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SUMMARY

The potentiometric titration method is used to observe a conformational change in
the poly«(acrylic acid) chain during the neutralization of different syndiotactic acrylic
acid polymers in aqueous solution. The conformational transition is shown as the degree
of neutralization, «=0.3 and is the basis and the interpretation of the gelation mecha-
nism of a high acrylic polymer, normally used in neutralized solution to obtain high
viscous emulsions or uncoloured suspensions and perfectly translucent gels the consis-
tency of which is not affected by significant temperature variations.

INTRODUCTION

L’acide polyacrylique par sa structure primaire simple [-CH,—CH(COOH)—], ne
contenant que des groupes carboxyles identiques et équidistants a été 'objet de plusieurs
études en vue de mettre en évidence un éventuel changement conformationnel de la
chaine acrylique au cours de la neutralisation. Certains auteurs (Katchalsky, 1951;
Amold, 1957; Leyte et Mandel, 1964; Barone et al., 1965a, 1965b; Nekrasova et al.,
1968; Muroga et al., 1969; Muresan et Zador, 1978) ont conclu i P’absence de change-
ment conformationnel, d’autres (Combet 1962b; Sakurada et Ikada, 1963a, 1963b;
Mathieson et McLaren, 1965; McLaren et al., 1967; Valeur et al., 1971; Monjol, 1972;
Testa et Etter, 1972) a Pexistence d’une transition conformationnelle. La titration
potentiométrique a été une des méthodes les plus utilisées; la divergence de ces conclu-
sions trouverait peut étre son origine dans I’ignorance par les chercheurs de la tacticité du
polymére étudié.

Nous avons donc fait une étude systématique par potentiométrie—pH, de trois acides
polyacryliques homodispersés syndiotactiques A, B et C de masses moléculaires respec-
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tives 24 500, 102000 et 370000 et d’un haut polymeére d’acide acrylique ! de masse
moléculaire moyenne viscosimétrique de 2.4 millions (Alain, 1973; Bardet et Alain,
1975a, 1975b, 1975¢) en vue de mettre en évidence un changement conformationnel de
la chaine acrylique. Ce changement conformationnel serait une explication intime du
phénoméne de gélification du haut polymeére d’acide acrylique qui a déja fait 'objet d’une
publication (Bardet et Alain, 1975d).

RAPPELS THEORIQUES SUR LE TITRAGE POTENTIOMETRIQUE DES POLYELECTROLYTES

L’acide polyacrylique en solution aqueuse se comporte comme un acide faible, a ce
titre c’est un polyélectrolyte; la particularité de tout électrolyte provient de la multitude
des charges portées par le méme polyion et des valeurs élevées du champ électrostatique
qui résulte de leur faible distance. Par ailleurs, ’association des polyélectrolytes avec des
ions compensateurs limite la répulsion des charges identiques d’'une méme chaine par un
effet d’écran. Si les interactions électrostatiques devenaient négligeables, le compartement
d’un polyacide serait fondamentalement semblable a celui d’'un monoacide, a la méme
concentration et lesdivers sites pourraient étre considérés comme indéperdants au
moment ol leurs interactions seraient absentes, la dissociation des acides dicarboxyliques
en fournit un intéressant et classique exemple.

Ce raissonnement a été généralisé aux polyméres porteurs de n sites pouvant échanger
des protons et quelques auteurs (Klotz, 1953; Tanford, 1961) ont exposé ce probléme
sous le terme des équilibres multiples dont Combet (1962a) a fait une excellente mise au
point.

Le mérite principal de ces développements est de décrire un polyacide au moyen d’une
constante d’acidité unique. Ces auteurs ont démontré et vérifié expérimentalement que,
si ’on suppose dans le cas d’'un polyacide par exemple, les ionisations des diverses fonc-
tions acides de la chaine indépendantes les unes des autres, un polymére porteur de sites
ionisables se comporte comme un acide simple. La courbe de neutralisation ne se trouve
ni fonction de la masse moléculaire, ni de lapolydispersité.

