deals with the
measurement of the viscosity of polystyrene in solution in two different solvents THF
and Toluene using a simple and easy-to-use Ubbelohde capillary rheometer. The
ultimate goal of this study is the design and proposal of a practical educational
laboratory work session. We carried out measurements of the flow time of solution
of different concentrations of polystyrene in one or the other solvent; THF or
Toluene. We calculated the different viscosities; kinematic, relative, specific and
reduced ones by showing the equations and relationships used for their calculation.
We compared the two solvents. Only slight differences were observed between THF
and Toluene. Also as expected, the two capillary rheometers we had having two
different K constants; k=0.1 and K=1 turned out to be very different by a factor of 5 in
terms of flow time. As we were in purely comparative measurements, the results
obtained are acceptable especially for practical work purposes. For absolute intrinsic
viscosity values that could be used to estimate the molecular weight of the polymer,
it is essential to have a set of capillaries that cover a wide range of K and which are
capable of measuring a wide range of flow times (kinematic viscosity). The approach
followed, the results obtained and the bibliographic synthesis support proposed in
this study allow students to carry out quality practical work using any kind of
substance that is completely soluble in appropriate solvents.
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Introduction

Le comportement des polyméres en solution permet théoriquement de renseigner sur
leurs structures moléculaires, sur leurs interactions avec le solvant dans lequel sont mis en
solution et aussi sur la configuration qu’ils y adoptent. Malheureusement, dans la réalité
expérimentale on est confronté a des contraintes telles que le niveau de dilution qui
influence la formation d’agrégats qui sont complexe a interpréter. Les équations empiriques
de thermodynamiques ne décrivent pas avec précision |'état de la solution au-dela d’'une
concentration critique mais se limite a des systémes tres dilués ol les macromolécules sont
supposées ne pas interagir entre elles et se comporter comme isolées. Il faut ajouter a cette
complexité le type de solvant employé dont le pouvoir de solubilisation differe selon que le
polymere et le solvant sont polaires ou apolaires.

Beaucoup de techniques physico chimiques sont utilisées en recherche pour caractériser le
comportement des polymeéres en solution. La majorité vise a décrire comment la
macromolécule se comporte en solution dans des conditions données. On peut citer a titre
d’exemple la diffusion de lumiére qui demeure la plus puissante technique qui caractérise la
forme, la taille et les interactions des macromolécules en solution. Le principe fondamental
est que toute fluctuation de concentration ou de densité dans une solution entraine une
diffusion de lumiere. L'intensité de la lumiere diffusée est directement proportionnelle a la
taille, la forme et la masse moléculaire de la macromolécule. La théorie de Rayleigh stipule
qgue l'intensité diffusée est proportionnelle a la masse moléculaire de la macromolécule.

Parmi les applications de la diffusion de lumiére dans le domaine des polyméres on trouve :

- La détermination des masses moléculaires

- L'étude de la conformation des macromolécules nous renseigne sur I'état de la
macromolécule en fonction de la concentration, de la température et du type de
solvant ; repliée sur elle-méme ou étendue dans le solvant

- Décrire un cas d’agrégation ; phénomene important dans la stabilité des solutions

- Contribution au développement de nouveaux matériaux ayant des architectures
variées ; linéaires, ramifiées, étoilées et du genre dendrimeéres.

La rhéologie d’une maniere générale et la viscosité en particulier sont aussi important
dans lI'étude des solutions de matieres solubles comme les polyméres, les sels et
beaucoup d’autres molécules. La mesure de la viscosité des solutions de polymeéres en
fonction de la concentration, de la température et du type de solvant peut contribuer a
renseigner sur la conformation des macromolécules, les interactions inter ou intra
moléculaires et aussi sur le niveau de 'interaction solvant-polymere.
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C’est dans cette optique que nous avons proposé de concevoir des travaux pratiques qui
permettent aux étudiants de faire la corrélation entre la mesure de la viscosité et les
différents parameétres cités ci-dessus.

Il faut noter que malgré que la diffusion de lumiere soit une technique de caractérisation
efficace pour I'étude des polymeres en solution, elle reste onéreuse nécessitant I'emploi
d’équipement sophistiqué et souvent inaccessible pour des laboratoires de pédagogie.
C’est pour cela que nous nous sommes orientés vers I'emploi d’'un simple rhéometre
capillaire en verre qui permet la mesure de la viscosité sans beaucoup d’effort
d’interprétation.
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Objectifs du travail

Le présent travail est destiné a concevoir des travaux pratiques sur la mesure de la viscosité
de solutions par rhéometre capillaire. La mesure de la viscosité en solution est une
technique de caractérisation relativement simple mais dont les résultats peuvent contribuer
a la compréhension de la structure de certains matériaux comme les huiles, les gels, les
polymeres solubles et beaucoup d’autres matériaux. L'occurrence ou non de certaines
réactions chimiques peut étre vérifiée par une simple mesure de viscosité. Les intéractions
inter- mais aussi intra-moléculaires de certaines molécules sont parfois mis en évidence par

une altération de la valeur de leur viscosité de ces molécules en solution.

Dans le cas de cette étude nous avons choisi comme modeéle le polystyrene en solution, un
polymere de masse, largement étudié en recherche comme en pédagogie en science des
matériaux. Le polystyrene présente beaucoup d’avantages parmi lesquels sa solubilité dans
beaucoup de solvants usuels tels que les aromatiques ; le toluéne, le benzeéne, le xyléne,
I'ethylbenzéne, les chlorés comme le chloroforme, le dichlorométhane, les ethercycliques

comme le tétrahydrofuran ou le dioxane et beaucoup d’autres solvants organiques.

La raison principale derriére le choix du polystyréne, en plus a sa gamme de solvants, était la
disponibilité dans la littérature des constantes a et k de ces solvants vis-a-vis du polystyréne
qui permettent d’estimer sa masse moléculaire en utilisant la relation empirique de Mark-
Houwink qui relie la viscosité intrinséque a la masse moléculaire ou ces constantes sont
employés. L'objectif ultime fixé était de procéder aux mesures des différentes viscosités en
solution du polystyréne en s’assurant que ce travail soit contenu dans une séance de

laboratoire de travaux pratiques qui ne doit pas excéder trois heures.

Comme nous disposons au niveau du laboratoire de pédagogie que de deux rhéomeétres
capillaires Ubbelohde qui se distinguent par leurs constantes géométriques K de 0.1 et 1,
respectivement, nous avons choisi de faire des mesures comparatives avec ces deux
équipements disponibles et faire des propositions pour I'acquisition de nouveaux
rhéometres capillaire au cas ou il s’avéra nécessaire pour les travaux pratiques visées par

I'étude.
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Chapitre 1
Syntheése bibliographique
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1) La viscosité a I’état solide
1.1. Larhéologie des polyméres
La rhéologie des polymeres est I’étude de leur comportement mécanique en écoulement et
leur déformabilité sous I'effet de contraintes ou de forces de cisaillement, de tension ou de
compression [1,2].

Le comportement en écoulement d’'un polymeéere est physiguement lié aux interactions
provoquées par le déplacement des macromolécules.

Concernant spécifiquement les polymeres, la rhéologie n’examine pas uniquement les
mouvements qui dépassent la dimension des macromolécules. La rhéologie, de par sa
nature, ne peut pas rendre compte des mouvements intramoléculaires et les
enchevétrements des chaines. Cependant, c’est sur ces mouvements locaux que repose
I'explication du comportement rhéologique des polymeres [3].

e La rhéologie est la science qui étudie les rapports entre la viscosité, la plasticité et
I’élasticité de la matiere, et le seuil d’écoulement [4].

1.2. Parametres rhéologiques
Il y a deux caractéristiques mécaniques cruciales des polyméres, la viscosité et |’élasticité,
déterminant leur réaction a des contraintes et déformations. Il est essentiel de saisir ces
caractéristiques pour décrire le comportement rhéologique des polymeéres [1,4].

» La Viscosité
La viscosité d’'un matériau évalue sa capacité a s’écouler. En d’autres termes, cela
concerne |'évaluation de la friction interne ou de I'opposition au déplacement des
molécules d’'un matériau lorsqu’il est exposé a une contrainte de cisaillement. Les
polyméres peuvent présenter une viscosité forte, indiquant une résistance a
I’écoulement, ou une viscosité faible, ce qui leur confére une plus grande fluidité.

» L’Elasticité
L'élasticité est la capacité d’'un matériau a retrouver sa forme initiale apres la
suppression des contraintes. Les polyméres peuvent se avoir un comportement
élastique, reprenant leur forme initiale une fois la force retirée, ou un comportement
plastique, ou ils subissent une déformation permanente ou les souvent les deux en
méme temps.

» La Plasticité
La plasticité se réfere a la capacité d'un matériau a se déformer de facon permanente
lorsqu'il est exposé a une contrainte, sans retrouver sa forme initiale. Dans le cas des
polymeres, la plasticité est observable lorsque le matériau est déformé au-dela de sa
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limite élastique. Cela indique qu'il n'agit plus comme un élastique (comportement
réversible), mais plutdt comme une pate malléable ou un métal ductile.

» Le Seuil d’écoulement (ou contrainte seuil)
C'est la contrainte minimale requise pour qu'un matériau commence a s'écouler ou a
se déformer de maniére permanente. Il est possible que certains polymeres, surtout
sous forme fondue ou concentrée, montrent un seuil d'écoulement. Il est
influencé par : la température, la structure du polymere (branchée, linéaire...), la
présence de charges ou d'additifs.

e Endessous de ce seuil : le matériau agit comme un solide (il ne s'écoule pas).

e Dépassant ce point critique : le matériau commence a s'écouler tel un liquide.

1.3. Fluide newtonien et fluide non newtonien :

Pour un fluide Newtonien, la courbe représentant la viscosité est linéaire. Cela implique que
la viscosité ne change pas en fonction du gradient de vitesse. On appelle « Newtoniens »
tous les liquides dont le comportement correspond a cette caractéristique. Beaucoup
d’autres liquides n’affichent pas ce comportement simple lors de leur écoulement, leurs
viscosités, qualifiées d’ « apparentes », sont fonction du gradient de vitesse. On les qualifie
de « non newtoniens » et on peut les classer en trois types: les fluides rhéo-fluidifiants,
rhéo-épaississants et plastiques [2,3] [5].

