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Le domaine de matériaux polymeres est large et illimité par rapport aux
applications technologiques et ces avantages sont trés variés pour répondre a nos besoins
quotidiens qui évoluent et progressent rapidement, car les polymeéres sont trés importants et
nécessaires pour résoudre 1’ensemble des défis quotidiens conduisant a des améliorations

de la qualité de vie.

Parmi ces polymeéres on trouve une classe de polymeéres naturels, qui sont obtenus a
partir de la matiére vivante comme les animaux ou les plantes tels que : les polysaccharides
(la cellulose ; I’amidon ; la chitosan), les protéines (la laine et la soie naturelle), le
caoutchouc naturel (latex). Les utilisations de ces polyméres sont mentionnées dans des
domaines aussi divers que : la santé ,I’agroalimentaire, le stockage, le logement, le
transport, I’emballage et textile [1], On trouve aussi comme application le domaine des
matériaux intelligents [2], cosmétique [3], le traitement de I’information a base
moléculaire ; les composites moléculaires et les membranes de séparation uniques [4], ils
sont aussi utilisés dans I’agriculture [5]. Parmi ces polymeéres on a 1’hydroxyéthyl
cellulose qui a réveélé son importance dans plusieurs applications largement citée dans des

références scientifiques dont il est mentionné [4].

L’Hydroxyéthylcellulose (HEC) est un dérivé de la cellulose qui est connu sous le
nom gomme de cellulose. C’est un produit de la réaction de la cellulose avec un époxyde
dans les conditions alcalines. Le HEC est soluble dans 1’eau froide et chaude et joue un
role tres important dans divers secteurs grace a sa biodégradabilité, non-toxicité et mode de
fabrication abordable. Il est utilisé dans plusieurs domaines tel que: les domaines
pharmaceutiques comme liants dans les comprimés, textile, papeterie, alimentaire,
cosmeétique, épaississants dans les peintures au latex, et dans les applications industrielles
des matériaux de constructions [6-10].

Ces propriétés interessantes telles que la solubilité dans 1’eau, la viscosité,
I’absorption d’humidité ont été exploitées en dermatologie et en toxicologie [11], et de sa
composition chimique lui permet de former des liaisons avec un certain nombre de groupes
fonctionnels [10]. Le HEC est un polysaccaride biodégradable non-ionique qui possede
des propriétés hydrophiles, rhéologiques et antibactériennes. Par ailleurs sa compatibilité

avec les sels permet d’obtenir des films transparents a partir de solutions aqueuses [12].
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La réticulation considérée comme une méthode de formation de nouvelles liaisons
entre les macromolécules [13], en formant des réseaux tridimensionnels par voie chimique
ou physique ont pour but de faire passer le polymere de son état ou les macromolécules

sont indépendantes a un état ou elles sont reliées entre elles [14].

La réticulation des polymeres naturels tels que le HEC donne des hydrogels comme
résultat de réticulation en milieu aqueux. Ces hydrogels sont genéralement des réseaux
tridimensionnels de polymeres hydrophiles. 1ls ont des applications considérables
puisqu’ils sont trés efficaces dans 1’absorption de grandes quantités d’eau. Les hydrogels
sont utilisés dans diverses applications telles que les biomatériaux, les systémes

d’administrations de médicament, les cosmétiques et 1’agent de pansement [15].

Il a été observé au laboratoire que la combinaison de HEC avec certaines autres
biopolymeéres conduit a des composites réticulés, alors que des solutions de HEC en

solution aqueuse sont incapables de former des réseaux tridimensionnels.

Dans cette étude, nous allons étudier la réticulation de I’hydroxyéthyl cellulose en
présence d’acide 2,5-dihydroxybenzénesulfonate (AS), les différents parametres qui
interviennent lors du processus de réticulation sont étudiés. Nous tentons de mettre en
évidence I’influence de 1’agent réticulant, la température, la concentration, le catalyseur

ainsi que la nature du solvant sur la réticulation du HEC.

Les matériaux utilisés dans ce travail sont choisis en tenant compte de leurs
propriétés physico-chimiques et biologiques en termes de stabilité, de biodégradabilité et
de biocompatibilité.

Le premier chapitre décrit les différents constituants qui font partie de 1’élaboration
de ce composite et ils sont : 1’hydroxyéthylcellulose et le glutaraldéhyde (GLU) comme

agent réticulant ainsi que 1’acide 2,5- dihydroxybenzenesulfonate.

Le deuxieme chapitre montre la méthodologie expérimentale suivie par
I’élaboration d’un film composite a base de HEC, de glutaraldéhyde et de 1’acide 2,5-
dihydroxybenzénesulfonate pour avoir la formation d’un composite tridimensionnel
hydrophile qui permet de réaliser une propriété de gonflement du film dans I’eau comme

un bon solvant.

Le troisieme chapitre contient les différents résultats expérimentaux obtenus avec

leurs analyses et discussions.
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Finalement on trouve une conclusion générale qui récapitule les résultats obtenus
au cours de cette étude ainsi que des avis et des conseils futures pour atteindre la possibilité

d’application des matériaux utilisés.
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Chapitre 1 Notion sur les matériaux utilisés et les hydrogels

1.1. INTRODUCTION

Cette étude vise a élaborer un bio composite sous forme des films et des gels en
utilisant de L'hydroxyéthylcellulose comme un polymere hydrosoluble, le glutaraldéhyde
comme agent réticulant en présence Acide 2,5- dihydroxybenzenesulfonate. Donc nous
aborderons dans ce chapitre successivement, des notions sur les matériaux suivant :
hydroxyéthyl cellulose, glutaraldéhyde et 1’acide 2,5- dihydroxybenzeénesulfonate et les

hydrogels.

1.2. HYDROXYETHYLCELLULOSE (HEC)
1.2.1. Structure

L'hydroxyéthylcellulose (HEC) (figure 2) est I'un des dériveés hydrophiles de la
cellulose (figure 1). Chaque unité de la molécule de cellulose a trois groupes hydroxyle
réactifs, les atomes d'hydrogéne présents dans les groupes hydroxyle sont remplacés par
des groupes hydroxy éthyle (CH2CH20OH), rendant le polymere soluble dans I'eau. Les
deux unités d'éthylcellulose sont reliées par une liaison éther en raison du changement du

degre de liaison éther du HEC. Ceci indique la solubilité du polymere dans l'eau [16] [17].

- OH .
OH
(@] L
_ o HO O/
Ho o
OH
OH
L —n

Cellulose

Figure 1 : Structure de la cellulose

Dans la préparation industrielle de I'nydroxyethylcellulose, la cellulose purifiée
(poudre de cellulose) est traitée avec une solution d’hydroxyde de sodium pour gonfler la

cellulose et la convertir en cellulose alcaline active. Lorsque cette cellulose alcaline
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réactive est mise a réagir avec de l'oxyde d'éthylene gazeux, une série de réactions
d'éthérification se produit pour produire de I'hydroxyéthylcellulose. [16][18]

CH,OCH,CH,0CH,CH,OH
a OH o CH,OCH,CH,OH
o
o
OH o~
OCH,CH,OH

HydroxyethylCellulose (HEC)

Figure 2 : Structure de I’hydroxyéthyl cellulose.

Dans cette réaction d'éthérification, chaque atome d'hydrogéne du groupe
hydroxyle de la cellulose est remplacé par un groupe hydroxy éthyle, Expliquer la

solubilité des polymeéres dans I'eau [16] [18].

1.2.2. Description
L'hydroxyéthylcellulose (HEC) est un polymere naturel renouvelable
biodégradable, biocompatible non ionique hydrosoluble [16] [18] et sa charge électrolyte

est nulle, et ¢’est pour cela que ses solutions ne sont pas attirées par les cations.

HEC est une poudre inodore, non toxique, peu couteuse, insipide, blanc cassé
(incolore a jaunatre clair) (figure 3) qui se dissout dans l'eau froide ou chaude pour
produire des solutions claires et visqueuses qui ayant une large gamme de viscosités [16]
[18] [19].

Figure 3 : L'hydroxyéthylcellulose (HEC)
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Le HEC a été choisi en raison de sa grande solubilité dans les solvants et de sa
facilité de solubilisation et de modification chimique En raison de I'association de chaines

latérales hydrophobes dans le réseau intermoléculaire transitoire [16].

Ce polymeére présente une excellente utilitt comme des effets épaississants,
stabilisants, liants, émulsifiants et agent de suspension. Il agit comme un dispersant et
agent réducteur, il possede également une large plage de viscosité en plus de sa capacité a

retenir I'humidité et a former des films qui offrent une excellente protection [16] [18].

En raison de son excellente stabilité et de son efficacité, cette substance est utilisée
dans de nombreux domaines industriels comme agent d'enrobage, produit pharmaceutique
et cosmétique, le textile, la fabrication du papier 1’alimentation et la polymérisation en
émulsion et les revétements décoratifs et protecteurs, dans le traitement des eaux usées et
dans les membranes d'électrolyte gélifié Et pour ses avantages notables : Haute
biocompatibilité, faible toxicite, faible codlt, excellentes propriétés filmogenes (formation
de film) [19][20].

1.2.3.Propriétés

A. Solubilité
Le HEC présente une solubilité différente. Tel qu’il est divisé en produit soluble

dans les alcalis et soluble dans I'eau en fonction de la différence de solubilité [16].

Solubilité dans I’eau
L'hydroxyéthylcellulose (HEC) conserve une solubilité élevée dans l'eau sur une
large plage de températures, méme dans la région des hautes températures ou d'autres
éthers de cellulose non ioniques chimiquement modifiés, comme la méthyl cellulose (MC)
et I'nydroxypropylméthylcellulose (HPMC), présentent des points de trouble [21].

Il aune capacité considérable a retenir I'eau et a gonfler, formant des solutions
homogenes, Cette propriété est trés importante dans les cas ou la viscosité de la
composition doit étre augmenté, notamment elle peut étre lisse et transparente [22] la
solution de HEC ne précipite pas et ne se gélifie pas méme si le factor d'ébullition de l'eau
est atteint [11].
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Solubilité dans les solvants
L'hydroxyéthylcellulose est un bio polymere hydrosoluble sans charge ionique,
insoluble dans les solvants organiques, mais gonflé ou partiellement soluble dans certains

solvants.

Les Solvants avec des groupes polaires qui présentent généralement des effets de
miscibilité dans I'eau ou de solubilité HEC [11].
B. La viscosité
Le flux de solution HEC n'est pas newtonien en raison de l'instabilité de
la Viscosité avec taux de cisaillement. Cette propriété a une utilité prometteuse dans le

contrble de la viscosité des solutions, des dispersions et des émulsions [11] [23].

Etant donné que cette propriété dépend relativement de la température telle qu’elle
diminue lorsque la température augmente et elle augmente lorsque la température baisse, la
viscosité de la solution peut étre facilement modifiée en modifiant la concentration du
polymére sans affecter la densité [11] [24], c’est a dire la viscosité de HEC change en
fonction de la concentration et de la température [25].

