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Introduction générale

Les premieres civilisations se sont construiteseyra des matériaux naturels : le bois, la
pierre, le cuir, I'os, la corne, le lin ou le chemvDe nos jours, I'émergence des matériaux
synthétiques et composites a fait que la sociétdemme soit envahie d'objets en matiere
plastique dans le domaine du batiment, de l'autdmobtle I'aéronautique, du sport ou du
militaire. Un objet naturel ou synthétique déperes daractéristiques de la matiére qui le
constitue. Mais les progres récents dans le dom@dénk recherche et de I'innovation ont
donné lieu a des matériaux multifonctionnels cagmlule s'adapter a leur environnement.
C'est I'avénement des ‘matériaux intelligents’ agésdébut des années 80 de travaux menés
principalement aux Etats-Unis dans le domaine akydspatiale [1,2] et qui se généralisent

aujourd’hui dans différents secteurs d'activités.

Un ‘matériau intelligent’ est sensible, adaptatif é@volutif. Il est capable de modifier

spontanément ses propriétés physiques, par exesplegforme, sa connectivité, sa
viscoeélasticité ou sa couleur, en réponse a dasggos naturelles ou provoquées venant de
I'extérieur ou de l'intérieur du matériau : par rep&e des variations de température, des

contraintes mécaniques, de champs électriques gnétiques [3].

Parmi les ‘matériaux intelligents’ on trouve leseaux de polymeres réticulés qui changent
leur volume en réponse a des stimuli externegytedsla nature du solvant [4], le pH [5-7], la
température [8-13]. Ces nouveaux matériaux ont dmgu d’utilisations potentielles dans
divers domaines de la biotechnologie [14detla pharmacie notamment dans I'élaboration

des supports de médicaments a libération contfbige

Dans le groupe de travail au sein de I'équipe Réseh Gels du Laboratoire de Recherche
sur les Macromolécules (LRM) de Tlemcen ou jaeettié ma these de doctorat, plusieurs
études ont été entreprises [16,21] dans I'élabmradt la caractérisation de gels et réseaux de
polyméres acryliques. Pour la plupart de ces étleleesmposé Darocur 1173 (2-Hydroxy-2-
Methyl-1-Phenyl-Propan-1-One) était utilisé commeotp-initiateur, pour synthétiser des
réseaux de polymeéres acryliques hydrophobes tel lgu@oly (Ethyl-Héxyl-Acrylique)
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(polyEHA) / Héxyl-Diéthyl-Di-Acrylate (HDDA) (agentéticulant) sous rayonnement UV

dans un milieu inerte qui est l'azote.

Une étude bibliographique récente nous a permisaler que les colorants de la famille
Xanthénes comme : I'Erythrosine, le Rose de Bendd#&esine en présence de donneurs de
proton tels que les amines tertiaires : Triéthamaia (TEOA), Triéthylamine (TEA), peuvent
s’avérer comme des photo-initiateurs efficaces plaurpolymérisation radicalaire des
monomeres d’'acrylates en solution aqueuse soustamesphére d’air (pas d’'azote) [22-30].
Notre travail de thése consiste donc en partieaboéér des réseaux de polymeres réticulés
hydrophiles par I'introduction d’'un colorant comme photo-sensibilisateur, avec I'ajout
d’'un co-initiateur (amine tertiaire). Les réseawx gblymeres obtenus sont caractérisés par
gonflement en faisant varier certains parametisddenature du solvant, le type du colorant,
le type du monomere, la température et le pH diemil

Ce travail de thése de doctorat fait I'objet d'ur@laboration entre TUMET de Lille 1
(France) et le Laboratoire de Recherche sur lesrdriaaiécules (LRM) de I'Université de
Tlemcen. Il s’'inscrit dans la thématique « Elabioraet caractérisation de gels et réseaux de
polymeéres réticulés / solvants isotropes et aropes». Ce travail poursuit et compléte les
études déja entreprises dans cette thématiqueveawndu Laboratoire de Lillel [31,32] et de
Tlemcen. Ces travaux ont fait I'objet d’'une colledtton scientifique trées soutenue illustrée
par de nombreuses théses soutenues et publicafidiggesentre le laboratoire de Lillel et

notre laboratoire a Tlemcen [33-35].

Le travail de these présenté dans ce manuscribsgpase de six chapitres. Le premier
chapitre représente une étude bibliographique caaupiotrois parties. En premier lieu, nous
présentons des notions sur les réseaux de polyreétes hydrogels et quelques propriétés
remarquables de tels matériaux. En second lieus mappelons la notion de potentiel
hydrogene (pH), et enfin une généralité sur lesrenits et plus particulierement la famille
des Xanthenes.

Le second chapitre montre une étude spectroscopigbsorption UV-visible d’un colorant
utilisé dans notre thése qui est I'Erythrosineectpe UV-visible dans I'eau, dans les solutions
réactives et son absorbance apres la synthéséuktiice de pH sur la solubilité et I'étude par

photolyse directe est présentée aussi.
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Le troisieme chapitre décrit la synthese de réseugolymeres poly(Hydroxy-Ethyl-Méth-

Acrylate) (polyHEMA) et poly(Hydroxy-Butyl-Méth-Agiate) (polyHBMA) par une

technique de photo-polymérisation a partir des raatg précurseurs employés. L’étude de la
cinétique de polymérisation a été faite par I'U\ikle qui nous permet de suivre le
comportement du colorant durant la réaction de méhsation sous une atmospheéere d’air,
Une attention particuliére est également portéelawonversion des monomeres a I'état
liquide en un réseau solide par une analyse specpaue infrarouge a transformée de

Fourier, 'importance de I'amine tertiaire (TEOAR& démontré par une étude comparative.

Le quatrieme chapitre se divise en deux parties :

Une partie traite de la caractérisation physiquenpasse des réseaux de polymeres isotropes
elaborés poly(HEMA) et poly(HBMA). Une étude cirggte de gonflement de ces réseaux est
analysée en fonction de la nature du solvant, @eraposition initiale du mélange précurseur
en changeant le monomere (HEMA, HBMA) et le coloi@i&rythrosine, le Rose de Bengale
et 'Eosine), et le pH du milieu.

La deuxiéme partie nous permet de montrer la sgethées réseaux de polyméres
interpénétrés (RIP ou en anglais IPN), une étudd’iaituence de pH sur le taux de

gonflement a été présentée.

Le cinquieme chapitre consiste a confronter le neod@athématique de diffusion de Fick a
nos résultats expérimentaux de gonflement de sgspatymere/solvant isotrope. Des calculs

de parametre de solubilité pour chaque réseauypsésentés pour différents solvants.

