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Résumé

Ce travail est une contribution a I’étude du comportement d’un systéme
polymere /tensioactif. A cet effet, nous avons effectué¢ une étude sur les interactions
entre des systémes contenant deux tensioactifs (SDBS, CTAB) et un biopolymére de
type polysaccharide : (amidon), et leur effet sur les propriétés physico-chimique de
ces systemes.

Les résultats des mesures montrent I’existence des fortes interactions entre
les différents composants des systémes polymere/surfactant.
Mot clés: interaction, polymere, tensioactif, , tension interfaciale, tension

superficielle, turbidité.

Abstract

This work is a contribution to the study of the behavior of polymer / surfactant
system. To this end, we conducted a study on the interactions between systems
containing two surfactants (SDBS, CTAB) and a biopolymer polysaccharide (starch),
and their effect on physico-chemical properties.
Keywords: surfactant, polymer interaction, surface tension, interfacial tension,

turbidity.
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Nomenclature

Y : Tension superficielle [dyn/cm]
T : Température [°k]

C : Concentration [mol/1]

F : 1a force [N]

g : Pattraction terrestre [N/Kg]

p : la masse volumique [g/cm?’]

R : rayon de la gouttelette [m]

dG : La variation de I’énergie libre (dyne.cm).
dA : L’accroissement de la surface (cm?).

P : La pression (Pas).
' : exces superficielle de corps dissous par cm 3 de surface

R : constant des gaz parfait (l.atm/mol K°)
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Introduction générale

Les polymeéres et les tensioactifs sont tres couramment associes dans les formulations
industrielles de maniére a tirer parti 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 espéces peuvent interagir et offrir des propriétés
bénéfiques supplémentaires au systéme ou bien au contraire causer des problémes
indésirables. Cette interaction se traduit dans la plupart des cas par une association
spécifique et la formation de structures nouvelles et originales qui peuvent aboutir a des
effets synergiques. Un exemple omniprésent de structure associant les deux especes est
celui des membranes de toute cellule biologique. Celles-ci sont en effet constituées d’un
assemblage complexe de polymeéres particuliers que sont les protéines et de tensioactifs
de type phospholipides.
Les interactions entre polymeres et tensioactifs ont été assez largement étudiees en
volume [Goddard 1993].

Il est essentiel de comprendre, pour pouvoir les maitriser, les parameétres interfaciaux qui
affectent la stabilité de ces systemes, comme la structure et la composition des couches
adsorbées, la tension superficielle, la viscoélasticité de surface, les interactions
moléculaires et les forces attractives ou répulsives dans les films minces.

Différentes études ont été menées sur I’interaction polymere tensioactifs a I’interface
eau-air, qu’il s’agisse de systemes polyélectrolyte-tensioactif de charge opposé [Goddard
1976, Bergeron 1996], polymére modifié hydrophobe-tensioactif [Regismond 1997] ou
polymere neutre-tensioactif anionique [Chari 1991, Lionti-Addad 1992, Purcell 1998, Lu
1995 et 1996, Cooke 1998, Richardson 2000].

Actuellement, technique de recherche de nouvelles combinaisons de polymeéres
tensioactifs sont développées avec differentes fonctionnalités et corrigé de nombreuses
applications potentielles. Afin d'ameéliorer la rhéologie et les propriétés de surface de ces
systemes, les agents tensio-actifs peuvent étre combinés avec un ou plusieurs polymeres,
qui peuvent étre ou non amphiphile. Les propriétés requises pour de tels systemes sont
souvent en contraste. lls doivent conférer une viscosité trés élevée a la formulation et a
préserver les propriétés rheologiques et les propriétés de surface lors de leur utilisation.
La physico-chimie des polymeres et des tensio-actifs pris séparément a été bien compris.

Cependant, quand ils sont associés la richesse des phénomenes qui peuvent étre observés
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complique la théorie. L’interaction entre polymeére et agent tensio-actif sont encore mal
compris, mais des variations importantes des propriétés physico-chimiques et
rhéologiques sont observees.

L’objectif de ce travail, consiste en une étude des interactions entre deux types de
tensioactif (SDBS et CTAB) et un polymere c’est I’amidon, en présence et en absence de
I’huile, c’est I’effet de la nature de tensioactif sur les propriétés physicochimique et
rhéologique de I’amidon.
Le travail se compose en deux parties :
Une partie théorique qui décrit, a partir de la littérature des notions fondamentales ou on
trouve trois chapitres
e Chapitre | : donne des définitions, des généralités concernant les agents d’activité
de surface.
e Chapitre Il : donne un apercu sur les émulsions et les microémulsions.
e Chapitre Il : traite quelques notions sur les polymeéres et les
Interactions qui peuvent exister entre un systeme micellaire et les polymeres.
La deuxiéme partie, c’est I’étude expérimentale et aussi le chapitre 1V ; dans ce chapitre
les résultats expérimentaux et leur interprétation.

Enfin une conclusion générale, qui résume I’ensemble des résultats.
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I. Les agents a activite de surface :

1.1. Introduction :

L’étude des surfaces revét une importance particuliére, car tout corps
liquide ou solide interagit avec le milieu ambiant, a travers la surface qui le délimite,
alors il a soumis a un certains nombre d’attractions. En parall¢le il existe des
substances appelées ‘les agents de surfaces’ qui possédent un pouvoir de migrer vers

les interfaces et de diminuer ces attractions. [1]

On englobe sous le nom d’agent de surface ou surfactants un trés grand nombre de
produits appartenant a différent familles dont la propriété caractéristique est de
modifier la nature de I’interface des milieux dans lesquels ils se trouvent. Cette
propriété spécifique trouve des applications intéressantes dans des industries tres

nombreux et variés. [2]

1.2. Définition :

Les composés tensioactifs ou agents de surface, appelés en anglais surfactants
(abréviation de SURFace ACTive AgeNTS) ont, du fait de leur structure, la propriété

de s’adsorber aux interfaces et donc de diminuer les tensions interfaciales. [3]
1.3. constitution :

Les molécules tensioactives comportent deux parties de polarités différentes.

e Une partie apolaire, hydrophobe, lipophile, présentant une affinité pour les
huiles (soluble dans I’huile).

e Une partie polaire, hydrophile, présentant une affinité pour I’eau (soluble

dans I’eau). [3]

partie hydrophobe

partie hydrophile

Figure 1.1. lllustration schématique d’un agent a activité de surface
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Aux interfaces eau-maticre grasse, les tensioactifs se concentrent, leur partie
lipophile s'immergeant dans le corps gras et leur partie hydrophile dans l'eau. Ces

agrégats de molécules de tensioactifs ainsi formés s'appellent des micelles. [3]

—
—
—
—
|
—
—
—
—
—
—
—
P
o
-—

Film mono moléculaire

Micelles (formes sphériques,
cylindriques, bicouches ...)

s

/ zone hydrophile
":1:} /N::i./// zone lipophile
..vavm

Figure 1.2. lllustration schématique d’une micelle

1.3.1. Notion de HLB :

Dans le domaine des tensioactifs, on utilise plus généralement la balance
(HLB).c’est une échelle arbitraire, qui attribue la valeur Oaux molécules lipophiles, et

la valeur 20 aux molécules hydrophiles. [4]

La HLB est un indice qui met en évidence le tensioactif vis-a-vis d’un milieu

huileux ou aqueux. [5]

En attribuant des contributions de HLB a tous les groupes chimiques qui peuvent

constituer une molécule amphiphile, suivant la formule :
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HLB=7+)_ (contributions des groupes hydrophiles) + ) (contributions des groupes
hydrophobes

e Pour une HLB ¢levé entre 8et 18, la fraction hydrophile est prédominante
e Pour une HLB faible entre 4et 6, la fraction lipophile est prédominante
e Pour une HLB de l'ordre de 7, les deux fractions sont utilisables

indifféremment. [4]

Tableau I .1 résume les ranges de HLB et leur application [6]

HLB application

3-6 Emulsification eau/huile
7-9 mouillage

8-18 Emulsification huile/eau
15-18 Solubilisation dans I’eau
3-15 détergence

Tableau 1.1. Les HLB et leurs applications

1.4. classification:

On peut classer les amphiphiles en fonction de la nature de leur téte hydrophile

ou bien de leur chaine hydrophobe.

1.4.1. Classification basée sur la nature de la téte hydrophile :

C’est le classement le plus couramment utilisé et ’on y distingue quatre
grandes classes selon la nature de leur groupe hydrophile : les dérivés anioniques,

cationiques, amphoteres et non ioniques.

1.4.1.1. les agents de surface anionique :

Ce sont la classe la plus largement utilisée de tensioactifs dans 1’application
industrielle en raison de leur faible colt de fabrication et leur utilisation dans

pratiquement tous les types de détergents. [6]
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Figure 1.3. Un agent de surface anionique

1.4.1.2. les agents de surfaces cationiques :

Ce sont des agents de surfaces comportent un groupement ionique chargé
positivement en solution aqueuse. Ces surfactifs sont beaucoup plus chere a fabriquer,
et de ce fait on ne les utilise que dans des applications particulieres qui font appel a
leur propriété bactéricide, ou a leur capacité s’adsorber facilement sur des substrats

biologiques. [7]

a—

Figure 1.4. Un agent de surface cationique

1.4.1.3. les agents de surfaces zwitterionique ou amphoteres :

Ce sont des agents de surface possedent deux ou plusieurs groupements
fonctionnels qui peuvent selon les conditions du milieu, s’ioniser en solution aqueux,

en conférant au composé le caracteére d’agent de surface anionique ou cationique. [8]

—(O=®

Figure 1.5. Un agent de surface amphotére

1.4.1.4. Les agents de surface non ioniques :

Se sont des surfactifs dans la solution aqueuse ne s’ionisent pas, car ils
possédent un groupe hydrophile du type alcool, phénol, ester, éther ou méme amide.
En ce concerne le groupe hydrophobe, c’est souvent un radical alkyl ou alkyl

benzéne. [7]

—0
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Figure 1.6. Un agent de surface non ionique

1.4.2. Classification basée sur la nature de la chaine hydrophobe :

1.4.2.1. Les tensioactifs hydrocarbonés :

La partie hydrophobe peut se composer d’une ou plusieurs chaines
hydrocarbonées, saturées ou non, linéaires ou ramifiées, ou encore condensées sur un

cycle aromatique.
1.4.2.2. Les tensioactifs siliconés :

Les agents de surface "silicones" sont en général des copolymeéres de
polysiloxane et une ou plusieurs chaines polymeres d’oxyalkyléne.
1.4.2.3. Les tensioactifs fluorocarbonés :

Les tensioactifs fluorocarbonés sont constitués d’une téte hydrophile et d’une
queue hydrophobe formée d’une chaine perfluorocarbonée terminée par un
groupement CF3!7.
1.4.2.4. Les tensioactifs hybrides :

Le terme de "tensioactif hybride" désigne des molécules amphiphiles qui
comportent deux groupes hydrophobes de nature différente. L’un peut étre, par

exemple, une chaine hydrocarbonée et I’autre, une chaine perfluorocarbonée[9]

1.4.3. Les tensioactifs naturels :

Le terme de tensioactif naturel est ambigu. Pris au sens strict, un tensioactif
naturel est issu de ressources naturelles. Cette source peut étre d’origine animale ou
végétale. Les tensioactifs naturels doivent étre obtenus par des procédés de séparation
tels que I’extraction, la précipitation ou la distillation qui n’introduisent pas de
pollution. Aucun procédé de synthése organique ne doit étre réalisé. En réalité, il y a
trés peu de tensioactifs qui remplissent ces conditions. Les phospholipides, tels que
les lécithines, obtenues a partir du soja ou du jaune d’ceuf, sont les meilleurs exemples
de tensioactif réellement naturel. Le facteur limitant la production de ces tensioactifs
naturels est leur colit de production beaucoup plus élevé que celui des tensioactifs
synthétiques aux propriétés équivalentes, car ces produits sont généralement présents

en faibles quantités et les procédés de séparations sont laborieux. [47]
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1.5. Proprietes :
1.5.1. Adsorption aux interfaces :

Les surfactifs possédent une propriété essentielle, qui est la tendance de

s’adsorber aux interfaces. [10]

Qui provoque une diminution des tensions interfaciales. Cette propriété est
responsable des phénoménes de mouillage, de dispersion, de détergence et
d’émulsification. [3].