C. Compatibilité

La compatibilité avec une variété de matériaux, c'est I'une des qualités apportée par
I'HEC, due a son absence de charge ionique, en fait un matériau qui peut étre combiné avec
d'autres matériaux comme les matériaux hydrosolubles et les polyméres anioniques et
cationiques, pour obtenir des solutions transparentes avec n plus éleve [11] [26].

D. Absorption d"humidité

Le HEC, comme tout autre matériau hygroscopique ou finement divisé, il absorbe
I'hnumidité de I'atmosphére. La quantité d'humidité absorbée dépend de I'numidité relative
de I'air ambiant et de I'numidité HEC initiale. Pour cette raison, les sacs ouverts qui ne sont

pas utilisés peuvent absorber I'numidité.

La teneur en humidité de I'hydroxyéthyl diminue avec un stockage prolongé
La cellulose a tendance a atteindre un niveau d'équilibre qui varie avec I'hnumidité de I'air
ambiant, surtout aprés I'ouverture du sac [11]
E. Sécurité des produits
L'hydroxyéthylcellulose est une poussiére combustible. Comme la plupart des
matiéres organiques, elle se fragmente et flotte. Et si cette poussiére s'enflamme dans l'air,

elle peut provoquer une explosion. De bonnes pratiques d'exploitation et une conception et
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un fonctionnement appropriés de I'équipement doivent étre suivis pour minimiser le risque
de cette explosion. De plus, les surfaces HEC exposées aux déversements et a la poussiére
peuvent étre extrémement glissantes, surtout lorsqu'elles sont mouillées. Nettoyez ces
déversements et suivez les bonnes pratiques de nettoyage. [11]
F. Statut FDA et EPA

L'hydroxyéthylcellulose est inclus dans la liste des matériaux conformes Exigences
de la Food and Drug Administration des Etats-Unis pour une utilisation dans les adhésifs et
les adhésifs Revétements en résine et polymere utilisés sur les surfaces en contact avec les
aliments, Articles en métal, papier, carton et autres matériaux adaptés a l'usage Emballage
alimentaire tel que spécifié dans le Code of Fédéral Régulations des Etats-Unis [11].

1.2.4. Les domaines d’application :
L'HEC est un polymére largement utilisé dans plusieurs domaines tels que [16]

Produits pharmaceutiques
Coloration

Polymeérisation en émulsion
Couches en papier

Substituts de sol agricole

Supports de médicaments
Déshydratation du charbon
Médicamenteux

Cosmétiques et tampons absorbants
Traitement des eaux usées et de I'eau
Membranes électrolytiques en gel
Comme agent épaississant pour les adhésifs
Revétements en latex

Formateur de film pour les finitions de tissu

VVVVVVVVVVVVVVVE

Le verre fibreux et les amidons aérosols
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1.3. GLUTARALDEHYDE (GLU) ou (GA)

1.3.1. Description
Le glutaraldéhyde est un composé organique appartenant a la famille des aldéhydes

car il posséde deux groupes aldéhydes dans son squelette linéaire a cing carbones [27]. Sa
structure chimique est C5H802 (figure 4) [28]

A~

Figure 4: structure de glutaraldéhyde

C'est un dialdéhyde dont le groupe aldéhyde est hautement réactif et peut former
des liaisons covalentes avec des groupes fonctionnels tels que les amines, les thiols, les
phénols, les groupes hydroxyle et 1’imidazole [29] et ses aldéhydes réagissent
généralement rapidement avec des groupes amines, en provoquant la réticulation des
molécules voisins.[30] La représentation schématique de la réaction de I'AG avec les

groupes hydroxyle et aminé (qui sont trés courants dans les hydrogels) est montrée dans

la (Figure 5).[29]
OH HO
+ NH2 + H2N
OH HO —

H* |-«—OCH-R-HCO Kt ST

0\ /O
g, =CH-R-CH=N
0O (o)

Figure 5: Représentation schématique de la réaction de réticulation de I'AG avec les
groupes hydroxyle et amine

10



Chapitre 1 Notion sur les matériaux utilisés et les hydrogels

Ce dialdéhyde est un liquide huileux incolore a jaune péle soluble dans I'eau,
I'alcool et les solvants organiques en toutes proportions, il a une odeur piquante a
température ambiante, il est également toxique, irritant et inflammable. Il existe
généralement dans des solutions aqueuses et produit des groupes aldéhydes. Hydratez-vous
dans ces solutions. Il peut prendre de nombreuses formes différentes en fonction des
conditions de la solution telles que le pH, la concentration et la température. [30]

Le glutaraldéhyde est I'agent de réticulation le plus couramment utilisé car il est
efficace pour stabiliser les biomatériau, il est facilement a disponible dans le commerce a
faible colt [31], économique, et sa solution aqueuse peut réticuler efficacement les tissus

de collagene. [29]

1.3.2. Les propriétés

1) Propriétés physiques

A l'état pur, le glutaraldéhyde se présente sous la forme d'un liquide huileux
incolore a odeur caractéristique avec une limite de détection olfactive d'environ 0,04 ppm.

Il est soluble dans I'eau et I'éthanol en toutes proportions. [33]

2)  Propriétés chimiques
Le glutaraldéhyde est un produit hautement réactif qui polymérise en présence
d'eau. La réaction de condensation est plus rapide en milieu alcalin, Contact vigoureux

avec des bases fortes [33].

En ce qui concerne l'efficacité de la réticulation, celle-ci est renforcée par le
polymere de glutaraldéhyde formé en solution, qui favorise les réactions entre les groupes

amines. [34]

3) Toxicité

Plusieurs études in vivo (animales) et in vitro (humaines et animales) indiquent que
le glutaraldéhyde est absorbé par la peau. Cependant, comme il se lie aux protéines de la
peau, le taux d'absorption cutanée est faible. Ce taux varie fortement selon la concentration
en glutaraldéhyde ou le type de peau [35]. Les études in vitro et in vivo montre aussi que le
GA n’est pas génotoxique. [33]

Quelle que soit la voie d'exposition, le glutaraldéhyde est un puissant irritant local.

C'est aussi un irritant respiratoire et un sensibilisant cutané et Les seuls effets actuellement

11
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rapportés chez I'hnomme sont des irritations importantes (peau, yeux, voies respiratoires) et

des allergies cutanées et respiratoires. [33]

Cependant, le GA est toxique lorsqu'il est libéré par la dégradation de I'hote s'il
n'est pas correctement neutralisé, il existe également une cytotoxicité locale et une
calcification a long terme des implants a été rapportée. Pour ces raisons et d'autres, il existe
un besoin croissant d'agents de réticulation qui forment des produits réticulés stables,

biocompatibles et dépourvus de cytotoxicité. [29]

Pour cette raison, l'utilisation de GLU a de faibles concentrations est préférable
pour éviter la toxicité. Cela nous permet d'ajuster les propriétés physico-chimiques pour

obtenir des matériaux stables pour une large gamme d'applications. [32]

1.3.3. Comportement chimique du glutaraldéhyde en solution aqueuse

Diverses études ont montré qu'il existe du glutaraldéhyde disponible dans le
commerce Représentant un mélange de différents ingrédients, mais nous devons savoir
lesquels d'entre eux. Le composant est le plus efficace pour les réactions impliquant des
polysaccharides. En effet, en solution aqueuse, le glutaraldéhyde peut exister non
seulement sous sa forme la plus simple, le monomere dialdéhyde, mais également sous des
formes dimére, trimere et polymére. Ainsi, la controverse entourant l'efficacité de la
fixation du glutaraldéhyde et son comportement chimique peut étre expliquée par

différentes structures qui dépendent des conditions de la solution. [36] (figure 6)

Chaines réticulées enroulées o AL » Chaines hydratées

Figure 6 : Hydratation et gonflement des chaines polymeéres réticulées

Le comportement du glutaraldéhyde en solution aqueuse a été largement étudié. Les
données recueillies indiquent que le glutaraldéhyde polymérise en solution alcaline dans un
processus impliquant une condensation d'aldol, résultant en un meélange de chaines

polymeres composees de -CH=C(CHO) —. [37]

12
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1.3.4. Agent de réticulation
Le glutaraldéhyde possede des propriétés uniques qui en font I'un des réactifs de

Réticulation du polymere.

Il peut réagir via de multiples réactions, telles que la condensation d'aldol et
I'addition de type Michael, En raison de ces écarts et des propriétés uniques de chaque
polymere, les méthodes de réticulation utilisant le glutaraldéhyde ont été développées
principalement grace a des observations empiriques [37], la sélection du rapport du

polymére au glutaraldéhyde et leurs concentrations finales.

L'utilisation de la réticulation chimique est pluridisciplinaire, allant de la biochimie

des protéines de base pour des applications en biotechnologie, ingénierie et médecine. [36]

Figure 7 : Schématisation d’une densification du réseau en ajoutant le glutaraldéhyde

1.3.5. Les domaines d’Utilisation
On peut soutenir que le glutaraldéhyde a touché le plus large éventail d'utilisations

dans certains domaines, Comme :

> Un agent de réticulation. [37]

» Un agent de désinfectant et la stérilisation des instruments chirurgicaux et du matériel
endoscopiques dans les hopitaux [38]

» Un agent de fixations d'échantillons pour la cytochimie et la microscopie électronique
[37]

» Un agent d'immobilisation d'enzymes et de cellules entiéres [37]

» Un agent de stabilisation des cristaux de protéines pour la cristallographie aux rayons
[37]

» Un agent de tannage du cuir [35]

» Un agent thérapeutique pour les traitements contre la transpiration excessive, les

infections fongiques [35]

13
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» Un agent de conservation dans I'embaumement [35]

» Comme intermédiaire chimique de la fabrication des adhésifs et de matériel électrique.
[35]

» Composant de solutions de développement de films de rayons X. [33]

» Substance active biocide entrant dans la composition de produits biocides. [33]

> Intermédiaire en synthése organique. [33]

1.4. L'ACIDE 2,5-DIHYDROXYBENZENESULFONIQUE

1.4.1. Definition
L’acide 2,5-dihydroxybenzenesulfonique de formule C6H60O5S est un acide

dihydroxybenzénesulfonique qui est une hydroquinone dont I'un des hydrogenes phényles
est remplacé par un groupe acide sulfonique. Il joue un réle en tant que métabolite [38]. |l
est un dérivé de l'acide 2,5-dihydroxybenzoique. Tel qu’il est formulé sous forme de sel est

un produit commercial (par exemple, I'acide potassique).