Le sixieme chapitre est dévolu au choix d’'une mé¢hd’optimisation qui consiste a faire
varier simultanément les niveaux de un ou plusitagteurs a chaque essai. Ceci va permettre
de diminuer fortement le nombre d’expériences dseratout en augmentant le nombre de
facteurs étudiés, en détectant les interaction® ées$ facteurs et les optimaux par rapport a
une réponse, nous appliqguons cette méthode sudééles réseaux polyacryliques pour voir
les facteurs les plus influents (étude de scregringle taux de gonflement des réseaux de

polymeres réticulés et interpénétrés (RIP) (enasgliPN).
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Avant-propos : Dans ce chapitre nous présentons une étude bidfibgiue sur le theme
général des polymeres, leurs principales caratigres ainsi que les méthodes de leur
synthese. Nous rappelons la notion du potentierdgghe (pH), on met l'accent sur les
colorants particulierement la famille des Xanthésiesn présente I'ensemble des applications
des ‘matériaux polymériques intelligents’ sensiblas< différentes variations du milieu

extérieur : pH de milieu, température, etc.

"On ne connait pas complétement une science tém qlen sait pas I'histoire”
Auguste Comte / 1798-1857 / Cours de philosophgitive, 1830-1842
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[.1. Introduction

Les polymeres sont une classe de matériaux commpr&l@ganombreuses petites molécules
(appelé monomeres ) qui peuvent étre liées ensepthle former de longues chaines. Un
polymere typique peut comprendre des dizaines dleermide monomeéres. En raison de leur
grande taille, les polymeéres sont classés commeandesomolécules. Les étres humains ont
profité de la versatilité de polymeres pendantgiesles sous la forme d'huiles, les goudrons,
de résines et gommes. Cependant, ce n'est qu'a piatla révolution industrielle que
l'industrie moderne de polymére a commencé a selajgver. Dans la fin des années 1830,
Charles Goodyear a réussi a produire une forme d# caoutchouc naturel a travers un
processus connu sous le nom «vulcanisation» [1¢ldde 40 ans plus tard, Celluloid [2jn
plastique dur formé a partir de nitrocellulose)t@ éommercialisé avec succes. Malgré ces
avancees, les progres dans la science des polymeétédente jusqu'aux années 1930, lorsque
des matériaux tels que le vinyle, le néopréne,dgstyréne, le nylon ont été développés.
L'introduction de ces matériaux révolutionnaireasmmencé une explosion dans la recherche
de polymére qui est toujours en cours aujourd’ingalée dans la diversité de leurs
propriétés, les polymeres tels que le coton, laelale caoutchouc, le téflon, et tous les
plastiques sont utilisés dans presque toutes ldsisines. Les polymeres naturels et
synthétiques peuvent étre produits avec un largatéil de rigidité, résistance a la chaleur, la
densité, et méme les prix. Avec la poursuite deBaeehes dans la science et les applications

des polymeéres, ils jouent un rdle croissant dassdeete.

[.2. Polymeres

[.2.1. Définitions

On appelle polymere une grande molécule constittiéaités fondamentales appelées
monomeres (ou motifs monomeres) reliées par desitia covalentes [3,4].

Un monomere est un composé constitué de molécuigdes pouvant réagir avec d’autres
monomeres pour donner un polymere. Le terme madémmie est souvent utilisé a la place
de polymere [5].

La polymérisation est la réaction qui, a partir dasnomeres, forme par des liaisons
covalentes des composés de masse moléculaire fdeseeg les polymeéeres ou

macromolécules.
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Un homopolymére est un polymeére qui comporte desfsmmonomeres tous identiques. Un
copolymére est un polymére qui comporte des motdaomeres de deux ou plusieurs sortes
différentes.

Les polyméres peuvent étre d’origine naturelle rfeae¢ ou végétale) ou d'origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sontcéemitchoucs, les polysaccharides, le
glycogéne, I'ADN, les protéines... Les macromolécudgathétiques sont représentées par
exemple par le polyéthylene, le polypropyléne, Eygtyréne, le PVC, le PTFE, les

polyesters, les polycarbonates, les polysiloxaessyolyamides [6].

[.2.2. Travaux sur les polymeres

Le concept de macromolécule a été formulé au débutingtieme siecle par le chimiste
pionnier allemand, Staudinger. Il étudia, des 1920structure et les propriétés de ces
molécules géantes et inhabituelles pour cette éofes travaux constituant la base de la
science des polymeres, lui permirent de recevorile Nobel de chimie beaucoup plus tard
en 1953. Les hypothéses de Staudinger furent trétsoversées par les scientifiques d’alors ;
en effet ceux-ci pensaient que les polymeres édttoemés de petites molécules soudées entre

elles, ou de patrticules colloidales [7,8].

Cependant, le concept de macromolécule fut vgrdiéles études (cristallographie par rayons
X) de la structure des polyméres naturels de Madeyer, ainsi que par la préparation de
polyamides et de polyesters par Carothers, dansandeges 1930. La synthése totale de
macromolécules par réaction chimique de polycoraters fut d’'une fécondité importante,

car elle a ouvert la voie a la synthése d’autrpsesyde macromolécules [9,10].

Par la suite, les principes fondamentaux sur |&gmEres furent énonceés. Un énorme travail
couronné en 1974, par le prix Nobel de chimie laitki & Flory, a permis d’asseoir les
connaissances expérimentales et théoriques deidacecde polymeéres qui est arrivée a

maturité, a cette époque (découverte de la morghottes lamelles cristallines) [11,12].

Le quart de la fin du dernier siecle a été margag llexplosion des connaissances de la
science des polymeres, grace a l'apparition de emsc physiques ou mathématiques
novateurs, et des nouvelles méthodes de carati@nigdiffusion des neutrons et des rayons
X, microscopie électronique, spectroscopie, sinmutagt modélisation numérique ...), ce qui
permit d’attribuer a de Gennes un prix Nobel en1103,14].
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Tous ces progrés contribuérent a de nombreusescatidhs, traités, livres et ouvrages de
références, parmi lesquels on peut citer ceux dezP&’sell et Naudin, Kauscls, Neymans,
Plummer, Decroly, de Gennes, Doi, Edwards, Champeferry, Stuart, Flory et bien

d’autres [15,16].

1.2.3. L'industrie des polymeres

Bien que lindustrie des polymeres soit actuelletri@ien développée, son essor a souffert

pendant longtemps du manque de connaissance d&recture.