La détermination potentiométrique du pH permet une étude des électrolytes et de leur
dissociation ionique dans la mesure ol le pH est une fonction du degré de nuetralisation.

pH=pK—-log(l_ ) m

o

mais K n’est alors qu’une constante ‘apparente’ et le pK devient une fonction croissante
de «; en effet, les fonctions carboxyliques s’ionisent avec une difficulté croissante lorsque
o s’éléve puisque la densité de charge augmente et 1’énergie d’ionisation nécessaire a la
libération des protons se trouve de plus en plus importante. Ainsi dans le cas d’un acide
polymérique, il faut faire intervenir deux termes pour caractériser la variation d’enthalpie
libre AGy, correspondant a I’ionisation d’un site donné, soit:

AGy= AG® +AGY,,. ()

! Carbopol 940 (B.F. Goodrich Chemicals, U.S.A.)



93

avec AG® = —RT logK, (K, = constante de dissociation ‘intrinséque’) correspondant i
Iionisation du site.

] AG(é’.|ec =NeW ou ‘énergie libre électrostatique d’excés’ correspondant a Pénergie
nécessaire pour extraire le proton hors du champ dy polyion. N, nombre d’Avogadro et
¥, potentiel électrostatique. On a donc en définitive:

AGY

K = pKo +0.43 —_<lee
PK=pKo +0 RT 3)
New
= + 0. _—
pK =pKo +0.43 RT @)
soit enfin
el
= +043 —
pK =pKq +0.43 KT (5)

K, est une constante dont la valeur peut souvent étre -rise égale a celle de la constante
d’acidité de I’acide monomére, en ’occurence I’acide acrylique bien qu’il n’y ait aucune
raison d une telle identicité; en fait, il faut la considérer comme un paramétre ajustable.
Cependant la constante apparente K dépend du degré de neutralisation o« par I'inter-
médiaire du potentiel électrostotique . En effet, dans le cas d’un polyélectrolyte, le
potentiel électrostatique Y ne peut étre calculé que pour une configuration donnée du
polymére. Pur les polyélectrolytes linéaires, il convient d’adopter un modéle tenant bien
compte du caractére de chaine du polymeére, le plus simple est celui du batonnet.
Nagasawa et al. (1961, 1964, 1965, 1969) ont montré que ce modéle convenait aux
acides polyacryliques et calculé le potentiel électrostatique  pour un batonnet en
montrant que Y était fonction de la longueur 1 du motif monomeére par I'intermédiaire
de la densité superficielle de charge

avec e, charge élémentaire; a, rayon du cylindre; @, degré d’ionisation.
11 est donc clair que le potentiel électrostatique est, par I'intermédiaire de o, fonction du
degré d’ionisation de la chaine. Ainsi pour ’acide polyacrylique, le potentiel y va varier
lors de l1a neutralisation et dés lors si I’on considére ’équation (4) la variation énergétique
Ney due aux interactions électrostatiques croit donc avec @, ce qui explique I'augmenta-
tion de pK = pH +log(1 — a/a) avec le degré de neutralisation. Toutefois ’augmentation
de la force ionique du milieu par addition de sel 4 la solution améne une diminution du
potentiel ¥ du fait de P’action des ions compensateurs et une diminution corrélation du
K.
P Il est souvent commode de considérer la relation dite d’Henderson-Hasselbach pour
représenter empiriquement la neutralisation

«
H=pK' - 7
pr1=p ""'71081 P (
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ol pK’ et i sont des données expérimentales. Si la courbe pH = f(log(;/1 — a)) présente
une allure rectiligne, I’écart de n a I'unité doit étre considéré comme une mesure des
effets électrostatiques; 4 d’éventuelles ruptures de pente, il convient d’associer I’appari-
tion de transitions conformationnelles lors de la neutralisation.

PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le titrage est réalisé a I'aide d’un pH métre E300 Metrohm permettant de mesurer les
gammes de pH de 0 4 14 et de pH 5.6 2 8.4 avec une précision absolue respective de 0.05
i 0.01 pH/5S mV. Lélectrode utilisée est du type EA — 121 V Metrohm AG — 9100
Herisan. L’étalonnage de P’appareil est fait i I’aide des solutions tampons phosphates de
Sorenson.

La technique consiste a une simple lecture du pH des solutions d’acides polyacryliques
A, B et C et du haut polymére 940 en milieu NaCl 0.5 M, préparées selon la méthode
proposée par McLaren, Watts et Gilbert (1967). On réalise une gamme de soluticns ayant
méme concentration en polymére, méme force ionique et de degrés de neutralisation
croissants sur laquelle on détermine le pH en prenant soin d’arréter Pagitation au
moient de la lecture de I"appareil.