Les fluides newtoniens montrent un comportement proportionnel [4].
On a: T=nYy Equation (1)

Avec : e T : contrainte de cisaillement (Pa), e m: viscosité dynamique (Pa.s), constante, ¥ :
taux de cisaillement (s-%)

1.3.1. Le fluide rhéo-fluidifiant
Pour les fluides rhéo-fluidifiants, la viscosité diminue avec ’augmentation du taux de
cisaillement, elle est observée pour la plupart des fluides non newtoniens tels que les solutions
de polymeres, les émulsions, et les suspensions [3,7].

1.3.2. Le fluide rhéo-paississant
La viscosité des fluides rhéo-paississants augmente avec le gradient de vitesse. Dans les
suspensions aqueuses concentrés, le cisaillement engendre Ila formation de
régions « seches » entre les particules, produisant des forces de frottement croissantes ;
donc une augmentation de la viscosité [3,6].
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Figure 1.1 : Courbe de la contrainte de cisaillement (a) et de la viscosité (b) pour un comportement newtonien
(1), rhéo-fluidifiant (2) et rhéo-épaississant (3) [5].

1.4. Modeles rhéologiques :
Plusieurs modeles peuvent expliquer le comportement rhéologique des fluides. Ces modeles
représentent le comportement des fluides complexes. On Définit la viscosité non
Newtonienne sous la forme [4] :

n(t) =@ Equation(2)

n()="" ou

Les modeles les plus couramment utilisés sont :

a. Modeles sans contrainte seuil :
% Oswald-de-Waele (1925) : c’est une loi de puissance, décrite par les relations :
T = Ky™ Equation(3)

Avec: K : représentant la consistance du fluide n: I'indice de fluidification
Lorsque : n<1 (rhéo-fluidification), n décroit quand y croit.

Le cas contraire quand n>1 (Rheo-epaississement), n croit avec y. Pour n=1, on retrouve le
fluide Newtonien.

Cette loi décrit le cas des fluides a comportement indépendant du temps, qui peuvent
présenter un caractéere rhéo-fluidifiant ou rhéo-épaississant.

+* Modeéle de cross(1965): Sous des contraintes de cisaillement faibles, un
comportement généralement Newtonien est observé, présentant un plateau de
viscosité connu sous le nom de viscosité a cisaillement nul et symbolisé par <Kn0>
(Pa.s).
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Lors de cisaillements importants, un second plateau se manifeste et la viscosité est
désignée sous le nom de viscosité a cisaillement infini, notée «nw» (Pa.s). Le
modele de Cross s’écrit :

n-neo 1
no—noo 1+(8y)"
Avec: n et 1: des constantes.

Equation (4)

Mo et 1w : sont des viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

b. Modéles avec contrainte seuil
Les matériaux dits a seuil sont ceux qui se comportent comme des solides lorsque la
contrainte appliquée ne dépasse pas leur seuil de résistance (to). Au-dela de cette
contrainte seuil, ils commencent a s’écouler.

+* Modeéle de Herschel-Bulkley (1926) : il est décrit par la loi :
T=To+kyn Equation(5)
Avec: k:estla constante du fluide.

n : I'indice d’écoulement.
Si : n<1 le fluide est rhéo-fluidifiant ; n>1 le fluide est rhéo-épaississants.

+* Modeéle de Bingham (1922) : La représentation la plus simple d’un fluide a seuil. Il
est décrit par la loi suivante :
T=To+Np Yy Equation(6)

Avec : npi : la viscosité plastique.

La figure 1.2, représente les rhéogrammes (courbes 7 en fonction de y) pour les différents

comportements décrits ci-dessus [4].
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Figure 1.2 : Lois de comportements rhéologiques usuels.

1.5. Larhéométrie:
On utilise une large gamme d’instruments pour évaluer les caractéristiques rhéologiques des
polymeres liquides et fondus lorsqu’ils sont soumis a des efforts de déformation. On
distingue deux catégories principales de rhéometres rotatifs :

e Rhéometres a déformation controlée.

e Rhéometres a contrainte imposée.
lls peuvent étre dotés de différentes configurations d’écoulement : cone-plan, plan-plan ou
cylindres coaxiaux [2].

1. Rhéometre plan
Dans le cas d’un écoulement de cisaillement simple d’'un matériau homogene, la
contrainte et la vitesse de déformation sont constantes, ce qui permet de définir la
viscosité comme le rapport entre la contrainte tangentielle et le taux de cisaillement.
La relation est :

- - Equation (7)

En revanche, dans un matériau hétérogéne, la viscosité varie localement, rendant le
profil de vitesse plus complexe. |l est donc nécessaire d’employer une viscosité
effective, fondée sur un modeéle théorique. Les autres types d’écoulement
viscométrique sont des extensions simples de ce modele [2].

2. Rhéometre de Couette
Dans le dispositif de mesure Couette, un fluide est inséré entre deux cylindres
coaxiaux ayant des rayons « R1 et R2 » et une hauteur « h » donné. Typiquement, un
cylindre reste immobile pendant que 'autre effectue une rotation, généralement le
cylindre qui est situé a 'intérieur.
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On a la possibilité soit de fixer une vitesse angulaire et d’évaluer le moment M du
couple nécessaire pour la maintenir, soit d’exercer un couple et d’observer la vitesse
angulaire qui en découle.

Détermination de la contrainte : considérons le systeme de coordonnées cylindrique
(r, 0, z) représentées sur la figure 1.3.

Figure 1.3 : Rhéomeétre de couette.

. , M .
La contrainte sera donnée par : T(r)= P— Equation(8)

. . . dw .
L’expression de ¥ sera: Yy=r . Equation(9)

3. Rhéomeétre cone-plan
Dans un rhéomeétre cone-plan, on positionne un fluide entre le cone et le plan. Le
cOne, orienté a un petit angle « W » (moins de 5°), tourne avec une vitesse angulaire
« Q». Il est possible d’opérer en déterminant soit la vitesse, soit le moment. On
peut déterminer la viscosité en évaluant le moment « M »et la vitesse angulaire
« Q». Quand l’angle est faible, la contrainte et la vitesse de déformation sont
homogeénes sur I’ensemble de 1’échantillon.

T et e s s s s S s e s s .Equation(10)
. Q .
y=$ .................................................................................................... Equation(11)
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Figure 1.4 : Géométrie cone-plan

4. Rhéomeétre plan-plan

Les mesures de rhéologie en géométrie plan-plan sont influencées par le gradient de
vitesse du fluide «y», qui varie selon la position : nul au centre et maximal sur les
bords, ce qui provoque un cisaillement non homogéne. Dans le cas des fluides a seuil
et a basse vitesse de rotation, une partie de I’échantillon peut rester non cisaillée,
spécialement a proximité de I'axe de rotation et du plan fixe. Il s’avere donc
indispensable d’examiner le rhéogramme pour identifier la plage de vitesse a
laquelle 'ensemble du fluide est effectivement cisaillé.

e Soit w(z) la vitesse angulaire de la couche de hauteur z. il est clair que la vitesse de
cisaillement en un point (r, z) est donnée par I'expression :

. 0w .
y=rE Equation(13)

Figurel.5 : Schéma du rhéometre plan-plan
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2) Les polymeéres en solution

2.1. Comportement des polymeéres en solution

L'interaction des polyméres avec un solvant est influencée par plusieurs facteurs, y compris
la nature du solvant, la concentration du polymeére, la température et la structure chimique
du polymeére lui-méme. Lorsqu’un polymere est dissous dans un bon solvant, les interactions
entre les chaines polymeéres et les molécules du solvant provoquent une extension de la
chaine, adoptant une conformation en « pelote » étendue.

Par contre, en présence d’un mauvais solvant, les chaines en tendance a se replier sur elles-
mémes afin de réduire les interactions avec le solvant, ce qui donne lieu a des structures
plus compactes. Dans une solution a faible concentration, les chaines sont généralement
séparées, tandis qu’a une concentration plus élevée, elles peuvent s’entrelacer, ce qui
entraine une augmentation de la viscosité de la solution. Ces propriétés jouent un role
crucial dans plusieurs domaines, comme la formulation des matériaux, les systemes de
libération controlée et la rhéologie des polymeéres [7].

2.2. Solubilité des polymeres

La solubilité des polymeéres dépend de la nature chimique des chaines polymeres, de
leur polarité et de leur poids moléculaire. Les solvants polaires ont tendance a mieux
dissoudre les polymeres polaires, alors que les polymeres non polaires se dissolvent
davantage dans les solvants apolaires [8].

La solubilité d’un polymere est la concentration maximale de celui-ci qui peut se
dissoudre dans un solvant donné a une température spécifique. Par exemple le
polystyrene (PS) est soluble dans le THF, le toluéne ou I'acétone en raison de leurs
polarités proches, tandis que dans I'eau, sa solubilité est extrémement faible.

Dans la littérature scientifique beaucoup d’ouvrages de thermodynamique sont
consacrés a la prédiction et I'étude de la solubilité des polymeres dans des solvants
et a leur miscibilité mutuelle [9].

2.2.1. Facteurs influengant la solubilité :
La solubilité dépend de plusieurs paramétres clé, qu’on doit considérer pour prédire
et manipuler leur comportement dans les différents solvants [8].
a) Polarité
Les polymeéres polaires se dissolvent généralement mieux dans des solvants polaires
en raison de l'interaction entre les charges semblables.
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b) Masse moléculaire

Les polymeres de masse moléculaire élevée ont tendance a étre moins solubles en
raison de I'’enchevétrement des chaines de polymeéres.

c) Température

L'augmentation de la température (T°) peut améliorer la solubilité en augmentant
I'énergie thermique disponible qui contribue a briser les interactions moléculaires
polymeére-polymeére.

d) Interactions entropiques

Les changements dans I'entropie lors de la dissolution peuvent influence la solubilité.
Plus I'entropie augmente, plus la solubilité est favorisée.

