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Abstract 

This study concerns a superabsorbent polymer. For each pair of pressure P and 
temperature T values we have determined the hydration ratio at equilibrium, which enabled 
the equilibrium P-T diagram of the system to be plotted. It is established that this kind of 
solid is characterised by multilayer adsorption and capillary condensation. The isosteric 
adsorption enthalpy value (about 42 kJ per mole of water) is independent of the quantity of 
adsorbed water on the polymer. The polymer specific area is approximately 0.8 m* g-l. 

R&urn6 

Cette etude concerne un polymere polyacrylique hydrophile; pour chaque couple pres- 
sion-temperature, nous avons pu determiner la valeur du taux d’hydratation 0 B l’equilibre - 
et tracer le diagramme d’equilibre P = f(T)0 du systeme; nous avons constate que ce type 
de solide est caractbrise par une adsorption multicouche suivie d’une condensation capil- 
laire. La valeur de l’enthalpie isosterique d’adsorption (de l’ordre de 42 kJ/mol d’eau) est 
independante de la quantite d’eau adsorbte. Les mesures de surface specifique du polymbre 
montrent qu’elle est faible, de l’ordre de 0,8 m* g-‘. 

INTRODUCTION 

Le phCnom$ne d’adsorption de I’eau vapeur a Ct6 6tudi6 sur diffbrents 
polym&es par plusieurs auteurs $ temp&atures Clevkes [l-3]. Smith [l] et 
Hailwood et Horrobin [2] ont montr6 l’existence de deux types d’eau 
adsorb&e: l’eau like sur les chaines par interaction dipolaire et l’eau libre 
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ou condensee sans interaction avec le produit. Thomas [3] a effect& une 
etude interessante concernant la diffusion et l’adsorption de l’eau sur un 
ensemble de polymer-es, l’objectif &ant de comparer l’ordre des molecules 
adsorbees sur le polymere avec celui observe dans l’eau a l’etat liquide ou 
de glace; la conclusion est que la nature de l’eau adsorbee reste intermedi- 
aire entre celle de l’eau et de la glace. 

Par contre, les etudes a basse temperature sont peu nombreuses; Jellinek 
et al, [4] ont present6 les resultats d’une etude concernant l’adsorption de 
la vapeur d’eau sur divers polymeres organiques a des temperatures voisines 
de 273 K. Les surfaces specifiques mesurees par la methode B.E.T. sont 
faibles. Les valeurs de chaleur d’adsorption obtenues sont voisines de celles 
de liquefaction de l’adsorbant. 

Dans ce travail, nous nous sommes interesses a 1’Ctude thermody- 
namique a basse temperature d’un polymer-e organique polaire, afin 
d’etablir le diagramme d’equilibre du systeme eau vapeur-polymer-e et 
d’obtenir le maximum d’informations sur la nature de l’eau adsorbee sur le 
polymer-e. 

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Appareillage 

Le dispositif experimental utilise pour suivre l’evolution de l’adsorption 
de l’eau vapeur sur le polymere est une thermobalance a h&ice de quartz 
de type MacBain. Avant toute manipulation, le produit est maintenu a 343 
K pendant 24 h sous un vide dynamique de lo-3 mbar ?I I’aide d’une 
pompe a palettes associee a un piege a azote liquide. 

La determination de la surface specifique du polymer-e a et6 effect&e 
par methode B.E.T. et CvaluCe en utilisant la methode “(xs-plot” [5]. 
Celle-ci consiste 2 effectuer une reaction d’adsorption de l’azote a 77 K 
jusqu’a P/P,, = 1 et a comparer le resultat obtenu avec celui d’un produit 
de reference, dont la surface specifique et la porosite sont connues et sur 
lequel on adsorbe le meme gaz, a la meme temperature. 

Les effets thermiques de la reaction d’adsorption de l’eau vapeur sur le 
polymere sont determines de fagon indirecte a partir des isothermes 
d’adsorption et par une methode calorimetrique isotherme a l’aide d’un 
calorimetre Setaram type M.C.B., relit a un point froid thermoregule 
permettant d’imposer la pression dans l’enceinte reactionnelle. 

