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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, cc = 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 [-CHz-CH(COOH)-]n ne 
contenant que des groupes carboxyles identiques et dquidistants a dt6 l'objet de plusieurs 
dtudes en rue de mettre en 6vidence un 6ventuel changement conformationnel de la 
chafne acrylique au tours de la neutralisation. Certains auteurs (Katchalsky, 1951; 
Arnold, 1957; Leyte et Mandel, 1964; Barone et al., 1965a, 1965b; Nekrasova et al., 
1968; Muroga et al., 1969; Muresan et Zador, 1978) ont conclu ~ l'absence de change- 
ment conformationnel, d'autres (Combet 1962b; Sakurada et lkada, 1963a, 1963b; 
Mathieson et McLaren, 1965; McLaren et al., 1967; Valeur et al., 1971; Monjol, 1972; 
Testa et Etter, 1972) h l'existence d'une transition conformationnelle. La titration 
potentiomdtrique a 6td une des mdthodes les plus utilisdes; la divergence de ces conclu- 
sions trouverait peut 6tre son origine dans l'ignorance par les chercheurs de la tacticitd du 
polymSre 6tudi6. 

Nous avons donc fait une 6tude systdmatique par potentiomdtrie-pH, de trois acides 
polyacryliques homodispersds syndiotactiques A, B e t  C de masses moldculaires respec- 
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tives 24500, 102000 et 370000 et d'un haut polym6re d'acide acrylique ~ de masse 
mol6culaire moyenne viscosim,6trique de 2.4 millioas (Alain, 1973; Bardet et Alain, 
1975a, 1975b, 1975c) en rue de mettre en 6vidence un changement conformationnel de 
la chai'ne acrylique. Ce changement conformationnel serait une explication intime du 
ph6nom~ne de g61ification du haut polym6re d'acide acrylique qui a d~j/i fait l'objet d'une 
publication (Bardet et Alain, 1975d). 

RAPPELS THI~ORIQUES SUR LE TITRAGE POTENTIOMI~TRIQUE DES POLYI~,LECTROLYTES 

L'acide polyacrylique en so]tution aqueuse se comporte comme un aeide faible, ace  
titre c'est un poly61ectrolyte; la particularit6 de tout 41ectrolyte provient de la multitude 
des charges port~es par le m¢me polyion et des valeurs dev6es du champ 61ectrostatique 
qui r~sulte de leur faible distance. Par aiUeurs, l'association des poly61ectrolytes avec des 
ions compensateurs limite la r6pulsion des charges identiques d'une m6me chaine par un 
effet d'6cran. Si les interactions 41ectrostatiques devenaient n6gligeables, le compartement 
d'un polyacide serait fondamentalement semblable ~ celui d'un monoacide, a la m6me 
concentration et lesdivers sites pourraient 6tre consid6r6s comme ind6perdants au 
moment oh leurs interactions seraient absentes, la dissociation des acides dicarboxyliques 
en fournit un int6ressant et classique exemple. 

Ce raissonnement a 6t6 g~n~ralis6 aux polym6res porteurs de n sites pouvant 6changer 
des protons et quelques auteurs (Klotz, 1953; Tanford, 1961) ont expos~ ce probl6me 
sous le terme des 6quilibres multiples dent Combet (1962a) a fait une excellente raise au 
point. 

Le m6rite principal de ces d6veloppements est de d6crire un polyacide au moyen d'une 
constante d'acidit6 unique. Ces auteurs ont d6montr6 et v6rifi¢ exp~rimentalement que, 
si l'on suppose dans le cas d'un polyacide par exemple, les ionisations des diverses fonc- 
tions acides de la chafne ind6pendantes les unes des autres, un polym6re porteur de sites 
ionisables se comporte comme un aeide simple. La courbe de neutralisation ne se trouve 
ni fonction de la masse mol~culaire, ni de lapolydispersit~. 

La d6termination potentiom6trique du pH permet une 6tude des 61ectrolytes et de leur 
dissociation ionique dans la mesure o6 le pHest une fonction du degr6 de nuetralisation. 

pH-pK-log (1) 

mais K n'est alors qu'une cons;tante 'apparente' et I e pK devient une fonction croissante 
de cz; en effet, les fonctions carboxyliques s'ionisent avec une difficult6 eroissante lorsque 
oc s'dl6ve puisque la densit6 de charge augmente et l'6nergie d'ionisation n~cessaire ~ la 
liberation des protons se trouve de plus en plus importante. Ainsi dans le eas d'un acide 
polym~rique, il faut faire intet~enir deux termes pour caract~riser la variation d'enthalpie 
libre AGv correspondant ~ l'ionisation d'un site donn6, soit: 

AGv = AG O + AG~lect. (2) 

I Carbopo1940 (B.F. Goodrich Chemicals, U.S.A.) 
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avec AG O = - R T  logKo (Ko = constante de dissociation 'intrins~que') correspondant 
l'ionisation du site. 