1.5.1.1. Tension superficielle :(»)

La tension superficielle est définie comme la force, existant a la surface
d’un liquide, due a I’attraction entre les molécules. [3]
Au sein du liquide chaque molécule est entourée de toute part par d’autres
molécules (la résultante des forces appliquées a une molécule est nulle), tandis
qu’une molécule qui se trouve a la frontiere du liquide et du gaz n’est soumise a
I’action des molécules que du co6té liquide (apparait une dissymétrie et la résultante
des forces appliquées est donc n’est plus nulle et s’exerce vers 1’intérieur)

(Figure 1.7)[15]

@)
O + A~ O air
\ O O e \ O eal

o ° 00 0

a- molécule au sein du liquide b-molécule a la surface du hqude

Figure. 1.7 . Schématisation des forces intermoléculaires s'exercant au sein d'un

liquide et a sa surface

Pour étirer la surface du liquide il faut donc appliquer une force, cette force est
appelée “tension superficielle” d’ou :
La tension superficielle est une propriété caractéristique des interfaces liquide—gaz,

que les agents de surfaces ont la propriété d’abaisser. Elle est la force par unité de
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longueur, résulte de 1’énergie superficielle libre, énergie qui se manifeste dans le
travail a fournir pour augmenter la surface d’un liquide, de facon isotherme et

réversible.

On désigne la tension superficielle par “y “ qui est définie par :

7= (dG/ dA)Te (L.1)

y : La tension superficielle (dyne/cm). (1 dyn/cm=1 mN/cm)
dG : La variation de 1’énergie libre (dyne.cm).

dA : L’accroissement de la surface (cm>).

T : La température (°K).

P : La pression (Pas).

Plusieurs techniques sont employées actuellement pour mesurer la tension
superficielle, parmi lesquelles on cite :

e M¢éthode de la goutte pendante.

e Mé¢éthode des gouttes tombantes.

e M:¢éthode de la goutte sessile.

e M¢éthode de I’ascension capillaire.

e M¢éthode du capillaire horizontal.

e Méthode d’arrachement de I’anneau.

e Méthode de pression maximale dans une bulle.

1.5.1.2. Tension interfaciales :

Lorsque la phase gazeuse est remplacée par un liquide non miscible a 1’eau
beaucoup plus condensé, 1’énergie de la molécule en surface est moins différente de
celle de la molécule au sein de la solution que dans le cas de la tension superficielle,
on parle alors de la tension interfaciale qui est plus faible que la tension superficielle
d’ou :

La tension interfaciale est définie comme étant le travail nécessaire pour rompre la
surface entre deux liquides.

Leur variation est donnée par 1’équation de Gibbs [15]

dy = I (RTC)dC (1.2)
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Avec :
I' : exces superficielle de corps dissous par cm 3 de surface.

C : Concentration en tensioactif

Les tensions superficielles et interfaciales varient sensiblement lorsque

les conditions physiques et chimiques changent ou lorsqu’on ajoute au milieu

considéré des additifs. [11]
A.L’influence de la température :

Lorsque la température s’éleve, le corps se le dilate, les forces d’attraction
mutuelle de ses molécules internes et celle des molécules superficielles diminuent.

Ainsi, la tension superficielle décroit avec I’¢lévation de la température (figure 1.2) [1]

704

Surface Tension
of Water

Surface Tension (dyne/cm)

20 40 60 80 100
Temperature (°C)

Figure. 1.8 :I’influence de la température sur la tension superficielle du I’eau
B.L’influence de pH :

Les tensions superficielle et interfaciale sont tres sensibles aux variations de
pH, car d’une part les acides et les bases agissent avec les autres ions, et d’autre part

ils peuvent modifier la constitution de la phase considérée. [1]
C.L’influence des additifs :

L’addition & un milieu liquide de composé soluble modifie la tension

superficielle du milieu. [11]

1.5.2. Auto agrégation ou micellisation :

10
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Un tensioactif en solution aqueuse s’adsorbe a l’interface eau/phase voisine
jusqu’a une limite de concentration, les molécules de tensioactif en exces s’auto
associent en solution sous forme d’agrégats appelés “micelle”. Les chaines
hydrophobes constituent le cceur de la micelle et les tétes polaires sont au contact de

I’eau dans le cas contraire on parlera des micelles inverses.[15]

i

. 1
2l COCRCLA | LS AEER ?ﬂ'
Micelle Micelle cylindrique en Micelle gé
P iz geante
sphérique  bdtonnet (wormlike micelle) lamelles

Figure. 1.9 : types de micelles: phases en volume

Ce phénomeéne conduit a une réduction de 1’énergie libre du systeme La forme des
micelles (micelles sphérique, cylindrique, monocouche, bicouche, sphérique inverse,
structure micellaire cubique, structure hexagonale, structure lamillaire...etc.) est
fonction de la nature de tensioactif et de sa concentration (figure 1.9)

La formation des micelles dans 1’eau est dépend de trois paramétres macroscopiques

qui sont :
1.5.2.1. la concentration micellaire critique :

La concentration micellaire critique (CMC) est la concentration a partir de

laquelle les molécules amphiphiles passent de 1'état libre a I'état micellaire. [12]

Chacune des molécules tensioactives a une caractéristique. A une température et a

¢lectrolyte proposée...

L’origine de I’auto association des tensioactifs est de nature physique. Elle est due
aux attractions des chaines hydrophobes entre elles par des interactions

¢lectrostatiques. [5]

11
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propriété A
physique

0
3

4
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Monomeres + nucelles "directes” ou "inverses"”
H

CMC c

Figure 1.10. Evolution de certaines propriétés physiques en fonction de la

concentration en tensioactif
e Parametres influencant la concentration micellaire critique :

La CMC est influencée principalement par la nature du tensioactif, la température, la
force ionique du milieu. D’autres facteurs interviennent aussi sur la CMC, comme la

pression et la présence de traces d’impuretés. [48]

1.5.2.2. Point de KRAFT :

Kraft a montré que la solubilité d’un agent tensioactif ionique augmente

rapidement au-dela d’une température déterminé [13]

A basse température T<T k les molécules amphiphiles sont peu solubles, leur

concentration en solution reste inferieure a la concentration micellaire critique.

A Tk, le point de Kraft, la concentration en monométres en solutions deviennent

¢gale a la CMC [14]

12
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C tensioactil

Courbe de solubilisation

&

Micelle

Cristaux hydratés
mono+micelle+crstaux

Courbe de CMC

Tk Température

Figure 1.11. Représentation du point de kraft (k).

1.5.2.3. Point de trouble :

Le point de trouble caractérise les tensioactifs non ioniques, il correspond a la
température a laquelle une solution aqueuse de concentration donnée en tensioactif
devienne trouble. Au dessus de cette température, la solution forme deux phases non
miscibles, une phase riche en tensioactifs et I’autre contenant de faibles quantités
L’apparition du trouble dans une solution de tensioactif non ionique est due a
I’abaissement de la solubilit¢ de ce dernier dans I’eau, causée par I’¢lévation

température. [15]

1.5.3. Solubilité :

L’adsorption aux interfaces qui provoque une diminution des tensions
interfaciales. Cette propriété est responsable des phénomeénes de mouillage, de
dispersion, de détergence et d’émulsification. [16]

1.5.4. Elasticité :

La premicre des propriétés conférées par la monocouche de tensioactif adsorbée est
I’¢élasticité, c’est a dire la capacité a retrouver son aire initiale a I’issue d’un étirement

(effet Gibbs -Marangoni).

13
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Cette élasticité interfaciale permet au film de supporter les sollicitations mécaniques
sans s’amincir, I’amincissement étant 1’une des causes qui peut conduire a la rupture

du film.[48]

1.6. Comportement des tensioactifs dans l'eau :

Lorsqu’un tensioactif est en solution, il vient s’adsorber a I’interface. Ce n’est
qu’'une fois celle-ci saturée que les molécules de tensioactifs vont former des
micelles. On détermine ainsi la concentration micellaire critique (CMC).

Laquelle la tension de surface n’évolue pratiquement plus, malgré 1’ajout de
tensioactif.

En milieu aqueux, si on ajoute une substance soluble dans la solution, on observe une
variation positive ou négative de la tension de surface. Si le composé engendre une
diminution de la tension superficielle, il sera alors dit tensioactif. L'abaissement de
cette grandeur est attribué¢ au film mono moléculaire constitué entre les deux phases
non miscibles.

Examinons le cas d'une interface eau/air. Dans un premier temps, les molécules de
surfactants s’accumulent a la surface du liquide et de cette manicre, entrainent un
abaissement de la tension superficielle (Figure 1.10.a). Au fur et & mesure que l'on
augmente la concentration en tensioactifs dans la solution, ceux-ci s'organisent
préférentiellement a la surface, téte hydrophile au contact de I'eau et chaine lipophile a
l'extérieur, de fagon a former une monocouche compacte (Figure 1.10.b). Puis au-dela
d’une certaine concentration, appelée concentration micellaire critique (CMC), le

liquide est saturé en tensioactifs monomeres [47]

filin monomoléculaire

micelle

Figure 1.12. Comportement des tensioactifs en milieu aqueux-phénomeéne de
micellisation

14



Les agents a activité de surface

Les molécules de tensioactif en exces s’auto - associent en solution sous forme
d’agrégats appelés micelles : les chaines hydrophobes constituent le cceur de la
micelle et les tétes polaires sont au contact de I’eau. (Figure 1.10.c).

La propriét¢ de micellisation du tensioactif est responsable du phénomeéne de
solubilisation. Un composé hydrophobe: huile, peut étre solubilisé a 1’intérieur du
cceur hydrophobe des micelles; on parle alors de micelles gonflées. La capacité de
solubilisation est fonction de la taille des micelles. Les micelles sont généralement des
petits assemblages de tensioactifs dans un liquide, mesurant entre 1 nm et 10 nm.
Elles sont généralement sphériques mais peuvent étre ellipsoidales ou Cylindriques
(figure 1.11). Le type d’agrégats formés (micelles sphériques, cylindriques,
bicouches,...) est fonction de la nature du tensioactif et de sa concentration mais

¢galement du rapport des tailles de la partie hydrophobe et de la partie hydrophile

Ouene hydrophobe 2_ HL‘B
le

Tare hydrophi

a) b) c)
Figure 1.13. a) Molécules d’un tensioactif dispersées. b) Micelle sphérique. c) Micelle
cylindrique (I est de I'ordre de quelques nanomeétres ; L peut atteindre plusieurs

micrometres.