Figure 8: structure d’acide 2,5-dihydroxy benzene sulfonique

1.4.2. Lasolubilité
L’acide 2,5-dihydroxybenzenesulfonique est une poudre cristalline blanche ou

presque blanche trés soluble dans I'eau et 1’alcool déshydraté, pratiquement insoluble dans

le dichlorométhane et librement soluble dans I'alcool méthylique. [39]
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1.4.3. Utilisation
Il est utilisé en clinique comme agent hémostatique synthétique, non hormonal et

non thrombogéne, principalement indiqué pour réduire les saignements capillaires Bien
que son mécanisme d'action reste indéterming, il semble maintenir la stabilité de la paroi
capillaire et corrige I'adhésion plaquettaire anormale. Il est autorisé en cure courte pour
réduire la ménorragie, la prophylaxie et le traitement de I'némorragie péri ventriculaire. Il

est utilisé aussi pour le contrble des hémorragies des petits vaisseaux sanguins. [39] [40]

1.5. LESHYDROGELS

1.5.1. Définition
Les hydrogels sont des matrices polymeres naturels ou synthétiques attrayants

qu’lls ont des caractérisations chimiques et physiques ou biologiques tres diverses. [41]

Ce sont des réseaux hydrophiles tridimensionnels réticulés physiquement (par des
liaisons hydrogeéne) ou chimiquement (par des liaisons covalentes), lls ont des propriétés
hydrodynamiques similaires a celles des tissus biologiques et organiques, et qui peuvent
contenir de grandes quantités d'eau avec une biocompatibilité, une biodeégradabilité, une

perception environnementale aigué et des propriétés mécaniques réglables.[41][42]

Ces propriétés font des hydrogels d'excellents matériaux pour l'administration
locale de médicaments ou la détection de stimuli externes, ce qui les rend plus fonctionnels

que les capteurs chimiques traditionnels dans les applications biomédicales. [41]

Ces matériaux souples et translucides se dilatent (gonflent) ou se contractent
(rétrécissent) lorsqu’ils absorbent ou désorbent I'eau et peuvent retenir de grandes

quantités d eau sans perdre leur intégrité structurelle. [41][42]

Ces matériaux ont de nombreuses utilisations dans différents domaines comme :
pharmacie, cosmétique, agro-alimentaire, peintures, traitement des eaux, piles a
combustible, etc... [41]

1.5.2. Classification des hydrogels

Ces hydrogels peuvent étre classés en fonction de leur origine (provenance du
polymere), de leur composition et de la nature des liens et agents de pontages mis en ceuvre

dans le réseau et durée de vie, et leur taille et propriété physique.
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1) Provenance du polymere

A. Les hydrogels synthétiques

Les polyméres synthétiques sont des polymeres artificiels obtenus & partir de
monomeres polymérisés. Les hydrogels fabriqués a partir de polymeéres synthétiques tels
que le poly (éthyléne glycol) (PEG), le poly (alcool vinylique) (PVA) et les bio polyméres
synthétiques, comme les peptides et I'ADN, qui ont une capacité d'absorption d'eau élevée,
des structures bien définies et une variété de matiéres premieres brutes et intelligentes

Répondent a divers stimuli [41].

B. Les hydrogels naturels
Les polymeéres naturels sont des polymeres obtenus a partir de biomasse, tel que
I’hydrogel naturelle comprenant ces polyméres comme : la cellulose, la chitosan, 1’alginate

et I’agarose, acide hyaluronique. [41][42]

C. Les hydrogels hybrides

IIs sont une combinaison d'hydrogels naturels et synthétiques. Pour combiner les
avantages des hydrogels synthétiques et naturels, de nombreux bio polymeres naturels tels
que le dextrane, le collagéne et le chitosan ont été associés a des polymeres synthétiques
tels que le poly (isopropylacrylamide) et l'alcool polyvinylique. Structurellement, les
hydrogels hybrides tirent leur bio activité de matériaux naturels. De plus, la facilité de
contr6le des propriétés physiques et chimiques des hydrogels hybrides est due aux

propriétés des matériaux synthétiques. [43]

*w

Figure 9 : Structure et mécanisme de durcissement des hydrogels hybrides. a) le
polyacrylamide (PAAm ; lignes pointillées grises) forme des réticulations covalentes via le N, N’-
méthylénebisacrylamide (MBAA ; carrés bleus). b) les chaines d'alginate (lignes noires) constituées
de blocs G forment des réticulations ioniques a travers Ca2+ (cercles rouges). ¢) Une grande zone de
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zone plastique (région rose) se présente devant I'encoche ou les réticulations ioniques se
décompressent pour dissiper I'énergie. [43]

2) Composition du polymeére

» Hydrogels homopolymeres : contiennent un réseau polymeére contenant une seule
espéce de monomere.

» Les Hydrogels copolymeres: Composés de deux monomeres différents ou plus
contenant au moins un composant lipophobe. Ces composants sont généralement
disposés dans une variété de configurations, y compris des configurations aléatoires ou

séquentielles le long des chaines du réseau polymeére.

» Hydrogel polymere semi-interpénétrant : Ce réseau est formé par la pénétration d’un
polymere linéaire dans un autre réseau réarrangé (réticulé), sans liaisons chimiques
entre eux.

» Hydrogel polymére interpenétrant (IPN) : Cette classe comprend deux composants
polymeres synthétiques ou naturels indépendants réunis en un seul parameétre

réseau. [44]

3) Charge électrique

Les hydrogels peuvent étre classés en quatre groupes en fonction de la présence de
ou I'absence de charge électrique située sur les chaines réticulées [44] :

1. Non ionique (neutre).

2. lonique (y compris anionique ou cationigue).

3. Electrolyte amphotére (ampholytique) y compris a la fois les deux groupes acides
et Basiques.

4. Zwitter ionique (polybétaines) contenant & la fois des groupes anioniques et

cationiques.

4) Nature de la réticulation

La réticulation des hydrogels, qui peut étre physique ou chimique, empéche les
hydrogels de se dissoudre méme aprés avoir absorbé de grandes quantités d'eau/de fluides
corporels.
Les hydrogels physiques contiennent des réticulations formées par des liaisons secondaires
(Hydrogéne...) entre les groupes polaires des chaines polyméres, dans les hydrogels

chimiques, les réticulations sont formées par une liaison covalente entre différents groupes
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fonctionnels des chaines polymeres facilitée par des agents de réticulation spéciaux (figure
10). [44]

a)

Cross linking

7

Figure 10: (a) Matrice d'hydrogel ; (b) matrice d'hydrogel physiquement réticulée ; (c)
matrice d'hydrogel  chimiquement réticulée. [44]

a) Les hydrogels chimiques

Les hydrogels chimiques sont réticulés de maniére covalente par diverses réactions
irréversibles, La seule facon de détruire ces gels est de détruire le réseau [45] [46] (fig3),
Ils donnent des nceuds de réticulation et donc un caractere permanent au gel. 1l est donc
indépendant des facteurs extérieurs (température, pH, concentration, déformation

mécanique, etc.). [46]

SN V20 F
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Figure 11: Hydrogels de type chimique. Ces hydrogels peuvent étre simples (a gauche) ou
tres complexes (a droite) visant & mimer par exemple une matrice extracellulaire [47] [48]

Les réseaux de polymeéres 3D liés de maniére covalente sont insolubles dans tous
les solvants et gonflent simplement dans les bons solvants. lls peuvent étre considérés

comme de grandes molécules uniques ou des super macromolécules.
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La propriété unique de ces gels est leur capacité a conserver leur forme d'origine
pendant et aprés le gonflement. Les forces d'expansion entrainées par la thermodynamique
sont équilibrées par les forces contractiles du réseau. A un moment donné, les deux forces

deviennent égales et I'équilibre est atteint. [46]

Il existe de nombreuses méthodes de réticulation et de réaction permettant de
former ce type de liaison. Notons parmi lesquelles: la polymérisation radicalaire,
I"irradiation a haute Energie (rayons UV ou gamma) [46] [49][50], I’utilisation d'enzyme

et les réactions chimiques [46] [51].

Certaines de ces réactions chimiques interviennent des agents de réticulation tels
que le glutaraldéhyde, I'oxychlorure de phosphore (POCI3), les poly époxydes ou les iso
cyanates [52]. Ces réticulant sont toxiques [53] et d'autres réticulant biocompatibles ont été
utilisés pour former des hydrogels. Par exemple, le trimétaphosphate de sodium (STMP)
est un réticulant non toxique et biocompatible qui a été largement utilisé pour la
préparation d’hydrogels a base de polysaccharides.

b) Les hydrogels physiques

Dans les hydrogels physiques, le processus de réticulation est de nature physique.
Les hydrogels physiques (également appelés hydrogels auto-assemblés) se forment lorsque
les macromolécules s'auto-assemblent par le biais d'interactions moléculaires secondaires

non covalentes. [46]

Ce sont des gels dans lesquels les chaines polymeéres sont réticulées entre elles par
des interactions ioniques, des liaisons hydrogenes et des interactions hydrophobes (liaisons
faibles) [54]. Et méme par I’agrégation des chaines, la cristallisation et par la complexation
des chaines. [46] (figure 3)

On dit que les hydrogels se réticulent physiquement lorsqu'il existe des interactions
non covalentes entre les chaines polymeres. lls sont aussi appelés gels "physiques” ou
"réversibles". Les gels physiques sont populaires car ils sont faciles a fabriquer et

n'utilisent pas d'agents de réticulation qui peuvent provoquer une toxicité. [46]
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IIs peuvent se former d'eux-mémes sous l'influence de paramétres extérieurs (pH,
ions, température, etc.). Par exemple l'alginate et le chitosan peuvent former un hydrogel

physique par interactions ioniques. [54]

Le principal inconvénient de ces hydrogels est le manque de stabilité mécanique dd
a la réversibilité des réticulations produites, ils peuvent donc étre transformés en solutions

polymeériques par chauffage (gélatine, gélose). [54]

5) Aspect des hydrogels
A. Structure physique des hydrogels
Les hydrogels peuvent étre classés en différentes catégories en fonction de leur
apparence externe et des éléments suivants : Matrice, Film et Microscope.
Cet aspect dépend du procédé de polymérisation utilisé dans le processus de
fabrication. [55]

Macrogel
B soucee:
000

e e
>100pm

‘ Micrggel

Polymer chains

Mj * 4 3 %
%b ‘ = ‘,
Q{h ‘ 100nm - 100pm

Nanogel
<100nm

Figure 12: Hydrogels de différentes formes : (a) montre un film mince (200 mm
d'épaisseur), (b) une feuille (30 mm d'épaisseur), (c) un tube creux, et (d) un réseau régulier
de piliers [56]
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Figure 13: Schéma représentatif de Gels a différents niveaux de taille [55].

A. Structure moléculaires des hydrogels

Au niveau moléculaire, un réseau chimique est caractérisé par la fonctionnalité des
nceuds de réticulation (f), qui transforme le nombre de chaines connectées a un nceud, et la

masse moyenne de chaines entre deux nceuds consécutifs, Mc.

Ce paramétre peut également étre exprimé en nombre moyen d'unités

monomeriques (N¢).