2.3. Types de solutions polymeéres (diluée, semi-diluée, concentrée)
Les solutions polymeéres peuvent étre classées selon plusieurs criteres : la
concentration du polymere, selon le solvant, et la nature du polymere [7].

» Selon la concentration du polymeére
e Solution diluée : les chaines polymeéres sont isolées les unes des autres.

e Solution semi-diluée: les chaines polymeéres commencent a se

chevaucher.

® Solution concentrée: les chaines sont fortement entremélées,

comportement proche d’un fondu de polymére.

> Selon le solvant

e Bon solvant (bonne solution) : les interactions polymeére-solvant sont

favorables, la chaine se déploie.
e Mauvais solvant (mauvais solution) : les interactions polymére-polymere

dominent, la chaine se contracte.
e Solvant 8 (théta) : équilibre entre les deux types d’interaction ; la chaine

adopte une conformation en pelote idéale.

» Selon la nature du polymeére
e Solutions de polymeéres linéaires : chaines longues et flexibles.
e Solutions de polymeres ramifiés: chaines avec des ramifications
latérales.
e Solutions de copolymeres: composées de deux (ou plus) types de
monomeres différents.
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3) La viscosité des solutions de polymeéres

3.1. Définition de la viscosité
La viscosité d’un matériau mesure sa résistance a I'écoulement. Plus précisément, il s’agit de
la mesure de la friction interne ou de la résistance au mouvement des molécules d’un
matériau lorsqu’il est soumis a une contrainte de cisaillement. Les polymeres peuvent avoir
une viscosité élevée, ce qui signifie qu’ils résistent a I’écoulement, ou une viscosité basse, ce
qui les rend plus fluides [12].

Pour la viscosité d’une solution polymeére est plus élevée que celle du solvant pur en raison
de I'encombrement stérique des macromolécules, qui se déplacent lentement et qui
ralentissent le mouvement du solvant. Des interactions entre le polymere et le solvant
peuvent aussi accentuer ce ralentissement [7].

3.2. Facteurs influengant la viscosité d’une solution polymere :
Les facteurs physico-chimiques influencant la viscosité d’une solution de polymeéres sont
nombreux et répertoriés ci-apres [10].

e Larigidité des chaines

Les polymeres peuvent étre semi-rigides en solution, comme les biopolymeres (le
xanthan), prendre une forme d’hélice, ils peuvent aussi étre flexibles, comme c’est le
cas pour les polymeres synthétiques tels que les polyacrylamides. Un polymere semi-
rigide aura une viscosité plus élevée par rapport a un polymere flexible.

e Nature du solvant

La viscosité en solution est une méthode de caractérisation qui est influencée par la
nature du solvant (interaction polymere-solvant).
L'affinité des unités monomeéres pour le solvant ainsi que celle entre les unités
monomeres influencent la conformation de la chaine de polymeére dans la solution.
v" Bon solvant : le polymére se déploie, la chaine est étirée
v" Mauvais solvant : la chaine se replie sur elle-méme
v' Solvant théta: les chaines fonctionnent comme des chaines idéales non
perturbées.
e La composition chimigue des polymeres

La viscosité est affectée par la composition des différentes unités monomeres qui
constituent le polymeére. Un polymére neutre présentera une viscosité inférieure a
celle d'un polymeére chargé.
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e La concentration de la solution de polymere
Une solution de polymeére présente principalement trois régimes de concentration ;

dilué, semi dilué et concentré. Les propriétés de la solution peuvent changer d’un
régime a l'autre [7].

¢+ Régime dilué : Dans ce régime, les chaines polymeéres sont suffisamment éloignées
pour éviter toute interaction intermoléculaire. La solution a des propriétés proches
a celles du solvant pur [6,10].

X/

% Régime semi-dilué : ici les chaines commencent a se chevaucher sans former de
réseau. Des interactions intermoléculaires ont lieu ce qui entrainent une
modification des propriétés visqueuses de la solution [6,10].

% Régime concentré : Les chaines polyméres se trouvent tres proches les unes des
autres. La mobilité est trés limité et les propriétés de la solution se rapproche
presque de celui d’un matériau solide ou viscoélastique [6,10]. Le solvant
commence a perdre de son influence sur la solution concentré

On définit une concentration critique de recouvrement C* afin de distinguer le régime dilué
(C<C*) et le régime semi-dilué (C>C*).

C<C* C=C*
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Figure 1.6 : Représentation schématique des différents régimes de concentration de solutions de polymére avec

C* la concentration critique de recouvrement

Le tableau ci-dessous représente la différence entre les solutions en régime dilué (C<C*) et le
régime semi-dilué (C>C*)

Tableau 1.1 : La différence entre les solutions en régime dilué (C<C*) et le régime semi-dilué (C>C*)

Le régime Le comportement d’écoulement

Le régime dilué (C<C¥*) Dominé par les interactions polymere-
solvant

le régime semi-dilué (C>C*) Dominé par les interactions
intermoléculaires des chaines
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e Influence de la température

Les mesures de la viscosité réalisées a différentes températures montrent que la
viscosité intrinseque augmente ou diminue avec la température, en fonction du
couple polymére-solvant étudié [11].

3.3. Relation entre la viscosité, la concentration et la masse

moléculaire
» Larelation entre la viscosité et la masse molaire
Dans les années 1940, une relation a été établie par Mark et Houwink, permettant de
relier la viscosité intrinseque a la masse moléculaire ou la masse moléculaire
moyenne viscosimétrique du polymere en y introduisant deux parametres (k et a) qui
dépendent du couple polymeére-solvant étudie ainsi que la température [6]. Suivant
I’équation de Mark-Houwink-Sakurada [7, 11, 12, 13] :

[n]= K. Mv® Equation (14)

Avec :
Mv : la masse moléculaire moyenne viscosimétrique (en g/mol)
Ket a: sont des constantes pour un systéme polymere-solvant a une température
donné [11].
La constante a est I'exposant qui renseigne sur la qualité thermodynamique du
solvant ;
= Sia<0,5le polymere est un mauvais solvant.
= Sia=0,5 on est en condition de solvant théta.
= Si0,5<a<1onesten présence d’un bon solvant.
La figure 3.2 représente les résultats expérimentaux du changement de viscosité intrinseque
en fonction de la masse molaire ; de grandeur tres faibles ou tres élevées du polystyréne [6].
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Figure 1.7 : Domaine d'application de la loi de Mark-Houwink. Variation de [n]en fonction de Mw pour le PS en
solution dans : A(®) CCl4 25°C / A(x) benzene 25°C / B CHCI3 25°C / C cyclohexane 35°C

» La relation entre la viscosité et la concentration
On caractérise la viscosité d’une solution de concentration ¢ dans un solvant de
viscosité no a I'aide de la viscosité intrinseque[n] : [12]

[Nl =no[1l +[n] C+Ac*+.......] Equation (15)

» Les equations de Huggins et de Kraemer
Les méthodes de Huggins et de Kraemer sont utilisées en chimie des polymeéres pour
déterminer la masse moléculaire viscosimétrique d’un polymere en solution. Elle repose sur
des mesures de la viscosité de la solution diluée du polymere.

En tenant compte de cette évolution avec la concentration, plusieurs relations empiriques
ont été établies pour caractériser la viscosité intrinséque. La premiére équation, proposée
par Huggins en 1942, repose sur I'expression de la viscosité réduite. Elle introduit un
parameétre empirique noté Ky appelé le coefficient de Huggins [7].

n/no=1+ [n] C+ ku[n]? C? Equation(16)
-La procédure graphique souvent utilisée pour déterminer la viscosité intrinseque des

solutions de polymeres en milieu dilué est dérivée de I'’équation de Huggins [7, 12] :

Nred = nsp/C=[n] + Ku [n]>C Equation(17)
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L'équation de kreamer se présente comme suit : [7, 14].
(Innr)/ c=[n]+k«[n]*C Equation(18)
Avec : Kk le coefficient de kraemer.

Le terme (In nr )/ C est communément désignée comme la viscosité inhérente. Les deux

coefficients Ky et Ki sont reliés I'un a I'autre (ky-Kk=0,5) et dépendent du systeme polymere-

solvant étudié.

4) La mesure de la masse moléculaire des polyméres

4.1. Importance de la détermination de la masse moléculaire
Généralement et plus pratiquement on détermine la viscosité du polymeére en solution
diluée dans un solvant approprié [14].

Au-dela de la nature chimique, un polymere posséde une masse moléculaire
importante. Elle est définie comme suit [15,16] :

e Mn: Masse moléculaire moyenne en nombre
Le Mn est la masse moléculaire pondérée selon le nombre d’unité de monomeére (n)
contenu dans chacune des chaines.

Figure 1.8 : Masse molaire moyenne en nombre

e Mw: Masse moléculaire moyenne en poids
Le Mw est la masse moléculaire pondérée par le poids moléculaire de chacune des
chaines polymeres.

® ’
o900 0)e
o o " e
(poids moléculaire)

Figure 1.9 : Masse molaire moyenne en poids
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e Mv: Masse moléculaire moyenne viscosimetrique
Le Mv est la masse moléculaire reliée a la viscosité intrinseque des polymeéres et par
conséquent, grace a la relation de Mark-Houwink, a la masse moléculaire réelle du
polymere qui est mono disperse. Elle s’écrit sous la forme :

[n] = KIM?

[n] : viscosité intrinséque
a et k : dépendant du systeme polymeére-solvant
M : masse molaire en g/mol

e Mp: Masse molaire au pic
Le Mp est la masse molaire majoritaire présente dans I'échantillon

e Ip: Indice de polydispersité
L'lp définit la dispersion des masses molaires dans un échantillon. Dans le cas d’un
pic unique, l'indice de polydispersité est égal a 1, dans le cas d’une gaussienne,
I'indice peut étre supérieur a 3. Il correspond au ratio Mw/Mn.