Elle a démarré au XIXe siecle, vers 1839, par tzodeerte de I’Américain Charles Goodyear
et de I'Anglais Thomas Hancock, a propos du chamgendes propriétés élastiqgues du
caoutchouc naturel, en le chauffant dans du soué&g@rocédé industriel de vulcanisation par
le soufre était né. Ce traitement actuellemenisatilpermet de produire un caoutchouc dur et
résistant [17,18]. La production industrielle dewa&houc naturel vulcanisé bénéficia des le
début d’'une croissance importante, pour atteinde production notable de 10.000 tonnes

par an, a la fin du XIXe siecle.

En 1846, la mise au point de la fabrication duatérde cellulose, produit inflammable, trouve
son application dans le domaine militaire, sousdm de coton-poudre (fulmicoton), pour les
canons [19,20].

En 1870, La fabrication du celluloid, a partir dinficoton, permet la commercialisation de la
premiére matiére plastique qui dura pres de quarans. Ce produit fut un substitut de
I'ivoire naturel (boules de billard), de la corrtede I'écaille [21-22].

En 1910, la production de la bakélite devient galesigrace a l'invention du chimiste
Baekeland. C’est le premier polymere thermodurbiesgaompletement synthétique a étre
commercialisé. En effet, avant cette date, lesaregtiplastiques étaient obtenues a partir de
polymeéres naturels ; elles étaient donc semi-syigilneés ; le succes de ce nouveau produit

encouragea le développement d’autres résines albgs®énols notamment.

Entre 1920 et 1940, alors que la science des poggrfait d’énormes progres, les matieres
thermoplastiques commencent a étre produites emdgraquantité; les résines
thermodurcissables prennent alors un essor imgprtastamment dans le domaine des

articles ménagers [23-25]. Actuellement, en volupteysique, la production annuelle
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mondiale des polymeres a dépasseé celle des médtaexétait d’environ 130 millions de

tonnes a la fin du XXe siecle [26].

1.2.4. Structure des polyméres
Les polymeres peuvent présenter des architectute8nement variables. Ils peuvent étre
linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvéstsont amorphes, parfois ils peuvent étre, au

moins partiellement, cristallisés [27].

1.2.4.1. Polymeres linéaires

Les polyméres linéaires sont constitués de graclames de monomeres reliés entre eux par
des liaisons covalentes. Ces macromolécules st éntre elles par des liaisons secondaires
qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaissesondaires sont des liaisons ou ponts
hydrogene ou des liaisons de Van der Waals. Lorsmseliaisons existent, le matériau
devient rigide et présente un comportement deeolid

Si la température s’éléeve, I'agitation moléculaip@ en résulte va rompre progressivement
ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvéaosiler sous son propre poids : il présente
alors le comportement d’'un liquide visqueux. La pémature a laquelle se produit cette
évolution s’appelle la température de transitioimevise. La transition vitreuse correspond a
'apparition de mouvements de longs segments dénehat marque le passage de l'état
vitreux a I'état caoutchouteux. La figure 1.1 dortdiiérents exemples de polymeres linéaires
[28].

Figure 1.1 : polymeéres linéaires (a: homopolymeére, b: cop@garstatistique, c: copolymere

alterné, d: copolymeére séquencé)

11




Etude bibliographique
Chapitre |

Les propriétés mécaniques des copolymeres varrefdretion du type et de la disposition

des monomeres. Les rotations de la chaine soritdasi ou au contraire rendues plus
difficiles en fonction de la nature, de la dispiositet de 'encombrement de chacun des
monomeres.

1.2.4.2. Polymeéres ramifiés

Des chaines homo-polymériques ou co-polymériquaseme se greffer sur d’autres chaines
au cours de la polymérisation (voir figure 1.2).-dessus de la température de transition
vitreuse, ces matériaux présenteront un comportemegueux plus marqué que les

polymeres linéaires [28].

Figure 1.2 : Polymeres ramifié& : Homopolymere ramifié, b : copolymére ramifi€)

1.2.4.3. Polymeres réticulés
La réticulation correspond a la formation de liasochimiques suivant les différentes
directions de l'espace au cours d'une polymérisatidune polycondensation ou d’'une

polyaddition, et qui conduit & la formation d’'urse@u (voir figure 1.3) [28].

Figure 1.3 : polymére réticulé avec ponts disulfure reliagtixi chaines.

12
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1.2.4.4. Polyméres amorphes et polyméres cristalés

Les chaines macromoléculaires peuvent étre orgemidé facon aléatoire dans I'espace et
constituer ainsi une phase amorphe. La phase amegihen théorie équivalente a un liquide
« figé », sans ordre moléculaire a grande distdnoe figure 1.4). Il existe néanmoins des
orientations macromoléculaires préférentielles.

Elles peuvent étre rangées regulierement avec ratitation d’un ordre responsable d’'une
propriété caractéristique de I'état cristallinagtitude du matériau a diffracter les rayons X
selon des angles définis. Ces structures peuvessi &re observées en lumiére polarisée.
Dans un polymere, les deux états ordonnés et dasoéd peuvent exister dans un méme

matériau qui est alors de nature semi-cristall@d.|

Figure 1.4 : Représentation schématique d’un polymere semiadirest

1.2.5. Les réseaux de polymeres

[.2.5.1. Réticulation

C’est le branchement de chaines de polymeres eligsepar des ponts ou liaisons chimiques,
sous l'action par exemple de radiations, afin destitmer un réseau de masse moléculaire plus
élevée et présentant des propriétés physico-chamiqlifférentes du polymére initial, par
exemple l'insolubilité dans les solvants et passpgar une résine thermodurcissable, d'un
état pateux a un état solide. La réticulation &stoutissement de la polymérisation et

représente un processus irréversible.

13
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Dans les polymeres thermodurcissables, la rétionlatorrespond a la formation d'un réseau

macromoléculaire tridimensionnel [29].

Le polymére passe alors d'un état pateux (viscigles a un état solide, rigide, élastique et
infusible. Le gel correspond au début de la rétigoh. Le mécanisme de réticulation differe

suivant les résines mais ne s'applique qu'a desamels multifonctionnelles.
Il peut s'agir :

» d'une activation thermique ou catalytique de siestifs (résines phénoliques de type
résol).
» d'une réticulation par ajout d'un monomeére réaatibduit dans la résine (polyester).

» d'une réaction avec un durcisseur (époxydes).
La vulcanisation d'un caoutchouc n'est pas uneulétion.
[.2.5.2. Taux de réticulation[29]

On appelle densité de pontage ou taux de rétionldé nombre de noeuds de réticulation du

réseau tridimensionnel, par unité de volume demehg.