1.7. Fonction :

Les tensioactifs sont parfois dénommés selon la fonction qu'ils remplissent. [17]

1.7.1. Agents moussants :

Les tensioactifs favorisent la formation de mousses (dispersion d’un gaz dans un
liquide) puis augmentent leurs stabilité, la formation des mousses est rendue plus

facile par I’abaissement de la tension interfaciale entre le gaz et le liquide. [10]

Les agents moussants ont souvent une HLB comprise entre 3 et 8. [17]

15
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1.7.2. Agents mouillants :

Les surfactifs, en abaissant la tension superficielle d’un liquide, diminuent la

valeur de I’angle de contact entre la solution et la surface solide.
Ils favorisent aussi 1’étalement de ce dernier a la surface solide [10]

Les agents mouillants ont souvent une HLB comprise entre 6 et 8. [17]

C o AT

P
SOLIDE SOLIDE

Figure 1.14. Le pouvoir mouillant

1.7.3. agents dispersants :

Ils permettent la dispersion fine d’une phase dans une autre phase en diminuant
la tension interfaciale. [18] c'est-a-dire une solution aqueuse contenant des particules
en suspension. Ces agents préviennent la floculation des particules, c'est-a-dire leur
regroupement en plus grosses parties, qui pourraient alors facilement sédimenter dans

le fond de la solution. [17]

1.7.4.Agents émulsifiants :

Un émulsifiant facilite la formation d'une émulsion entre deux liquides non
miscibles (par exemple de l'eau et de I'huile). Dans une émulsion, le premier liquide
(appelé phase discontinue) est dispersé dans le second liquide (appelé phase continue)
sous forme de petites gouttelettes. Le role du tensioactif est de diminuer la tension de
surface entre les deux phases liquides, en formant un film autour des gouttelettes

dispersées. [17]
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huile

huile

Figure 1.15. Le pouvoir émulsionnant

1.7.5. Agents solubilisant :

Sont des corps qui ont I’aptitude de solubiliser les substances peu solubles dans

le solvant utilis¢ (généralement 1’eau) [10]

Les agents solubilisant ont souvent une HLB comprise entre 18 et 20. [17]

1.7.6.. Agents détergents :

Certain tensioactifs sont détergents, c’est-a-dire des composés facilitent
I’élimination des souillures fixées sur un support solide. (Figure 1.16) Ce pouvoir est

la somme des effets : mouillant, solubilisant et dispersant des surfactifs. [10]

Les agents détergents ont souvent une HLB comprise entre 13 et 15. [17]

1™ étape : structure en micelle 2° étape : attaque par la partie
lipophile

micelle dans I'eau

Sy B
C o122
g Lo e I u—i"x\.f:?o l

— -

3° étape : la graisse est emportée par l'eau de lavage

-

Figure 1.16. Le pouvoir détergent
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1.7.7. Agents antimoussant :

Les antis mousses sont des produits susceptibles de se rassembler aux
interfaces et de désorganiser les films superficiels en faisant chuter leurs propriétés

mécaniques. [9]

1.8.0rigine des tensioactifs :

Dans tous les organes vivants, on trouve en abondance les lipides polaires
qualifiés de tensioactifs et utilisés comme émulsifiants, dispersants et solubilisant. Ils
sont produits par la fermentation de certains micro-organismes dans le systéme
biologique. Parmi ces lipides polaires, la lécithine contenue dans le jaune d’ceuf
présente une grande activité tensioactive.
A nous jours, la majorité des tensioactifs commerciaux sont synthétisés par : voix
oléo-chimique, basé¢ sur les mati¢res renouvelables comme les huiles végétales ou par
voix pétrochimique basés sur des matiéres d’origine pétrolieres, comme les

paraffines.[19]

1.9. Domaines d’utilisation des agents de surface :

Un apergu de la répartition des tensioactifs dans les différents domaines au

niveau mondial, est donné par le Tableau 1.2 [9]
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valeur (en millions | volume (en milliers
de livres sterling) de tonnes)
detergents menagers 3200 4240
: P ;

ﬁ; ;clltltllittlsoﬂi :It;troy age industriels et 490 570
soins personnels 1130 960
produits antiparasitaires 310 200
champs de pétrole 440 460
peintures et revétements 160 170
ensimage de filature 230 170
produits auxiliaires pour le textile 510 530
construction 220 500
polymérisation en émulsion 280 310
produits alimentaires 225 220
additifs plastiques 65 40

pates et papier 110 120
autres 830 630
total 8200 9120

Tableau 1.2 : marché mondial des agents de surface en 2000

e Secteur domestique :

Le secteur domestique représente plus de 50% de la consommation en
tensioactifs. En effet, les agents de surface sont présents a tous les échelons de notre
quotidien dans des produits de grande consommation. Il s’agit essentiellement de
produits d’entretien et d’hygiéne.

e Secteur de la chimie :
La chimie représente aussi 1'un des principaux utilisateurs des agents de
surface puisqu’elle totalise 30% des consommations industrielles de tensioactifs.
Ceux-ci interviennent dans les mises en contact de phases au cours des opérations

d’extraction et de séparation.

e Secteur du textile :

L’industrie textile demeure encore le deuxieme consommateur de
tensioactifs, avec 16% du tonnage. Les composés amphiphiles réduisent les frictions
au cours du filage et du tissage, améliorent I’application des couleurs, minimisent la
charge statique...

e L’industrie pétroliere :
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Dans ce secteur, les agents de surface sont utilisés au cours du forage et

pendant les phases de récupération.

e L’agro-alimentaire, la peinture, la cosmétologie, les matiéres plastiques, la
papeterie :
Sont également des domaines consommateurs de tensioactifs.
e Labiologie :
En effet, les tensioactifs sont couramment utilisés dans le domaine de la
pharmacie, principalement pour leurs propriétés de solubilisation, et ils ont aussi des

applications dans le domaine médical.
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. Les systemes micellaires

I11.1. Les émulsions :

11.1.1. Introduction :

Il existe de nombreuses situation ou deux liquides non miscibles doivent
étre compatibilités de mani¢re que leur mélange puisse €tre manipulé, administre,
utilisé sans démixtion .I’une des techniques les plus répandues consiste a émulsifier

une phase dans I’autre en utilisant une agitation mécanique

La fabrication des émulsions est connue depuis l'antiquité, mais leur étude
scientifique ne date que du début du XXe si¢cle. En quelque 100 ans, la connaissance
et l'utilisation des émulsions dans différentes applications a pris une ampleur

extraordinaire. [20]

L’importance industrielle des émulsions et le champ extrémement vaste de leurs
applications a fait de I’émulsification le sujet de beaucoup d’études plus que toutes les

autre propriétés des agents tensio-actifs. [1]

11.1.2. Définition :

Le terme émulsion vient probablement du latin « emulgere » qui signifie
traire. Ce terme désigne aujourd’hui un systéme comprenant au moins deux liquides.

[20]

Une émulsion est, selon la définition courante, une dispersion d’un liquide en
fines gouttelettes dans un autre liquide, les deux liquides étant non miscibles [21]
Pour disperser les deux liquides nous avons besoin d’un troisiéme composant:

I’émulsifiant.

Phase dispersée ou
discontinue ou interne

Phase dispersante ou
contmue ou externe

Figure 11.1.1 : émulsion phase dispersée et phase dispersante

20



. Les systemes micellaires

11.1.3. composition :

11.1.3.1. Phase lipophile :

La phase huileuse, appelée également phase grasse, ou phase organique,
comporte des huiles, des cires et des graisses (respectivement liquides, solides ou
semi-solides a température ambiante) d’origine végétale, animale ou minérale. Des

substances synthétiques dérivées ou non de substances naturelles sont aussi utilisées.

11.1.3.2. Phase hydrophile :

Ou La phase aqueuse, contient de I’eau et divers composants hydrosolubles.
Les solutés de la phase aqueuse sont de nature diverse : ions minéraux, acides, bases,
vitamines, glucides, protéines, etc.
En fonction du type d’émulsion (alimentaire, cosmétique, pharmaceutique) des
substances peuvent étre ajoutées a 1’une ou 1’autre phase pour conférer au produit
diverses propriétés (augmentation de la durée de conservation, modification du gofit,

de la texture, de 1’aspect, maintien de I’humidité, etc.). [21]

11.1.3.3. Emulsifiants :

Les émulsions conventionnelles sont des systémes thermodynamiquement
instables qui se séparent, plus ou moins rapidement, en deux phases. [21]
Pour que I’émulsion soit stable (c’est-a-dire que I’état dispersé demeure lorsque
I’agitation mécanique cesse), il est nécessaire d’utiliser un agent émulsionnant ou
émulsifiant. Le role de 1’agent émulsifiant est surtout de stabiliser le systéme dispersé

en inhibant les phénoménes de dégradation.

Phase dispersante

O O O Phase dispersée
O

O O Emulsifiant

Figure 11.1.2 : Représentation d’une émulsion avec émulsifiant
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Parmi les agents émulsionnants, citons les tensioactifs, les polymeres, les cristaux

liquides, les solides divisés. [22]

11.1.4. Classification des émulsions :

e Emulsions simples :

Suivant que la phase continue est lipophile ou hydrophile, on définit deux types

d’émulsions :

v’ La phase dispersée, est lipophile(H), et la phase dispersante est
hydrophile(E) :(H/E). ex : huile dans I’eau

v’ La phase dispersée, est hydrophile(E), et la phase dispersante est
lipophile(H) :(E/H). ex : eau dans I’huile. [2]

En fonction de la taille moyenne des gouttelettes on distingue des émulsions plutot
grossieres, appelées émulsions ou macro émulsions (1alOum)et des émulsions plus
fines, submicroniques, appelées mini ou nano émulsions (0.1al pm)

Une autre catégorie, les microémulsions, est présentée a part ( § 11.2) [21]

Phase huileuse

Phase aqueuse —% *
Phase huileuse —p=>» *

Emulsion H/L Emulsion UH

N

Phase aqueuse

Tensioactif : |

Figure 11.1.3 : Les 2 types d’émulsions simples

« Emulsions multiples :

Il s’agit d’émulsions ou de dispersion d’une émulsion dans une phase dispersante :
» La dispersion d’une émulsion E/H dans une phase aqueuse (E) donne une

émulsion E/H/E.
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» a l’inverse, la dispersion d’une émulsion H/E dans une phase huileuse (H)

donne une émulsion H/E/H.[21]

Phase
externea

—t

Phase
interne

Phase —
intermédiaire

Emulsion H/L/H Emulsion L/H/L

Figure 11.1.4 : Les 2 types d’emulsions doubles

11.1.5. Formation des émulsions

Sous I’effet d’un cisaillement (ex. agitation), deux liquides non miscibles
peuvent former une émulsion. L’émulsification est accompagnée d’un accroissement
considérable de 1’aire interfaciale liquide-liquide. Les gouttelettes constituant la
phase dispersée sont d’autant plus fines que 1’action de dispersion dans la phase
continue est plus énergique. L’ existence de la dispersion est directement liée a I’effet
d’agitation, mais dés que cette derni¢re cesse, les gouttes se rassemblent. Une
émulsion est thermodynamiquement instable. Si la différence entre les masses
volumiques des phases est suffisante, il y a démixtion et la décantation de la phase
lourde donne naissance a une interface plane. L’adjonction d’additifs dans la
formulation est un des moyens les plus utilisés permettant d’obtenir un systéme
métastable au repos, ¢’est -a-dire possédant une certaine stabilité cinétique.