Nc et Mc sont liés par le poids moléculaire de I'unité monomeére. Dans un réseau idéal, ces
deux parameétres seraient constants sur tout le réseau et les chaines ne seraient liées que par
des liaisons chimiques. De plus, chaque extrémité de la chaine est connectée a un nceud de

réticulation, et chaque chaine contribue de maniere égale a I'élasticité du réseau. [57]

Figure 14:(a) Réseau formé par un agent de réticulation trifonctionnel et un polymeére bi
fonctionnel. (b) Réseau formé de monomeres et d'agent de réticulation bi fonctionnel. [32]
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Figure 15: Structure de I’hydrogel au niveau moléculaire. [32]

1.5.3. Les propriétés des hydrogels
En raison de leurs propriétés, les hydrogels ont plusieurs applications dans une

variété de domaines (a la fois domestiques et industriels). Les hydrogels ont : [58]

a. Propriété de Gonflement
La principale caractéristique des hydrogels est leur capacité a gonfler, c'est-a-dire a
absorber le plus de solvant possible. Le processus de gonflement est basé sur un gradient

osmotique, le solvant diffusant a I'intérieur du réseau, qui commence a gonfler.

Le gonflement des hydrogels dépend d'un certain nombre de paramétres tels que le
pH, la température [59] et dépend essentiellement de la densité de réticulation [60] [61] et

de la structure chimique de I'nydrogel.

En effet, le gonflement est inversement proportionnel a la densité de la réticulation
[60], Lorsque le solvant pénétre dans le réseau d'hydrogel, les chaines polyméres s'ouvrent,
ce qui induit une contraction élastique due aux nceuds de réticulation et augmente la
pression a l'intérieur du réseau [61]. Lorsque le réseau est en équilibre avec son
environnement, le gel cesse de gonfler. En augmentant la concentration d'un agent de
réticulation tel que le STMP de 3% a 25 nm d'un hydrogel a base de polysaccharide, le
taux de gonflement a été réduit de 6 fois (6000% a 1000%) [62].

La structure chimique peut également affecter le gonflement des hydrogels. Les

hydrogels avec des groupes hydrophiles gonflent plus rapidement que les hydrogels avec
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des groupes hydrophobes. [61] tel que Le taux de gonflement dépend du milieu dans lequel
le gel est plongé. [62].

L'affinité pour I'eau permet aux hydrogels d'absorber plus de 1000 fois leur masse
séche. A cause de la forte charge en eau, les hydrogels présentent une flexibilité similaire a
celle des tissus naturels, Ils doivent cette propriété a la présence de divers groupes
fonctionnels hydrophiles en leur sein. Ces groupes sont : -COOH, -NH2, -OH, -CONH, -
CONH2, -SO3H

La résistance a la dissolution provient de la réticulation entre les chaines du réseau.
Les gels chimiques atteignent un état gonflé a I'équilibre, cela en dépend du Paramétre

d'interaction polymere-eau et densité de réticulation. [58]

Gréce a ces propriétés, les hydrogels sont largement utilisés comme systéme de
gestion moléculaire ou cellulaire, en effet, les variations du taux de gonflement et de la
densité de réticulation permettent de contrbler la vitesse de libération des molécules au

cours du temps.

04 cm 2.5cm

25cm

Swollen gel Dried gel Re-swollen gel

Figure 16: hydrogel a 1’état de gonflement [68]

b. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des hydrogels sont trés importantes pour la selection des
matériaux a utiliser en relation avec une application particuliere tel que Les propriétés
attendues ne sont pas les mémes (les gels mous et les gels tres mous et les gels durs) [69].
Pour mieux comprendre le comportement mécanique des hydrogels, une théorie élasto-

viscoélastique basée sur la réponse temporelle des gels sous contrainte

On distingue les gels mous, comme les élastomeres, qui sont viscoélastiques et ont

un faible module d"Young. Ils ont une contrainte seuil plastique a partir de laquelle la
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déformation est irréversible : C’est le mode visqueux, par contre Les gels plus durs ont un
module d'Young plus élevé : ils sont moins déformables et peuvent se rompre lorsque la

contrainte dépasse le seuil de contrainte a la rupture. [69]

La rigidité du polymere réticulé provient principalement de la densité de
réticulation et de I'énergie des liaisons Par exemple, lorsque I'hydrogel n'est pas un
homopolymere, il est possible d'améliorer la rigidité finale du matériau en augmentant la
proportion de monomeres plus "solides™ et donc en augmentant la rigidité du squelette
polymeére (par exemple en remplacant I'acrylate par
méthacrylate). [70]

La composition des hydrogels peut affecter leurs propriétés mécaniques [60] [63]
[65] [66], par exemple Hilary et al ont montré que le module de Young des hydrogels a

base de collagéne augmentait avec la concentration de collagéne [67].

L'augmentation de la concentration de l'agent de réticulation peut améliorer les
propriétés mécaniques du gel, mais cela peut rendre le gel plus susceptible de se casser
[64]. Par conséquent, la réticulation dépend du produit final souhaité. La copolymérisation
avec le monomeére Co peut également avoir un effet sur le réseau d'hydrogel, ce qui peut
améliorer ses propriétes. [68].

Le degré de gonflement a I'équilibre et le module d'élasticité de I'hydrogel dépend
de la densité de réticulation et la charge du réseau polymeére ainsi que la concentration de
polymeére réticulé apres préparation du gel. [70]

1.5.4. Les types d’hydrogels
Parmi ces types d’hydrogels on a [71] :

» Les hydrogels thermosensibles
> Les hydrogels sensibles au ph
» Les hydrogels sensibles au glucose

» Les Hydrogels sensibles a la lumiére

1.5.5. Les applications des hydrogels
De nombreuses applications des hydrogels se sont développées ces dernieres annees

en fonction des caractéristiques et I'une des applications les plus importants, les plus
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réussies et les plus prometteuses des hydrogels est leur utilisation dans le domaine médical
,en pharmacie ,en cosmetique et en agriculture permis ces applications comme : lentille de
contact, les pansements[72], cicatrisation des plaies[73], délivrance des médicaments[77],
ingénierie tissulaire[75], culture cellulaire 3dimentionelle [76],les macrogels et les
nanogels [77] et aussi dans le domaine d’agriculture , rétention de 1’eau[78], herbicide[79],
hair care, orale care, skin care ,mu couse membrane care .
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Chapitre 2 Partie Expérimentale

2.1. INTRODUCTION
Dans Cette partie on présente le choix des composants utilisés pendant notre travail

et la procédure de préparation des films, dans le but de connaitre si le composite a base
d’hydroxyéthylcellulose et de glutaraldéhyde qui joue le rdle d’un agent réticulant en

présence d’acide 2,5dihydroxybenzénesulfonate peut étre réticulé.

Pour démontrer ces résultats nous sommes passes par différentes méthodes de

caractérisation.

2.2. REACTIFS ET SOLVANTS
Les réactifs et les solvants sont obtenus chez SIGMA ALDRICH et ont été utilisés

sans purification.

2.2.1. Les réactifs

e L’hydroxyéthylcellulose : masse molaire moyenne (MM=720000 g/mol), viscosité
(v=90-160 centpoises (CP), densité (p = 0.5 g/mol a 25 °C).

e Le sel d’éthyle ammonium 2,5dihydroxybenzénesulfonate : a été généreusement offert
par les laboratoires FRATER-RAZES.

e Le glutaraldéhyde : MM= 100.12 g/mol, la concentration ([C]=25 wt %) dans I’eau,
densité (p =1.062 g/ml a 25 °C).

e L’acide chlorhydrique (HCI) : pureté égal a 36.5-38 %, MM=36.46 g/mol.

2.2.2. Lessolvants

» L’acide acétique glacial : pureté égal (9 a 100 %)

= L’éthanol : pureté égale a 96 % (v/v), MM=46.07 g/mol.

» L’ecau distillée : Ph (7-8)

» Le colorant bleu FCF brillant (masse molaire = 787.91 g/mol ; absorbance A Max=
630 nm)

2.3. INSTRUMENTS
Spectroscopie UV-Visible : Un spectrométre UV-visible (Specord 200 plus), ou les
échantillons ont été analyses dans un domaine de 190-800 nm avec une vitesse de 1 nm/S,

sur un trajet lumineux de 1 cm.
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Gravimétrie : une balance de marque OHAUS (Item PA214) et une capacité

maximale de 210g, test de gonflement.

2.4. PROCEDURE EXPERIMENTALE

2.4.1. Préparation des melanges

» Experiencel :

Film contrdle : par cette expérience on va confirmer que le HEC est soluble dans
I’eau. Dans un bécher de 50 ml on a mélangé 75 mg de HEC avec 5 ml d’eau distillée et
laissé agiter pendant 3 jours a température ambiante. Nous avons obtenu une solution
homogéne peu visqueuse qui a été versée dans un moule en plastique et laissée pour
séchage pendant 2 jours. Nous avons obtenu un film de masse de 61.2 mg considéré pour

la suite comme film de référence.

» Expérience 2 :

Cette expérience a pour but de montrer I’effet de la température sur la réticulation

dans 2 solvants différents.
Solvant 1 : acide acétique

Solution 1 : dans un bécher de 50 ml on a mélangé 50 mg de HEC avec 1 ml
d’acide acétique, et laisse sous agitation & température ambiante. Apres 11 jours d’agitation
on a obtenu une solution visqueuse qui a été coulée et laissée sécher pendant 2 jours. On a

obtenu un film transparent de masse 41.5 mg.

Solution 2 : dans un bécher de 50 ml on a mélangé 50 mg de HEC avec 1 mi
d’acide acétique et laissé agiter pendant 2 heures a température ambiante. On a chauffé
cette solution a (50 — 70 C) pendant 2 heures. On arréte le chauffage en remarquant la
formation d’une bille et on maintient 1’agitation pendant 24 heures a tempeérature ambiante.

L’¢état de la bille n’a pas changg.

On a ajouté 5% de GLU pour voir s’il Ya un changement de la bille formee

précédemment. On a constaté qu’il y a aucun changement
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Solvant 2 : H,0O

Solution 3 : dans un bécher de 50 ml On a mélangeé 75 mg de HEC avec 5 ml
d’H20 et laissé sous agitation pendant 2 heures, ensuite on a ajouté 3 gouttes d’acide
acétique et laissé agiter pendant 1 heure, puis on a ajouté 5 gouttes de GLU et laissé sous
agitation pendant 3 heures a température ambiante.

Solution 4 : On a repété la méme solution que la solution 3 mais en chauffant a

(40-55°C) et dans les mémes conditions.

Les 2 solutions (3 et 4) préparées donnent des solutions homogenes visqueuses qui
ont été versées dans des moules et séchées pendant 2 jours pour avoir 2 films de masse :

61.1 mg et 68.2 mg, respectivement.

» Expérience 3 :

Afin de vérifier I’effet de la présence ou 1’absence ainsi que la nature du catalyseur

sur la réticulation, nous avons préparé 3 solutions comme suit :
Solution 1 : réticulation avec HCI

Dans un bécher de 50 ml On a préparé une solution qui contient 75 mg de HEC et 5ml
d’H,0, et laissé sous agitation pendant 24 heures a température ambiante jusqu’a
dissolution du HEC, aprés on a ajouté 5 gouttes de GLU et porté a I’agitation pendant 2h30
a température ambiante. Puis on a ajouté 1 goutte de HCI et laissé sous agitation pendant 4
jours a température ambiante. Nous avons obtenu une solution homogene visqueuse qui a
été coulée dans un moule en plastique et laissé sécher 2 jours pour obtenir un film de

masse de 71.1 mg.
Solution 2 : avec acide acétique
La méme solution 3 de I’expérience 2.
Solution 3 : sans catalyseur

La solution préparée cette fois-ci contient 75 mg de HEC mélangée avec 5ml
d’H20, laissée agiter pendant 3 heures a température ambiante, aprés 1’ajout de 5 gouttes

de GLU et porter a I’agitation pendant 3 jours a température ambiante, on a verse la
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solution homogeéne qui a été obtenu dans un moule et laisser sécher pendant 2 jours pour

obtenir un film de masse égal a 64.4 mg.