Produit 

Le produit etudie est un polymere hydrophile superabsorbant reticule de 
l’acide acrylique (reference Norsolor C.A.S. 9033-79-8). Le produit est 
capable d’absorber environ 500 fois son poids en eau. 
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Fig. 1. Vues au microscope Clectronique ii balayage de i’~c~a~tillon de polym&re anhydre: 
(a) vue agrandie; (b) we g&hale. 

11 se presente sous forme de petites bouies sph~riques (Fig. l(a)) de 
diam2tre compris entre 10 et 100 E_tm, form&es d’un enchevGtrement de 
chanres polym&iques. La surface des grains (Fig. l(b)) apparait granuleuse 
et peu poreuse. 

RESULTATS 

Pour chaque couple pression-tempdrature, nous awns effecti,& une 
montke et une desccnte de pression a temperature d’khantillon constante, 
afin de comparer les quantitk d”eau adsorb&es pour un mSme &at 
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Fig. 2. Diagramme d’tquilibre polymkre-eau vapeur. 

caracterise par une pression P et une temperature T du polymere. Dans ce 
qui suit, on dtfinira le taux d’hydratation 8 par le rapport 

+” 
m0 

m est la masse d’eau adsorbee a l’equilibre et m, est la masse initiale du 
polymere active (set). 

Les taux d’hydratation determines a l’equilibre sont independants de la 
man&-e par laquelle on impose les conditions thermodynamiques de 
pression et de temperature. Les Figs. 2 et 3 representent respectivement 
les courbes d’equilibre d’adsorption P(T), pour differentes valeurs de 8 et 
l’evolution du taux d’hydratation en fonction de la pression. 

Surface spfkifique 

L’analyse bibliographique [5,6], nous a montre que l’evaluation de la 
surface specifique des solides presentant le meme type de courbe d’adsorp- 
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Fig. 3. RCseau d’isothermes d’adsorption sur le polymbre. 
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Fig. 4. Mesure de la surface specifique du polymke: (a) courbe d’adsorption de l’azote; (b) 
transformie “as-plot”. ttc4 represente le nombre de moles adsorbees a P/P, = 0,4. 

tion 8 : f(P) peut s’effectuer 21 l’aide d’une methode “a,-plot”. L’isotherme 
d’?dsorpt~on obtenu avec l’azote (Fig. 4(a)) presente la m8me forme que 
celle d’un Cchantillon de reference (gel de silice hydroxyle [6]). La trans- 
form&e “as-plot” (Fig. 4(b)) est une droite qui passe par l’origine, ce qui 
indique que le polym?re &udi6 ne differe de l’echantillon de reference non 
poreux que par la surface specifique et non par la porosid. La surface 
spkcifique obtenue B partir de la pente de la droite est faible de l’ordre de 
0,83 m2 g- ’ 

A partir des transform&es In P = f(l/T) des courbes thermo- 
gravimetriques, nous avons pu determiner la chaleur isosterique d’adsorp- 

TABLEAU 1 

Chaleurs d’adsorption de I’eau vapeur sur le polymere (les valeurs correspondent a des 
reactions adsorption-desorption rCpit6es sur le m&me produit) 

Taux ~hydratatjon 8 Chaleurs ~adso~tion fkJ/mol d’eau) 

0,05 44,3 f 1,o 
OS 43,6 f 1 ,o 
032 44,0 f 1 ,o 
094 43,2+_ 1,0 
0,6 42,l tt 1,0 
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TABLEAU 2 

Chaleurs d’adsorption de I’eau vapeur correspondant au premier cycle adsorption-desorp- 
tion 

Taux d’hydratation 0 Chaleur d’adsorption (kJ/mol d’eau) 

0,078 37,1* l,o 
0,195 36,l k 1,O 
0,344 37,4 f l,o 
0,459 36,5 f 1,O 

tion de l’eau vapeur sur le polymer-e. Les enthalpies correspondant a 
differents taux d’hydratation sont regroupees dans le Tableau 1. 