La formulation des émulsions doit prendre en compte :
e d’une part, les variables de composition (nature et proportion des phases ainsi
que choix et quantité d’émulsifiant) et la température, qui conditionnent le

type de I’émulsion (importance de la physicochimie des systémes dispersés, et
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particulierement de la connaissance des émulsifiants et de leurs interactions
avec les deux phases en présence),
e d’autre part, la technique d’émulsification (mécanique, chimique,...), qui

détermine en grande partie la qualité de I’émulsion (finesse, stabilité). [48]

11.1.6. Propriétés des émulsions :

Beaucoup d’usage des émulsions sont liés a une propriété particulicre : la
facilit¢ avec laquelle on peut fabriquer I’émulsion (dispersion d’un liquide dans un

autre) puis la détruire (coalescence des gouttes et séparation des deux phases) [4]
11.1.6.1. Ecoulement :

Les émulsions sont dans un état fluide, Pateux ou gel, suivant la fraction
volumique occupée par les gouttes, et suivant leurs interactions. L’état fluide est
obtenu lorsque les gouttes sont dispersées dans une grande quantité de phase
continue. Inversement, lorsque les gouttes concentrées et séparer par une petite
quantité de liquide, chaque goutte est immobilisée, et le systeme devient incapable de

couler. [4]
11.1.6.2. Diffusion et absorption de lumiere :

Les émulsions diffusent la lumiére parce que les particules dispersées ont en
général un indice de réfraction différent de celui du milieu de dispersion. Cette
diffusion est souvent intense, car les émulsions s usuelles ont des tailles de gouttes de
quelques microns, comparables a la longueur d’onde de la lumiére d’ou 1’aspect blanc
(laiteux) caractéristique des émulsions. Pour des tailles de gouttes plus petites,
I’intensité diffusée par émulsion est proportionnelle a la masse par goutte. C’est pour
cette raison que les nano émulsions (diametre de I’ordre 100nm) sont translucides, et
que les microémulsions (diamétre inferieur a 30nm) sont transparentes.
Les émulsions peuvent également servir a protéger un substrat (la peau) des rayons
UV, si elles contiennent dans la phase dispersée et dans la phase continue des

molécules absorbent dans cette gamme de longueur d’onde. [22]
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11.1.6.3. Propriéetés physico-chimiques :

Les émulsions sont de trés bons vecteurs pour le transport de molécules actives
en pharmacie ou en cosmétique. Ces molécules peuvent étre dissoutes peuvent étre
dissoutes dans les gouttes de phase dispersée, dont 1’état liquide garantit une bonne
biodisponibilité a 1’arrivée sur la cible biologique. Ainsi, les émulsions H/E sont
utilisées pour transporter des actifs hydrophobes (vitamine B et E) a travers un milieu
aqueux, tandis que les émulsions multiples E/H/E permettent de transporter des actifs

hydrosolubles (vitamine G) [22]
11.1.7. Stabilite des émulsions :

Trois phénoménes peuvent étre responsables de la diminution du nombre des

gouttelettes constituant I’émulsion : [23]
11.1.7.1. Mouvements dus aux forces gravitationnelles :

Les deux liquides, constituant une émulsion, n’ont jamais exactement la
méme densité, il s’ensuit que la poussée d’Archimede n’équilibre pas le poids d’une
gouttelette. Celle-ci se met donc en mouvement sous I’action d’une force F

proportionnelle au cube de son rayon R :
F=4/3tR3Apg..ccccveveiuiuiuinininininnnen. (IL.1)
Ap : la différence entre les masses volumique des deux liquides.

g : lattraction terrestre.
11.1.7.2. Le mouvement Brownien :

Est produit par les forces thermiques ; il est dii aux collisions, anisotropes a

I’échelle moléculaire, des molécules du solvant avec les gouttelettes suspensions.
11.1.7.3.La diffusion moléculaire :

Contribue également a faire disparaitre des gouttelettes de cette émulsion ; les
molécules vont-elles quitter les plus petites particules pour aller rejoindre les plus

grosses. [23]
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Comme résultat de ces phénomenes on a :

e La floculation :

La floculation a pour origine une adhésivité¢ des gouttelettes, sont en effet
animées d’un mouvement brownien, qui induit des chocs entre gouttelettes. Si une
interaction attractive suffisante existe entre les gouttes ainsi mises en contact, elles

restent associées. [20]

e Sédimentation et crémage :

C’est la compétition entre agitation brownienne et pesanteur aboutit & une
inhomogénéité de 1’émulsion laissée sans agitation. La goutte de la phase dispersée
est animée d’un mouvement brownien et soumise au champ de pesanteur qui tend a
imposer un mouvement vers le bas si la goutte est plus dense que la phase continue ou
vers le haut dans le cas contraire. [20]

e Coalescence :

Floculation, sédimentation et crémage sont des phénomeénes réversibles
(une agitation faible permet la dispersion). Ce n’est pas le cas de la coalescence, qui
le phénomene de la dégradation ultime des émulsions. La coalescence est I’inverse de
I’étape de dispersion : deux ou plusieurs gouttes vont fusionner pour former une

goutte plus grosse. Le processus se répétant, la phase dispersée dé mixité. [20]

Cremage Floculation

N ry
K AY

Cedimentation Loaleccence

Figure 11.1.5. Principaux mécanismes de déstabilisation d'une émulsion
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11.8. Systémes stabilisants :

Les émulsions ne peuvent étre conservées que si leurs interfaces sont protégées

par un systéme stabilisant.les trois principaux types de systéme stabilisants sont : [22]
11.8.1. Tensioactifs :

Les tensioactifs utilisés pour la fabrication et la stabilisation d’émulsions sont
choisie en fonction de plusieurs contraintes. Leurs molécules doivent étre solubles
dans au moins une des phases, s’adsorber rapidement et fortement aux interfaces,
contrdler les processus qui déterminent le sens de I’émulsion, protéger les interfaces
de la coalescence, et enfin ne pas avoir d’interactions nocives avec d’autre

composants de I’émulsion. [4]
11.8.2. Polymeres :

Les avantages liés a I’utilisation des polymeéres sont : 1’adsorption est plus forte,
les couches adsorbées résistent mieux a la coalescence des gouttes, et les
macromolécules adsorbées a une interface ne se transfeérent pas spontanément sur

d’autre interfaces. [4]
11.8.3. Particules :

Les émulsions peuvent étre stabilisées par adsorption des particules sur les
surfaces des gouttelettes. Les particules sont généralement petites par apport aux
gouttes. Les stabilisants les plus efficaces sont des particules minérales greffées par

des chaines aliphatiques [4]
11.8.4. Les électrolytes inorganiques :

Des électrolytes inorganiques, comme le thiocyanate de potassium, sont capables
de stabiliser temporairement des ¢émulsions H/E diluées. Ils agissent
vraisemblablement par adsorption a l'interface en créant une double couche électrique

responsable d'interactions répulsives a longue distance (Hunter, 1989). [48]
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11.1.9. Exemples :

On trouve des émulsions dans tous les domaines techniques qui requicrent
le transport ou la dispersion d’huile ou de graisse dans une phase aqueuse, ou
inversement le transport d’eau a travers des huiles: aliments et produits pour

utilisation biologique, produits de soins personnels, et usage industriels. [4]

Emulsions alimentaires et biologiques

e Le lait est une émulsion dont la phase continue est une solution aqueuse de
sucre ; la phase dispersée est formé de globules de graisses, tandis que les
amphiphiles sont des protéines (la caséine).

e Les boissons chocolatées, les sauces commerciales pour salades et les
mayonnaises.

e Les fluides de nutrition parentérale.

Produits de soins personnels :

e Les crémes cosmétiques (crémes hydratantes, solaires ou de soin)
e Certains produits pharmaceutique administrés par vois transdermique comme
les anesthétique locaux.

Emulsions industrielles :

e (Certaines peintures industrielles.

e Des concentrés €mulsionnables utilisées en agrochimie qui sont des
mélanges d’huile (le produit actif) et de tensioactif.

e Dans I’industrie des revétements routiers,

11.2. les microémulsions :

11.2.1. Introduction :

Les microémulsions sont connues depuis longtemps puisqu’elles ont été pour la

premicere fois par RODOWALD, en 1928.

Ce pendant, I’apparition du terme « microémulsion » se situe vraisemblablement en

1957.[1]
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Depuis le début des années, 40 les microémulsions suscitent un intérét croissant ; ceci
s’explique en grande partie parce que leur utilisation dans I’industrie pétroli¢re offre

des perspectives considérables. [24]

11.2.2. Définition :

Les microémulsions sont des mélanges d’eau, d’huile et d’amphiphile qui
forment une phase unique a I’équilibre thermodynamique, au lieu de se séparer en une

phase aqueuse et une phase huileuse.

A D’échelle macroscopique, ces mélanges sont homogenes et transparents. Aux
I’échelle microscopiques, ils sont formés de domaines d’eau et de domaines d’huile,

séparés par une monocouche (film) de molécules amphiphiles. [4]

&\\\\1 1" "’””4—
& 2
S e
X £ :3,
Sz 7 g
AN < -
> U s
Solution micellaire Micro-émulsion Emulsion
(2-5 nm) (10 — 100 nm) (= 1000 nm)

Figure 11.2.1 Structure d’une solution micellaire, d’une microémulsion et d’une

émulsion

11.2.3. Proprieéteés :

Trois propriétés expliquent I’intérét porté aux microémulsions :

e La stabilité¢ dans le temps, c’est une caractéristique fondamentale sans laquelle
les autres sont inutilisables. Les diverses applications ne sont possibles qu’a
cette condition. La limpidité, c’est un point théorique car certaines dispersions
laiteuses sont stables pendant des périodes suffisamment longues.

e Une viscosité sensible a de nombreux facteurs: la viscosit¢ de la phase

externe, celle de la phase interne, la fraction volumique de la phase dispersée,
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la nature de I’agent tensioactif et du film interfaciale et la distribution de taille
des particules. [24]

e leur miscibilité apparente, (car il ne s’agit pas d’une miscibilité moléculaire au
sens classique du terme) avec huile et I’eau ; en premiére approximation les

déplacements seront donc assimilés a des déplacements miscible. [24]

11.2.4. Influence de différents parametres sur la structure des
microémulsions :

11.2.4.1. Ttempérature :

Pour une composition donnée, il peut exister une gamme de température
auxquelles une microémulsion existe. En deca et au-delda de cette gamme, cette
microémulsion se transforme en émulsion, c’est a dire en systéme poly phasique. [46]
Les microémulsions formées avec des tensioactifs non ioniques sont les plus sensibles

a la température. [23]
11.2.4.2. La salinité :