» Expérience 4 :

L’objectif de cette expérience est d’étudier la réticulation en présence de quantité
variable de I’agent réticulant, et pour montrer cet effet nous avons réalisé les 2 solutions

suivantes préparées simultanément dans un but de comparaison.

Solutionl: c’est la méme solution 3 que celle décrite préalablement dans

I’expérience 3.

Solution 2 : la solution 1 a été préparée mais avec 20 gouttes de GLU dans les
mémes conditions. La solution homogéne obtenue a été coulée dans une boite de Pétri.

Aprés séchage on a obtenu un film de masse de 108.4 mg.

» Expérience 5 :

Démonstration par colométrie sur la qualité de réseau formé en présence et absence

de I’acide acétique. On a préparé les 2 solutions suivantes :
Préparation de la solution colorée :

Cette solution est composée de 50 mg de colorant appelé bleu FCF brillant (masse
molaire = 787.91 g/mol ; absorbance A Max= 630 nm) ; et 100 ml d’eau distillé.

Solution 1 : Dans un bécher de 50 ml on a préparé une solution formée de 75 mg
de HEC et 5 ml de la solution colorée et porté sous agitation pendant 2 heures a
température ambiante, ensuite on a ajouté 3 gouttes d’acide acétique et aprés 3 heures
d’agitation on a ajouté 5 gouttes de GLU et laissé agiter pendant 3 jours a température
ambiante. La solution visqueuse obtenue est homogene et bleue, coulée dans un moule en

plastique et laissée sécher pendant 2 jours pour obtenir un film de masse de 100.6 mg.

Solution 2 : On a refait la solution 1 dans les mémes conditions mais sans acide

acétique. On a obtenu cette fois ci un film de masse égale 91.5 mg.
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» Expérience 6 :

Pour une démonstration par colométrie de 1’effet du taux de GLU sur la réticulation

on a préparé les 2 solutions suivantes :

Solution 1: contient 75 mg de HEC et 5 ml de la solution colorée, menée a
I’agitation pendant 3 heures et aprés on a ajouté 5 gouttes de GLU et on I’a laissé sous
agitation. Apres 3 jours on a obtenu une solution homogeéne bleue qui a été coulée dans un
moule et laissée sécher pendant 2 jours pour obtenir un film bleu avec une masse de 90.7

mg

Solution 2 : on a répété la solution 1 précédente mais avec 20 gouttes de GLU au
lieu de 5 gouttes dans les mémes conditions. On a obtenu un film bleu de masse de 109.7

mg.

» Expérience 7 :

Afin d’étudier I’effet de 2,5-dihydroxybenzenesulfonique sur la réticulation de

HEC avec et sans acide acétique on a élaboré les 2 solutions suivantes :

Solution 1 : dans un bécher de 50 ml formée de 75 mg de HEC et 5 ml de H20 et
50 mg de 2,5-dihydroxybenzene sulfonique, laissé sous agitation pendant 2 heures, ensuite
on a ajouté 3 gouttes d’acide acétique et aprés 1 heure d’agitation on a ajouté 20 gouttes de
GLU et laissé sous agitation pendant 3 heures a température ambiante. La solution obtenue
est homogene et coulée dans un moule et laissée sécher pendant 2 jours pour obtenir un

film de masse 188.6 mg.

Solution 2 : la méme solution qu’avant a été répétée mais sans acide acétique, en

obtenant les mémes résultats observés (film avec une masse de 193.5 mg)

2.4.2. Protocole de lavage

Lavage est utilisé dans un but d’éliminer I’excés d’acide et suivi une analyse
spectroscopie du colorant.
Lavage quantitative : Dans une boite de Pétri on a dépose le film et ajouté 5 ml d’eau
distillé pour le laver. Nous avons sorti le film de I’cau et prélevé 3 ml de 1’eau de lavage a

I’aide d’une seringue pour effectuer 1’analyse UV. On remet le film dans la méme eau de
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lavage 5 ml pendant la méme durée puis on répéte le prélévement pour I’analyse UV. Ce
processus a eté répété plusieurs fois.

Lavage qualitative : le film est placé dans un entonnoir mené d’un papier filtre est lave 6
a 8 fois avec un volume avec de 1’eau distillée pour éliminer 1’excés d’acide acétique ou
HCI.

2.4.3. Protocole de gonflement

Nous avons mené des expériences de gonflement pour confirmer la réticulation de réseau.
On a procédé comme suit :

Le film sec obtenu apreés lavage est pesé, et ensuite plongé dans un bécher de 50 ml qui
contient 30 ml de H,0O.a des intervalles de 5 min le film est sorti de I’eau et séché sur un
papier propre. Puis pesé. Cette opération est répétée pendant 45 min. ce protocole a été
refait pour tous les films obtenus.

% L’équation de taux de gonflement :

W (%) =222 % 100
mi
mi: masse seche avant le gonflement

mf : masse de gonflement

W : taux de gonflement
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3.1. INTRODUCTION :
L’Objectif de cette étude est de réaliser la réticulation de HEC en présence de

2.5dihydroxybenzene sulfonate.

Pour faire cette étude nous avons préparé plusieurs expériences montrant les différents
parametres qui peuvent contréler la réticulation selon plusieurs méthodes.

Dans ce chapitre on va discuter les résultats obtenus a partir des expériences élaborées

précédemment.

3.2. RESULTATS ET DISCUSSION
Expérience 1 : films controle

Cette expérience a été menée pour confirmer que le HEC commerciale utilisé ne

réticule pas tout seul sans I’effet d’un acide ou d’un agent réticulant.

La figure 17 représente 1’état du film sec obtenu apres avoir coulé une solution aqueuse de

HEC dans I’eau dans une boite de pétri.il est transparent.

Figure 17: film HEC/H,O

Lors du lavage de ce film on a remarqué qu’il se dissout complétement dans 1’eau.

Donc le réseau n’est pas réticulé.

Expérience 2 :

Dans cette expérience on a étudié I’effet de température sur la réticulation dans
deux solvants différents. La solubilit¢t du HEC dans AA n’est pas rapporté dans le
handbook ni dans la littérature. Le solvant de choix pour réticuler le HEC est 1’eau mais

nous avons tenté de réaliser cette réticulation dans AA pour voir si elle a lieu.
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Solvant 1 : ’acide acétique

Solution 1 : réticulation du HEC a température ambiante.

La figure 18 représente le film de HEC formé dans I’acide acétique apres agitation

pendant 11 jours a température ambiante. On observe que le film est opaque avec des petits

trous. Le gonflement de ce film dans 1’eau est présent dans la figure 19, et les résultats de
ce gonflement sont résumés dans le tableau 1.

Tableau 1: suivie de masse pendant le gonflement

Figure 18: film HEC/Acide acétique

Temps 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)

Masse 415 | 103 |104.4 | 119.1 | 119.2 | 122.8 | 129.3 | 130.2 | 134.1 | 1454
(mg)
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Figure 19: courbe de gonflement de film qui contient HEC /acide acétique

La figure 19 représente la courbe de gonflement dans 1’eau du film du HEC obtenu
dans I’acide acétique. On voit qu’il Ya une pente élevée lors des 5 premiers minutes puis

elle diminue aprés, sans former de palier.

++ Calcul du taux de gonflement :

mf mi

W (%) = x 100
At= 5m|n-)W((V)—1O3 —*15 % 100=148.19 %
A t=25mindW (W)_Mx 100=195.90 %

145.4—41.5

A t=45mindW (%) = x 100 = 250.36 %

D’aprés ces résultats on remarque que les taux des gonflements du film formé dans
’acide acétique augmentent. On a commencé par une masse de 41.5 mg et aprés 5 min on
a obtenu 103 mg ce qui correspond a 148.19 %, puis aprés 25 min au milieu de gonflement
on a obtenu 122.8 mg ce qui correspond a 195.90 %, et apres 45 min on a obtenu 145.4 mg
ce qui correspond a 250.36% de gonflement. Le pourcentage montre que le film a eté
gonflé on en conclut que le HEC réticule dans I’acide acétique apres 11 jours d’agitation a

température ambiante.
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Solution 2 : réticulation du HEC avec chauffage.

La réticulation de HEC dans 1’acide acétique s’est faite a température ambiante
apres 11 jours. Lorsque HEC dans AA et porté a une température de 50 a 70 °C, une bille
s’est formée aprés 2 heures et demi de chauffage. La figure 20 montre la photo de cette
bille. Cette bille a été plongée dans I’eau. Elle est insoluble et ne gonfle pas. On en déduit

que le HEC réticule rapidement dans AA dans des conditions de chauffage.

Figure 20: bille HEC/acide acétique/A
Solvant 2 :H,0O

Solution 3 : La reticulation de HEC dans AA comme solvant a été abandonnée
puisqu’elle conduit a des films dont les propriétés ne sont pas intéressantes. Nous avons
mené la réticulation dans 1’eau en présence d’AA comme catalyseur et de GLU comme

réticulant a 2 températures différentes ambiante et sous chauffage a 40-55 °C.

La figure 21 represente le film qui s’est formé a température ambiante. Le film
obtenu a un aspect deformable, transparent. La courbe de gonflement de ce film est

présentée dans la figure 22. Le tableau 2 montre les résultats de ce gonflement.

Figure 21: HEC/H,O/AA/GLU
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Tableau 2: suivie de masse pendant le gonflement

Temps | O 5 10 15 20 25 30 35 40 |45
(min)

Masse |25 |100.3 | 151.3 | 162.9 | 153.5 | 203.7 | 211.9 | 251.8 | 314 | 375.1
(mg)

—m— gonfelemont de film de 75mh HEC +5gouttes GLU +5ml H20+3gouttes AA
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Figure 22: courbe de gonflement de film qui contient HEC/GLU/H,O/acide acétique

Nous avons vu que le taux de gonflement de ce film est bon, on commence par 25
mg de masse et aprés 5 minutes on obtient 100,3 mg correspondant a 301,2 %, puis apres
25 minutes on obtient 203,7 mg correspondant a 714,8 % et a la fin du gonflement on
obtient 375,1 mg correspondant a un taux de gonflement de 1400,4 % par rapport au
pourcentage obtenu, on peut dire qu'on a obtenu de bons résultats (le film gonfle bien, donc

bien réticuler).

