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The apparent activation energy for the viscous flow of different solutions of 
Carbopol940 brings to light the structural modifications apt to be produced in the 
medium during the gelation caused by neutralization and permits an explanation of 
the extremely weak thermosensibility of the poly(acrylic acid) gel. 

Introduction 

Le Carbopol 940* (B.F. Goodrich) est un hydrocolldide organique de synthk 
appartenant au type ionicl,ue. Ce prod& est habituellement utilisk en solution 
neutral&e dans la fabrication de produits pharmaceutiques et cosmktiques. 11 
permet, B faible concentration, d’obtenir des 6mulsions ou des suspensions de haute 
viscosite et, A plus haute concentration, des gels incolores et parfaitement trans- 
parents dont la consistance ne se modifie pas sous l’influence de la tempkrature. 

Le comportement particulier de ce gel est bien connu mais n’a pas fait l’objet 
dans la litterature d’explications physicochimiques &labor&es. Nous avons alors tent& 
une ttude energetique par viscosimetrie en analysant l’kvolution de la chaleur 
d’activation des solutions de Carbopol940 en fonction du pH, paramktre essentiel h 
la gk4ification de ce polym&re, dans le dessein de dkeler les modifications structura- 
les du milieu susceptibles de se produire lors de la formation du gel et d’apporter, si 
possible, une explication B la t&s faible thermosensibilitk de ce gel polyacrylique. 

Rappels thboriques sur la chalet d”activation 

La connaissance des facteurs influenwt l’koulement des hauts polymbres a 
largemeat progress& A la lumike des theories mokculaires de l’kcoulement des 
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liquides car elle pemet de montrer que l’$nergie d’activation d’une solution de hauts 
polymeres est like aux forces d’interactions entre les chaines macromol&culaires. 

Eyring (1936) a introduit puis developpi: une th&otie de Woulement des liquides, 
assidant le processus &men&ire d%coulement au saut dune mol&zule dune 
position d’&quilibre B une autre, dont la vitesse depend de la hauteur de la barr%re 
d’&xwrgie newwire h ce sa;rt. Ainsi, une moRcule possedant assez d’energie “sautera” 
P une autre position d’&quilibre, la&ant & son tour une lacune qui pent Ctre occup&e 
par une autre mol&rle et ce miixanisme suffit & expliquer le processus primaire de 
Ncoulement. 

La frequence J de sztuts ou nombre de sauts par unit& de temps est fonction du 
nombre de lacunes (facteur qui s’accroit avec la dilatation ~er~que), de la hauteur 
des barri&res d’tnergie et de la temperature; Eyring en a don& l’expression 
mathematique suivante: 

air k est la consta.nte de Boltzmann; h, la constante de Planck; K, un coefficient de 
“transmission” souvent pris Cgal B unit&; AF*, l’energie libre standard d’activation 
par molecule; R, la constante des gaz et T, la temperature absolue. 

Dans le cafcul de la viscosity?, Eyring a reconnu que si le liquide est .~oum.is g un 
effet de cisaillement exterieur, les mol&zules seront tir&es dans une direction par- 
ticuliizre et les vall6es de potentiel seront deform&es de sorte que les probabilitb de 
saut seront plus grandes dans une direction que dans une autre, et la diffusion 
mohzulaire ne sera plus isotrope. Tenant compte de ce fait, Eyring a ,obtenu qu’a 
faible contrainte: 

1 = y exp( - AS*/R) - exp( AH*/RT) (2) 

oit N est le nombre d’Avogadro. Puisque le volume molaire V ne varie pas beaucoup 
avec ta tcmp&ture et que l’entropie d’activation AS* doit Ctre pratiquement 
independante de la temperature pour un systkme ayant des trous assez grands poui 
que l’orientation ne soit pas un facteur determinant de la frequence du saut, 
Kquation 2 se r&tit it: 

9 = B exp(E,/RT) (3) 

air E,= AH* est l’&nergie fchaleur) d’activation de l’ecoulement visqueux. 
La th&ie d’Eyring a connu un t&s grand suc&s car elle decrivait d’une fac;on 

satisfaisante Ncoulement des liquides simples: t&s rapideme:nt il est devenu evident 
de modifier et d’ttendre les inceptions d’Eyring au cas des liquides constitub de 
longues cha?nes mol~ulaires. I1 ressort de l’analyse des travaux d’Ewell(l938) et de 
Flory ( 1940) que le processus primaire d’ecoulement pour une chaine 
~romol~ul~re t&s longue consiste au saut dun segment plut& qu’au deplace- 
ment de la chaine entike; en outre la viscositt est determiMe non seulement par la 
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frequence J du saut du segment, mais encore par la longueur de la chafne conforme- 
ment 55 I’equation: 

oti F(Z) est une fonction de la longueur de la chdne, independante de la tempitrature 
et exprimant la n&cessite de mouvement eoordonne des segments de la chaine, car si 
les segments d’une chaine sont rehb entre eux par les liaisons de valence 
intramol&culaires et par des interactions intermol&culaires, lettrs mouvements ne sent 
plus ind~end~ts les uns des autres; J ou frequence du saut d’un segment depend 
non settlement de la temperature mais encore de l’arrangement configurationnel 
local des segments les plus voisins dan: le liquide. 