Le principal intérét des émulsions et des microémulsions est d’associer deux
milieux de polarités tres différentes. Il faut donc déterminer le role de la force ionique
sur la structure des microémulsions.
Il y a une augmentation du domaine d’existence des microémulsions avec un faible
ajout de sel provoqué par la diminution des interactions entre les particules, puis,
lorsque la proportion de sel devient trop importante, les molécules de tensioactifs sont
moins ionisés et les forces électriques deviennent faibles: le domaine des

microémulsions diminue.[23]
11.2.4.3. Les cotensioactifs :

Le cotensioactif est une molécule associée au tensioactif ionique. Dans la
plupart des cas on utilise un alcool, mais des amines ou des acides organiques peuvent
jouer le méme role. Le cotensioactif doit étre un peu soluble dans I’huile, trés peu
soluble dans I’eau et ne doit dissoudre qu’une trés faible proportion de tensioactif.
Dans un systéme eau —huile-tensioactif, le cotensioactif intervient par nature et par sa

concentration, le cas le plus favorable est rencontré lors que la longueur de la chaine
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du surfactant est égale a la somme des longueurs cotensioactif plus I’huile. [23]

11.2.5. Utilisation des microémulsions :

Les applications des microémulsions mettent a profit leur capacité a
solubiliser des quantités importantes d’huiles ou de graisses. Cependant, ces
applications sont limitées par le cott, la toxicité, et les contraintes de formulation des

microémulsions
Les applications plus récentes :

e En synthése organique, on utilise des microémulsions pour permettre des
réactions entre des mol écules hydrophobes et molécules hydrophiles.

e En parfumerie et en cosmétique, elles ont été mises a profit pour dissoudre des
parfums et des vitamines.

e En pharmacie, elles permettent de dissoudre et de transporter des actifs trés
hydrophobes. Certaines microémulsions sont utilisées comme vecteurs pour

faciliter le passage transcutané de médicament
11.2.6. Les microémulsions : fluides de récupération du pétrole :

Depuis que le pétrole est exploité, c'est-a-dire un peu plus d’un siécle, le quart
de I’huile contenue dans les gisements a pu étre soutiré ; les trios quarts restent au

fond. [26]

Pour améliorer le drainage de I’I’huile qui reste en place apres déplétion primaire du
gisement. Le drainage de par le gaz ou I’eau laisse encore en place une grande
quantité¢ d’huile méme 1’utilisation des solutions aqueuses de polymére ou des fluides
miscibles, ces méthodes peuvent ne pas étre applicable pour des raisons soit technique

(cas des solutions de polymeres), soit économiques.

Le déplacement miscible posséde une grande efficacité de déplacement puisqu’il y a
suppression des forces capillaires, par contre le balayage est habituellement réduit : en

effet la mobilité du fluide injecté est supérieure a celle des fluide

Une méthode de récupération du pétrole par injection d’un bouchon de microémulsion

est proposée.
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L’intérét d’utiliser des microémulsions apparait alors clairement : elles permettent a la

fois de contrbler le rapport des mobilités en ajustant la viscosité du bouchon et de
drainer les fluides. [24]
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Comportement d’un systeme micellaire en présence des additifs

I11.1. Introduction :

Les polymeres et les tensioactifs sont trés couramment associés dans les
formulations industrielles. 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 espéces peuvent
interagir et offrir des propriétés bénéfiques. [27]
L’¢tude des effets combinés des systemes micellaires avec un polymére et un
¢lectrolyte ont fait 1’objet de plusieurs études depuis plusieurs années a cause des
applications qui peuvent en étre faite en plusieurs domaines : agro-alimentaires,
cosmétique, pharmaceutique, ainsi que dans I’industrie pétroliére, notamment en

récupération assisté du pétrole. [28]
I11.2.Généralités sur les polymeres :

111.2. 1. Définition :

On appelle polymere une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées
monomeres (ou motifs monomeres) reliées par des liaisons covalentes.
Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides,
le glycogeéne, I’ADN, les protéines... Les macromolécules synthétiques sont

représentées par exemple par le polyéthyléne, le polypropyléne, le polystyrene. [31]
I11.2.2. Structure des polymeéres :

Les polymeres peuvent présenter des architectures extrémement variables.

Ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés. [31]
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Figure I11.1. Structure des polyméres

111.2.3. Proprietes des polymeres :

® Les mousses de polymeéres :

Les mousses sont obtenus en incorporant des microbulles de gaz a
I’intérieur du polymeére deux exemples connus de mousse de polymeres sont les
matelas—mousses en polyuréthane et le polystyréne expansé. Le premier est
intéressant pour sa souplesse (ameublement) et le second pour ses propriétés

d’isolation (batiment) ou sa capacité a amortir les chocs (emballages)
e Propriétés épaississantes :

Les polymeéres présentent des propriétés épaississantes lorsqu’ils ne peuvent
pas s’associer fortement entre eux. Leur simple présence géne la mobilité du liquide
dans lequel ils sont dispersés et conduit a une augmentation de la viscosité de la
solution.

e Propriétés gélifiantes :

Les polymeres présentent des propriétés gélifiantes s’ils sont capables de

s’assembler pour former un réseau tridimensionnel poreux au sein duquel le liquide de

dispersion est immobilisé. [15]
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111.2.4. Cycle de vie des polymeres :

o Elaboration :
Les polymeéres sont synthétisés en reliant entre elles par des liaisons covalentes des
petites molécules, appelées molécules de monomeére, molécules monomeres ou plus

simplement monomeres.

e Formulation :

Apres leur synthese, les polymeéres ne sont jamais utilisés tels quels. On leur ajoute
diverses substances qui modifient leur comportement, en remplissant différentes
fonctions :

v/ Stabilisants : le polymére <« pur > est fragile. Il peut subir sous 1’ action de
divers agents (chaleur, lumicre, eau, radiations ionisantes, actions mécaniques
lors de la transformation, etc.) des réactions de dégradation, qui se traduisent
par une modification de la structure chimique (oxydation) et/ou une
diminution de la masse molaire, et entrainent une altération des propriétés
physiques.

v’ Additifs pour faciliter la transformation : lubrifiants, agents de démoulage, etc.

v Colorants : pigments minéraux (dioxyde de titane) ou organiques (noir de
carbone).

v' Plastifiant : pour rendre le matériau plus souple.

v" Charges (carbone de calcium, mica, talc) et renforts (fibres de verre) :
I’objectif peut étre une réduction du colit, mais on cherche en général une
amélioration des propriétés mécaniques (augmentation du module d’¢élasticité).

v" Renforcement au choc : nodules de caoutchouc.

v' Additifs anti-combustion, etc.

e Mise en ceuvre :

Elle peut se faire a partir de poudres (revétements), de solutions ou d’émulsions
(peintures, colles et adhésifs, fibres Kevlar), de 1’état fondu (cas le plus fréquent), de
I’¢état caoutchouc (Soufflage de bouteilles) ou de 1’¢état solide (étirage de fibres et de
films, usinage de pieces mécaniques).

e Devenir apres usage :

Elimination (mise en décharge), réutilisation ou valorisation (recyclage).
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111.2.5. Polyméres en solution :

111.2.5.1. Polyméres neutres :
Ce sont des polyméres non chargés solubles dans la plus part des cas dans des

solvants organiques. De ce fait, ils sont moins utilisés que ceux chargés

hydrosolubles. [47]

111.2.5.1.1. Comportement des polymeéres en solution :

La conformation adoptée par les chaines de polymeéres dépend énormément de
la nature du solvant. La concentration en polymeéres est également un paramétre
essentiel ; aux faibles concentrations, les chaines n’interagissent pas entre elles, elles
sont isolées, la solution est ‘diluée’. Lorsque la concentration augmente, les chaines
commencent a étre en contact les unes avec les autres, la solution est alors en régime
‘semi-dilué’. La transition entre les deux régimes s’effectue a la concentration de
recouvrement c*. Enfin aux trés fortes concentrations, les chaines sont fortement
interpénétrées, la solution est ‘concentrée’.

Lorsqu’il n’y a plus de solvant dans la solution, le polymeére est a I’état fondu. [34]

Fégime diué Bigime serd diué puis cencentrs
Figure 111.2. Comportement d’un polymeére en solution
111.2.5.2. Polyélectrolytes :

Les Poly¢lectrolytes sont des ployions portant des charges de méme signe.
Les chaines sont stabilisées en solution aqueuse par les interactions électrostatiques
répulsives. Ce sont des systémes constitués de macromolécules chargées appelées

macro-ions ou ployions (poly-anions ou poly-cations) qu’elles soient chargées
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négativement ou positivement. Les petites molécules ayant des charges opposées a
celles du macro-ion sont appelées contre-ions.

Il peut y avoir deux types de contre-ions. Ceux libérés par les macromolécules en
solution et ceux dus a un sel ajouté. On ajoute souvent un sel a la solution pour
changer la force ionique et diminuer l’effet des interactions électrostatiques par
¢crantage des charges. Le sel ajouté introduit des ions de charges opposées a celles
des macro-ions appelés contre-ions dont la présence est absolument indispensable
pour garantir I’¢électro neutralité globale de la solution et d’autres ions portant une
charge de méme signe que celle portée par les ployions appelés

Co-ions. La différence dans le comportement entre les polymeéres neutres et les
Polyélectrolytes provient du fait qu’il existe un fort potentiel €électrique au voisinage
du ployions de la solution du Polyélectrolytes qui fait que de nombreuses propriétés

soient modifiées.[47]

111.2.5.3. Les polymeéres modifiés hydrophobes:

Les polyméres modifiés hydrophobes sont des polyméres hydrosolubles
contenant une faible quantité¢ de groupements fortement hydrophobes. Typiquement,
moins de 2% d’incorporation de monomeres hydrophobes sont nécessaires afin
d’obtenir un comportement associatif.

Ces segments hydrophobes sont soient des chaines latérales, soient des chaines

greffées a la fin des macromolécules.

I11.2.6. Parameétres influencant les phénomenes d’auto — association :

En milieu aqueux, les polymeres associatifs (et donc les Polyélectrolytes

modifiés hydrophobes) ont une forte tendance a s’auto — associer, ceci afin de minimiser
le contact entre I’eau et les segments hydrophobes des polymeres.
Cette auto — association se fait soit par des liaisons intramoléculaires (au sein d’une méme
chaine polymeére) ou des liaisons intermoléculaires (entre plusieurs chaines polymeéres) ou
encore par un mélange des deux types de liaisons. La préférence entre un type ou I’autre
de liaisons dépend de la concentration en polymere et des caractéristiques structurales de
la macromolécule comme la nature et la quantité¢ de groupements hydrophobes D’autres
parameétres influencent ce phénomene d’auto — association. Il s’agit de :

- la force ionique, la température, 1’ajout de tensioactifs et le pH.
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111.2.7. L’Amidon :

Depuis toujours, les amidons sont utilises dans 1’industrie alimentaire, non
seulement comme ingrédient nutritif mais également comme agent épaississant, liant
stabilisant ou gélifiant. Synthétise par voie biochimique, source d’hydrate de carbone,
I’amidon est I'une des matieres organiques les plus répandues du monde végétal, ou il
constitue la réserve nutritionnelle des organismes. Il se présente sous forme de grains
de 1 a 100 microns. Leur taille et leur forme sont caractéristiques de leur origine
végétale. A la premiere classe se rattachent les amidons de blé, de mais, de riz ; a la
deuxiéme classe, la fécule de pomme de terre et de manioc. Les amidons peuvent étre
employés tel quel (amidon natif) ou aprés modifications (chimiques et/ou physiques) :

amidons modifiés ou amidons prégélatinisés. [36]
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Figure 111.3. Structure et ultra-structure d'un grain d'amidon
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L’amidon est la forme de réserve glucidique des végétaux. C’est essentiellement un
homopolymeére de molécules de D-glucose (98 - 99%) qui sont liées par des liaisons
de type a -(1,4) majoritairement (95 — 96%), et de type -q(1,6) plus rarement (4 -5 %).
L'amidon est un mélange de deux homopolymeres : l'amylose et 1'amylopectine
composés d'unités D-Anhydroglucopyranose (AGU) qui appartiennent a la famille des
polysaccharides (ou polyosides) de formule chimique générale (CsH1005) n.
L'amylose, légérement ramifi¢ avec de courtes branches et dont la masse moléculaire
peut étre comprise entre 150 000 et 600 000 g/mole. Il est constitue d’unités de D
glucose liées par des liaisons de type o -(1,4).