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION

Connaissant le degré de neutralisation de chaque solution et leur pH respectif, on
établit dans un primier temps la courbe de titration des acides polyacryliques A, B, C et
du polymére 940 en milieu chloruré sodique 0.5 M au moyen des valeurs expérimentales
observées et présentées dans le Tableau 1, puis dans un deuxiéme temps on effectue le
tracé des courbes d’Henderson—Hasselbach: pH = f(log(a/1 — o)} et finalement on
réalise la représentation graphique pK = pH + log(1 —a/a) = f(a}) 2fin de pouvoir conclure
définitivement sur ’existence d’une transition conformationneile av cours de la neutrali-
sation.

Devant la similitude du comportement de ces quatre polyméres, nous représenterons
graphiquement les données expérimentales du polymére 940.

1. Courbe de titration

La courbe de titration est illustrée par la Fig. 1. Le point remarquable de ce graphique
est I'existence d’une irrégularité importante dans le titrage. Vers pR = 4 commence une
partie de courbe appelée ‘branche anormale’ et qui diverge nettemsnt du tracé supposé
obtenu par un ‘lissage’ hitif des données expérimentales; il est certain que la petite échelle
de cette figure no. 1 ne permet de bien apprécier le phénomeéne. Cependant le phéncmene
observé n’est pas accidentel car il a été obtenu dans les divers titrages effectués mais sa
mise en évidence nécessite sur le plan technique, une minutie particuliére. L’apparition de

cette ‘branche anormale’ sur la courbe de titration laisserait donc présager de ’existence
d’une transition conformatiorinelle.

2. Courbe d’Henderson—Hasselbach
Nous avons vérifié (Fig. 2) que pour des valeurs de & comprises entre 0.1 et 0.7



95

96 8’6 86 v 001
SovL '8 S0L’S 99 9¥8’S 89 13247 £9 06°0
LOV'S 09 LBT'S 88°S LOV'S 09 881y 8y 080
(A% 37 1Y 7e0°¢ V'S [4A8Y §'s 86’y V'S 0L0
YL’y 6'v 1740 4 0°s 144 %% I's vig'y 0'S 090
009y 9 0oL’y L'y osL'y SL'y 0oL’y L'y 050
S8SY sSSPy 099'v ) oy SELY L'y $89°v (XA 2 80
oLS Y Sy 0E9'Y 139 4 o1LYy S)e9v oL9¥ (L) 8s'v 9’0
SSS'y Sty S09'v S'v 69y ) LSV 09y 1% 4 124V
SISV ) Ley (11498 4 144 S99y S’y 065y 132 4 o
LYy 19 4 ILV'y 138 4 08S¥ vy 13198 4 () 8¢'v ov'o
SEv'y ey o'y (4 4 09 (%4 (11458 4 ©)ey 8¢°0
00v'y ST’y 00ty ST'¥ 00S°'¥ Y 00S°y STy 9€'0
€9¢'Y S) Loy €9tV ) Loy 8EP'Y ©ere 88y (4 4 $€0
LTeY 0d Lee'y 0y 08¢'d 1518 4 Lyv'v 1204 €0
€67y (S)zee 8I¢'Y §6'¢ 89¢V oy o'y ) LOY 0€0
S8TY S)L8¢ §8T°Y (©) L8°¢ SEeEy Sy tee 118284 184 820
8LT'Y (5) I8¢ ST 8¢ (432 4 6t yov'y S6’¢ 970
SLTY ) LLe (1A 4 SL'E A% 4 s)z8¢ (430 4 (@) s8¢ 17AY
SLTY yeLe 0sTy L't 0se'y 08¢ SLe'Y (s)zge (441
LLTy ©)Log Ty $9°¢ ey SL'e 00v'y SL'E 0To
vy (§) LSE 80T’ ss'e 80¢'¥ §9'¢ 8sE'Y ) L9¢ 81°0
ozTy S'€ oLty SY'e oLy 1357 oze'y 9€ 91°0
881°Y Ve 8cl'y se'e €TV Sv'e 88Ty 19 148"
13184 1% 060V ©ee SITY 13 15748 4 e o
12184 [4* 14108 4 't g’y ) Lee vsT'y £e 01’0
191 't 9¢0'v (¥) L6T 9eTY ©yLre 10748 4 [43 900
S6l'd 0t SYO'v $8°¢ 3 74 4 s0'¢ S6T’v I'e 90°0
STy () 18T ocl'y SL'T 111:148 4 6'C 08c’y (1 8% 00
SoY'y e 06T°Y 9°C 06S'¥ 87 06S'v 6T 200
) L9t 14 L't 8T 000