Des lors on conwit qu’une &ude de la viscosit& des solutions macromol&eulaires 
ne peut qu’apporter des renseignements pr&:ieux sur la structure du milieu puisqu’elle 
contient implicitement dans la fonction J et dans la fonction F(Z) un faeteur 
representatif des liaisons intermolBculaires assurant l’enchev&rement des chaines 
macromol&ulaires et pouvant aboutir ii la formation de reSeau qui constitue le gel. 

ainsi, la mise en evidence des changements de structure des solutions de Carbo- 
pol 940 produits par des variations de pH peut se faire par analyse de la chaleur 
~activation E, = AH* de Wcoulement, quantiti: en relation etroite avec les Cnergies 
dsintetaction et que I’on obtient a partir des variations de la viscositt: avec la 
temperature (equation 3). 

Neanmoins, Ies solutions de Carbopol, It partir d’un certain pH, ont un comporte- 
ment non newtonien si bien que la viscositi apparente diminue lorsque Ie gradient 
de vitesse au~ente. Or dans la theotie d’Eyring (1956), ~appli~ation dune con- 
trainte F produit une diminution de la barriere de potentiel correspondant au saut 
d’un segment dans la direction de la contrainte alors qu’elle augmente la barriere 
correspondant au saut dans la direction oppos6e si bien que la viscosite r6SUhite qF 

est don&e par: 

1 -= 
J*sinh*k,F 

irlF F 

ou k, est une constante inversement proportionelle a T. Pour une faible contrainte 
F, ~~quation (5) se rlxfuit zt l/q = J t ,. En portant darts l%quation 5 et en 
developpant en serie le sinus hyperbohque, il vient: 

1 _ c-17 J_ t 1 + ,fk2FJ2 @2F)” - + -- 

3! 
+ 

5i *.* 1 

au q reprbente la viscositi? dans la limite de t&s faibles contraintes, plus exactement 
la viscosite de la solution B gradient de vitesse nul, 11 va de soi que les &arts entre lees 
fluid& l/q et I,$ &ant proportionels 1 F2 B faibles contraintes, les variations de 
la viscosite en fonction du gradient de vitesse seront d’autant plus petites que le 
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gradient de vitesse utilisb est faible, si bien qu’aux faibles gradients la viscosite est 
constante, En outre les variations de la viscosite en fonction de la temperature &ant 
differentes pour une m&me solution suivant les valeurs du gradient, en op&ant B 
gradient de vitesse tr&s faible, tome variation de viscosite sera essentiellement doe B 
l’influence de la temperature; ce qui rend significative l’&valuation B partir de 
l’&quation 3 de la chaleur salivation AH* en relation &roite avec les energies 
d’interactiuns dans le milieu consider& 

Protocde expkimenbd 

La chaleur d’activation est d&&min&e pour les solutions de Carbopol940 $0.1 
a diff&rents pH par une determination viscosim&rique de chacune des solutions a 
des temp&atures comprises entre 20 et 45°C. 

Dans une eau fraIchement distill&z et d&nin&ali&e, on a dissous une quantite 
suffisante de Carbopol 940 pour obtenir une solution a 0.2% soit le double de la 
concentration de la solution ult&ieurement soumise a i*exp&imentation. Cette 
tolution-m&e est h&s& au repos durant 24 heures pour permettre une complete 
mise en solution du polym&re. Par la suite, une partie de cette solution-rn~e est 
dilu& dun Cgal vohnne d’eau pour constituer la solution A (acide) a 0.1%; le reste 
de la solution-m&e sert il preparer la solution B (basique) complktement neutralisee 
B pH 8.5 et de concentration &gale a 0.1% par addition d’un meme volume d’eau 
diminue de la quantite de solution d’hydroxyde de sodium newwire a la neutralisa- 
tion apron 45% du poids du ~01~~~). Par simple melange des solutions A et B, il 
ast alors possible de preparer des solutions de Carbopol940 fi differents pH, tout en 
8ardant la concentration constante B 0. I %. 