La molécule est formée de 500 a 6 000 unités glucosyl, le degré de polymérisation
moyen est de I’ordre de 500. Certaines chaines d’amylose peuvent étre ramifi¢es par
des liaisons a -(1,6) [37]

La structure d’amylose et d’amylopectine montré dans la figure I11.3

1,0%

§ CHON CHOH
!
0K 0
< on | oH
- — 3 1 o Oere-
e (13
OH OH
Amylopectine Amylose

Figure 111.4. Structure chimique de I’amylose et de I’amylopectine

I11.3 Les interactions polymere -tensioactifs :

Les interactions responsables de phénoménes d'association dans les systémes

de polymere tensioactif sont principalement:

e Des interactions hydrophobes entre les molécules de tensioactif et polymeére.
Ce genre d’interaction sera particuliérement important pour les polyméres

modifiés hydrophobes.
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e Des interactions hydrophobes entre les parties hydrophobes des molécules
tensioactives.

¢ Des interactions hydrophobes entre les molécules de polymere.

e Des interactions électrostatiques entre les molécules de polymere.

e Des interactions ¢lectrostatiques entre les molécules de polymere et de
tensio-actifs; ils peuvent étre répulsive ou attractive, selon que les molécules
ont des charges similaires ou opposées.

e Interactions électrostatiques entre les parties hydrophiles des molécules de
surfactant. Ces interactions répulsives sont fortement défavorables pour la

micellisation des surfactants.

Pour les différentes interactions mentionnées, la principale force motrice de
l'association dans le systéme polymeére/surfactant, en général provient des interactions
hydrophobes entre les molécules tensioactives.
Pour les polyméres hydrophobes, les interactions hydrophobes entre le polymere et
chaines alkyle tensioactifs, vont contribuer plus ou moins fortement, en fonction du

systeme. [29]
I11.4. Influence de polymere :

Deux illustrations de l'interaction entre les polymeéres et les agents tensio-
actifs sont autorisées. La premiere décrit l'interaction en termes d'association de
l'agent tensioactif avec le polymére dans une solution aqueuse (qui est favoris¢ pour

les polymeres des groupes hydrophobes).

Le deuxiéme décrit ’introduction en termes de micellisation des molécules de

tensio-actif sur la chaine de polymere. [30]

Afin d'améliorer la rhéologie et les propriétés de surface de ces systémes, les agents
tensio-actifs peuvent étre combinés avec un ou plusieurs polymeres, qui peuvent étre
ou non amphiphile. Les propriétés requises pour de tels systemes sont souvent en
contraste. Ils doivent conférer une viscosité tres élevée a la formulation et a préserver
les propriétés rhéologiques et les propriétés de surface lors de leur utilisation.
L’interaction polymeére - agent tensio-actif peut se faire de deux fagons. Dans le
premier, le polymére est considéré comme étant 1’influence de 1’agent tensio-actif,

dans le second mode, 1'agent de surface considéré comme la substance influencée par
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le polymere. En le premier cas, le tensioactif est adsorbé sur les sites de polymere, ce
qui perturbe la formation des micelles de tensioactifs en variante, dans le second cas,
l'association de molécules tensioactives avec des macromolécules facilite le

phénoméne de micellisation. [33]

I11.5 Concentrations caractéristiques de [I’interaction polymere-

tensioactif :

Dans un systétme de concentration fixe en polymére dans lequel sont
ajoutées des quantités croissantes de tensioactifs, Jones a défini en 1967 deux
concentrations critiques en tensioactif que nous appellerons CAC (concentration

d’agrégation critique) et X2 (concentration de saturation de polymeére).[32]
111.5.1 Concentration d’agrégation critique :

La CAC, est la concentration seuil a partir de laquelle 1’interaction entre le
polymere et le tensioactif se produit. L’agrégation a ici le sens de formation
d’agrégats de tensioactifs, c’est-a-dire de micelles liées au polymere. La CAC est
toujours plus faible que la CMC.
Plusieurs méthodes ont été utilisées afin de déterminer la concentration d’agrégation

critique, telles que la mesure du tensiométre, et la conductimetre.

111.5.2 Concentration de saturation :

C’est la concentration en tensioactif pour laquelle le polymeére est saturé de
tensioactifs, elle indique aussi le début de formation de micelles libres non liées au

polymére. [32] notée aussi PSP (point de saturation de polymere en tensioactif).

Diverses techniques expérimentales ont été utilisées pour identifier la nature de ces
interactions, telles que les mesures de rhéologie, de viscosité, de conductivité, de

potentiometre, de tensiométrie, ...etc. [47]
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Figure I11.5. Tension de surface de solutions aqueuses de SDS pour différentes

concentrations en PVP D’aprés [Lange 1971] [38]

I11.6. Structure du complexe polymere 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 II1.3) [Shirahama
1974, Cabane 1977]. Cabane et Duplessix ont étudi¢ en détails par diffusion des
neutrons aux petits angles la structure de complexes POE-SDS [Cabane 1982, 1985 et
1987]. Ils en déduisent en particulier la steechiométrie des chapelets ainsi que les
différentes tailles caractéristiques associées tant du point de vue du polymeére que du

tensioactif. [35]

Il y a aussi celle donnée par Chu et al selon laquelle les tensioactifs se fixent sur les
chaines de Polyélectrolytes qui s’effondrent. Il peut se former des structures en
colliers de perles (figure II. 9) ou les chaines de Polyélectrolytes s‘enroulent autour

d’une ou plusieurs micelles. [47]
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Figure 111.7. Model (colliers de perles) d’association polymere — tensioactif [47]

I11.7. Parametres influencant la complexe polymeére-tensioactif :

- La concentration en polymere: La CAC augmente avec la concentration en
Polymere. Ceci est expliqué par le fait que les molécules de tensioactif sont
distribuées sur un grand nombre de chaines quand le nombre de chaines de polymeére

en solution est grand.

- La concentration en tensioactif: La viscosit¢é des solutions chute avec
I’augmentation de la concentration en tensioactif. Les complexes deviennent

hydrophobes et peuvent précipiter par la suite.

- La force ionique: Une augmentation de la force ionique induit une augmentation de
la valeur de la CAC. Un sel écrant¢ les interactions €lectrostatiques entre le polyion et

le tensioactif de charges opposées. En fait, la CMC nécessaire pour 1’auto—agrégation
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du tensioactif et du polymeére est atteinte a une concentration totale en tensioactif plus

¢levée ce qui entraine une augmentation de la CAC

- La densité de charge du polymere: Un polymeére fortement chargé fixe sur sa chaine

plus de molécules du tensioactif qu’un polymere faiblement chargé.

- Le caractére hydrophobe du tensioactif. Les tensioactifs ayant une longue chaine
hydrocarbonée se complexent ainsi plus fortement aux polyions que ceux ayant une
chaine plus courte.

- La température. [32]

111.8. Conclusion :

Mélanger des tensioactifs avec des polymeres de charge opposée est une
pratique industrielle courante : on utilise les tensioactifs pour contréler les propriétés
de surface et le polymere pour contrdler la rhéologie du fluide. Les applications sont
nombreuses dans le domaine des cosmétiques et de 1’agroalimentaire et treés
prometteuses dans le domaine de la santé (en particulier en thérapie génique).
Bien que la formation de complexes polymeres-tensioactifs soit trés étudiée depuis de
nombreuses années, leurs propriétés sont encore loin d’étre comprises d’un point de

vue fondamental.
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1V.1. Introduction :

L’¢tude des interactions qui existe dans un systéeme polymere/tensioactif, a fait
I’objet de plusieurs travaux et recherche dans de nombreux domaines.
L’objectif de ce travail, consiste en une caractérisation physico-chimique et
rhéologique des solutions de polymeére et de tensioactif, c’est donc une étude des
effets combinés de deux types de tensioactifs (SDBS et CTAB) en présence d’un

polymeére (amidon). Ce travail comporte deux parties:
Dans la premiere partie on étudie le systéme polymere /tensioactif.

Dans la deuxiéme partie on étudie le méme systéme avec I’ajout de I’huile.
IV.2. Matériels et produits utilisés :
1V.2.1.Les produits :

A. Les tensioactifs :
e SDBS:

Le dodécylbenzéne sulfonate de sodium ; est un tensio-actif anionique contenu
haute avec des propriétés de détergence, I'humidification, le moussage, émulsifiat et
dispersat. Il a la capacité de moussage fort et détergence et est facile & composer avec
divers additifs. Sa biodégradabilité est supérieure a 90%.
Il est non toxique, inodore et compleétement soluble dans 1’eau et un dispersant de
rendement ¢élevé pour D’émulsifcation avec I’effet anti-électrostatique

remarquable.[41] Il provient de chez Fluka
Formule moléculaire : CisH29Na SO3
Aspect : de couleur jaune pale.

Masse moléculaire : 348g/mole.
Pureté : 90%

Sa formule chimique est :
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Q
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CHg3(CH3)19CH3

Figure 1V.1. Formule chimique de SDBS

e CTAB : bromure d'hexadécyltriméthylammonium
Formule moléculaire brute : (CH3);N(CH2)15sCH3Br
Apparence : Solide poudreux cristallin, blanc
Propriétés physiques :

Etat physique : solide

Masse molaire : 364.00 g/mol
Point de fusion: 240,00 °C
Propriétés toxicologique :

Ce produit est absorb¢ par la peau et les voies digestives.
Effets aigus :

Irritation grave de la peau, des yeux (brilures graves) et les membranes muqueuses;
l'inhalation des poussiéres peut irriter les voies respiratoires; on se réfeére a la toxicité
des détergents cationiques: si ingéré: nausées, vomissements, corrosion de

'eesophage, collapsus, hypotension, convulsions, coma, mort possible. [40]

Effets chroniques :

Les solutions aqueuses a 10% sont corrosives pour les membranes muqueuses

(nécrose possible), les yeux (conjonctives) et la peau. [39]

Le CTAB est un détergent utilis¢ comme produit désinfectant dans ’industrie et les
hopitaux. Cette molécule est amphiphile, elle posséde une téte hydrophile Br chargée
négativement et d’une longue chaine hydrophobe (CH3)3N(CH2)1sCHs est chargée
positivement. Le détergent peut donc s'insérer a l'interface eau-lipide et détacher
facilement les graisses d'une surface. [40] Il provient de chez Fluka.