Suivant la valeur du taux de réticulation, on afitides polymeres trés différents : ainsi dans
un élastomere, le taux de réticulation correspordvdron un nceud pour quelques centaines
d’atomes de carbone de la chaine principale; tauakspour un polymére thermodurcissable

tres réticulé, ce taux est 10 a 100 fois plus étpxedans un élastomere.

[.2.5.3. Réseaux réticulés

Les réseaux de polymeres tridimensionnels sont ésrnessentiellement par photo-
polymérisation de monomeres multifonctionnels; diensas de monomere di-fonctionnel il
est nécessaire d’ajouter un agent réeticulant. €ssaux sont totalement insolubles dans les
solvants organiques et présentent un faible taugpdéiement si leur degré de réticulation est
élevé. lls présentent une bonne tenue thermigne ebmmencent a se décomposer qu’a des
températures supérieures a 400°C. Le comportenisobélastique des polymeres photo-

réticulés dépend principalement de la structurenithie, de la fonctionnalité, de la masse
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moléculaire et de la concentration des divers doasits, ainsi que des conditions

d’irradiation et du taux de polymérisation.
1.2.6. Synthése des polymeres
1.2.6.1. La polymérisation

On appelle polymérisation la réaction chimique,l@yprocédé, permettant la synthése d’un

polymeére a partir de monomeres.

Les différentes réactions chimiques utilisablesrp@aliser la synthése des polyméres se

regroupent en deux familles :
- les polymérisations par étapes ou polycondemsati
- les polymérisations en chaine ou radicalaire.
1.2.6.2. La polymérisation par étapes

La polymérisation (en anglais : Step Growth Polym&ion ) est une réaction chimique entre

molécules de base possédant des groupements foredgalifférents.

Cette réaction mene a I'élaboration de macromoésculommeés polycondensats. Il s’agit
d’'une réaction par étape dans laquelle la croissates chaines résulte de réactions de
condensations entre molécules de tous degrés gm@asation, avec élimination d’une petite

molécule a chaque étape.
Les molécules initiales peuvent étre de deux types

» X-W\-X Présence de deux fonctions identiques ;
> X-W\-Y X et Y sont deux fonctions différentesa&le plus fréquent).

Les molécules initiales réagissent pour donner lde grosses molécules qui elles-mémes

pourront réagir et former des chaines de plus @ lphgues :

X-WWA-X-Y-WA-X-VW\-Y
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Historiquement, on parle de condensation car oistassans certains cas a la libération d'une
molécule d'eau lors de chaque réaction. De marpdus générale, il s'agit alors de

polycondensation avec élimination : la composistmchiométrique est modifiée.

Pour qu'il y'ait formation d'un polycondensat, dut nécessairement que chaque molécule
initiale possede au moins deux fonctions réacti@es. molécules sont dites di-fonctionnelles.
Pour considérer les caractéristiques d'un mélaregedifiérentes molécules initiales, on

introduit la notion de fonctionnalité moyenne.
> Notion de fonctions réactives et de fonctionnalité

Les réactions de condensations ont lieu si les menes possédent des fonctions réactives

appropriées. Les principales fonctions réactivésées sont:

> les fonctions acides et dérivées ;
> les fonctions alcools ;

> les fonctions amines ;

La fonctionnalité est le nombre de fonctions réasi présentes dans les monomeéres et

capable de participer a la croissance de la chaine.
La fonctionnalité moyenne d'un mélange est obtgamda formule :

=E:m' * fi

¥ ni

fm

Ou n représente le nombre de molécules initiales coesr et if leur fonctionnalité

respective.

Si la fonctionnalité moyenne est inférieure a ydéycondensation s'arrétera d'elle méme. Et,
si elle est supérieure a 2, il y'a de multiplessiloiités de ramifications et I'on peut obtenir un

réseau tridimensionnel insoluble et infusible [30,3

1.2.6.3. La polymérisation en chaine

Elle fait intervenir des centres actifs présentsrés petites concentrations (18 10° mol.I*
en polymérisation radicalaire). Ces centres a®ifsqui peuvent étre des radicaux ou des
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ions, additionnent en un temps trés court (géndwee inférieur a la seconde) un grand
nombre de molécules de monomeéres®(@201CF molécules/seconde). La formation du

polyéthyléne est une polymérisation en chaine aigeomme suit :
R*+ CH, = CH, - R— CH~CH,
R-CH—CH;+nCH=CH,— R - CHh - (CH~CH,)n — CH,

Contrairement a la polymérisation en chaine, ltuaal réaction de polycondensation tous les
groupes fonctionnels restent actifs et la croissatiune macromolécule s’étend sur toute la
durée de la réaction, c’est-a-dire en général samériode de plusieurs heures [31]. Bien que
la taille des polycondensats soit nettement plugep@environ 200 a 300 unités structurales

par macromolécule).

1.2.7. Les propriétés des polymeres

Lorsqu'on parle de propriété d'un matériau, on &fere a la facon dont il réagit & une
sollicitation. On pourrait aussi la nommer comme gansibilité a cette stimulation, ou bien a
linverse comme la stabilité et la résistance. Ailes propriétés thermiques décrivent le

comportement du matériau vis-a-vis de la chaleur.
1.2.7.1. Les propriétés thermiques

On peut classer les polymeres en deux types, etidonde leur réaction a la chaleur, les

thermodurcissables et les thermoplastiques.

Les thermoplastique®ndent lorsqu’on les chauffe, tout comme la glecde beurre. C'est le
cas du polyéthylene, du polypropylene, des polyasmjide certains polyesters.

L’avantage est que dans I'état fondu, on peut leslen dans la forme que I'on veut. C’est un
procédé industriel employé pour fabriquer des shiela piéce, en discontinu. Ce procédé est
bien connu également pour les métaux, mais lesémnpes de fusion des polymeres sont
bien plus basses, de I'ordre de 80°C a 300°C. W guwocédé répandu de mise en forme est
I'extrusion qui consiste a faire passer la mat@raude dans une vis qui I'entraine dans une
filiere dont le profil permet de produire des fides films, des plaques, des tubes, des

enrobages de cables.
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Les thermodurcissabledurcissent quand on les chauffe. Un exemple castucelui des
colles ou des peintures. lls sont également tréplams comme pieces de structures
thermostables; par exemple les résines poly-ép@xydertains polyesters. On les met en
forme lorsqu’ils sont encore dans leur état modadaéme maniere que les thermoplastiques
avant gu'ils ne durcissent sous l'effet de la chalet d’additifs chimiques qui induisent la

réaction de polymérisation [5].
1.2.7.2. Les propriétés mécaniques

Le succés des polymeres provient en partie declitéaavec laquelle on peut leur donner des
formes voulues; d’autant plus a I'état fondu ilststves malléables (tres plastiques, d’ou leur
nom). En fait, cette plasticité varie dans unedaggmme, des plus rigides, durs et cassants,

aux plus mous (pates) ou élastiques (élastomeéres).