Mp

Intensité

Temps

Figure 1.10 : Variation de I'intensité en fonction du temps

e Dans un échantillon polymoléculaire, ona: Mw > Mv > Mn et la différence
entre ces trois valeurs augmente lorsque la distribution des masses molaire
s’élargit. Voici la courbe typique de distribution des masses molaires

moyennes d’un échantillon de polymére :

Fraction
en masse

W Mn

Masse molaire

Figure 1.11 : Courbe de Distribution du poids moléculaire [15]
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4.2. Méthode expérimentale

4.2.1. Viscosimétrie (viscosité intrinseque et la loi de Mark-Houwink)
La dissolution d’un polymeére dans un solvant augmente considérablement la
viscosité de celui-ci, méme pour de trés faibles concentrations. A partir de mesure de
viscosité des solutions (polymere-solvant) on peut déduire ses masses moléculaires.
La relation entre la viscosité des solutions diluées de macromolécules et la masse
moléculaire a été établie expérimentalement pour une série de fractions d’'un haut
polymere linéaire [1, 18, 19].

Cas d’un échantillon monodispersé

!

MARK&HOUWINK

Avec :

[n] : Viscosité intrinséque = limite de  (n—no) / no ¢ quand c>0

a et k:sont des constantes qui dépendent du couple polymeére/solvant et de la température

> Valeurdea:

0,5 : Pelote statistique (condition théta)
0,7 — 0,8 : Chaine flexible en bon solvant
>1 : Chaine rigide

On en déduit : logn=logK+alogM

Le tracé de la droite log n = f (log M) nous permet de déduire K et a
Les mesures de la viscosité sont effectuées en géneral dans un viscosimetre de type Oswald
ou Ubbelohde en mesurant le temps d’écoulement.

On obtient la viscosité spécifique (n- No) / No pour diverses concentrations et 1’on trace la
courbe (n- no) / noc pour des valeurs de ¢ variables.

L’extrapolation pour e=0, nous donne la viscosité intrinseque, Figure 1.12.
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4 (n-no)/ noc

Figure 1.12 : Variation (n- no) / nec en fonction de C

[n] ordonée et la concentration C en abscisse

Cas d’un échantillon polydispersé
FLORY

[n] = KMv?

Avec :
[n]1 : Viscosité intrinséque du polymere mesuré expérimentalement.

Mv : Masse moyenne viscosimétrique.
Mn < Mv < Mw
a et k:sontdéterminés de la méme maniere que pour un polymere monodispersé.

4.2.2. Diffusion de la lumiére (statique ou dynamique)

La diffusion statique de la lumiere : est une technique qui mesure les intensités moyennes
de diffusion pour calculer le poids moléculaire moyen des particules dans une solution
liquide. Lorsqu'un faisceau laser irradie des macromolécules en solution, celles-ci diffusent la
lumiére dans toutes les directions [17].
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Rapport de Rayleigh Re- IerZ/ lo

Figure 1.13 : Un exemple de montage de SLS

Re : rapport de Rayleigh a I'angle « 8 », une mesure de l'intensité diffusée.
lg: intensité de la lumiere diffusée a un angle « 6 ».

r : distance entre la particule diffusante et le détecteur.

lo : intensité de la lumiere incidente

4.2.3. Osmométrie

(Mise en ceuvre des caractéristiques thermodynamiques des solutions de polymere diluées)

L’osmométrie : est une méthode donnant la masse moléculaire moyenne en nombre.
Cette méthode consiste a évaluer le nombre de molécules présentes, en se basant
sur la détermination de la pression osmotique [1].

» Relation entre la pression osmotique et la masse moléculaire :
Quand [l'échantillon est polymoléculaire (polydisperse), on doit considérer chaque
contribution a la pression osmotique d I es différentes chaines de taille i et de masse
moléculaire Mi et concentration molaire Cmi [17].

Donc, si nous revenons a lI'équation mentionnée précédemment pour les dilutions
importantes : N =RTC/M

Avec: M =RTCm Cm : concentration molaire
N = RT ZCmi Cmi : Concentration molaire de I'espéce i
N = RT 2Ci /Mi Ci : Concentration massique de I'espéce i
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RT XCi /Mi

n/c= ;

C : concentration du polymere C = 2Ci

2Ci/Mi 2Ci/Mi

n/c =RT 2Ci ( 2Ci

D’aprés la loi de Van’t Hoff, la pression osmotique d’une solution diluée est donnée par :

n’est autre que Mn) donc:

N/C=RT/Mn
Effectivement, pour les solutions diluées de macromolécules, il a été démontré que M/C

fluctue en fonction de la concentration et que la loi nécessite une modification afin de

prendre en compte cette variation :

M/C = (RT/Mn) + Bc +Cc? +......

e Les coefficients B, C,..... , dépendent du solvant et de la forme molécules.

En régle générale, on peut ignorer le terme en c2. La relation se transforme en :

M/C=(RT/Mn) + B/c

v Le coefficient B caractérise les interactions polymére/solvant :
B= (RT/Vd2) (0.5 — W)
0.3 < p=<0.6

Avec:

V : Volume du solvant
d : Densité du corps dissous

M : Constante caractéristique du couple solvant soluté a une certaine température.
e Voici les trois possibilités pour B.

Tableau 1.2 : Les trois possibilités de coefficient B [1]

Fortes interactions polymeére/solvant, le polymeére est
B>0 03<pn<05 fortement attiré par le solvant. On dit que le polymére est
déploysé.
B=0 H=0.5 Iy a peu d’interactions sur le polymeére. On dit que le
polymere est déplié
B<0 0.5<pu<06 Ce cas est trés rare, le polymere est peu soluble dans le
solvant. On dit que la solution est instable.

n/rrc
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B> 0 : bon solvant
B< O : non solvant
B= 0 : solvant (théta)

/M

Figure 1.14 : Variation de [1/RTC en fonction de la concentration (C) [18]

4.2.4. Chromatographie d’exclusion stérique SEC

Chromatographie par exclusion stérique (SEC): est une technique de séparation des
macromolécules basée sur la taille des chaines (volume hydrodynamique) ; les molécules de
taille inférieure sont retenues tandis que les plus grandes sont éjectées en premier lieu. La
phase stationnaire est un polymere réticulé poreux gelé intégré dans la colonne. Et ainsi de
déterminer la masse moléculaire du polymere et sa distribution [7,19].

Le choix du solvant est essentiel : les molécules ne doivent pas se rassembler (bon solvant)
et les interactions des molécules éluées avec la colonne doivent étre nulles afin de ne pas
géner la séparation [7].

Injection de la solution

m Temps
. -

p A d’élution
e? O., o A
» ¥ *Da 1
. v 5 '
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° ° bt 9 = I
. ° . [ ]
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L ] . : I
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Figure 1.15 : Principe de la chromatographie d’exclusion stérique

4.2.5. Spectrométrie de masse
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La spectrométrie de masse est une technique efficace pour caractériser les polymeéres
synthétiques, grace a sa capacité a fournir des informations, aussi bien sur leur composition
chimique, que sur leur structure. Les premiers travaux publiés en 1948, avec I'étude de
divers polymeéres synthétiques tels que le poly(éthyléne), le poly(styréne) et le poly(buténe),
exposent une technique de décomposition thermique par pyrolyse a une pression de 107°
Bar entre 350°C et 420°C. Cette méthode permet d'établir la structure des polyméres en
identifiant leurs produits de décomposition [20].

Principe : la spectrométrie de masse repose sur l'ionisation des molécules présentes dans un
échantillon et la détection des ions formés et créés. Un spectrometre de masse, en détail,
comprend une source qui génére des ions gazeux, un analyseur qui sépare les ions produits
selon leur rapport m/z, et un détecteur pour capter les ions et produire un signal (Figure
1.16).

Source E> Analyseur de E> Détecteur E> Traitement du
d’ionisation masse signal

3

Intensite

m'z
Spectre de masse

Figure 1.16 : Représentation schématique d’un spectrométre de masse.

4.3. Choix de la méthode selon la nature du polymeére

La viscosité est une caractéristique physique essentielle des polyméres, qui affecte
directement leur utilisation, leur transformation et leurs performances finales. Elle présente
la résistance a I'écoulement d’un liquide et est influencée par plusieurs facteurs (la masse
molaire, la température, la concentration et le structure du polymére).

Le choix de la méthode de mesure de la viscosité ou de la masse molaire d’'un polymére
dépend principalement de sa nature (taille, solubilité, distribution de masse molaire...), et
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son état en solution, linéaire ou réticulé, thermoplastique ou thermodurcissable [17], voir

figure 1.3.

Tableau 1.3 : choix de la méthode de mesure de la viscosité selon la nature du polymere

Méthode Domaine de masse | Masse moléculaire | Nature du
moléculaire (g/mol) polymeére
moyenne
Osmométrie 10*-10° Masse molaire moyenne | Polymére  soluble
en nombre Mn dans le solvant
utilisé et linéaire
Diffusion de la lumiére 103-108 Masse molaire en poids | Polymére soluble et
Mw transparent ,
linéaire
Chromatographie d’exclusion | 10%-10° Mn Mw Ip Tous types de
stérique (SEC) polymeéres solubles,
ramifiés, solubles
Spectrométrie  de  masse | 102-10°8 Mn Mw Ip Polymeére

MALDI-TOF

analytiquement pur
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Chapitre 2
Matériel et méthodes
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Dans ce chapitre, nous présentons le matériel et les différentes méthodes expérimentales
utilisés dans notre travail.

1. Les principales expériences effectuées :

» Les tests de solubilité du polymeére polystyréne dans les solvants suivants : le
tétrahydrofurane (THF), toluéne, acétone, chloroforme.

» Mesurer le temps d’écoulement par le viscosimétre a tube capillaire Ubbelohde
ayant deux constantes différentes K=1 et K=0,1 en fonction de la concentration
du polymeére.

» Détermination de la viscosité intrinseque.

» Détermination de la masse moléculaire du polystyréne.