La chaleur d’adsorption de l’eau vapeur sur le polymer-e a et6 egalement 
determinee 5 l’aide d’une methode calorimetrique isotherme. Les valeurs 
obtenues correspondant au premier cycle adsorption-d&sorption sont 
don&es Tableau 2, pour differentes valeurs du taux d’hydratation. Les 
resultats regroup& dans le Tableau 3 sont relatifs ?I l’etude de l’influence 
du nombre de cycles sur la chaleur d’adsorption de la vapeur d’eau sur le 
polymere, pour deux valeurs de 8. 

DISCUSSION 

L’etude effect&e en montee et descente de pression de vapeur d’eau 5 
temperature constante de polymer-e, permet de constater, qu’a l’exception 
du premier cycle, la transformation adsorption-desorption est parfaite- 
ment reversible. 

Le diagramme d’equilibre du systeme eau vapeur-polymere (Fig. 2) est 
caracttrise par deux domaines differents: 

(i) celui des faibles pressions et temperatures ou les courbes d’equilibre 
sont rapprochees, de sorte qu’une faible variation d’un des deux parametres, 
permet le passage d’un taux d’hydratation a un autre taux tres different; 

TABLEAU 3 

Effet du cyclage sur la chaleur d’adsorption 

Taux d’hydratation 6’ 

0,459 

0,078 

Nombre de cycles Chaleur d’adsorption (kJ/mol d’eau) 

1 365 & 1,0 
2 42,4 & 1 ,O 
4 42,6 + 1,0 
5 42,0 + I,0 
1 37,l t_ l,o 
6 42,6 f 1,O 
8 42,7 f 1,0 
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(ii) pour les pressions et les temperatures &levees, le domaine d’ex- 
istence du produit hydrate est t&s large, ce qui rend le systeme peu 
sensible aux fluctuations de pression et de temperature. 

L’allure des courbes d’evolution du taux d’hydratation avec la pression 
(Fig. 3) est caracteristique d’une adsorption multicouche suivie d’une 
condensation de la vapeur d’eau sur le polymere et entre les chaines 
polymeriques; l’adsorption multicouche s’effectue sur une partie de la 
surface alors que la monocouche’ reste incomplete sur d’autres parties du 
solide. 

D’apres les Tableaux 1 et 2, nous remarquons que les chaleurs 
isosteriques d’adsorption sont independantes de 8. Ce resultat est en 
accord avec celui donne par De Boer [7], qui montre que les systemes 
presentant le m&me type de courbes (0 : f(PjT) sont caracterids par une 
chaleur d’adsorption independante du nombre de couches adsorb&es. Ce 
resultat s’explique par l’existence d’un phenomene de condensation de la 
vapeur d’eau sur le solide. 

En dehors du premier cycle, les valeurs des chaleurs d’adsorption 
independantes du nombre de cycles sont t&s voisines de celles correspon- 
dant a la condensation de l’eau vapeur (44 kJ mol-‘): Tableau 1, valeur 
moyenne 43,5 + 1,O kJ mol-‘; Tableau 3, valeur moyenne 42,5 + 1,O kJ 
mol-‘; ce qui justifie les processus decrits ci-dessus de condensation sur les 
chaines polymeriques. 

Pour le premier cycle (Tableau 2), les valeurs des chaleurs d’adsorption 
sont inferieures d’environ 5 kJ mol-’ a celles de condensation de l’eau 
vapeur. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que l’effet exothermique dG a 
la condensation de la vapeur d’eau sur le gel pourrait etre diminue par un 
phtnom&e endothermique lie a l’ecartement, au tours du premier cycle, 
des chaines polymeriques, facilitant l’insertion des molecules d’eau entre 
elles. L’Ctude de l’effet du cyclage a permis de conclure que, la chaleur 
mise en jeu au tours du premier cycle est inferieure a celles des cycles 
suivants. Tout se passe comme si, apres avoir 6tC &art&es au tours du 
premier cycle, les chaines polymeriques le restent ensuite; les molecules 
d’eau s’inserent alors facilement entre les chaines par un simple phenomene 
de condensation. La chaleur de reaction reste constante meme au bout de 
50 cycles. 

Dans un article suivant, nous examinerons les don&es cinetiques des 
reactions adsorption-desorption de l’eau vapeur sur le polymere. 
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