Sa formule chimique est :
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CH; Br
HaC{HC)s~N"™-Chg
CHs

Figure 1V.2. Formule chimique de CTAB

B. L’Amidon :

Pour les polyméres on a utilisé un seule type de polymére c’est I’amidon
est un glucide complexe (polysaccharide) sa formule chimique brute est (C6H1005) n
compos¢ d’un mélange de deux polymeres de glucose (c’est a dire un enchainement

de beaucoup de molécules de glucose) :

L'amylopectine : C'est un polymeére ramifié (c’est a dire que plusieurs chaines
latérales se raccorde a une méme chaine principale, Cette molécule s'organise en
hélice, c'est le principal composant de l'amidon Environ 75% de la molécule
d'amidon

L'amylose : C'est un polymére non ramifié, qui s'organise en forme d'hélice, c'est le

composant secondaire de I'amidon ( Environ 25% de la molécule d'amidon )[31]

Aspect : L'amidon a l'aspect d'une poudre blanche inodore

Figure IV.3. L’amidon
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Sa formule chimique est :

Figure 1V.4. Formule chimique de I’amidon

C. I’huile :

L’huile utilisée est une huile d’olive d’origine algérienne
L'huile  d'olive est  lamatiere  grasse extraite des olives (fruits de  I'olivier)
Il est composée essentiellement de : 99% de matieéres grasses réparties en:
Triglycérides.

—Acides gras 1%

Le reste étant composé essentiellement des Stérols, phénols.
- Dialcools tri terpéniques.
- Vitamines : A, D, E, K.

-Cires.

-Matiéres volatiles. [42]

Les caractéristiques de I'huile d'olive sont les suivantes :
-point de fumée : 210 °C contre 180 °C pour la température normale friture
-densit¢ : 0,92 (1 litre dhuile d'olive pese environ 920 grammes);

-apport calorique : 9 kcal par gramme ;[43]

IV.2.2. Description du matériel :

e Tensiometre :

Les mesures de tension superficielle et interfaciale ont été réalisées a I’aide d’un

tensiometre par la méthode de I’arrachement de 1’anneau.
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Mode opératoire :

e Placer un petit cristallisoir rempli de solution sur un support €lévateur et
suspendre le dynamometre (100 mN) au-dessus du liquide.

e Suspendre l'anneau a l'extrémité inférieure du dynamometre et fixer le
manchon mobile face au zéro (anneau "mouillé" dans l'air).

e Immerger complétement I'anneau en relevant le support.

e Abaisser lentement le support afin de sortir l'anneau du liquide. Le
dynamometre s’allonge sous I'effet des forces de tension superficielle.

¢ On souléve lentement 1'anneau et, au moment de son arrachement de la surface

du liquide, on mesure la force F. On en déduit une valeur de y. [44]

F=dnry (IV.1)

Avec :
F : la force en mN
r : le rayon en mm

y est la tension superficielle en dyne/cm.

T

Figure IV.5. Mesure de la TS par L’arrachement de I’anneau
e Turbidimetre :

La turbidité est la réduction de la transparence (limpidité) due a la présence de

matieres en suspension non dissoutes. C’est la diffusion de la lumicére incidente par
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les particules dans 1’eau qui provoque sa turpitude. Elle est exprimée en UTN (Unité

de Turbidité¢ Néphélométrique).

T : turbidité en NTU [45]

Le turbidimeétre utilisé est de type “WTW turbe 550 IR “ pour vins blancs, rouges,

roses, de référence 600110.

Ce turbidimetre pour mesures néphélométriques avec calibration automatique 1 a 3

points et contrdle de référence de calibration.

La sélection de plage de mesure de 0.001...1000 NUT, se fait automatiquement.
Chaque appareil avec son mode d’emploi succint intégré est livré avec 3 cuves vides

et 3 étalons (0.02—10.0—1000 NUT).[15]

il e

Figure 1V.6. Le turbidimetre

IV.3. Préparation des mélanges:

1VV.3.1. Les solutions de tensioactifs :

Les solutions de tensioactifs préparées ont été choisies de telles sorte que
tout le domaine des concentrations se situant au dessus et ou dessous de la cmc de
chaque tensioactif soit balayé. Notons ici, que la cmc des tensioactifs utilisés (SDBS,
CTAB) correspond a C3 (Voir tableau IV-1). Les autres concentrations sont données

dans le méme tableau.

Tableau 1.1 : Domaine des concentrations en tensioactifs

Concentration g/l Cl C2 C3 C4 C5
SDBS 0.1 0.4 0.523 2 5
CTAB 0.05 0.2 0.364 1 3
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IV.3.2 Préparation des solutions de polymeres :

Les solutions de polymére ont été choisies d’apres la littérature [28], ce choix
est fait, surtout, en raison de la disponibilit¢ de ce derniers mais aussi parce qu'il est

tres utilisés en pratique. Ce dernier est consigné dans le tableau suivant.

Tableau IV.2. Domaine des concentrations en polymere

% massique | Cl C2 C2 C3 C4

Amidon 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Pour chaque solution de tensioactifs on prépare cinq solutions de polymere ;

les solution polymere/tensioactifs sont présentées dans les tableaux (IV.3) et (IV.4) .

Pour le systéme polymere/tensioactif/huile on ajoute 1’huile a toutes les solutions du
systéme polymere/tensioactif préparées précédemment de telle facon d’obtenir un

mélange qui contient 50% huile et 50% de solution polymeére/tensioactif.

51




Partie expérimentale

N °de la solution Amidon : (Yomassique) SDBS : (g/l)
1 0.1

2 0.1% 0.4

3 0.523
4 2

5 5

6 0.1

’ 0.2% 04

8 0.523
9 2

10 5

11 0.1
12 0.3% 0.4
13 0.523
14 2

15 5

16 0.1
17 0.4% 0.4
18 0.523
19 2

[\
[e)
(V)]

21 0.1
22 05% 0.4
23 0.523
24 2

25 5

Tableau 1V.3 .composition des solutions du systeme : amidon/SDBS
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N °de la solution Amidon : (Yomassique) CTAB : (g/l)
1 0.05
2 0.1% 0.2

3 0.364
4 1

5 3

6 0.05
/ 0.2% 0.2

8 0.364
9 1

10 3

11 0.05
12 0.3% 0.2
13 0.364
14 1

15 3

16 0.05
17 0.4% 0.2
18 0.364
19 1

20 3

21 0.05
22 05% 0.2
23 0.364
24 1

25 3

Tableau 1V.4. Composition des solutions du systéme amidon/SDBS
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Etudes physico-chimique des systemes polymeére/tensioactif :

L’objectif de cette étude est la détermination des interactions qui peuvent exister
par en utilisant des méthodes physico-chimiques (turbidité, tension superficielle et

tension interfaciale) par le biais des interprétations des résultats de mesures

1V.4. la tensiométrie :

IV.4.1.. Determination de la cmc et la cac par tensiométrie :

La tension superficielle est une propriété physico—chimique qui permet de
caractériser la concentration micellaire critique d'une solution aqueuse contenant un
tensioactif mais aussi un mélange contenant un polymere la caractérisation se fait par
des mesures de la tension superficielle d'un tensioactif seul ensuite d'un mélange

tensioactif / polymere.

IV.4.1.1. La tension superficielle d*un tensioactif :

Les figures (IV.8) et(IV.9) représentent la variation de la tension superficielle

des solutions de SDBS et de CTAB a différentes concentrations:

TS(Dyne/cm)

D
N

o

TS(Dyn/cm)
w w y
a o

w
s

w
N

*\
\ —o—TS(Dyn/cm)
2

0
sDBS(g/l)

Figure IV.7. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration en
SDBS.
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Figure 1V.8. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration en
CTAB.

D'aprés ces deux  courbes, la tension superficielle diminue avec la
concentration en tensioactif. Quand on introduit du SDBS, il va diminuer la tension
superficielle en empéchant les molécules d’eau de se regrouper. En effet, sa téte

hydrophile s’interpose entre les liaisons hydrogéne des molécules d’eau. (Figure IV.7)

Figure 1V.9. La rupture des liaisons entre les molécules d'eau par I’introduction de

tensioactif

La diminution est due a l'occupation de l'aire superficielle par les
monomeres de tensioactif jusqu'a saturation de la surface superficielle (valeur

minimale de la tension superficielle qui correspond a la ¢ m ¢ de tension actif.
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Au dela de cette valeur la tension superficielle reste pratiquement constante, et

chaque augmentation de la concentration en TA contribue a la formation des micelles.
1V.4.1.2: La tension superficielle des polymeres :

Pour étudier la tension superficielle des polymeéres, nous avons utilis¢ une
gamme de concentration de 0.1% jusqu'a 0.5%. [28]Les figures (IV.10. et IV.11)

représentent les différentes allures:

La tension de surface ou superficielle est une autre méthode de détermination des
interactions entre les polymeres hydrosolubles avec les tensioactifs. A partir des
courbes obtenues, on peut aussi localiser la ¢ a ¢ (concentration d’agrégation critique)
et la PSP (concentration de saturation en polymeére. La méthode tensiométrique peut
aussi étre utilisée pour expliquer les phénomenes de micellisation des solutions de

surfactants, des modifications de cette derniére.

La tension superficielle d’un systéme contenant plusieurs constituants peut étre
évaluée les relations classiques sur les propriétés interfaciales. Une formulation
adoptée est celle est celle proposée Par GIBBS, elle est représentée par 1I’équation

v.2

dy=-2 Tdu, (IV.2)

Ou vy, I'i, et i représentent la tension interfaciale, 1’exces superficielle et le

potentiel chimique du constituant i dans le mélange (pi = pio + RT In aj;

wio est son le potentiel chimique standard et ai son activité.
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Figure 1V.10. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

CTAB en présence de 1’amidon.

D’apres la figure (IV.10), il y a une forte diminution de tension superficielle entre 0 et
0.5 g/l c’est I'intervalle ou se situe la CAC c’est la concentration d’agrégation
critique ou la d’association est la concentration seuil a partir de laquelle 1’interaction

entre ’amidon et le CTAB se produit.

Ensuite il y a le changement de ’allure des courbes a des concentrations supérieurs
mais toujours au voisinage de la CAC, dans ses concentrations il y a le phénomeéne
d’association entre les molécules du CTAB et les chaine de 1’amidon, apres la
saturation des molécules de 1’amidon en tensioactif, les molécules de CTAB libres

tendent a former des micelles libres.
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Figure 1V.11. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration

de SDBS en présence de I’amidon

Dans la figure (IV.11), et comme le CTAB, il y a aussi une forte diminution de
tension superficielle entre 0 et 1 g/l de SDBS 1a ou se trouve le point d’agrégation

ensuite 1’allure reste presque constante entreletS g/l.

Pour des concentrations choisies en amidon, les courbes de la figure (IV.12) 0.2%

d’amidon, et la figure(IV.13) 0.1% d’amidon, présentent les mémes allures.

La courbe de figure (IV.12) donne 1'évolution de TS de SDBS en fonction de la
concentration. D'aprés cette courbe on constate une diminution de la tension
superficielle jusqu'a une valeur inferieur a 0.523g/l suivie par une tension

superficielle constante.