Joy + yd Hd o1 + Hd Hd foy+ Hd Hd

%oI:a Hd -t ~ T vl

o q \4

06 21w Aj0d anbpA1oefjod aproy anbrjfioefjod apy anbgA1oeLjod apOV e

NOILVSITVYLNIN Id STYOAd SYIAIA V W 70 IDN NATTIN
N3 0¥6 TITNATOdNA L4 D ‘4 °V SANOITAYOVATOd SAAIOV SAA SASNIANDV SNOLLNTOS s3d mDQMﬁmEOE.ZEO& NOILLVNINYALId



96

[0
1 |

09} .
08t
071
067
0S5}

04t
03 s
g2t {
01

0 2 4 6 8 10 pH

Fig. 1. Courbe de titrage du polymére 940 0.1% en milieu NaC1 0.5 M.

environ, le titrage du polymére 940 ainsi que ceux des acides polyacryliques A, B et C suit
une loi linéaire du type:

o
1-a

pH=pK' +7log ™

Cependant il faut noter que, quelle que soit la solution macromoléculaire envisagée, la
courbe d’Henderson—Hasselbach présente en fait deux positions linéaires, avec un point
de transition, T, correspondant i un degré de neutralisation de I'ordre de 0.3. Nous
donnons dans le Tableau 2 les valeurs de pentes 7, et 1, des deux segments linéaires des
courbes d’Henderson—Hasselbach.

Quel que soit le polymére acrylique étudié, il est important de noter que les pentes
1. et My sont significativement différentes, ce qui est en faveur de I'existence effective
d’une cassure sur les courbes d’Henderson—Hasselbach.

Autre point important, la valeur des pentes n dépend, on le sait, de la concentration en
polymére de la solution et de la force ionique du milieu. Toutes les mesures ayant été
faites en milieu chloruré sodique 0.5 M, on constate que les valeurs des 1, et 1y, trouvées
pour le polymére 940 et I’acide polyacrylique A d’une part et d’autre part pour les acides
polyacryliques B et C sont significativement semblables et si on compare les deux groupes
de valeurs, on retrouve I'influence de la concentration de la solution en polymére sur les
valeurs de n, et np. Cependant, il est important de constater que quels que soient le
polymére et la concentration en solution, le rapport n,/n, est quasi constant de I'ordre
de 1.57. Ce fait est en réalité fondamental car toutes les mesures ayant été effectuédes a
méme force ionique, on peut penser que les divergences de pente ne sont compatibles
qu'avec une transition conformationnelle montrant que les polyméres acryliques sont
susceptibles d’exister sous deux formes conformationnelles distinctes ‘a’ et ‘b’ de part et
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Fig. 2. Courbe d’ Henderson-Hasselbach du polymére 940 0.1% en milicu NaCl1 0.5 M.

d’autre du point de transition T correspondant 4 un degré de neutralisation de 'ordre de
03.

3. Courbe expérimentale pH + log(1 — afa) = fla)

La courbe est débuite des données expérimentales de titrage pH = f(«) exprimées au
Tableau 1 ol nous trouvons le relevé des valeurs pK = pH +log(1 — a/a) correspondant
d chaque degré de neutralisation. Compte tenu des rappels théoriques, la fonction pK =
f(a) devrait étre linéaire. Or, si ’on considére la représentation de cette fonction pour les
quatre polyméres, on constate que pK = f(a) n’est pas représentée par une droite. La Fig.
3 donne Pallure de cette variation pour le polymére 940, le segment BC correspondant a
la branche anormale de la courte de titration.

TABLEAU 2

EVALUATION DES PENTES DES SEGMENTS LINEAIRES DES COURBES D’HENDERSON-
HASSELBACH

Echantillon M conc. solution m Mg b np/na
(cen g%)

Polymére 940 24108 0.1 05 133 209 157

APA (A) 24,500 0.1 0.5 1.31 2.08 1.58

APA (B) 102,000 0.2 0.5 1.42 2.22 1.56

APA (C) 370,000 0.2 0.5 142 2.1 1.54
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Fig. 3. Variation du pK du polymére 940 0.1% en milieu NaCl 0.5 M en fonction de a.