2. Caractéristiques et propriétés du polymere étudié :
Le polystyrene est un polymeére thermoplastique, de structure amorphe synthétisé
par voie radicalaire du monomere styréne(CsHs). Le polystyréne est dure, transparent
a I'état pur, rigide et cassant a température ambiante, il est un bon isolant thermique
sous forme de mousse et un bon isolant électrique, il est trés sensible aux solvants
organiques : acétone, benzéne, etc) [21].
Il est Parmi les plastiques industriels usuels de masse.

N +——CH—CHy,—1—

Polymerisation

T
-

- ¥ retrre o
Styrene Polystyrene

Figure2.1 : Réaction de polymérisation du styréne
Pour la réaction de polymérisation du styrene :

Initiateur : peroxyde de benzoyle (ou AIBN)

Conditions :
e Température : environ 60 a 80 °C
e Atmospheére inerte (ex : azote), pour éviter l'inhibition par I'oxygéne
e Durée : quelques heures (variable selon les conditions précises)
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Tableau 2.1 : Propriétés du polystyréne [22]

Propriétés Valeur typique
Température de transition vitreuse | 100

(°Q)

Degré de cristallinité (%) 0ailo

Masse moléculaire (g/mol) 50000-400000
Masse volumique (g/cm3) 1,04 4 1,06
Allongement a la rupture (%) 1a 2 tres fragile

3. Les solvants : [23]

1) Tétrahydrofurane (THF) :
Le tétrahydrofurane est un solvant organique modérément polaire cyclique de la classe des
éthers aliphatique. Il est miscible avec I'eau et avec de nombreux solvants organiques. Il est
utilisé comme précurseur pour la synthese polymérisation de certains monomeres et en
synthése organique.

2) Acétone:
L'acétone est un solvant polaire aprotique, un liquide incolore transparent a |'odeur
caractéristique, trés inflammable et volatil et miscible avec I'eau. Il s’évapore facilement et
est utilisé comme solvant pour les résines, vernis, les huiles, le caoutchouc et certains types
graisses.

3) Toluéne:
Le toluene est un hydrocarbure aromatique apolaire, peu miscible dans I'eau mais soluble
dans beaucoup de solvants organiques. Il se présente sous la forme d’un liquide clair et
incolore. Il est utilisé comme solvant dans le milieu industriel et comme composant pour des
carburants spécifiques.

4) Chloroforme:
Le chloroforme est le trichlorométhane est un solvant apolaire halogéné, liquide incolore a
odeur sucrée et volatil. Il est peu miscible avec ’eau mais trés soluble dans les solvants
organiques. Il a autrefois été utilisé comme anesthésiant en chirurgie et dans I’industrie
chimique et pharmaceutique.
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3.1.

Propriétés physigues et chimiques

Tableau 2.2 : Propriétés physiques et chimiques des solvants.

Propriétés THF Acétone Toluene Chloroforme

Formule C4HgO CsHgO C7Hs CHCL3

chimique

Masse

moléculaire 72,11 58,08 92,14 119,38

(9/mol)

T° d’ébullition | 66 56,05 110,58 62

9

Point de fusion | -108,5 -94.6 -95 -64

)

Solubilité dans | Miscible Miscible Peu miscible Peu miscible

I’eau

La pureté >99,5% >99,5% >99.5% >99.8%

La densité (g/ml) 0.791g /ml|0.865g/ml (20°C) | 1.476-1.483g /mi
0,889g/ml (20°C) | (25°C) (20°C)

4. Notions sur la viscosité
La viscosité : La viscosité est une méthode de caractérisation liée directement aux

propriétés hydrodynamiques des macromolécules en solution.

4.1.

¢ La viscosité relative
La viscosité relative de la solution de polymere est donnée par le rapport de la

Les types de la viscosité [24] :

viscosité de la solution sur la viscosité du solvant.

Avec:

Nrel =—

No

- n:Viscosité de la solution

- no : Viscosité du solvant pur nsp

K/

AS

La viscosité spécifique

(1)

La viscosité spécifiqgue est une mesure utilisée pour quantifier I'impact du
polymere dissous sur la viscosité de la solution par rapport au solvant

nspznrel'l

(2)

Elle permet de caractériser 'augmentation relative de la viscosité due a la

présence du polymeére.
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R/

< La viscosité réduite
La viscosité réduite est une mesure calculée en normalisant la viscosité spécifique
par rapport a la concentration du polymére dans la solution [C].

[nl== %) lorsque C—>0 (3)

X/

% La viscosité intrinséque
La viscosité intrinseque est définie comme la limite de la viscosité réduite a
dilution infinie.
[n] = lim(nred/C) (4)
c—-0

7/

% La viscosité cinématique
La viscosité cinématique v est reliée a la constante K du capillaire dans lzs
viscosimeétres de types Ubbelohde ou Ostwald.

La relation générale est : v=k.t (5)
Ou:

e V:laviscosité cinématique (en mm?/s? ou cSt)

e K:la constante du capillaire (en mm?/s? ou cSt/s)

e t: le temps d’écoulement mesuré du liquide a travers le capillaire (en
secondes)

4.2. Les différents types de viscosimetre
Les mesures viscosimétriques en solution peuvent étre effectuées en utilisant un

viscosimetre capillaire Ubbelohde ou Ostwald (fig 2.2), ou un viscosimétre simple
a chute de bille (fig 2.3.)

Figure 2.2 : Viscosimétre capillaire de type Ubbelohde (gauche) et Ostwald (droite)

44



- Prade parrerint o shamer W rivess

Figure 2.3 : Viscosimétre a chute de bille

Le principe de la mesure de la viscosité est basé sur la détermination du temps
d’écoulement d’un volume V de la solution entre deux traits gravés sur le rhéomeétre
capillaire.

4.3. Relation entre la viscosité intrinseque et le temps d’écoulement

La viscosité intrinseque concerne les solutions diluées de polymeres, elle est déterminée par
des méthodes expérimentales spécifiques telles qu’un viscosimetre capillaire de type
Ubbelohde en faisant une extrapolation a concentration nulle.
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Principe :_ n=pv=kpt ; v=kt

t:

Y

K: la constante de proportionnalité qui dépend des caractéristiques

du capillaire.

Si:

av
dt

: la densité de la solution

temps d'écoulement d'un volume V de la solution

t : temps de solution

e tp:temps de solvant

e Pour forte dilution — p=p,
e po: densité de solvant

"o
e

Figure 2.4 : Viscosimétre capillaire Ubbelohde

» L'écoulement d’un liquide dans un tube capillaire de rayon «R» et de longueur(L) est
régi par la loi de poiseuille.

Ona: AP=p.g.h ; R
AP IT1R4
= — X — Avec: dt=At=t-to
L 81n
R4 AP dt ) o _ R4
=———— ; Clestlaviscosité de lasolution. - n=k.p.t avec:k=——
8LV 8LV

o ) MMR4 APt )
» Viscosité de la solution: n = eLv (solution)
. oy IT1R4 APy tg
» Viscosité du solvant pur: no= ey (solvant)

. ., . n (solution) n pkt t
Donc la viscosité relative Nrei: N = ————— = — = —— = —
n(solvant) No pkty to
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La viscosité spécifique nsp: Nsp=Nrel —1 =r1£ -1
0

La viscosité intrinseque :  lim 22 = [n]
>0 ¢

5. Détermination de la viscosité intrinseque

» Mesure a concentration unique

e Les mesures multi-concentrations demandent beaucoup de temps, car il faut d'abord
préparer les échantillons pour les différentes solutions de polymeres de
concentrations différentes, puis déterminer la viscosité de ces solutions. Il est donc
possible de déterminer la viscosité intrinséque d'une seule solution de polymere,
notamment lorsque celle-ci est définie de maniére approximative. Les équations
employées impliquent les viscosités spécifique et relative.

e Pour déterminer la viscosité intrinseque, on utilise une des équations (eq6, eq7, eq8)
de Billmeyer, Solomon ou Deb-Chatterjee [25] :

nr—1+3-ln(r1r))

v" Billmeyer [n]=0.25 - ( .

(6)

v Solomon-Cuita

2nsp—1
[n]—\/ [rlspc n(nr)] -

3;/3-111(1]1“)+1.5-(r15p)2—3-1]sp
c

v’ Deb-Chatterjee [n] (8)

6. Détermination de la masse moléculaire :
L'application la plus importante de la viscosimétrie en chimie des macromolécules est
incontestablement la détermination des masses moléculaires des polymeres. La loi
de Mark -Houwink-Sakurada établit en effet un lien entre la viscosité intrinséque [n]
et la masse moléculaire M d’un échantillon présumé de bonne polydispersité.

[n]=K.M? (9)

Avec :
- K, constante de Mark-Houwink
Dans laquelle les deux parametres K et a sont des constantes pour un couple
polymere-solvant donné a une température donnée.
L'exposant « a» prend, selon le couple polymére-solvant considere, des valeurs
comprises entre 0.5 et 1.
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7. Matériel et réactifs utilisés

7.1. Matériel
7.1.1. Verrerie
e Des tubes a essai
e Des fioles jaugées de 50 ml pour la préparation des solutions du polystyréne
(PS) « solutions meéres et les solutions filles diluées »
e Des béchers et des éprouvettes de 25 ml, 50 ml
e Verre de montre
e Balance analytique
e Une pro-pipette pour aspirer le fluide
e Deux viscosimetres capillaires Ubbelohde de constante K=1 et K=0,1
e Unchronomeétre
e Support élévateur
e Un support métallique pour stabiliser le viscosimetre capillaire fragile
e Unthermometre
e Bain thermostat
e Spatule

7.2. Réactifs
e Le polymeére : le polystyréne
e Les solvants pour la dissolution du PS (THF et toluéne)
e L'eaudistillée
e L’eaude robinet

8. Mode opératoire

Par mesure de sécurité et en raison de |'utilisation des solvants organiques volatils et
toxiques nous avons effectué nos expériences de la solubilité et de la mesures de la
viscosité des solutions (polymeére-solvant) sous la haute.