Solution 4 : figure 23 illustre le film formé lorsque la réaction a été menée a une
température de 40 a 50 °C. Ce film est transparent déformable et facilement demoulée. La
courbe de gonflement de ce film est présentée dans la figure 24. Le tableau 3 montre les

résultats de ce gonflement.
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Figure 23: film HEC/H,O/AA/GLU/A

Tableau 3 : suivie de masse pendant le gonflement

Temps | O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)

Masse |25 |[88.3 |89.7 |105.1 |120.6 |139.6 | 144 |177.3 |189 |216.9
(mg)

—um— gonfelement de film75mh HEC +5gouttes GLU +5ml H20+3gouttes AA+chauffage \
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Figure 24: courbe de gonflement de film qui contient HEC//H,O/ GLU/ AAIT®

Ces résultats montrent que le film réalisé a 40-50 °C a un bon taux de gonflement.

On part d'une masse de 25 mg et aprés 5 minutes on obtient 88,3 mg, correspondant a
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253,2 %, puis apres 25 minutes on obtient 139.6 mg correspondant a 458.4 %, et a 45
minutes on obtient 216, 9 mg correspond & 767.6 %. En comparant les pourcentages
obtenus, on peut dire que les résultats sont bons (le film est bien gonflé donc bien

réticulé).

courbe A: sans chauffage
courbe B : avec chauffage
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Figure 25: A : HEC/H,O/GLU/AA ; B :HEC/H,O/AA/GLU/T®

La figure 25 regroupe les 2 courbes de gonflement des 2 films précédents des
solutions 3 et 4. Cette figure montre les différences entre les résultats de gonflement

obtenus avec et sans chauffage.

D’aprées la figure 25 on voit la courbe A représentant le film de la solution qui a éte
préparée a température ambiante a le meilleur pourcentage de gonflement (1400.4 %), et la
courbe B celle du film de la solution préparée en présence de chauffage a un taux de
gonflement plus faible (767.6 %), donc le chauffage semble porter prejudice a la qualité de

la réticulation du HEC en présence de GLU.
% Conclusion :

D'apreés les résultats de gonflement, nous pouvons voir que le film réalisé avec le

solvant H,O gonfle mieux que celui de I'acide acétique.

On a aussi remarqué que le film réticulé obtenu a température ambiante gonfle

mieux que celui obtenu par chauffage. En conséquence, dans la suite des expériences nous
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avons décidé de faire des réactions dans 1’eau, a température ambiante et en présence de
GLU.

Expérience 3 :

Cette expérience a été faite pour montrer I’effet de la présence ou 1’absence ainsi

que la nature de catalyseur sur la réticulation.
Solution 1 : en présence de HCI

Il est connu que les acides minéraux catalysent la réaction entre les aldéhydes et les
alcools par formation d’acétal. Nous avons tenté dans un lere temps d’étudier la

réticulation du HEC par Glu en présence d’une quantité catalytique de HCI.

La figure 26 représente le film HEC dans H,O en présence de GLU et HCI
(1goutte). Le film forme donne une apparence transparente déformable. Le résultat de ce

gonflement de ce film dans H,O est indiqué dans le tableau 4 et la figure 27.

\’.,L+
e
02 (A S Sl
b
GLLE

Figure 26: film HEC/H,O/HCI/GLU

Tableau 4 : suivie de masse pendant le gonflement

Temps 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)
Masse 17 192 |191 202 |199 |186 |176 |174 |204 |204
(mg)
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Figure 27: courbe de gonflement de film qui contient HEC/GLUH,O/HCI

Cette figure représente la courbe de gonflement dans 1’eau de film HEC dans H,0,
GLU et HCI.

A partir de ces résultats, on part avec une masse de 17 mg et aprés 5 minutes on
obtient 19,2 mg correspondant a 12,94 %, puis apres 25 minutes ou mi- gonflement on
trouve respectivement 18,6 mg avec 9,41 % et apres 45 minutes (en fin de gonflement) on
obtient 20,4 mg, correspondant & un gonflement de 20 %, On constate que le taux de
gonflement du film contenant de l'acide chlorhydrique est faible. Par rapport a
ce pourcentage obtenu, On peut dire que le gonflement de ce film est trés faible en

comparaison avec les résultats de I’expérience 2.
Solution 2 : en présence d’acide acétique

Ce résultat est déja discuté en page 38 (solution 3 de I’expérience 2). On rappelle que le
film est bien réticulé avec un taux de gonflement de 1400.4 %.

Solution 3 : en absence de catalyseur

Afin d’élucider le rble de catalyseur sur la réticulation, nous avons parallelement mené

cette réticulation en absence de catalyseur a titre de comparaison.

La figure 28 montre le film HEC dans H,O en présence de GLU seulement. On a obtenu
un film transparent déformable facilement démoulé. Le tableau 5 présente le suivi de
gonflement de ce film et La figure 29 présente la courbe de gonflement de ce film dans
H,O.
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Tableau 5: suivie de masse pendant le gonflement

Figure 28: film HEC/H20/GLU

Temps (min)

10

15

20

25

30

35

40

45

Masse (mg)

25

74.3

78.9

80.6

88

97.2

103.4

126.8

162.1

220

D’apres les résultats obtenus dans le tableau 5, On peut voir que le film a un bon

gonflement. En partant d'une masse de 25 mg, 74,3 mg (197,2 %) ont été obtenus apres 5

minutes. Apres 25 minutes, 97,2 mg ont été obtenus, correspondant a 288,8 %. Et 45

minutes plus tard, on arecu 220 mg correspondent a 780 % de gonflement.

En comparant les pourcentages de gonflement obtenus, le film est réticulé et suffisamment

gonflé.

La figure 29 montre la courbe de gonflement dans 1’eau du film de HEC obtenu

dans H,O et en présence de GLU. On remarque que 1’allure de la courbe obtenue est

croissante.
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Figure 29: courbe de gonflement de film qui contient HEC/GIu/H,O

La figure 30 rassemble les 3 courbes de gonflement des 3 films obtenus (figure 22,

27 et 29). Cette figure montre les différences entre les résultats de gonflement avec et sans

catalyseur.

400 —-
350 —.
300 —-
250 —-
200 —.

150

masse (mg)

100 -

50 o

courbe A: avec acide acetique
courbe B: sans catalyseur
courbe C: avec HCL

temps (mint)

Figure 30: A : HEC/H,O/GLU/AA ; B : HEC/H,O/GLU ; C : HEC/H,O/GLU/HCI

D’apres la figure 30 on voit bien que la courbe A qui correspond a la réticulation en

présence d’acide acétique a le meilleur pourcentage de gonflement (1400.4 %), alors que la

courbe C du film avec HCI montre un taux de gonflement trés faible (20 %). Cela peut étre

expliqué par la présence de 1’acide chloridrique qui est Considéré comme un acide fort et

qui a peut-étre fragmenté la chaine du polymere I’a empéché de bien gonfler. La courbe B

qui ne contient aucun catalyseur a un taux de gonflement moyen (780 %) par rapport a la

courbe A. Par ailleurs, en comparant 1’allure des courbe B et C on remarque que 1’effet
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d’AA sur la réticulation est important. En effet, il semble que le réseau formé gonfle

mieux.
++ Conclusion :

Le film qui contient le HCI posséde un taux de gonflement trés faible par contre les
2 films qui sont formés avec AA ou sans catalyseur gonfle mieux. Donc nous avons choisi

d’éliminer HCI et d’utilisé AA comme catalyseur dans la suite des expériences.
Expérience 4 :

Le but de cette expérience est d’étudier la réticulation en présence de quantité

variable d’agents réticulant :
Solution 1 :

Les résultats du film qui a été préparé par HEC dans H,O en présence de 5 gouttes

de GLU sont deja discutés en page 44 dans (la solution 3 décrite dans 1’expérience 3).
Solution 2 :

Cette solution a été préparée en présence d’un exceés de GLU par rapport a la
solution précédente.

La figure 31 montre le film HEC dans H,O en présence de 20 gouttes GLU. Le film
est transparent, difficile a démoulé et cassant. La figure 32 représente le gonflement de ce
film dans H.,0, et les résultats de ce gonflement sont mentionnés dans le tableau 6.

Figure 31: film HEC/H,0/20 gouttes de GLU

46



Chapitre 3 Resultats et discussions

Tableau 6: suivie de masse pendant le gonflement

Temps | O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)

Masse |25 |654 |67.1 |685 |76.3 |86.5 |789 |105.1 |112.8 |116.3
(mg)

D'aprés les résultats obtenus dans le tableau 6, on commence avec 25 mg de masse
et aprés 5 minutes on obtient 65,4 mg correspondant a 161,6 %, puis 25 minutes on obtient
86,5 mg correspondant a 246 %, et aprés 45 minutes, on obtient 116,3 mg correspondant a
365,2 % de gonflement. Et par rapport aux pourcentages obtenus on peut dire que le film

est gonflé donc bien réticulée.

—u— 75mh HEC +20 gouttes GLU +5ml H20 \

120 4

.-
l/
100
| .\
? 80 /_/ .
\G-: | ./. .
B 60
a 4
g
40
u
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0 10 20 30 40 50
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Figure 32: courbe de gonflement de film qui contient HEC/20 gouttes de GLU/H,0O

La figure 32 représente la courbe de gonflement dans 1’eau du film de HEC obtenue
avec 20 gouttes de GLU. On constate une croissance rapide de gonflement pondant les 5

premiére minute suivie d’une augmentation progressive jusqu’a 45 min.

La figure 33 regroupe les résultats obtenus et illustre I’effet de la quantité de GLU
sur la réticulation.
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courbe A : 5 gouttes de GLU
250 courbe B : 20 gouttes de GLU

200
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masse (mg)
=
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Figure 33: A : HEC/H,0/5 gouttes GLU ; B : HEC/H,0/AA/20 gouttes GLU

On remarque que la courbe B qui contient 20 gouttes de GLU tend vers un palier
aprés 45min de gonflement alors que la courbe A montre un gonflement toujours croissant.
Cela peut étre expliqué par le faite que le film obtenu avec 20 gouttes possede un taux de
réticulation plus élevé ce qui limite la pénétration des molécules d’eau a I’intérieure du
réseau par contre dans le cas du film avec 5 gouttes de GLU on a plus d’espace inter-
réticulaire libre et donc les molécules d’eau rentre facilement alors on a un meilleur

gonflement.
« Conclusion :

Le film qui contient 5 gouttes de GLU gonfle mieux que celui obtenu avec 20 gouttes
de GLU.

La suite des expériences sera menée avec 5 gouttes de GLU en présence d’acide

acetique.
Expérience 5 :

Cette expérience a été réalisée pour étudier la qualité des réseaux obtenue en
présence ou absence d’acide acétique. Afin d’atteindre cet objectif nous avons préparé des
solutions colorées pour piéger le colorant au sien du réseau. La vitesse de libération du

colorant lors de gonflement est indicatrice du taux de réticulation est donc de la nature
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qualitative d’un réseau formé. Une réticulation en présence et en absence d’acide acétique

a été menée a titre de comparaisons.
Solution 1 : en présence d’acide acétique

La figure 34 représente le film de HEC formé dans la solution colorée et en
présence de GLU et I’acide acétique. Le film étant bleu et déformable. Le suivi de

gonflement est présenté dans le tableau 7 et la courbe de la figure 35.