AG~le¢ = Neap ou '6nergie libre 61ectrostatique d'exc6s' correspondant fi 1". energle" 
n6cessaire pour extraire le proton hors du champ dy polyion. N, nombre d'Avogadro et 
xP, potentiel 61ectrostatique. On a donc en d~finitive" 

pK = pKo + 0.43 AGe°lee 
RT (3) 

Ne~ 
pK = pKo + 0.43 R--T (4) 

soit enfin 

exl, 
pK = pKo + 0.43 k-T (5) 

Ko est une constante dont la valeur peut souvent 6tre -,rise 6gale fi celle de la constante 
d'acidit~ de l'acide monom6re, en l'occurence l'acide acrylique bien qu'il n'y ait aucune 
raison fi une telle identicit6; en fait, il faut la consid6rer comme un paramStre ajustable. 
Cependant la constante apparente K d~pend du degr6 de neutralisation oc par l'inter- 
m~diaire du potentiel 61ectrostotique ~. En effet, dans le cas d'un poly61ectrolyte, le 
potentiel ~lectrostatique ~ ne peut 6tre calcul6 que pour une configuration donn6e du 
polymSre. Put les poly61eetrolytes lin6aires, il convient d'adopter un module tenant bien 
compte du caract6re de chafne du polym6re, le plus simple est celui du bfitonnet. 
Nagasawa et al. (1961, 1964, 1965, 1969) ont montr~ que ce mod61e convenait aux 
acides polyacryliques et calcul6 le potentiel ~lectrostatique ~b pour un bfitonnet en 
montrant que ~ 6tait fonction de la longueur 1 du motif monom~re par l'interm6diaire 
de la densit6 superficielle de charge 

e o/ 
o - ( 6 )  

2~ral 

avec e, charge 616mentaire; a, rayon du cylindre; a, degr6 d'ionisation. 
II est donc clair que le potentiel 61ectrostatique est, par l'interm6diaire de o, fonction du 
degr6 d'ionisation de la chafne. Ainsi pour l'acide polyacrylique, le potentiel ~b va varier 
lors de la neutralisation et d~s lors si l'on consid6re l'6quation (4) la variation ~nerg6tique 
NeO due aux interactions 61ectrostatiques croft donc avec a, ce qui explique l'augmenta- 
tion de pK = pH + log(1 - a/a) avec le degr6 de neutralisation. Toutefois l'augmentation 
de la force ionique du milieu par addition de sel a la solution amine une diminution du 
potentiel ~ du fait de Faction des ions compensateurs et une diminution cort61ation du 
pK. 

II est souvent commode de consid6rer la relation dite d'Henderson-Hasse!bach pour 
repr6senter empiriquement la neutralisation 

(7) pH = pK' + r/log 1 - a 
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o~ pK' et r /sont des donn~es exp6rimentales. Si la courbe pH = f(log(a/1 - a)) pr6sente 
une allure rectiligne, l'6cart de r / a  l'unit6 doit 6tre consid6r6 comme une mesure des 
effets 61ectrostatiques; ~ d'6ventuelles ruptures de pente, il convient d'associer l'appari- 
tion de transitions conformationnelles lors de la neutralisation. 

PROTOCOLE EXPIf, RIMENTAL 

Le titrage est r~alis6 ~ l'aide d'un pH m~tre E300 Metrohm permettant de mesurer les 
gammes de pH de 0 ~ 14 et de pH 5.6/i 8.4 avec une pr6cision absolue respective de 0.05 

0.01 pH/5 inV. L'61ectrode ufilis6e est du type E A -  121 V Metrohm A G -  9100 
Herisan. L'~talonnage de l'appareil est fait ~ l'aide des solutions tampons phosphates de 
Sorenson. 

La technique consiste ~ une simple lecture du pH des solutions d'acides polyacryliques 
A, B et C et du haut polym6re 940 en milieu NaC1 0.5 M, pr~par6es selon la m6thode 
propos~e par McLaren, Watts et Gilbert (1967). On r6alise une gamme de solutions ayant 
m6rae concentration en polym6re, m6me force ionique et de degr6s de neutralisation 
croissants sur laquelle on d6termine le pH en prenant soin d'arr6ter l'agitation au 
moment de la lecture de l'appareil. 