8.1. Test de solubilité
Pour réaliser le test de solubilité, 4 tubes a essai ont été pris contenant chacun un
volume de 2ml des différents solvants : tétrahydrofurane, acétone, toluéne,
chloroforme. Une quantité de 0,3g du polymere polystyréne ont été ajoutés et les
tubes ont été laissés a température ambiante pendant une heure (1h) ou tout le
polymere est totalement dissous.
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Figure 2.5 : Test de solubilité

8.2. Préparation des solutions polystyréne-solvant

e D’abord a l'aide de la balance analytique et le verre de montre, on a pesé une
quantité de 0,5 g de polystyréne que nous avons mise a dissoudre dans le
solvant approprié le THF ou le toluéne dans une fiole de 50 ml (on obtient ainsi

deux solutions « PS-THF » et « PS-Toluéene).

® Nous avons laissé agiter jusqu’a dissolution compléte du polymere, on a ensuite
ajusté le niveau jusqu’au trait de jauge pour avoir la concentration visée.

e Apres la préparation des solutions meres, on procéde aux différentes dilutions
pour obtenir les solutions filles de concentrations 0,02, 0,08, 0,1, 0,5 et 1 g/dlI

e Chaque fois qu’on a besoin d’une concentration donnée on procede par dilution
de la solution mere en y ajoutant le volume de solvant nécessaire (THF ou

toluéne).
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Figure 2.7 : Solution polystyréne-THF

9. Mesure de la viscosité

9.1. Viscosimétre capillaire Ubbelohde
Les mesures de la viscosité ont été effectuées a I'aide deux types de viscosimétre
capillaire Ubbelohde de (k=1 et k=0,1).

Le viscosimetre capillaire Ubbelohde est un instrument de laboratoire en

verre comportant trois tubes ouverts : Il faut noter que le capillaire en verre

fragile doit toujours étre manipulé avec prudence.

-Un tube de remplissage (3) qui a un réservoir (4).

-Un tube de ventilation ouvert a la pression atmosphérique (2).

-Un tube de mesure (1), il comprend un capillaire (tube trés fin surmonté (7)

d’une boule de mesure (6) entourée des trait-reperes de mesure (M1 et M2).
Il est utilisé pour mesurer le temps que met une solution (polymere-solvant) a
s’écoule sous I'effet de la gravité a travers un capillaire fin (contient une sphere).
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Tableau 2.3. Relation entre les différents types de Capillaire Ubbelohde caractérisés par leurs

constantes K et les limites des mesures de la viscosité cinématique [26]

9.2.

Type no. | Capillaire no. | Capillaire | Constante K | Limites de mesures mm?/s (cSt)
@; (mm) (environ) | (environ)
...00 0 0,36 0,001 ' 0,2 a 1,2
...03 Oc 0,46 0,003 ' 0,5 a 3
...01 Oa 0,53 0,005 ' 0,8 a 5
...10 1 0,63 0,01 ' 1,2 a 10
.13 Ic 0,84 0,03 3 a 30
..M la 0,95 0,05 ' 5 a 50
... 20 Il 1,13 0,1 10 a 100
... 23 lic 1,50 0,3 30 a 300
21 lla 1,69 0,5 ' o0 a 500
... 30 ] 2,01 1 100 a 1000
... 33 llic 2,65 3 300 a 3000
| llla 3,00 5 ! 500 a 5000
...40 v 3,60 10 ' 1000 a 10000
...43 Ve 4,70 30 ' 3000 a 30000
.4 IVa 5,34 50 ' 6000 a 30000
.. 50 \Y 6,40 100 : au-dessus de 10000

Méthode :
Température de mesure : 25°C

Avant chague mesure, on rince le tube du viscosimetre avec la solution a tester.
Aprés chaque mesure, on rince le tube du viscosimétre avec le solvant et de ’eau
distillée ;

Le viscosimeétre est bien fixe dans son support avec les trois tubes ouverts on remplit
a I’aide d’une seringue en verre le volume de solution entre 20 et 25 ml ;

On ferme le tube de ventilation avec le doigt et a I’aide d’une pro pipette on aspire
la solution d’une manicre a ce que le liquide monte jusqu’au repére supérieur

On bouche le tube de remplissage avec le doigt et on retire la pro pipette

Le chronométre en main, on retire le doigt, le liquide s’écoule et on mesure la durée
d’écoulement « t » que met le niveau du liquide pour passer du repére supérieur M1
au repeére inférieur M2;

On répeéte la mesure de trois a quatre fois avant de passer a un autre échantillon ;
Chaque mesure nécessite environ 20 a 25 ml de produit.

On refait le méme protocole de mesure pour chaque solution de concentration
différente ;
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Figure 2.8 : Montage des mesures viscosimétriques

Remarque :

On place le viscosimetre capillaire
Ubbelohde dans un support fabriqué
maison ayant trois trous pour placer les
trois tubes du viscosimetre lors de la
mesure du temps d’écoulement.

Le but de l'utilisation d’un support est
pour la stabilité et la sécurité de
viscosimetre, par ce qu'’il est un tube en
verre fin et fragile. Le support empéche
gu’il tombe ou se casse pendant la
manipulation (voir la figure 2.8).
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Figure 2.9 : Le support verticale de viscosimetre



Chapitre 3
Résultats et discussion
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Les résultats des mesures de la viscosité qui ont été effectués en utilisant les deux
viscosimétres d’Ubbelohde de constantes différentes, K=1 et K=0.1 a température ambiante
de 25 °C sont présentés sous forme de tableaux ou de graphes, ou les deux a la fois en cas de
nécessité.

1. Test de solubilité

Les résultats de solubilité de PS obtenus présentés dans le tableau 3.1 montrent que le
polystyrene est parfaitement soluble dans le THF, le toluéne et le chloroforme mais peu
soluble dans I'acétone. Sur base de ces résultats et en nous écartant le chloroforme qui est
tres volatile et plus toxique que les autres, nous avons retenus le THF et le toluéne comme
bon solvants pour effectuer nos expériences de viscosité. Il faut noter qu’une bonne
solubilité du polymeére est un préalable incontournable pour mesurer des propriétés
rhéologiques telles que la viscosité ou la diffusion de lumiere des solutions de polyméres

Tableau 3.1 : Test de solubilité du polystyrene

Solvant Qualité de la Solubilité
Tétrahydrofurane (THF) Parfaitement soluble

Toluéne Parfaitement soluble

Acétone peu soluble (laiteux, aspect turbide)
Chloroforme parfaitement soluble

La bonne solubilité du polystyrene dans les solvants THF et le toluéne a permis la
préparation de solutions homogenes, ce qui est une condition préalable a la mesure du
temps d’écoulement et a I'analyse de la viscosité par viscosimétre capillaire Ubbelohde.
Permettre des solutions claires et stables.

Pour mesurer les différentes viscosités relative, spécifique et réduite de la solution
polymeére-solvant, nous avons analysé le comportement visqueux du polystyréne dissous
dans deux solvants ; le toluene et le THF (Tétrahydrofurane), en utilisant deux types de
viscosimetre ayant deux constantes K (K=1 et K=0.1).

2. Mesure de la viscosité du polystyréne avec le viscosimétre capillaire
Ubbelohde k=1

Les tableaux 3.2 et 3.3 regroupent les valeurs des viscosités mesurées en fonction de la
concentration du polystyrene dans le toluéne et le THF, respectivement. Pour mieux
visualiser I'effet de la concentration, les différentes viscosités calculées sont tracées sous
forme de courbes dans les figures 3.1 a 3.6
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Tableau3.2 : La viscosité relative, la viscosité spécifique et la viscosité réduite en fonction de la concentration
(Ps-toluéne), rhéométre Ubbelohde k=1

Concentration 0 0,02 0,08 0,1 0,5 1
(g/dl) solvant

pur
Temps to=1,69 |tsy=1,81 |1,87 |1,90 2,09 2,16
d’écoulement (S)
La viscosité
relative n / 1,071 1,105 |1,124 |1,236 |1,278
La viscosité
spécifique Nsp / 0,071 0,105 (0,124 |0,236 |0,278
La viscosité | / 3,55 1,31 |1,24 0,472 (0,278
réduite [n]

Tableau 3.3 : Les viscosité

s en fonction de la concentration (PS-THF), rhéométre Ubbelohde K=1.

Concentration 0 0,02 0,08 0,1 0,5 1
(g/dl) solvant
pur

Temps to=1,67 | ts=1,83 | 1,85 1,89 1,96 2,00

d’écoulement (S)

La viscosité 1,095 1,107 1,131 |1,173 |1,197

relative nr --

La viscosité 0,095 0,107 0,131 |0,173 |0,197

spécifique nsp --

La viscosité | -- 4,75 1,33 1,31 0,346 |0,197

réduite [n]

1.4
S —

v

=038 ——nr

]

g 0.6 nsp
0.4 Linear (nr)
0.2 = Linear ( nsp)
o MERCEEEEEE

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Concentration (g/dl)

Figure 3.1: Variation de la viscosité relative (bleu) et de la viscosité spécifique (rouge) en fonction de la

concentration du polystyréne dans le Toluéne
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Figure 3.2 : Variation de la viscosité relative (bleu) et de la viscosité spécifique (rouge) en fonction de la
concentration du polystyréne dans le THF
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Figure 3.3 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du polystyréne dans le toluéne
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Figure 3.4 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration du polystyréne dans THF

Les figures 3.1 et 3.2 révélent que la viscosité relative et la viscosité spécifigue augmente
progressivement avec la concentration d’une maniere linéaire. Comme on pouvait
s’attendre, plus la solution est concentrée plus la viscosité est élevée. En revanche la
viscosité réduite diminue a faibles concentrations, avant de se stabiliser (Fig 3.3, 3.4).
Comme elle représente la viscosité spécifique normalisée par rapport a la concentration, aux
faibles concentration sa valeur est élevée et aux plus larges concentrations elle diminue
fortement. On ce qui concerne l'effet des solvants, on ne remarque pas de différence
significative en terme de viscosité entre le toluene et le THF. A part de légére supériorité du
THF aux faibles concentrations et de I'inverse pour le toluéne aux plus larges concentrations,
tous les deux sont des bons solvants pour le polystyrene.