Appureiiiage et mesures 
La d~te~nation du pH des solutions ainsi p&par&s est effect& a l’aide d’un 

pH m&e E 300 Metrohm en prenant soin d’aireter l’agitation des solutions au 
moment de la lecture de l’appareil. 

Les viscositb apparentes B faibie gradient de vitesse des solutions de Carbopol 
940 sone d&luites des rheogrammes obtenus B differentes temperatures au moyen de 
l’appareil Rotovisko, ~o~rn~tre 9 cylindres coaxiaux de la ~mpagnie allemande 
Debriider Haake, porteur de I’Wnent de reduction de vitesse ZG-1, d’une t&e de 
mcsure 50/500 g - cm et du systeme de rwure NV1 permettant l’obtention d’une 
gamme de gradients de vitesse compris entre 8.46 a 1370 s-‘. 

RJsultats expbtimer~taux et interprhtion 

Pour Ctre ~mpatible avec la th&orie, la viscositk apparente des solutions de 
Carbopol940 B 0.1% a Ctt d6termi& B gradient de vitesse faible, soit 152.2 s-i aux 
temp&ratures de 20, 25, 30, 35,40 et 4YC. 
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TABLEAU I 

VISCONti APPARENTE EN CENTlPGISE!S AU GRADIENT DE VITESSE DE 152.2 s- ’ DES 
SOLUTIONS DE CARBGPGL SW dr DIVER!3 pH ET A DIFFbRENTES TEMPkRATURES 

No. pH 

20X! 25OC 3OOC 359c 4OOC 45OC 

: 3.72 4.96 4.64 3.81 3.36 3.40 2.67 
2 3.97 5.50 4.92 4.48 4.03 3.43 3.36 
3 4.18 9.40 8.19 7.17 6.94 6.49 6.04 
4 4.40 14.43 14.11 12.23 12.09 11.82 10.88 
5 4.56 35.08 32.77 30.72 29.60 28.56 26.29 
6 4.70 53.34 48.01 47.23 47.97 45.70 43.54 
7 4.87 74.11 69.54 65.52 66.97 63.32 65.09 
8 5.05 100.53 92.24 91.09 90.72 86.53 88.27 
3 5.15 135.81 124.42 121.33 120.12 117.63 117.72 

10 5.25 145.95 136.43 139.85 132.78 136.30 123.16 
II 5.37 162.81 150.44 150.76 146.93 146.35 144.55 
12 5.60 207.60 206.44 199.45 206.44 193.06 189.20 
13 5.81 233.67 222.67 218.68 222.28 220.46 212.17 
14 5.92 258.70 247.80 246.00 252.50 241.60 240.60 
IS 6.11 287.79 282.61 282.82 284.21 280.30 275.56 
16 6.31 303.89 304.96 295.54 297.58 294.99 295.94 
17 6.35 318.00 317.00 315.30 318.00 316.00 312.00 
18 6.71 344.00 342.00 339.05 342.40 339.79 340.00 
19 6.90 346.72 344.79 339.80 342.00 341.00 342.00 
20 7.36 346.00 344.00 340.00 344.00 343.00 341.00 
21 7.68 344.50 342.45 340.05 337.85 334.20 317.36 
22 7.97 339.54 339.09 322.86 317.01 304.92 286.27 
23 8.20 333.66 339.66 323.48 302.43 279.04 254.23 
24 8.55 211.00 183.60 164.60 155.36 150.45 141.10 

Connaissant pour chaque solution la viscosite apparente a ces differentes 
temp&ratures, nous avons pu a partir de l’expression logarithmique de l’kquation 3 
calculer la chaleur d’activation AH* B partir de Wvaluation de la pente de la droite 
repr&sent&e par l%quation: 

Les rksultats des mesures sont rassemblb dans le Tableau 1 et la relation log qapp 
de certaines solutions de Carbopol940 de diffkrents pH en fonction de l’inverse de 
la temptrature absolue est rep&sent&e & la Fig. 1. 

A partir de cette relation, nous avons calc& pour chaque solution par la methode 
des moindres car&s, les paramkes de la r@ression link-sire log q = f (l/T). Nous 
donnons dans le Tableau 2 les valeurs d’une part de la chaleur d’activation AH* en 



Fig. 1. Variation du log qapp des solutions de Carbopol 940 B 0.1% A divers pH en fonction de I/T. 

calories par mole, propre a chaque solution, evalu4e a partir de la pente, d’autre part 
de la constante 13 des equations 3 ou 7; enfin nous uvons fait figurer dans la dernitre 
colonne le coefficient de correlation r2 dont la valeur si elle est faible, vkrifie 
I’absence de liaison entre les variables log v et 1i.T. 