Les propriétés mécaniques décrivent leur comporiemaéas-a-vis des sollicitations
mécaniques telles que pressions, étirements, hasifiottements, chocs et effets de la

pesanteur.

Certains polymeres sont appréciés pour leur botai®lig® dimensionnelle (par exemple les
polyesters aromatiques). D’autres, tels les élastes) sont recherchés pour leur élasticité qui
leur confére une excellente capacité d’absorpties chocs. On les emploie dans les pneus,

les semelles de chaussures, les matelas, les féxtdes élasthanne (polyuréthane)...
Les thermoplastiques et les thermodurcissablesssamis au phénomene de vitrification.

Au dessous de leur température de vitrificationtransition vitreuse, ils deviennent durs et
cassants comme du verre, au-dessus ils sont plydesoet plus plastiques. A I'extréme, ils
deviennent élastiques [5].

1.2.7.3. Les propriétés électriques et électro-ojfues

Les polyméres sont largement utilisés comme isspl@tectriques, en particulier dans les
circuits électroniques et les gaines de cablestriglaes. Il existe aussi des polyméres
conducteurs, soit a I'état intrinseque, soit pajaéls sont chargés de particules de carbone

conductrices.

Certaines molécules de polymeéres, rigides et aflesgsont susceptibles de s’orienter sous

I'effet d'un champ électrique ; cet effet est glidans des dispositifs d’affichage comportant
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des polyméres de structure cristal-liquide : losste champ n’est pas appliqué, les molécules
sont en désordre local, le matériau est opaquéapparence laiteuse, lorsque le champ est
appligué, les molécules s’orientent dans la mémection et laissent passer la lumiere le

matériau devient transparent [5].
1.2.7.4. Les propriétés de protection physique ehimique

Ces propriétés englobent des caractéristiquessdiseelles que I'imperméabilité aux liquides
et gaz, la résistance chimique aux solvants etésstance aux rayons ultraviolets. Les
polymeres sont employés pour la fabrication d’imp&ables, d’emballages, de boites de
conservation, de flacons pour les laboratoires,cidernes, de gaines de cables, pour

'enduction de tissus, etc [5].
[.3. Généralités sur les hydrogels

[.3.1. Définition

Les hydrogels sont des polymeres insolubles daasi let capables de constituer une sorte de
gel avec un énorme pouvoir absorbant. En effetpélsvent parfois contenir jusqu'a 99%
d’eau dans leur forme finale. Les produits obtepassédent un haut degré de flexibilité
comparable aux tissus vivants, et comme ils sonstdtaés en grande partie d’eau, ils sont
naturellement compatibles avec ces tissus. A tasslicone dans beaucoup de cas, on s’en
sert pour faire les lentilles de contact mensuepjesméables a I'oxygene et a l'eau,
permettant méme de dormir avec, et aussiles fameytants mammaires. Il y'a de
nombreuses autres applications sur le marchégcplgtiement pour des brllures et des plaies
légeres. La grande capacité de rétention en eatlnydiFegels permet alors une hydratation
permanente, facilitant la cicatrisation. De mémasipurs groupes de recherche travaillent
sur les hydrogels pour constituer des implants doiqaatibles capables de libérer dans
I'organisme vivant des substances curatives silorigies durées [32].

[.3.2. Formation

Les chaines polyméres rendues hydrosolubles gaeétence de groupements hydrophiles se
connectent entre-elles via des nceuds, formantseawe La présence de groupes hydrophiles
comme -OH, -CONH, -CONH2, et -SO3H forment des doe®g hydrophiles dans les

polymeres et permet a la matrice de se gorger .d@auéseau forme dans I'eau un systeme
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hétérogéne constitué de deux phases (la solutiengetl gonflé). Les hydrogels sont hydratés
(parfois a plus de 90 % en poids) selon la naterethivironnement aqueux et la composition

des polymeres.

La préparation des hydrogels s'effectue dans deditaans trés douces : généralement, la
gélification s'effectue a température ambiante resgion atmosphérique et le recours aux

solvants organiques est rarement requis [33] figure 1.5).

I méthodes de réticulation I

I chimiquement réticulé IIphysiqumncntrc’:ticulé I

I par polymérisation radicalaire I‘— —’I par interactions d'ions I

I par irradiation de haute énergie I" hydrogels physiquement réticulé de blocs
amphiphiles et de polymeres greffés
I avec utilisation d'enzvmes I'
Dar Teaction CHIMIGUE avec 188 groupes —-I par cristallisation
complémentaires
—-I reticulation avec des aldehydes I I dans des systémes homopolyméres I
. R Tas 9 T, . Foor
4*' avec réactions d'addition par formation de stéréocomplexes
P—
—.I par réactions de condensation I

Figure 1.5 : les méthodes les plus couramment utilisées laosynthese d'hydrogel [34].

La connexion entre chaines de polymeéres peut &rdedix sortes: permanente (liaisons
covalentes) ou réversible (liaisons hydrogene, racteons de Van der Waals,
enchevétrements...) ce qui permet de difféerenceuxdgrands types de gels: les gels

chimiques et les gels physiques.
1.3.3. Types de gels
1.3.3.1. Gels chimiques

Les gels chimiques sont constitués de chaines genpres liées entre-elles par des liaisons
covalentes, fournissant alors un caractere ditmMipeent" aux nceuds de réticulation et donc

aux gels. lls ne dépendent donc pas des factetéseaxs (température, pH, concentration,
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déformation mécanique...). On distingue deux gragpses de réticulation chimique : a) la
réticulation de petites molécules, b) la réticalati'polymere - polymere" (polyméres pre-

fonctionnalisés avec des groupes fonctionnels ifép{36].

Deux méthodes principales de préparation des dalmiques sont répertoriées : a) une
polymérisation multifonctionnelle, b) une polymétisn suivie d'une réticulation des chaines

de polymeres apres leur formation.

L'existence de liaisons covalentes entre les cha®rd les matériaux formeés insolubles quel
gue soit le solvant. Mais de leur compatibilité @ee dernier en dépend I'absorption en plus

ou moins grande quantité.