Dans le cas du solvant Toluene au grandes concentrations, la figures3.2 révele la viscosité
relative et la viscosité spécifique augmentent légérement plus rapidement avec la
concentration par rapport au solvant THF. Ceci peut indiquer une meilleure interaction du
solvant avec le polymere

57



v

P
w
l

N

w

B N LW

—&o— Avec Toluéne

\ —— Avec THF

Ln(nrel)/C (dI/g)

[

—=‘

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentration du polymére (g/dl)

o

Figure 3.5 : Variation de la viscosité relative en fonction de la concentration du polystyréne pour les deux

solvants,

La figure 3.5 révele que In (nrel)/C diminue avec la concentration pour les deux solvants
(toluéne et THF), puis se stabilise a des valeurs proches. Le THF présente une viscosité
légérement plus faible aux faibles concentrations. Le THF semble induire une viscosité
légeérement plus faible que le toluene aux plus faibles concentrations, suggérant une

meilleure solvatation du PS dans le THF.

> La viscosité cinématique

2.5
2 — —1
@15
€
E —— Avec Toluene
s 1
—— Avec THF
0.5
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentration du polymére (g/dl)

Figure 3.6 : Variation de la viscosité cinématique en fonction de la concentration du PS.
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La figure 3.6 révele que les deux solvants montrent une augmentation progressive de la
viscosité cinématique avec la concentration.

Le solvant tolueéne donne une viscosité plus élevée que le solvant THF, ce qui peut indiquer
des interactions polymeére-solvant plus fortes ou un meilleur gonflement du polystyréene ;

3. Mesure de la viscosité du polystyréne avec le viscosimeétre capillaire
Ubbelohde k=0.1
Les tableaux 3.6 et 3.7 regroupent les valeurs des viscosités en fonction de la concentration

du polymére dans le solvant employant un capillaire ayant une constante de calibration
géométrique K=0.1 ; dix fois plus petite que celle de k=1

Ces résultats sont tracés sous forme de graphes dans les figures 3.7 a 3.12. En faisant bref,
hormis la différence dans les données, les résultats de ce rhéométre (k=0.1) suivent les

mémes tendances observées avec celui ayant k=1.

Tableau 3.4 : Les viscosités en fonction de la concentration (PS-Toluéne), rhéométre Ubbelohde K=0.1.

Concentration 0 0,02 0,08 0,1 0,5 1
(g/dl) solvant

pur
Temps t0=8,83 | tsy=9,18 | 9,27 9,33 10,01 10,32
d’écoulement (S)
La viscosité
relative ny / 1,039 1,049 |1,056 [1,133 |1,168
La viscosité
spéc|f|que Nsp / 0,039 0,049 |0,056 |0,113 0,168
La viscosité | / 1,95 0,61 0,56 0,22 0,168

réduite [n]

Tableau 3.5 : Les viscosités en fonction de la concentration (PS-THF), rhéometre Ubbelohde K=0.1.

Concentration 0 0,02 0,08 0,1 0,5 1
(g/dl) solvant

pur
Temps 10=8,20 | tsy=8,32 | 8,45 8,49 9,15 10,15
d’écoulement (S)
La viscosité 1,014 1,030 (1,035 |1,115 1,237
relative nr /
La viscosité
spécifique / 0,014 0,030 |0,035 |0,115 0,237
Nsp
La viscosité 0,7 0,375 |0,35 0,25 0,237
réduite [n] /
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Figure 3.7 : Variation des deux viscosités en fonction de la concentration (avec le solvant toluéne)
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Figure 3.8: Variation des deux viscosités en fonction de la concentration (avec le solvant THF)
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Figure 3.9 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration (avec le solvant toluéne)
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Figure 3.10 : Variation de la viscosité réduite en fonction de la concentration (avec le solvant THF)

e La qualité du solvant vis-a-vis du polymere polystyréne (PS) :
» Le solvant THF est généralement un bon solvant pour le polystyréne.
» Le solvant toluene est aussi un bon solvant, mais légerement mois polaire que THF.
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e L’interaction « solvant-polymere » influence la conformation de la chaine du polymere
PS:
» Meilleure solvatation = chaines plus étirées (bien séparées) - viscosité plus
élevée.
» Moins bonne solvatation = chaines plus repliées = viscosité plus faible.

En regardant de pres les données des tableaux 3.6 et 3.7 et en les comparant aux valeurs des
tableaux 3.2 et 3.3 obtenus par le biais du capillaire dont la constante K est égale a 1 on se
rend tout de suite compte que la différence entre les temps d’écoulement des deux
instruments est de I'ordre de 5 fois.

Comme l'illustre le tableau de la relation entre les constantes K et les limites des mesures
nos deux capillaires ne sont pas adéquats pour des mesures absolues. Les données doivent
étre considérées a titre purement comparatif et toute objectif de rationalisation des
mesures nécessitent I'acquisition du jeu de capillaires couvrant la gamme entiére des
constantes et procéder aux mesures selon les domaines des limites de ces instruments
comme indiqué dans le tableau 2.3.

Les incertitudes observées sont cruciales et ne doivent pas étre négligées si I'on désire
extrapoler les données pour I’estimation de la masse moléculaire du polymere en utilisant la
viscosité intrinseque calculée par les approches des lois de Kraemer ou de Mark-Houwink.

Pour des fins de travaux pratiques pédagogiques de laboratoire les résultats comparatifs
peuvent étre suffisants pour initier I’étudiant a la mesure de la viscosité de polymeres en
solution par I'intermédiaire d’un capillaire simple en verre.

2.5

[EEN
U
|

\ —o— Avec Toluene

L Avec THF

\ 7
0 | I | T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Concentration du polymére (g/dl)

[EnN

Ln(nrel)/C (dI/g)

;
/

Figure 3.11 : Variation la viscosité relative en fonction de la concentration selon la méthode de kraemer (avec le
solvant toluéne et THF
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> La viscosité cinématique :
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Figure 3.12 : Variation de la viscosité cinématique en fonction de la concentration du PS (avec le solvant toluéne
et THF)

La figure 3.10 montre que le solvant toluene semble étre un meilleur solvant pour le
polystyréne, en raison de sa structure aromatique similaire a celle du polystyrene, favorise
une meilleure solvatation.

Le viscosimeétre capillaire Ubbelohde de constante K=0.1 permet une analyse plus fine que le
viscosimétre de K=1.

4, Exploitation des résultats de la viscosité

4.1. Détermination de la masse moléculaire
» viscosimeétre capillaire Ubbelohde k=1 et k=0.1

Le calcul de la masse moléculaire du PS en solution, par I'application des relations
empiriques de Mark-Houwink (tableau 3.6 a 3.10). La tentative d’application des relations
de Billmeyer, Solomon-Cuita et Deb-Chatterjee pour le calcul de la viscosité intrinseque et
puis son introduction dans la relation de Mark-Houwink avec les constantes a et k des
couples solvants-polystyréne donne lieu aux masses moléculaires présentés. Il faut noter
gue nous avons choisi les résultats de la concentration la plus petite testée pour s’approcher
le plus possible du cas idéal ou les macromolécules sont libres, espacées et étendues. Les
valeurs de la masse moléculaire nous semblent trop grandes pour un polystyréene
industriel.Ceci est fort probablement due au contrainte et limitations du choix du rhéomeétre
(que deux versions K=1 et 0.1).
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En plus pour vérifier I'exactitude de ces valeurs on devra disposer d’'une autre technique
indépendante de mesure de la masse moléculaire telle que la GPC ou la diffusion de lumiére.

Nonobstant la disparité des valeurs de la masse moléculaire trouvées entre d’une part les
deux solvants et d’autres parts les deux rhéomeétres, I'approche de calcul reste fiable et
permettra, moyennant le bon choix du capillaire rhéometre de s’approcher de la réalité des
masses moléculaires recherchées.

La viscosité intrinséque a été calculée selon les équations suivantes :

—1+3:1
nr n(rlr)) 1)

v" Billmeyer [n]=0.25 - ( p

_J2Z[nsp—in(r)]

v" Solomon-Cuita [n]

(2)

3\/3'lTl(I]T)+1.5'(I]Sp)2—3'I]Sp
c

v’ Deb-Chatterjee [n] (3)

® Tableau 3.6. Masse moléculaire selon la relation de Mark-Houwink du polystyréne a partir de la
viscosité intrinséque calculée selon I'approche des auteurs cités : méthodes : cas du Toluene

Viscosimétre capillaire Ubbelohde de constante k=1

Concentration (g/dl) 0,5
Méthode La viscosité intrinséque (I/g) .10"* | Masse molaire (g/mol)
Billmeyer 0,435 104208,70
Selomon-Cuita 0,439 105488,31
selon Deb-Chaterjee 0,449 108059,18

Viscosimeétre capillaire Ubbelohde de constante k=0,1

Concentration (g/dl) 0,1
Méthode La viscosité intrinséque (I/g) .10 | Masse molaire (g/mol)
Billmeyer 0,548 141783,51
Selomon-Cuita 0,549 142128,58
selon Deb-Chaterjee 0,552 143165,07
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Tableau 3.6. Masse moléculaire selon la relation de Mark-Houwink du polystyréne a partir de la viscosité
intrinseque calculée selon I'approche des auteurs cités : méthodes : cas du THF

Viscosimétre capillaire Ubbelohde de constante k=1

Concentration (g/dl) 0,08
Méthode La viscosité intrinséque (I/g) .10 | Masse molaire (g/mol)
Billmeyer 1,250 392479,52
Selomon-Cuita 1,256 395080,37
selon Deb-Chaterjee 1,269 400731,70

Viscosimétre capillaire Ubbelohde de constante k=0,1

Concentration (g/dl) 0,02
Méthode La viscosité intrinséque (l/g) .10 | Masse molaire (g/mol)
Billmeyer 0,696 175007,76
Selomon-Cuita 0,696 175007,76
selon Deb-Chaterjee 0,697 175354,68
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Annexes :

Les différentes durées des étapes I’expérimentales

Tableau 3.10 : Le chronométrage des différentes étapes des expériences effectuées.