Figure 34: HEC/bleu CFC brillant/GLU/AA

Tableau 7: suivie de masse pendant le gonflement

Temps| O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
(min)
Masse | 68.3 | 190.4 | 155.8 | 202.9 | 222.2 | 167.6 | 202.4 | 224.5 | 223.9 | 223.5 | 257.2 | 259.3 | 259.3

(mg)

A partir des résultats de tableau 7 on observe que le film gonfle. On a commencé
par 68,3 mg de film sec, aprés 5 min on a obtenu 190.4 mg ce qui correspond a 178.77 %,
Aprés 30 minutes, 202,4 mg ont été obtenus, correspondant a 196,34 %. Et apres 60
minutes, on a obtenu 259,3 mg et le gonflement était de 279,64 %. En comparant les

pourcentages obtenus, le film est gonflé et donc suffisamment réticulé.

La figure 35 représente la courbe de gonflement dans I’eau de film HEC dans la

solution colorée en présence de GLU et AA.
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—a— films de 75mg HEC+5ml sol colorante mére +5goutte GLU+3goutte AA
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Figure 35: courbe de gonflement de film qui contient HEC/GLU/solution colorée/AA

On constate qu’il y a une croissance rapide du gonflement pendant les 10 premiéres

minutes suivie d’une tendance vers la formation d’un palier.
Solution 2 : en absence d’acide acétique

La figure 36 représente le film de HEC obtenu dans la solution colorée et GLU sans
acide acétique. On a observé que le film obtenu est d’une couleur bleu, trés cassant t et
difficile a démoulé. La figure 37 montre le gonflement de ce film dans H,O, et les résultats
de ce gonflement sont indiqués dans le tableau 8.

Figure 36: HEC/ bleu FCF brillant /GLU
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Tableau 8 : suivie de masse pendant le gonflement

Résultats et discussions

Temps | O 5 10 15 20 25 30 35 |40 45 50 |55 60
(min)

Masse | 56.9 | 222.4 | 230.4 | 260.8 | 280.5 | 267.2 | 291.6 | 292 | 291.9 | 311.1 | 307 | 315.1 | 323.1
(mg)

\ —a—film de 75mg HEC+5ml de sol colorant mére +5 gouttes de GLU \
350 4

300 4 pd

250 /

200

150

masse (mg)

100

50 4

t (min)

Figure 37: courbe de gonflement de film qui contient HEC/GLU/solution colorée

La figure 37 représente la courbe de gonflement dans I’eau du film de HEC préparé
dans la solution colorée en présence de GLU et sans acide acétique. On constate qu’il y a
une augmentation brusque de taux de gonflement dans les premiers 5 min, et qui reste en

¢lévation jusqu’a 60 min.

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau 8 et la figure 36, on remarque que les
taux des gonflements du film sont bon, on a commenceé par une masse de 56.9 mg et apres
5 min on a obtenu 222.4 mg ce qui correspond a 290.86 %, ensuite a 30 min on a obtenu
291.6 mg ce qui corresponds a 412.47 %, Et aprés 60 min c’est a dire a la fin du
gonflement on a obtenu 323.1 mg ce qui correspond a 467.83 % de gonflement. Et par

rapport aux pourcentages obtenus on peut dire que le film est gonflé, donc bien réticulé.

La figure 38 regroupe les 2 courbes de gonflement des 2 films prépares avec et
sans acide acétique, On observe que la courbe A qui représente le film coloré sans acide

acétique gonfle mieux que celui avec I’acide.
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courbe A: sans acide acetique
courbe B: avec acide acetique
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250
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100 +

50

temps (min)

Figure 38: A: HEC/H,O/ GLU; B: HEC/H,O/AA/ GLU

++ Conclusion :

La réticulation menée dans 1’expérience 5 a montré que le film obtenu en absence

d’acide acétique gonfle mieux que celui obtenu en présence d’acide acétique.
Expérience 6 :

Cette expérience a pour but de montrer I’effet de taux de GLU sur la réticulation

dans I’eau en présence de colorant.
Solution 1:

La figure 39 représente le film obtenu par réticulation du HEC en présence de 5
gouttes de GLU et de colorant bleu FCF brillant et en absence d’acide acétique. Ce film a
été lavé plusieurs fois avec le méme volume d’eau et soumis a une analyse UV. Le film
ainsi que 1’eau de lavage ont été analysés par spectroscopie UV visible pour suivre la
libération éventuelle du colorant dans les eaux de lavage. Ce film obtenu est bleu et peu

cassant.
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Figure 39: HEC/bleu FCF brillant/5goutte de GLU

¢+ Etude Spectroscopique UV-visible :
» Spectre UV-visible de la solution colorée (bleu FCF brillant) :

solution colorée
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0,025 -
0,020 4

0,015 +
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0,010

0,005 +

0,000 +

-0,005
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Figure 40: spectre UV-visible de la solution colorée.

La figure 40 représente la courbe d’absorption UV-visible du colorant qui montre
une absorbance de la molécule de bleu FCF brillant & 630 nm.
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» Spectre UV-visible de films qui contient HEC dans solution CFC brillant en présence de

5 gouttes de GLU apres et avant lavage :

courbe A: le film HEC/CFCbrillant/5gouttesGLU avant lavage
courbeB: le film HEC/CFChbrillant/5gouttes GLU aprés lavage

1,0 H
A
0,8
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B
0,2
0,0 T T T T T T T T T
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[nm]

Figure 41: spectre UV-Visible de film contenant le HEC /solution de bleu FCF brillant /5
gouttes GLU (avant et apres lavage)

La figure 41 montre le spectre d’absorption UV-visible du film obtenu avant et
aprés lavage montre une bande d’absorption dans le domaine de visible a 635nm, qui est
attribuée a la molécule du bleu FCF brillant. On constate que I’intensité de la bande
d’absorption du film avant lavage (courbe A) a diminué apres lavage (courbe B). Cette
diminution d’intensité démontre que le colorant bleu CFC brillant quitte partiellement le
réseau, pendant 1’opération du lavage. On a observé par ailleurs que la couleur du film n’a

pas trop varié apres lavage.

» Spectre UV-visible de des eaux de lavage (5gouttes de GLU) :
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Figure 42: spectre UV-Visible des eaux de lavage (5gouttes de GLU)

On a simultanément effectué un controéle de 1’évacuation du colorant hors du
réseau, dans I’eau de lavage par spectroscopie UV-visible. La figure 42 montre que
I’intensité d’absorption augmente apres chaque lavage : Lavage 1 (A=0.27), lavage
2(A=0.6), lavage 3(A=1.04), lavage 4(A=1.29), lavage 5(A=1.67). On constate que le

colorant sort progressivement du réseau réticulé aprés chaque lavage.
¢ Etude de gonflement :

Tableau 9: suivie de masse pendant le gonflement

temps | O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)
Masse | 25 89.1 |103.7 |107.6 | 100.2 | 132 | 139.2 | 158.1 | 196.9 | 253.1
(mg)
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\ —u— film de 75mg HEC +5 gouttes GLU +5ml sol colorant mere
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Figure 43: représente la courbe de gonflement de HEC dans la solution colorée en présence de 5
gouttes de GLU

La figure 43 représente la courbe de gonflement dans 1’eau de film HEC dans la
solution colorée en présence de 5 gouttes de GLU. On observe qu’il Ya une augmentation

pendant le gonflement.

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau 9 et la figure 43 on remarque que les
taux des gonflements du film sont bons, on a commenceé par une masse de 25 mg et apres 5
min on a obtenu 89.1 mg ce qui correspond a 256.4 %, ensuite @ 25 min on a obtenu 132
mg ce qui correspond & 428 %, Et apres 45 min c’est a dire a la fin du gonflement on a
obtenu 253.1 mg ce qui correspond a 912.4 % de gonflement. On peut dire que le film est

gonflé. Donc il est réticulé.
Solution 2 :

La figure 44 représente le film HEC dans la solution de bleu FCF brillant en
présence de 20 gouttes GLU, qui a été lave plusieurs fois et soumis a une analyse UV-Vis.

56



Chapitre 3 Resultats et discussions

Figure 44: HEC/bleu CFC brillant/20 gouttes de GLU
¢+ Etude Spectroscopique UV-visible :
» Spectre UV-visible de films qui contient HEC dans solution CFC brillant en
présence de 20 gouttes de GLU apres et avant lavage :

courbe A: film HEC/FCF billant/20gouttes de GLU avant lavage
courbe B: film HEC/FCF billant/20gouttes de GLU aprés lavage
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Figure 45: spectre UV-Visible de film contenant le HEC et solution de bleu FCF brillant et
20 gouttes GLU (avant et aprés lavage)

La figure 45 montre les spectres d’absorption UV visibles des films avant et apres
lavage. Il révéle une bande d'absorption visible a 635 nm attribuée a la molécule bleu
brillant FCF. Apres lavage, on constate que l'intensité de la bande d'absorption du film
avant lavage (courbe A) est éliminée (courbe B). Cette diminution d'intensité indique que
le colorant bleu CFC brillant est partiellement dégagé du réseau. Il a également été observé
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que la couleur du film ne changeait pas de maniére significative aprés le lavage pendant le
processus de lavage.

En comparent les figures 41 et 45, on constate que 1’évacuation du colorant hors du
réseau se fait plus facilement lorsque le polymére est moins réticulé. En effet une
diminution plus importante de 1’absorbance est observee apres lavage du film obtenu avec
5 gouttes de GLU que celle observée avec 20 gouttes de GLU.

» Spectre UV-visible de des eaux de lavage (20gouttes de GLU) :

Le méme que précédemment on a effectué un contréle des eaux de lavage.
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Figure 46: spectre UV-Visible des eaux de lavage (20 gouttes de Glu)

A partir de spectre UV visible on remarque qu’aprés chaque lavage I’intensité de la
bande d’absorption augmente : Lavage 1(A=0.15), lavage 2(A=0.34), lavage 3(A=0.43),
lavage 4 (A=0.65), lavage 5(A=0.88).
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L’analyse des ecaux de lavage figure 26 et figure 30 montre que l’intensité de

I’absorption due au colorant augmente dans les eaux de lavage lorsque le taux de

réticulation baisse.
+ Etude de gonflement :

Tableau 10: suivie de masse pendant le gonflement

Temps | O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
(min)
Masse | 25 472 |46.2 |552 |56.2 |573 |76.8 |102.2 |832 |98.1
(mg)

La figure 47 montre I’allure de gonflement du film HEC dans la solution colorée
bleu FCF brillant avec 20 gouttes de GLU.
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Figure 47: courbe de gonflement de film qui contient HEC/20 gouttes GLU/solution colorée

D'aprés les résultats obtenus dans le tableau 10 et la courbe de la figure 47, nous

avons trouve que le taux de gonflement du film était bon, nous avons commencé avec une

masse de 25 mg et aprés 5 minutes nous avons Obtenu 47,2 mg correspondant a 88,8 %,

aprés 25 minutes, la masse est de 57,3 mg correspondant a 129,2 %, Et apres 45 minutes
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nous avons obtenu 98,1 mg correspondant & 292,4 % de gonflement. Alors on peut dire que

le film est gonflé, d’ou une bonne réticulation.
courbe B: 20 goutte
250 —

200 +
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100 +
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Figure 48: A : HEC/H,O/5 gouttes GLU ; B : HEC/H,0/20 gouttes GLU

On a regroupé les 2 courbes dans la figure 48 et on a vu que la courbe A du film qui
contient 5 gouttes de GLU est bien gonflé par rapport a la courbe B du film qui contient 20
gouttes de GLU ; Cela peut étre expliqué par le faite que la densité de réticulation du film
obtenu avec 20 gouttes de GLU est supérieure a celle du film obtenu avec 5 gouttes de
GLU. Cette observation signifie que d’une part le gonflement du réseau formé avec 5
gouttes de GLU est supérieur a celui du réseau formé avec 20 gouttes. Et d’autre part que
la rétention du colorant ou de toute autre substance a I’intérieur du réseau est plus probable

lorsque la densité de réticulation augmente.
% Conclusion :

On a choisi de travailler avec 20 gouttes de GLU ou lieu de 5 dans la suite des

expériences.