1.3.3.2. Gels physiques

Par opposition aux gels chimiques, les gels phgsiquésentent des connexions ou nceuds de
réticulation non permanents. Le nombre et la "fodee ces derniers dépend directement des
états thermodynamiques et mécaniques du gel, emluidonc une réversibilité de la
gélification, les associations se cassent et sgmeint continuellement. En d'autres termes, |l
est possible de franchir la barriére de la tramsitsolution/gel" dans les deux sens a l'infini,

conduisant & une solution ou un solide selon leglitions extérieures (température, pH...).

Les nceuds de réticulation fournissent alors awgedaractere dit "transitoire” et sont formés

par :

- interactions de type "associatives" : Interagi@oulombiennes, Van der Waals (interaction

entre deux dipdles pouvant étre aussi bien permapénduits), liaison hydrogene.

- interactions de type colloidale : incombant auspensions colloidales, elles reposent sur les

interactions électrostatiques, stériques et dedéariwWaals.

- interactions de type transition de phase : zenegllines ou vitreuses.

- enchevétrements entre les chaines de polymésgs [3
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La réticulation physique des chaines polymeres paatatteinte en utilisant une variété de
déclencheurs environnementaux (pH, températurecefoionique) et les différentes

interactions physico-chimiques mises en jeu sdbit [3

- interactions hydrophobes : des polymeres aveademines hydrophobes peuvent réticuler
dans des milieux aqueux par gélification thermiqoeerse ; un segment hydrophobe
(gélifiant) est couplé a un segment de polyméreadphile par greffage post-polymérisation
ou directement par synthése d'un copolymere bleta €nstitue une chimie "sol / gel " et la
température a laquelle se produit la gélificatiépehd de la concentration en polymeére, de la

longueur du bloc hydrophobe et de la structure muendu polymere.

- condensation de charges : des interactions dgeh@aeuvent se produire entre un polymeére
et une petite molécule ou entre deux polymeéreshdeges opposées pour former un hydrogel.

- liaisons hydrogéne : interactions par liaisonsirbgene entre les chaines de polymeres

facilitées par des géométries compatibles des paigsnen interaction.

- stéréo - complexation : se référe a des intemastsynergiques pouvant se produire entre des
chaines de polyméres ou des petites molécules daeent@mposition chimique mais de
stéréochimie différente.

- chimie supramoléculaire : utilisation de motifgsifiques de reconnaissance moléculaire
et/ou supramoléculaire, a savoir la mise en ordrendlécules dans des structures définies. Le
type d'interaction le plus commun dans cette catégest la formation de complexes

d'inclusion entre des polyméres poly(oxydes d'alkgk) et des cyclodextrines qui forment
généralement des hydrogels réversibles. Ce deyperd'interaction est a la base d'un type
d'hydrogel physiquement réticulé et grandement ldgpé dans la littérature au cours de ces

derniéres années : les hydrogels supramolécul&0esl].

1.3.3.3. Hydrogel supramoléculaire

La littérature expose un grand nombre d'hydroggtsasnoléculaires, formés notamment par
les complexes hoéte-invité (host-guest), les potgranes et poly-pseudo-rotaxanes composeés

de cyclodextrines. L'intérét pour ce type d'’hydrogg grandissant, puisqu'il conduit a la
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formation d'hydrogel présentant des propriétés mtiaenelles dont : une thermo-réversibilité

contrblable de la gélification, non-toxicité, thirapie...

Un exemple des plus courants est celui reportéHaaada et Kamachi [37] sur la synthese
d'un poly-pseudo-rotaxane a partinedCDs et de polyéthylene glycol (PEG, M w >2000) qui
forme un hydrogel supramoléculaire en milieu aquautempérature ambiante. Le poly-
pseudo-rotaxane est constitué d'une chaine de tpglgge glycol (constituant le stator)

complexé par plusieurs cyclodextrines (constitlaartie mobile, le rotor).

I.4. Le potentiel hydrogene

[.4.1. Définition

Le potentiel hydrogéne (ou pH) est un nombre qumege d’évaluer I'acidité ou la basicité
d’'une solution. Il mesure l'acidité chimique dessod’hydrogénes (H, (appelés aussi
couramment protons) en solution. Notamment, entisollaqueuse, ces ions sont présents

sous la forme de I'ion oxonium (également, et inppement, appelé ion hydronium).

Sa valeur est inférieure a 7 (pH < 7), le milieuaasde. Plus le pH est faible, plus 'acidité de
la solution est forte. Lorsqu’elle est supérieuie(@H > 7), le milieu est au contraire basique.
Plus le pH est élevé, plus la basicité de la smiuést forte. Lorsqu’elle est égale a 7(pH=7),
le milieu est neutre. C’est le cas de I'eau puBg.[3

Pour représenter la valeur pH, on établit une éshygli couvre une plage de 0 a 14 comme

sur la figure (1.6).

4 i

Valeursde pHinférieuresa? Valeurs de pHsupérieures a7
acides bases

(— )

pH=10 l& pH=14

pH=7

\\ neutralité /

Figure 1.6: I'échelle du pH
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Comme I'échelle de pH est logarithmique, une déifdie d’une unité entraine en réalité un
décuplement (multiplication par 10) et la formulegH est donnée par la relation suivante :

pH = - log [HO"] (1.1)

Par exemple, l'acidité d'un échantillon au pH dee& 10 fois supérieure a celle d'un
échantillon au pH de 6. Un écart de deux unitésp de 4, indique une acidité 100 fois

supérieure, et ainsi de suite.
1.4.2. Acidité et basicité

Il s’agit de la capacité d’'un corps, plus souventliguide, a libérer des ions acides ; ou
'atome d’hydrogene (H) du groupe carboxyle (-COQi¢s acides carboxyliques tels que
I'acide acétique peut étre libéré sous forme dibn(proton) dans ce cas en parle d’acidité,
ou des ions OHJans ce cas on parle de base.

On dira qu’un liquide est acide s'il contient pldigons H que d’ions OHet basique si c’est

I'inverse.

L’'acide acétique :

L’'acide acétique ou l'acide éthanoique est un aadeboxyligue de formule chimigque
CoH4O, ou CHCOOH.

L’'acide acétique pur est un liquide trés faiblemeahducteur, incolore, inflammable et

hygroscopique et connu sous le nom d’acide acétitpeal.