Tache Temps Discussion

Montage et stabilisation du | 10 min On doit préparer un bain thermostatisé et y

viscosimétre Ubbelohde fixer le viscosimétre délicatement

Solubilisation du PS dans le | 20 min Le solvant THF est un solvant polaire

solvant aprotique, tres bon solvant pour le PS.

Solubilité du PS dans toluene 30 min Le toluéne est un solvant aromatique. Il est
bon pour la solubilité du PS mais moins
rapide que le THF

La dilution des concentrations | 5a 10 min Pour devenir une solution bonne diluée

0.02 et 0.08 et 0.1 g/dI

La dilution des concentrations | 10a 15 min | A forte concentration, la solution peut

0.5et1g/dl devenir visqueuse, ce qui ralenti t Ia
dissolution surtout dans le solvant toluéne

La mesure de temps | Attendre 5| Le temps de 5 min permet a la solution de se

d’écoulement.

min avant de
lancer le test

stabiliser thermiquement

On met le viscosimétre dans un
bain thermostaté avant de faire
le chrono

5310 min

La viscosité est tres sensible a la température
et pour stabiliser la solution dans le bain
thermostaté
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Conclusion géneérale

L’objectif ultime de ce travail était de concevoir des travaux pratiques sur la mesure de la
viscosité d’un polymére en solution. Nous avons choisi le polystyréne comme modéle de
polymeére pour deux raisons principales qui sont sa solubilité dans les solvants usuels comme
le toluéne, le THF et le chloroforme et aussi la disponibilité dans la littérature des constantes
a et k utilisées pour estimer par les méthodes empiriques de Mark-Houwink ou Kraemer.
Nous avons réalisé ces mesures de viscosité par I'emploi d’'un rhéomeétre capillaire en verre
Ubbelohde qui est simple d’utilisation et qui permet d’avoir des mesures endéans des temps
de mesure raisonnables.

Comme nous disposions que de deux rhéometres dont les constantes de calibration k sont
0.1 et 1, nous avons procédé a des mesures purement comparatives. Pour obtenir des
mesures de viscosité intrinséque absolues il faudra acquérir d’autres rhéometres dont les k
sont plus larges.

Les mesures de viscosité réalisées dans ce travail constitueront un support solide pour étre
reproduites dans le cadre d’une session de travaux pratiques au laboratoire, aussi bien pour
le niveau licence que master.

Toutes les manipulations expérimentales faites y compris la préparation des solutions se
réaliseront dans une séance de laboratoire ne dépassant pas deux heures de temps. Les
calculs et les interprétations des données peuvent étre effectués dans le rapport.

Il faut noter que les responsables des travaux pratiques visés peuvent choisir d’autres
solutions de matériaux solubles autres que les polymeres, y compris les huiles, les solutions
de sels et les gels avant point de gélation.

67



Références
[1] MELOUKI Azzedine, cours de chimie des polymeéres, université Mohammed BOUDIAF
de M’sila 2020.

[2] SMAHI Othmane, évolution du comportement rhéologique des polymeéres résine/
tale 2013/2014

[3] BACHA Nabil, évolution du comportement rhéologique des polyméres en présebce
d’un durcisseur 2014

[4] ZIANE Aris, caractérisation rhéologique des polymeéres a base et haute température
[5] YOUCEFI Sarra, rhéologie des fluides complexes 2021

[6] Xavier Dreux, comportement viscoélastique a I'état fondu et structure d’acétates de
cellulose plastifiés 2019

[7] DORENGE Justine, étude de comportement d’additifs polymeres épaississants dans
les huiles moteur 2018

[8] HULATT.L et FREITAS.G, Solubilité des polymeres en solution 2024
[9] O-Olabisi et al, « polymer-polymer Micibility », Academic Press, NY, 1979

[10] Sophie MIUGEL-ARRICAU, corrélation structure/ propriété de polyméres a base
d’acrylamide pour des applications en récupération assistée des hydrocarbures 2022

[11] OS. MERZEK et S.OUAZIr, synthése et caractérisation des polymeres 2019
[12] G.WEILL, viscosité des polymeres en solution

[13] Hela BENSSAIS-BEY, polymeéres et propriétés rhéologiques d’une pate de ciment :
une approche physique génétique 2015

[14] BENMOUMENE.O, importance de détermination de la masse moléculaire, univ-
tiaret 2016

68



[15] Diana Dolatkhani, caractérisation d’une chaine polymere 2022

[16] CHAKER Yassine, les polymeres 2020

[17] Florence Agnely, physicochimie des polymeres, Avril 2022

[18] EIl MOUALIJ.N, chimie des polymeéres

[19] Adeline Dupas. Dégradation mécanique de solutions de polymeéres et ses impacts en
récupération assistée d’hydrocarbure 2013

[20] AOUI Inés, Apport de techniques d’activation bas »es sur le transfert d’électron,
pour I'étude par spectrométrie de masse en tandem de polymeres synthétiques 2023

[21] Ba Thanh HO, Tiniothy k. Roberts et Steven Lucas. Aaaaaaan overview on
biodégradation of polystyrene and modified polystyréne : the microbial approach 2018

[22] Agil Mousa AL MUUSAWI. Mise en ceuvre et optimisation des propriétés d’une
structure sandwich en matériaux biosourcés 2017

[23] EI merioul.S et Chaoch.H, synthése et modification de la polycaprolactone
2021/2022

[24] Hachelaf C et Larbi.L, étude, et suivi par viscosimétrie de la polycaprolactone
2020/2021

[25] Anton.P.G, détermination de la viscosité intrinséque-viscosimétrie en solution diluée
2025

[26] norme iso 9371-1990, premieére edition

69



A il Aoy gasad! & yiliall & el
aladl il Jladl galazll 3,3

-l sl o el s Aaslr
JY1 Yty 2adullaglall 28
dualall Zalill aelods plAIRL pols G b mimas
el Leni¥

Ny Gx.é.dl'l L
. “4 = )
Falb AN Fw.....: paldl Jumad)l o8, .,faj,;s%t}(iﬂ_(_'; (3) JUal)
238040 ey 5yobally o 2L AY. 3032 08, Aalogh i e Billad Jalnll

‘P_['NEM‘ ...... pud / ‘_.Yﬂ ?)LGY\‘; dadotloglall adS s e ud
a@@px—*@ S [ L..(‘JJ e

- Slginy fole 3,5 e jlamsly alSlls
e e A NN e .. w\FQ\H a\jacm: T o e ~fpm

nfén omele LAY, U asse.... oo Me. .mwh—:.jcf A e Acamée..
\4\&}\:(&\:\7( P'\ﬂt \'\f'3
Aes € Aaljidls Aalall ._;Lﬁ)b}’]j.aLu_g Lzills Agalall ulall sleliay E“J"Il' uJ'- 4 7us4"

oMel eSall el 3 eiasll seamll S (e dasedd) Al sl Jezsly o ! jlas) 3 wgllall
‘40._057-10).\/ el
@.a.ll ;L;a-ﬂ‘
bt
_a .J

Lamiag dualall dipadl cpo oLl Ailasll ueledll sams gill 2016 dulgs 28 & # 53L1 933 by gl3el1 5l ke ¥



	Introduction
	Objectifs du travail
	Chapitre 1
	Synthèse bibliographique
	1) La viscosité à l’état solide
	1.1. La rhéologie des polymères
	1.2. Paramètres rhéologiques
	1.3. Fluide newtonien et fluide non newtonien :
	1.3.1. Le fluide rhéo-fluidifiant
	1.3.2. Le fluide rhéo-paississant

	1.4. Modèles rhéologiques :
	1.5. La rhéométrie :

	2) Les polymères en solution
	2.1. Comportement des polymères en solution
	2.2. Solubilité des polymères
	2.2.1. Facteurs influençant la solubilité :

	2.3. Types de solutions polymères (diluée, semi-diluée, concentrée)

	3) La viscosité des solutions de polymères
	3.1.   Définition de la viscosité
	3.2. Facteurs influençant la viscosité d’une solution polymère :
	3.3. Relation entre la viscosité, la concentration et la masse moléculaire

	4) La mesure de la masse moléculaire des polymères
	4.1. Importance de la détermination de la masse moléculaire
	4.2. Méthode expérimentale
	4.2.1. Viscosimétrie (viscosité intrinsèque et la loi de Mark-Houwink)
	4.2.2. Diffusion de la lumière (statique ou dynamique)
	4.2.3. Osmométrie
	4.2.4. Chromatographie d’exclusion stérique SEC
	4.2.5. Spectrométrie de masse

	4.3. Choix de la méthode selon la nature du polymère

	Chapitre 2
	Matériel et méthodes
	1. Les principales expériences effectuées :
	2. Caractéristiques et propriétés du polymère étudié :
	Figure2.1 : Réaction de polymérisation du styrène
	3. Les solvants : [23]
	3.1. Propriétés physiques et chimiques

	4. Notions sur la viscosité
	4.1. Les types de la viscosité [24] :
	4.2. Les différents types de viscosimètre
	4.3. Relation entre la viscosité intrinsèque et le temps d’écoulement

	5. Détermination de la viscosité intrinsèque
	6. Détermination de la masse moléculaire :
	7. Matériel et réactifs utilisés
	7.1. Matériel
	7.1.1. Verrerie

	7.2. Réactifs

	8. Mode opératoire
	8.1. Test de solubilité
	8.2. Préparation des solutions polystyrène-solvant

	9. Mesure de la viscosité
	9.1. Viscosimètre capillaire Ubbelohde
	9.2. Méthode :

	Chapitre 3
	Résultats et discussion
	1. Test de solubilité
	2. Mesure de la viscosité du polystyrène avec le viscosimètre capillaire Ubbelohde k=1
	3. Mesure de la viscosité du polystyrène avec le viscosimètre capillaire Ubbelohde k=0.1
	4. Exploitation des résultats de la viscosité
	4.1. Détermination de la masse moléculaire

	Annexes :
	Les différentes durées des étapes l’expérimentales

	Conclusion générale
	Références