Expérience 7 : I’effet de 2,5-dihydroxybenzene sulfonique.
On a fait cette expérience pour étudier I’effet de 2,5-dihydroxybenzene sulfonique

sur la réticulation de HEC avec et sans acide acétique.
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Solution 1 : en présence acide acétique.

La figure 49 représente le film HEC avec 2,5-dihydroxybenzene sulfonique dans

I’eau en présence de 20 gouttes de GLU et I’acide acétique comme catalyseur. Le film

obtenu donne une apparence transparente, plastifiante et différente par rapport aux films

précédents.

+« Etude de gonflement :

Figure 49: HEC/H,O/AS/GLU/AA

Le tableau 10 résume les résultats du gonflement

Tableau 11: suivie de masse pendant le gonflement

Temp |0 5 10 15 20 25 30 |35 |40 |45 |50 55 60
S

(min)

Masse | 25 | 579 |70.2 {689 |67.9 |60.9 [58.4 554|599 644|708 |71.6 |68.8
(mg)
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Figure 50: courbe de gonflement de film qui contient HEC/H,O/AS/GLU et Acide acétique

La figure 50 présente la courbe de gonflement dans I’ecau du film qui a été préparé
avec AS dans H,O en présence de 20 gouttes de GLU et I’acide acétique.

D'apres le tableau 11 et la figure 50, les taux de gonflement du film contenant
I'acide acétique sont bons. Nous avons commencé avec une dose de 25 mg et apres 5
minutes nous avons obtenu 57.9 mg, ce qui correspond a 131.6 %, et aprés 30 minutes
nous avons obtenu 58.4 mg, ce qui correspond a 133.6 %.et aprés 60 minutes, (a la fin du
gonflement), nous avons obtenu 68.8 mg, ce qui correspond a 175.2 % du gonflage. Sur la
base des pourcentages obtenus, nous pouvons conclure que le gonflement des films

contenant de l'acide acétique est acceptable, et le polymere est donc réticulé.
Solution 2 : en absence d’acide acétique

La figure 51 représente le film HEC avec 2,5-dihydroxybenzene sulfonique dans
I’eau en présence de 20 gouttes de GLU et sans acide acétique. On a obtenu un film

plastifiant, transparent et trés facile a démoulé.

62



Chapitre 3

Résultats et discussions

Figure 51: HEC/H,0O/AS/GLU

Tableau 12: suivie de masse pendant le gonflement

Temps |0 |5 |10 |15 |20 |25 |30 |35 40 45 50 55 60
(min)
Masse | 25 | 45| 45.7 | 50.4 | 73.4 | 75.3 | 99.3 | 142.3 | 165.9 | 219.9 | 220.9 | 238.2 | 253
(mg)

La figure 52 montre la courbe de gonflement dans I’eau du film de HEC avec AS

obtenu dans H,O et en présence de GLU.

250 +

200
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o
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Figure 52: courbe de gonflement de film qui contient HEC/H,O/AS/GLU
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D’aprés la figure 52 On remarque que la pente augmente progressivement jusqu’a

60 min.

A partir du tableau 12 et la figure 52 on a vu que les taux des gonflements du film
qui ne contient pas I’acide acétique augmente, on a commence par une masse de 25 mg et
apres 5min on a obtenu 45 mg ce qui correspond a 80 %, ensuit a 30 min ou milieu de
gonflement on a trouvé 99.3 mg ce qui correspond a 297.2 %, Et aprés 60 min on a obtenu
253 mg ce qui correspond a 912 % de gonflement. Alors on peut dire que le film qui ne
contient pas 1’ Acide acétique gonfle mieux que celui préparé en présence d’acide acétique,

donc Le polymeére est réticulé.

La figure 53 regroupe les 2 courbes de gonflement des 2 films précédents.

courbe A: avec acide acetique
courbe B: sans acide acetique

250

200

masse (mg)
b
a1
o
1

=

o

o
1

50

0 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

temps (mint)

Figure 53: A: HEC/H,O/AS/GLU/AA,; B: HEC/H,O/AS/GLU

Cette figure montre les différences entre les résultats de gonflement obtenus avec et

sans acide acétique en présence de ’acide 2,5dihydroxybenzensulfonique.

D’apres la figure 53 on voit que la courbe B qui ne contient pas 1’acide acétique

gonfle mieux que celui présenté dans la courbe A qui est avec acide acétique.
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¢ Etude Spectroscopique UV-visible :
» Spectre UV-visible de films qui contient HEC avec AS dans H,O en présence
de 20 gouttes de GLU apres gonflement :

La figure 54 représente le spectre u.v. visible du film obtenu a partir de la solution 2

apres gonflement.

\ — HEC+ H20+ AS+ GLU apres gonflement\

1,6 -

1,4 -

1,2

1,0

0,8

0,6

[A] (Echantillon 1)

0,4

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

[nm]

Figure 54: spectre UV de film qui contient HEC/H,O/AS/GLU aprés gonflement

Ce spectre montre une bande d’absorption intense & 295 nm qui correspond a la
molécule de 2,5dihydroxybenzensulfonique. Donc ce spectre prouve que cette derniére est

piégée dans le réseau méme apres gonflement.
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La figure 55 représente le spectre d’absorption UV-visible du film obtenu a partir
de la solution 1 apres gonflement.

| —— HEC+ H20+ AS+ GLU + AA apres gonflement |

2,51
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Figure 55: spectre UV de film qui contient HEC/H,O/AS/GLU/AA aprés gonflement

Dans ce spectre UV Visible on remarque qu’il y a une bande d’absorption a 306nm
qui correspond a la molécule de 2.5-dihydroxybenzenesulfonique. On constate qu’une

quantité résiduelle d’AS est toujours présente dans le film mais avec une petite quantité
(A=0.5).

A partir des 2 spectres UV-visible et les courbes de gonflement, on confirme que
2,5dihydroxybenzénesulfonique reste toujours fixer dans les 2 composites avec et sans
acide acétique.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail est d’étudier la réticulation ainsi que la caractérisation d’un
composite formé a base d’hydroxyéthylcellulose et de glutaraldéhyde en présence

d’acide2, 5- dihydroxybenzenesulfonate.

Pour étudier cette réticulation nous avons mené une étude sur les différents
parametres qui interviennent dans cette réaction, a savoir I’agent réticulant, la température,

le catalyseur, le temps et le solvant.

Les méthodes utilisées pour analyser les résultats de nos expeériences sont la

gravimétrie, le gonflement et I’UV-visible.
D’apres les expériences précédentes, nous sommes parvenus aux résultats suivants :

Le film de HEC tout seul est soluble dans 1’eau, donc il ne réticule pas. Ce résultat

était prévisible et a servi de témoin.

Une tendance de réticulation a été menée dans I’AA. Il ressort que le HEC réticule
lentement et difficilement a température ambiante alors que cette réticulation est activée

lors du chauffage a 50-70°C. Le solvant de choix pour mener cette étude est I’eau.

La réticulation dans 1’eau & température ambiante et sans chauffage a montré que le
degré de gonflement obtenu a température ambiante est meilleur que celui obtenu par

chauffage.

Pour cerner le choix du catalyseur, des expériences ont été menées en présence de
HCI ou I’acide acétique. On a observé que le film formé dans HCI présente un degré de
gonflement trés faible. Ceci est probablement di a une hydrolyse et fragmentation des

chaines de HEC en présence de HCI. Ce phénoméne n’a pas été observé avec AA.

Afin d’obtenir une meilleure densité de réticulation de film obtenu, on a choisi de
prépare le film avec 20 gouttes de GLU au lieu de le préparé avec 5 gouttes de GLU, ou il

confirme la fixation des molécules a I’intérieur du réseau.

La réticulation du film de HEC en présence de 20 gouttes de GLU et I’AS a eu lieu,

mais en absence d’AA le film gonfle mieux que celui obtenu en présence d’AA.

Finalement nous avons obtenus des résultats encourageants, on peut dire que

I’aboutissement de notre étude est tres important.
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Résumé :

Des films a base de HEC et de GLU en présence d’acide 2,5-dihydroxybenzenesulfonique
ont été préparés en variant plusieurs parametres comme : la concentration de 1’agent réticulant, le
catalyseur, la température, le solvant et le temps, pour but de faire une réticulation de ces films. La
réticulation est analysée par spectroscopie UV-Visible et des tests de gonflements ont pour but
d’obtenir les résultats suivants : le HEC est soluble tout seul dans I’eau, et pour une bonne
réticulation on a choisi de travailler avec I’eau comme solvant a température ambiante et en
présence d’une quantité catalytique de I’acide acétique et 5 gouttes de GLU. On a constaté aussi
que le film de HEC préparé avec 20 gouttes de GLU sans acide acétique et en présence d’AS

réticule mieux que celui préparé en présence d’acide acétique.
Mots clé : HEC, GLU, acide 2,5-dihydroxybenzenesulfonique, films, réticulation, gonflement.
Abstract:

Films based on HEC and GLU in the presence of 2,5-dihydroxybenzenesulfonique acid
were prepared by varying several parameters such as: the crosslinking agent concentration, the
catalyst, the temperature, the solvent and the time, with the aim of making a reticulation of films.
Crosslinking is analyzed by UV-Visible spectroscopy and swelling tests to obtain the following
results: HEC is soluble on its own in water, and for good crosslinking we have chosen to work with
water as solvent at room temperature and in the presence of a catalytic quantity of acetic acid and 5
drops of GLU. It was also found that the HEC film prepared with 20 drops of GLU without acetic
acid and in the presence of AS crosslinks better than that prepared in the presence of acetic acid.

Key words: HEC, GLU, 2,5-dihydroxybenzenesulfonique acid, films, crosslinking, swelling.
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