L’'acide acétique est corrosif et ses vapeurs satdrites pour le nez et les yeux ; il doit étre
manipulé avec soin. Quoi qu’il n'ait pas été juganaérigéne ou dangereux pour
'environnement, il peut causer des brdlures aipge des dommages permanents a la bouche

au nez, a la gorge et aux poumons.

bY

Sont acidité vient de sa capacité a perdre le prate sa fonction carboxylique, le
transformant aussi en ion acétatesCBQO, c’est un acide faible [38].

La dilution des acides et des basdsa: dilution a pour effet de diminuer l'acidité oa |
basicité d’'une solution, son pH se rapproche alersaleur 7.
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Lorsqu’on dilue une solution concentrée, I'échaui@éat qui s'en suit peut provoquer des
projections de substances corrosives (Il est donpratif de verser I'acide ou la base dans

'eau mais jamais le contraire).
1.4.3. Mesure du pH

La mesure de pH peut se faire de maniere approxienaais rapide a I'aide d’un rouleau de

« papier pH » ou avec une autre méthode plus grétst a I'aide d’'un pH-métre.

a. Le papier indicateur de pHIl s’agit d'un papier spécial, également appeléigrape
tournesol, qui contient un produit chimique legunelique le pH d’'une substance d'aprés la
couleur que prend le papier aprés avoir été tramhapé la solution.

b. Le pH-métre Un pH-metre est un appareil souvent électroniqumpttant la mesure du

pH d’une solution aqueuse.

Le pH-métre est généralement constitué d’'un bodiectronique permettant I'affichage de la
valeur numériqgue du pH et dune électrode de vepmmettant la mesure. Son
fonctionnement est basé sur le rapport qui existgeela concentration en ionsz®F
(définition du pH) et la différence de potentiet@rochimique qui s’établit dans le pH-métre

une fois plongé dans la solution étudiée.

Celui-ci est constitué de deux électrodes, 'uaadard dont le potentiel est constant et connu
(appelée électrode de référence), l'autre a paiemariable (fonction du pH, appelée
électrode de verre). Ces deux électrodes peuvent@mnbinées ou séparées.

A pH égal & 7 (neutre) le potentiel entre deuxtébeles est nul. Une fois I'appareil étalonné a
I'aide des solutions tampon (souvent de pH égaleett10), on peut déterminer la valeur du
pH par simple corrélation, la différence de potnévoluant proportionnellement a la valeur

du pH selon cette formule.
AE = a(pH—pH,) + b (1.2)
Ou:
AE : est la différence de potentiel entre les ddegtendes.
pH, : est le pH de la solution a mesurer.

pHy : est le pH de la solution de référence.
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Et a, b dépendent de I'appareil, ils sont révédés dle I'étalonnage du pH-metre.

Etalonnage on étalonne un pH-meétre avec des solutions tamgelon les mesures
gue lI'on va effectuer, on étalonne soit par unetsmh de pH=7 puis par une solution
de pH= 4 pour faire des mesures en milieu acidé pso une solution de pH=7 puis
une solution de pH=10 pour des mesures en milisigba. (Ces valeurs de pH sont
les plus communément rencontrées chez les soluaomzon) [38].

I.5. Les colorants

1.5.1. Définition d’un colorant

Un colorant est une molécule utilisée en solutiQneaise ou alcoolique qui peut colorer une
substance ou un ensemble de substance de mauigle et durable. Cette propriété est due a
la présence de plusieurs groupements chimiques ldamslécule qui lui confere la couleur
dit chromophore associé a d’autres groupementsighes permettant I'absorption d’'une
partie de la lumiére visible dit auxochrome.

En général de nature organique, les colorantseoptdpriété de colorer de fagon durable la
matiere sur laquelle ils sont appliqués, et cesdaamtaines conditions. On connait seulement
une dizaine de colorants naturels, alors que plusimilliers de colorants synthétiques sont

fabriqués par le marché industriel, sans cesse@amsion [39,40].

1.5.2. Apercu historique

L’homme a utilisé les colorants naturels depuis temps préhistoriques, comme en
témoignent les peintures rupestres en Afrique, ggpte et en Chine. Auparavant, les
colorants ont été obtenus a partir des sourcegalégéou animales ; aujourd'hui la plus part
des colorants disponibles sont des colorants siigtles préparés a partir de composés
aromatiques.

Au début du 18" siécle, les colorants naturels ont dominé le mé&ardondial alors que les
colorants synthétiques étaient presque inconnusolagant synthétique connu a cette époque
était I'acide picrigue découvert en 1771, et awamié petite utilisation. La majorité de ces
colorants naturels étaient d’origine végétale, naislques-uns étaient obtenus a partir des
insectes et des mollusques. Les colorants aingnabtont été instables et rarement des
cComposeés purs, aussi le processus d’extractionlétaiet inefficient. Aujourd’hui, grace a la
découverte de William Perkin, en 1856, de la mawéiles colorants synthétiques

représentaient plus de 90% des colorants utiliBéskin n’avait pas l'intention de préparer
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des colorants synthétiques, mais la quinine, leicaétent anti-paludisme. Il a tenté de

préparer de la quinine par I'oxydation d’allyltalune avec le bichromate de potassium dans
l'acide sulfurique. Il a échoué et a tourné sorerdittn a la plus simple des amines

aromatiques l'aniline.

C’est August Kékulé (1829-1896), apres avoir fiédinitivement la tétravalence de carbone,

donnait la formule du benzéne, en désignait lesy@®du nom de série « aromatique », en

publiant son mémoire en 1865 sur « la constitudies substances aromatiques » [41-44].

1.5.3. Classification des colorants

Il existe deux grandes classes de coloran&urelset synthétiques

Les colorants naturels sont extraits des plantes, fadiits, des arbres, des insectes ou des
mollusques par des procédés simples comme le ayruff.e jaune et I'indigo (couleur bleu
foncé) sont les colorants naturels les plus répandu

Quant aux colorants synthétiques, ce sont des ceéspyant comme matieres premieres des
molécules telles que le benzéne.

En plus de la classification des colorants selam tgigine (naturels ou synthétiques), Les
colorants sont classés en fonction de leur utiigabu selon leurs structures chimiques. La
classification chimique est généralement faite @mction de noyau du composé. Parmi les
groupes de colorant les plus importants sont legaats azotiques, qui comprennent le jaune
et le rouge ; les colorants triphénylméthanes,cquiprennent le magenta (rouge violacé), le
violet de méthyle; et I'indigo qui est un colorgmésent dans la nature.