La courbe de figure (IV.13) donne I'évolution de TS de CTAB, montre que la tension
superficielle est fortement diminuée jusqu'a la valeur (0.364g/1). Ensuite une faible
diminution, presque constante. Puisque I’amidon est de 0.1% une faible concentration,

on remarque que la cac est proche de la cmc.
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Figure 1V.12. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

SDBS en présence de 0.2% d’amidon.
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Figure 1V.13. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de
CTAB en présence de 0.1% d’amidon.

1V.4.1.3. effet de polymeére sur la tension superficielle:

Dans cette partie, on a deux situations : I’effet de I’amidon en présence de SDBS et
I’effet de ’amidon en présence de CTAB, pour les deux tensioactifs on a pris trois
concentrations de tensioactifs : avant la cmc ; & la cmc; et aprés la cmc ; pour le

SDBS : 0.1, 0.523, et 5 g/l et pour le CTAB : 0.05, 0.364 et 3 g/I.
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Partie expérimentale

Les figures (IV.14) et (IV.15) représentent la variation de tension superficielle en
fonction de la concentration de I’amidon, On a pris les solutions de tensioactifs avant
la cmc. A une concentration plus faible que la cmc, les tensioactifs se trouvent
généralement sous forme de monomeéres. Comme montrent les figures il ya une
diminution de la TS avec I’augmentation de la concentration de 1’amidon a un certains
valeurs, ensuite I’augmentation de la TS. Ce ci est du au forces de viscosité qui vont
ralentir le déplacement des molécules de I’'SDBS vers la surface.et la quantité

insuffisante de tensioactifs pour occuper toute cette surface.
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Figure 1V.14. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de
I’amidon. Pour 0.1 g/l SDBS
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Figure 1V.15. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

I’amidon. Pour 0.2g/I CTAB
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Pour des concentrations de tensioactifs fixés a la cmc, pour cette concentration, Les
plus petits agrégats de tensioactifs apparaissent spontanément. Les figures (IV.16 et
IV.17) montrent que la tension superficielle a ces concentrations augmente avec

I’augmentation de 1’amidon.
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Figure 1V.16. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

I’amidon. Pour 0.523 g/l SDBS
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Figure 1V.17. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de
I’amidon. Pour 0.364¢g/l CTAB
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Les polymeéres sont utilis€s pour augmenter la viscosité des solutions, 1’objectif de
cette partie du travail est de déterminer I’influence des polymeres sur les

comportements des systémes contenant des tensioactifs.

Ces propriétés servent identifier un systéme fluide et le classer dans sa catégorie.
Sachant que la rhéologie est une discipline qui traite de 1'écoulement et/ou de la
déformation des fluides sous l'action d’une contrainte, son intérét est rendu évident

par l'apparition de substances au comportement complexe: pates, boues, dispersions.

L’analyse des figures (IV.17 et IV. 18) ou on a utilis¢ des concentrations de
tensioactifs au dessus de la cmc.

Au-dela de ces concentrations, le liquide est saturé en tensioactifs monomeéres Les
molécules de tensioactif en excés s’auto - associent en solution sous forme d’agrégats
appelés micelles : les chaines hydrophobes constituent le cceur de la micelle et les
tétes polaires sont au contact de 1’eau.

Avec I’ajout de polymeére, une augmentation de la TS a une certaine concentration,
ensuite la diminution de la TS pour les deux tensioactifs.

Au début il ya la formation du complexe polymere/ tensioactif c¢’est la concentration
d’agrégation critique CAC. Cette CAC représente donc le tout début de I’association
polymére tensioactifs, la concentration a laquelle la fixation des tensioactifs sur les
chaines devient coopérative.

La fin des interactions entre le polymére et le tensioactif est marquée par la
concentration de saturation (point de saturation de polymeére en tensioactif) il y a les

molécules libres qui tendent a former des micelles libres.

62



Partie expérimentale

SDBS5g/I

/™\
/[ \

/ \__\ ——TS
/ ~

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
amidon (%massique)

w
(o]

w
~N

TS(Dyn/cm)
w
(o)}

w
(9}

w
o

Figure 1V.18. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

I’amidon. Pour 5g/I SDBS
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Figure 1V.19. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

I’amidon. Pour 3 g/l CTAB
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1V.4.1.4. effet de I’huile sur la tension superficielle :

Les figures (IV.15et IV.16) représentent I'évolution de la tension interfaciale en
fonction de la concentration de tensioactifs, en présence de I’amidon et de 1’huile on

s’intéresse de tension interfaciale.
Lorsque deux liquides (A et B), sont non miscibles, ils forment deux phases distinctes

S'ils sont non miscibles, c'est que les molécules se repoussent. Les molécules situées a

l'interface sont donc soumises :
e Pour les molécules de A :
a une attraction vers l'intérieur du liquide A ;

a une répulsion de la part des molécules de B ;

e pour les molécules de B :

a une attraction vers l'intérieur du liquide B ;
a une répulsion de la part des molécules de A.

On voit donc que la résultante des forces est située vers l'intérieur de chacun des

liquides dans tous les cas.
Alors dans ce cas on obtient :
Soit 1'huile forme une couche au-dessus de 'eau ;

Soit I'huile forme des gouttelettes au sein de 1'eau (émulsion).
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Figure 1V.20. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

SDBS en présence de I’amidon et de I’huile.
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Figure 1V.21. Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration de

CTAB en présence de I’amidon.

Avec I’ajout de I’huile, et une concentration fixe de I’amidon, il y a la séparation de
phase, une aqueuse et I’1’autre huileuse et le role de tensioactifs dans ce cas est de

diminuer la tension interfaciale entre les deux phases.
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1V.4.2. la turbidité :

1V.4.2.1. Effet de polymeére sur la turbidité :

La mesure de la turbidité permet de préciser les informations visuelles sur notre
solution, et comme la turbidité est la réduction de la transparence due a la présence de

maticre en suspension (débris organique, argile, organismes microscopique....

L’analyse de la figure (IV.17), montre que la turbidité augmente avec 1’augmentation

de polymere.

Les mesures de turbidité peuvent étre influencées par des substances dissoutes :

amidon.
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Figure 1V.22. Variation de la turbidité en fonction de la concentration de I’amidon

en presence de SDBS.
1V.4.2.2. Effet de tensioactifs sur la turbidité :

Les figures (IV.18 et IV.19) montrent qu’il ya une augmentation de turbidité¢ en

fonction de concentration de tensioactifs

Et comme nous avons déja vue dans la figure (IV.17), la turbidité augmente avec
I’augmentation de la concentration de 1’amidon, ce qui est en accord avec la

définition de turbidité. Il ya un teneur important de mati¢re (amidon, tensioactifs)
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Figure 1V.23. Variation de la turbidité en fonction de la concentration de SDBS en
présence de I’amidon
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Figure 1V.24. Variation turbidité en fonction de la concentration de CTAB en
présence de I’amidon
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1V.4.2.3. Effet de I’huile sur la turbidité :

De la méme maniére que précédemment, on observe d’apres les figures

(IV.20 et 1V.21) P’augmentation de turbidité avec toujours la concentration en

tensioactif.

Les valeurs mesurées sont plus élevés, dans ce cas, la turbidité est fortement

augmentée.
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Figure 1V.25. Variation turbidité en fonction de la concentration de SDBS en
présence de I’amidon et d’huile
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Figure 1V.26. Variation turbidité en fonction de la concentration de CTAB en

présence de I’amidon et I’huile
Et d’aprés ces résultats on conclue que la turbidité augmente avec I’ajout de maticre.

Car La turbidité est la mesure de I’aspect plus ou moins trouble des solutions, c’est
I’inverse de la limpidité, Techniquement, la turbidité correspond a la propriété
optique. Elle est causée par diverses matieres particulaires ou colloidales composées
de limon, d’argile, de composés organiques ou inorganiques et d’autres micro-

organismes
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1VV.5. Conclusion :

Au terme de cette étude expérimentale qui consistait a déterminer quelques
propriétés intéressant les interactions entre deux types de tensioactifs le CTAB et le

SDBS avec un polymeére : I’amidon.
Avec ces deux tensioactifs, deux systémes ont été constitués :

Le premier systéme est le SDBS/amidon, avec la mesure de la tension superficielle
et la turbidité. Et ensuite on a ajouté pour le méme systéme 1’huile d’olive dans ce
cas on a s’intéressé de la tension interfaciale car il ya la séparation des phases.
Le deuxiéme systéme est comme le premier, mais on a changé le SDBS avec le

CTAB et on a fait les mémes mesures.

Apres Le traitement des défirent courbes, les résultats montrent, en générale la
diminution de la tension superficielle, Les tensioactifs utilisés contribuent a la
diminution de la tension de surface. L’addition d’un polymere donne aussi diminution
de la tension superficielle, en effet, les courbes montrent une diminution de la tension

superficielle en fonction de la concentration.

Et ’augmentation de turbidité avec I’augmentation de la concentration soit en

polymere ou en tensioactif, et une forte augmentation avec I’ajout d’huile.
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Conclusion genérale

Conclusion géneérale

Ce travail est une étude de la combinaison de différents composés d’un systéeme
contenant des tensioactifs anionique, cationique et un polymere.
C’est la compréhension de ces phénoménes d’interactions entre les principaux
parameétres de formulation: tensioactif et I’huile qui constituent un systéme

micellaire, et le polymeére qui joue un réle d’un agent épaississant et stabilisant.

Pour étudier le comportement de ces systemes, on a utilisés deux tensioactifs : un est
anionique (SDBS) et I’autre est cationique (CTAB) et I’amidon : est un polymere
hydrosoluble chargé avec I’ajout d’huile d’olive, alors on a obtenue deux systémes :

SDBS/amidon/huile et le CTAB/amidon /huile, et on a étudié la turbidité et le
tensiométre, qui permettent de donner des informations sur I’évolution de ces

systémes choisis.

e Dans un premier temps, nous avons étudié la turbidité du systeme
polymere/tensioactif qui fait augmenter avec I’augmentation de ces deux
parametres ; ¢a peut étre due a la I’accumulation des particules des polymeres
et de tensioactif dans la solution, donc ce dernier devient trouble.

Et on atteint des hautes valeurs de la turbidité en cas de la présence d’huile,
puisque celle-ci influe fortement sur cette propriété.

e Ensuite, on a étudié pour les mémes systemes la tension superficielle, et la
tension interfaciale pour les systemes polymere/tensioactif/huile.
Nous avons observé pour la tension superficielle et méme interraciale

diminuent avec I’augmentation de tensioactifs, c¢a est d( a leurs propriétés.

Et la diminution de la tension superficielle d’un systeme polymere/tensioactif
avec I’apparaissions d’une nouvelle concentration dite: concentration
d’association ou d’agrégation (c a c) est la concentration seuil a partir de
laquelle I’interaction entre le polymere et tensioactif se produit.
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Conclusion genérale

Pour le systeme polymere/tensioactif/huile, il ya la séparation de phase, et il ya
toujours la diminution de la tension interraciale avec I’augmentation de la
concentration de tensioactif.

Enfin, pour les deux types de tensioactifs soit anionique ou cationique ont les

mémes effets sur la turbidité, la tension superficielle et la tension interraciale.
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