RI~SULTATS EXPI~RIMENTAUX ET INTERPRI~TATION 

Connaissant le degr~ de neutralisation de chaque solution et leur pH respectif, on 
~tablit darts un primier temps la courbe de titration des acides polyacryliques A, B, C et 
du polym~re 940 en milieu chlorur6 sodique 0.5 M au moyen des valeurs exp~rimentales 
observ6es et pr6sent~es dans le Tableau 1, puis dans un deuxi6me ~emps on effectue le 
trac6 des courbes d'Henderson-Hasselbach: pH = f(log(~/1 - ~)) et finalement on 
r~alise la representation graphique pK = pH + log(l -c~/cQ = f(~)) a~r, de pouvoir conclure 
d6finitivement sur I'existence d'une transition conformationne~le av cours de la neutrali- 
sation. 

Devant la similitude du comportement de ces quatre polym6res, nous repr~senterons 
graphiquement les donn~es exp~rimentales du polym6re 940. 

1. Courbe de titration 
La courbe de titration est illustr~e par la Fig. 1. Le point remarquable de ce graphique 

est l'existence d'une irr~gularit~ importante dans le titrage. Vers pH = 4 commence une 
pattie de courbe appel~e 'branche anormale' et qui diverge nettement du trac~ suppos~ 
obtenu par un 'lissage' Mtif des donn~es exp~rimentales; il est certain que la petite 6ehelle 
de cette figure no. 1 ne permet de bien appr~cier le ph~nomSne. Cependant le ph6ncm6ne 
observ~ n'est pas accidentel car il a ~t~ obtenu dans les divers titrages effectu6s ~ais sa 
mise en ~vidence n6cessite sur le plan technique, une minutie particuliSre. L'apparition de 
cette 'branche anorraale' sur la courbe de titration laisserait donc presager de l'existence 
d'une transition conformatiormelle. 

2. Courbe d'Henderson-Hasselbach 
Nous avons v~rifi~ (Fig.  2) que pour des valeurs de ~ comprises entre 0.1 et 0.7 
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Fig. 1. Courbe de titrage clu polym~re 940 0.1% en milieu NaCI 0.S M. 

environ, le titrage du polym6re 940 ainsi que ceux des acides polyacryliques A, Bet  C suit 
une loi lin6aire du type: 

ol (7) 
pH = pK' + ¢/log 1 - o~ 

Cependant il faut noter que, quelle que soit la solution macromol~culaire envisag6e, la 
courbe d'Henderson-Hasselbach pr~sente en far  deux positions lln6aires, avec un point 
de transition, T, correspondant ~ un degr~ de neutralisation de rordre de 0.3. Nous 
donnons dans le Tableau 2 Xes valeurs de pontes 7/a et r/b des deux segments lin6aires des 
courbes d'Henderson-Hasselbach. 

Quel que soit le polym6re acrylique 6tudi~, il est important de noter que los pentes 
~/a et ~b sent significativement diff6rentes, ce qui est en favour de l'existence effective 
d'une cassure sur les courbes d'Henderson-Hasselbach. 

Autre point important, la valeur des pontes ~ d6pend, on le sait, de la concentration en 
polym6re de la solution et de la force ionique du milieu. Toutes los mesures ayant ~t~ 
fares en milieu chlorur~ sodique 0.5 M, on constate que les valeurs des ~a et ~ trouv~es 
pour le polym~re 940 et l'acide polyacrylique A d'une part et d'autre part pour los acides 
polyacryliques Be t  C sent significativement semblables et si on compare les deux groupes 
de valeurs, on retrouve rinfluence de la concentration de la solution en polym6re sur les 
valeurs de ¢/a et ¢/b. Cependant, il est important de constater que quels que soient le 
polym6re et la concentration en solution, le rapport ~/b/Ch est quasi constant de rordre 
de 1.57. Ce far est en r6alit6 fondamental car routes los mesures ayant ~t¢ el'foetuSes 
m~me force ionique, on peut penser que les divergences de pente ne sent compatibles 
qu'avec une transition conformationnelle montrant ClUe les polym~res acryliques sent 
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 polym~re 940 0.1% en milieu NaCI 0.5 M. 
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d'autre du point de transition T correspondant ~ un degr~ de neutralisation de l'ordre de 
0.3. 

3. Courbe exp~rimentale pH + log(1 - ~[~) - f (~)  
La courbe est d~buite des donn6es exp~rimentales de titrage pH = f(~) exprim~es au 

Tableau I or3 nous trouvons le relev6 des valeurs pK = pH + log(1 - (~/(~) correspondant 
chaque degr~ de neutralisation. Compte tenu des rappels th~oriques, la fonction pK = 

f((~) devrait 6tre lindaire. Or, si ron consid#,re la representation de cette fonction pour les 
quatre polym6res, on constate que pK = f((x) n'est pas repr~sent~e par une droite. La Fig. 
3 donne l'allure de cette variation pour le polym~,re 940, le segment BC correspondant 
la branche anormale de la courbe de titration. 