L’interprétation de cette courbe pK= f(e) se base en fait sur Ianalyse conforma-
tionnelle du polyacide acrylique. En supposant que l’attaque pour I'ion OH™ d’une
molécule déja partiellement ionisée soit guidée par la distribution du potentiel le long de
la chaine, I’état le plus probable & chaque étape est I’sspacement maximum des COO".
Pour a&=0.25, deux COO~ sont en moyenne séparés par 3 COOH. L’ionisation de
nouveau groupe a sans doute lieu sur des groupements marginaux puisque nous avons
affaire a ces acides syndiotactiques. La variation d’enthalpie libre est minimisée par trans-
position de configuration locale. Pour a=0.37, la chaine se présente sous la forme d’une
suite de séquences de configuration alternativement ‘ionisée’ et ‘non-ionisée’ et une
derniére transposition peur conduire spontanément i la forme totalement jonisée. Sur la
Fig. 3, une branche anormale apparait pour des degrés de neutralisation & compris entre
0.20 et 0.42; on peut donc dire que pratiquement le segment AB sur cette figure corre-
spond au titrage d’un acide & configuration ‘non ionisée’, et le segment CD & un acide a
configuration ionisée, électrochimiquement différent, & interaction des groupes plus
faible comme il ressort de la valeur plus faible de la pente.

Pour interpréter la branche ‘anormale’, il convient de se souvenir de I’équation

0.43eV¥
pPK=pK, + KT (5)

ol ey représente I’enthalpie libre électrostatique partielle par groupe carboxylate. Con-

formément a cette équation, la valeur de Paire S de la surface hachurée de la Fig. 3 est
évaluée par

s-w[f eW'doc — fe\Ifdct] ®
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ol ey’ et ey concernant respectivement les conformations ‘ionisée et nonionisée’. Les
groupements qui s’ionisent quant o varie de 0.25 4 0.37 étant thermodynamiquement
identiques, ey’ et ey sont constants et I’équation (8) donne:

043

= (- %)V —e¥) ©)
Comme (ey’ -- ey) est négatif, la surface S est négative et Ia branche BC est bien située
au-dessous du prolongement de AB. L’aire de la surface S comprise entre le prolonge-
ment de AB et BC est proportionnelle 3 la variation d’enthalpie libre due a la transposi-
tion.

Ainsi on retrouve par analyse de la courbe pK = f(«) Pexistence des chaines acryliques
sous deux conformations différentes suivant le degré de neutralisation. De A and B, ily a
ionisation progressive d’un polyacide & configuration ‘non ionisée’ (forme conforma-
tionnelle ‘a’ mise en évidence sur la courbe Henderson—Hasselbach) et de C en D, ionisa-
tion d’un polyacide & configuration ‘ionisée’ (forme conformationnelle ‘b’). Une transi-
tion conformationnelle se produit donc bien pour un degré de neutralisation « de I’ordre
de 0.3.

En conclusion, I’exploitation poussée des courbes de titrations potentiométriques des
acides polyacryliques syndiotactiques de différentes masses moléculaires nous a permis
de déceler 1a présence d’une transition conformationnelle, qui se produit dans une zone
voisine du degré de neutralisation a = 0.3. Cette observation vient corroborer étroitement
les résultats obtenus a partir de notre étude par spectrométrie de vibration (Bardet et al.,
1975¢) et ces faits expérimentaux contribueni i Dinterprétation du comportment
physico-chimique et au mécanisme de gélification du polymére 940, haut polymére
acrylique syndiotactique (Bardet et al., 1975d). En effet, au cours de la neutralisation de
la solution aqueuse de ce polymdre, il se produit un déroulement de la chaine polyacryli-
que, depuis la forme pelote a I'état non ionisé jusqu’ i la forme chaine dont I’étirement
est étroitement lié 3 son degré d’ionisation; le déroulement de la chaine provoque un
encombrement spatial de plus en plus important et favorise ainsi la constitution d’un
réseau tridimentionnel assurant la formation du gel.
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