Afin de mieux dtmontrer les variations de l’energie d’activation des solutions de 
Carbopol940 en fonction du pH, nous donnons en Fig. 2 la representation graphique 
des risultats figwrant au Tableau 2. 

De l’analyse du tableau des Aultats exp&imentaux et de I’examen de la reprksen- 
tation AH* = f l(pH), il ressort les points suivants. 
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1000 

Fig. 2. Variation de l’hergic d’activation des solutions de Carbopol940 B 0.1% en fonction de leur pH. 
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TABLEAU 2 

No. PH AH* (cd/mole) B r2 

? 3.72 4549”288 0.002 O-9842 

2 3.97 3803 * 247 0.008 0.9836 

3 4.18 3062* 339 0.047 0.9530 

4 4.40 2178*307 0.348 0.9269 
5 4.56 1863’137 1.193 0.9809 

6 4.70 I NO”279 6.691 0.8211 
7 4.87 952*275 14.062 0.7483 

8 5.05 879 * 247 21.457 0.7617 
9 5.15 929 * 247 26.632 0.7782 

10 5.25 924 9 302 29.47 I 0.7021 
11 5.37 728 ‘r 201 45.415 0.7607 
I2 5.60 632* 197 70.411 0.723 1 
13 5.81 513* 165 95.060 0.7047 
14 5.92 4s.k 160 122.020 0.6481 
15 6.11 248270 188.408 0.7529 
16 6.31 216282 209.749 0.638 1 
17 6.35 115*60 260.916 0.5510 
18 6.71 74*41 303.110 0.4429 
19 6.90 101241 290.536 0.4757 
20 7.36 71-951 303.949 0.3416 
21 7.68 510* 143 145.600 0.7644 
22 7.97 12462 152 411.204 0.9448 
23 8.20 21014334 9.549 0.9072 
24 8.55 2769 * 362 1.729 0.9362 

Valcw bite r& :=0.658, n =I 6. 

(I) LA valeur de B suit une variation en fonction du degr4 de neutralimtion de la 
soiutio?l 

Confo~~ment a la thkorie d’Eyring, B (~uation 3) d&end du volume m&ire V 
et de l’entropie d’activation AS*, ces deux paramhtres &ant g&&alernent quasi 
indkpendants de la temperature pour un systeme don&. Ains: la moindre variation 
de B avec le pH des solutions de Carbopd 940 ne peut correspondre qu’a une 
variation du vohtme molaire V ou de l’entropie d’action AS*. Or f’entropie d’un 
sygt&me est Me a Mat d’ordre ou de desordre des mokcules qui le constituent et 
toute variation d’ordre ou de dksordre suit la seconde loi de la therm~yn~que. En 
accord avec cette loi, plus un systeme est dksordonne, plus son entropic AS* est 
&v&e. Si i’on tient compte tdes equations 2 et 3: 

B = y exp( -AS*,&) (8) 

ii est clair qu’a toute valeur elevke de AS, entropie d’un systeme dkwrdonnf,, va 
correspondre une valeur faible pour B; rkiproquement a toute valeur faible de 
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AS*, entropie dkn syst&me ordonne, va correspondre une valeur forte de B. Cette 
considkation nous permet d’interpr&er Wolution de la eonstante B en fonction du 
degre de neutr~isation des solutions de Carbopol 940. En effet on constate une 
augmentation progressive de la eonstante B lorsque le pH dcs solutions varie de 3.72 
a 6.71; cette &olution est significative de l’organisation progressive du milieu, puis h 
partir du pH 6.71 B 7.36, les valeurs de B stteignent un seuil relativement constant, 
semblant ainsi montrer que l’on se trouve dans la. zone la. plus stable et la plus 
favorable a la formation du gel. Ces valeurs, d’ailleurs t&s klev&es dans cet intervalle, 
sont vraisemblablement dGes a des valeurs d’entropie suffisamment faibles pour que 
dans eette zone de pH, bs solutions de Carbopol 940 puissent se trouver dans un 
&at suffi~ment organis& pour donner lieu B la formation dun gel. Finalement 
pour les pH supkieurs g 7.36 les valeurs de B dtcroissent trks rapidement; on assiste 
eff~tivement 8 la tr~sforma~on du gel en sol, not&e par une di~nution de la 
viscosit&., reflet d’une dksorganisation progressive d’un milieu ordorme. 

L’kergie d’activation AH* diminue progressivement quand le pH de la solution 
varie de 3.72 B 6.71; dans cot intervalle, on d&Se d’ailleurs uue anomalie dans la 
courbe entre les pH 4.87 ir 5.25. Rntre les pH 6.71 B 7.36 les kergies d’activation 
sont presque constantes puis B partir du pH 7.35, on constate un accroissement 
progressif de l’bnergie d’activation avec le pH. 