TABLEAU 2 

EVALUATION DES PENTES DE~ SEGMENTS LINI~AIRES DES COURBES D'HENDERSON- 
HASSELBACH 

,Echantillon M conc. solution u ~a ~b ~b/na 
(cen g%) 

Polym~re 940 2.4 • 106 0.1 0.5 1.33 2.09 1.57 
APA (A) 24°500 0.1 0.5 1.31 2.08 138 
APA (B) 102,000 0.2 0.5 1.42 2.22 1.56 
APA (C) 370,000 0.2 0.5 1.42 2.11 1.54 
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Fig. 3. Variation du pK du polym6re 940 0.1% en milieu NaCI 0.5 Men fonction de a. 

L'interpr~tation de cette courbe p K = f(~) se base en fait sur l'analyse conforma- 
tionneUe du polyacide acrylique. En supposant que l'attaque pour l'ion OH- d'une 
mol6cule d6ja partiellement ionis6e soit guid~e par la distribution du potentiel le long de 
la chafne, l'6tat le plus probable a chaque 6tape est l'espacement maximum des CO0-. 
Pour ~ = 0.25, deux COO- sent en moyenne s~par6s par 3 COOH. L'ionisation de 
nouveau groupe a sans doute lieu sllr des groupements marginaux puisque nous avons 
affaire aces  acides syndiotactiques. La variation d'enthalpie libre est minimis6e par trans- 
position de configuration locale. Pour ~ = 0.37, la chafne se pr~sente sous la forme d'une 
suite de s6quences de configuration alternativement 'ionis6e' et 'non-ionis6e' et une 
derni6re transposition peur conduire spontan~ment/~ la forme totalement ionis6e. Sur la 
Fig. 3, une branche anormale apparaR pour des degr6s 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/L configuration 'non ionis~e', et le segment CD i un acide 
configuration ionis6e, 61ectrochimiquement different, ~ interaction des groupes plus 
faible comme il ressort de la valeur plus faible de la pente. 

Pour interpr6ter la branche 'anormale', il convient de se souvenir de 1'6quation 

0.43eq, 
pK = pKo + ~ (5) 

kT 

o~ e~ repr6sente I'enthalpie libre ~lectrostatique partielle par groupe carboxylate. Con- 
form~ment ~ cette 6quation, la valeur de l'aire S de la surface hachur6e de la Fig. 3 est 
6valu~e par 

S = ~ eq~'d~- eq~d 
~b 

(s) 
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off e~/' et eq/ concernant respectivement les conformations 'ionis~e et nonionis~e'. Les 
groupements qui s'ioni~ent quant ¢x varie de 0.25 a 0.37 ~tant thermodynamiquement 
identiques, eO' et eO sont constants et l'~quation (8) donne: 

0.43 
S = ~ (¢x c - a:b)(eq~'- e~)  (9) 

Comme (e0 '  o- e~/) est nrgatif', la surface S est n~gative et la branche BC est bien siture 
au-dessous du prolongement de AB. L'aire de la surface S comprise entre le prolonge- 
ment de ABet  BC est proportionnelle a la variation d'enthalpie libre due a la transposi- 
tion. 

Ainsi on retrouve par analyse de la courbe pK = f(cz) rexistence des chafnes acryliques 
sous deux conformations diffrrentes suivant le degr~ de neutralisation. De A and B, il y a 
ionisation progressive d'un polyacide a configuration 'non ionis~e' (forme conforma- 
tionnelle 'a' mise en ~vidence sur la courbe Henderson-Hasselbach) et de C en D, ionisa- 
tion d'un polyacide a configuration 'ionis~e" (forme conformationnelle 'b'). Une transi- 
tion conformationnelle se produit done bien pour un degr~ de neutralisation cc de l'ordre 
de 0.3. 

En conclusion, l'exploitation pouss~e des courbes de titrations potentiom~triques des 
acides polyacryliques syndiotactiques de diff~rentes masses mol~culaires nous a pennis 
de d~celer la prrsence d'une transition conformationnelle, qui se produit darts une zone 
voisine du degr6 de neutralisation a = 0.3. Cette observation vient corroborer 6troitement 
les r~sultats obtenus a partir de notre ~tude par spectromrtrie de vibration (Bardet et al., 
1975e) et ces fairs exp~rimentaux contribuent a l'interpr~tation du comportment 
physico-chimique et au m~canisme de grlification du polym~re 940, haut polym~re 
acrylique syndiotactique (Bardet et al., 1975d). En effet, au cours de 1~ neutralisation de 
la solution aqueuse de ce polym~re, il se produit un d~roulement de la chafne polyacryli- 
que, depuis la forme pelote a l'~tat non ionis~ jusqu' a la forme chafne dont l'~tirement 
est ~troitement li~ :~ son degr~ d'ionisation; le d~roulement de la chafne provoque un 
encombrement spatial de plus en plus important et favorise ainsi la constitution d'un 
r~seau tridimentionnel assurant la formation du gel. 
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