La di~nution de l’knergie ~activation AH* peut s’expliquer par ~au~entation 
des forces d’interactions entre les macromokules; dans ce domaine de pH, il faut 
effectivement noter que la viscositi: apparente des solutions de Carbopol 940 ii 
gradient de vitesse 152.2 s-l s’accroit considkrablement (Tableau 1) pratiquement 
dans le rapport de 1 a 75. Or Bueche (1952) a montre qu’a faible gradient de vitesse, 
la viscosit& petit Wre rep&sent&e par Nquation: 

r2N 
=Lnf 

’ 36v PI 

ou N est le nombre ~Avogadro; n, le nombre de segments de la chaine; v, le volume 
spkifique; f, la constante de friction d’un segment et ri = Rt/‘M est une constante 
caractkistique du type de polymere mais independante de la masse mokulaire M, 
puisque R$ ou distance quadratique moyenne entre les extremitb de la chaine 
macromolkculaire est proportionelle a la longueur de la chaine, Ainsi n et E sont en 
fait les deux seuls termes susceptibles de varier avec la longueur de la chame. 

Selon Bueehe, la quantite f renferme implicitement le degr& tl’enchev&rement des 
chaines. Ainsi on peut expliquer l’augmentation de la viscodte des solutions de 
Carbopol 940 dans l’intervalle de pH 3.72 B 6.71, par un awoissement des 
interactions entre les chaines enchev&&s, due a une +.&ion mtiramol&culaire 
progressive des &arges provoquant une dilatation et une extension, ce qui evidem- 
ment est compatible aver la diminution de l’bnergie d’activation de la solution mise 
en evidence dana ce domaine de PH. De plus l’auomalie relevke dans la courbe AH* 



en fonction du pH dans le voisinage des pH 4.87 ci 5.25 est due B la prhsence d’une 
transition ConformationeUe darts eette zone (Bardet et al, 1975; Bardet et Alain, 
1980). 

Dans le dom.tine de pH 6.71 & 7.36, le de@ d’ionisation est tel que le 
depl&ement &s cha@s macromokulaires est maximum; La constante de friction f 
n’augmente pas; ia viscmiti mesuree tWe pratiquement COnStante et elevke tradui- 
sam ainsi la cohbsion du r&au macromolixulaire qui constitue le gel. 

A partir du pH 7.36, l’addition d’une base augmente la force ionique et reduit la 
repulsion intramokulaire des groupements carboxyles charges entralnant alors une 
“compression” de la macromokcule (Fisqer et al., 196 1) avec consequence que la 
constante de friction dkcrolt, expliquant ainsi la diminution de la viseositi: des 
solutions de Carbopol940 aux degres des neutralisation trb klev&s. 

Enfin il est aisk de constater que les chaleurs d’activation sont, quel clue soit le 
pH, reiativement faibles en valeur absolue. Ce fti.t traduit sans aucun doute que la 
temperature a une inffuence minime sur le bilan Cnergtttique du systeme et 
particulikmment dans la zone de pH 6.71 ti 7.36. Le coefficient de correlation (r2) 
vient corroborer cette affirmation en voyant la valeur de r2 passer de 0.98 pour la 
solution a pH 3.72, puis diminuer graduellement pour atteindre les valeurs minimales 
de 0.44 et 0.34 aux pH respectifs 6.71 et 7.36, traduisant l’independance du 
coefficient de viscosite vis a vis de la temperature darts cette zone particulierement 
propice B la fo~ation du gel. 

Les t&s faibles valeurs de AH*, notamment dans la zone de pH 6.71 a 7.36 
dkmontrent que le gel de Carbopol 940 n’est pas cristallin. Ainsi se trouvent 
expliqukes fes prop&&s particulikes des gels de Carbopol940 g savoir, d’une part, 
leur faibk mhksion a l’origine de leur peu de resistance a la manipulation, d’autre 
part leur trks faible thermosensibilitk 

On peut done concevoir que la formation du gel de Carbopol940 indkpendant de 
la temperature, ne soit fonction que de l’importance et de la nature des liaisons 
intermokulaires assurant la reticulation du milieu, paramhtres importants de la 
fonction F (Z) like a la longueur de la chalne et reconnue, pour les longues chaines 
flexibles, ~d~end~te de la temperature. La formation du gel s’a~ompagne alors 
d’une evolution du volume molaire due a un changement de la configuration spatiale 
individuelle des chaines macromokulaires. 
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