La classification selon leurs applications est beap plus complexe. Différents types de
tissus peuvent étre colorés avec différents typesotbrants mais il est essentiel de connaitre
la nature du textile utilisé. Les colorants acidasionique), basiques (cationique), réactifs,

dispersés, etc.... sont utilisés dans beaucoup tilegex

1.5.3.1. Colorants acides (anioniques)

Comme son nom l'indique, ces colorants sont ap@dicaur le tissu dans une solution acide
[45]. lls sont solubles dans I'eau grace a leurs grogmésrsulfonates ou carboxylates. Dans
leur utilisation, les colorants acides sont clagsés leur comportement de teinture et de
solidité au mouillé plutét que de leur compositarmique. Ces colorants acides peuvent étre

utilisés dans les fibres protéiques comme la ldmsoie.
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1.5.3.2. Colorants basiques (cationiques)

Les colorants basiques sont des matériaux catiesiqui ont une forte affinité pour la liaison
a des sites anioniques. lls sont des sels d’andrgamniques, ce qui leur confére une bonne
solubilité dans I'eau, en phase de disparaitre dmnsinture de la laine et de la soie, ces
colorants ont bénéficié d’'un regain d'intérét auvEpparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances tres vivessitantes.

1.5.3.3. Colorants réactifs

Les colorants réactifs forment une liaison covaemttre la fibre et la molécule de colorant.
lls sont solubles dans I'eau et ils ont une tregeneésistance au lavage et un taux modéré de
diffusion avec une luminosité élevée. lls sontisgs principalement comme colorant pour
coton dans les vétements de loisirs sur les fibedisilosiques, protéiques et de polyamide,

mais ils conviennent également pour le nylon édilze.

1.5.3.4.Colorants disperseés

Les colorants dispersés sont tres peu solublesl@aset sont appliqués sous forme d’'une
fine poudre dispersée dans le bain de teinturesolid en mesure, lors d’une teinture a haute
température, de diffuser dans les fibres synthéiquuis de s’y fixer.

En plus de ces colorants cités, il existe d’auteds que : azoiques, triphénylméthanes,

indigoides, xanthénes, anthraquinoniques...[46,47].

|.5.4. Xanthénes

Le xanthene est un composé organique tricycliquestdaé d'un cycle de pyrane entouré de
deux cycles benzéniques. Par extension, on appal¢hénes les dérivés substitués du
xanthéne. Ces composeés sont la base d'une familmldrants comme la fluorescéine, les
eosines ou les rhodamines. Les colorants de typthémae ont tendance a étre fluorescents,
brillants et varient du jaune au rose rouge-bleaté en passant par le rose. Beaucoup de
colorants xanthénes peuvent étre préparés par wsatien des dérivés de l'anhydride
phtalique sur les dérivés de la résorcine ou dmBwaphénol. Le xanthene se dissout bien
dans des solvants comme le benzéne, I'éther difdleybu le chloroforme, mais assez mal
dans I'éthanol et pas du tout dans l'eau. Il essipte de synthétiser le xanthene par
hydrogénation catalytique de la xanthone (avec cernsatalyseur le zinc). Une oxydation

redonne permet de réobtenir la xanthone (voir éduf) [48,49].
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0

Figure 1.7 : Structure chimique de la famille : Xanthene

1.5.4.1. Erythrosine

L'Erythrosine est un colorant synthétique rougeasebd'iode, qui se présente sous forme de
sel disodique de l'acide 2-4-5-7-tétra-iodo-flugggse. Elle est chimiquement proche de la
fluorescéine. Il est utilisé aussi pour colorerdaéments (E127), pour teinter les préparations
microscopiques et médicaments. Son pic maximurnsdf@ance est de 530 nm dans l'eau. |l

est trés soluble dans I'eau.

Effet sur la santé Peut causer des difficultés d'apprentissage (symelrd@hyperactivite), et
de la sensibilité a la lumiére. Risque d'allergireamment asthme, urticaire, prurit. A forte
doses : hyperthyroidie possible, modifications éamgses de la thyroide. L'érythrosine pure
est nocive par ingestion. Les effets aigus par dtige chez l'animal sont une grave
intoxication : dépression du systéme nerveux ckefdiminution des réflexes et de l'activité

motrice), troubles respiratoires, diarrhée. Eftdtoniques : sensibilisation de la peau [50].

Figure 1.8 : structure chimique de I'Erythrosine
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|.5.4.2. Eosine

L'Eosine est un colorant de couleur orange-rosépmapriétés asséchantes et antiseptiques.

Il existe deux composés appelés par ce nom, irdagaables dans leur utilisation :

. l'éosine Y ou tetra-bromo-fluoresceine, dérivéatétromé de la fluorescéine

« [|'éosine B en est un dérivé di-bromo-di-nitro.

L'Eosine est obtenu a partir d'anhydride phtaliguele résorcinol qui peuvent étre faits a
partir de goudron obtenu par de la distillationa&ouille au cours de la fabrication du coke
(voir figure 1.9). L'éosine est un acide, qui eshsidéré pour avoir une affinité sélective pour
le cytoplasme cellulaire (végétal ou animal) ;elfxe de préférence aux molécules basiques
et peut remplacer le colorant carmin pour les paimms de zoologie. On l'utilise souvent
avec I'Hématoxyline qui colore bien les noyauxudealtes. L'éosine est pour cette raison trés
utilisée comme colorant pour la microscopie en fatmre, pour teindre le cytoplasme des
cellules, le collagene, les fibres musculaires,lyegphocytes et les bactéries. Une catégorie
de granulocytes, les éosinophiles, dont le nomigmante au cours des allergies et de
certaines parasitoses, tirent leur nom de ce aaiollgpeut également étre utilisé pour colorer

le bois brut d'un rouge bordeau avant applicat®neafnis [51].

Désinfectant : en préparation pharmaceutique (is pbuvent, une solution aqueuse a 2 %
d'éosine di-sodique (existe aussi a 1 % ou enisalatcoolique) ; 'Eosine aqueuse ne doit
pas étre utilisée comme antiseptique local maitesent comme traitement d'appoint pour
ses propriétés desséchantes des muqueuses. L'é@sowique n'a que les propriétés

antiseptiques de l'alcool.

Traceur hydrogéologique: I'éosine est courammalis@d en hydrogéologie pour établir une
relation souterraine supposée entre un point diioje (perte karstique, aquifére poreux ou
fissuré) et un point de résurgence (source, forageffe méthode permet de prouver ou non
une relation entre deux points et d'en déduiretésse de transit de I'eau souterraine. Celle-ci

est tres variable suivant le contexte hydrogéologiq
a) Risques chimiques et précautions

Certaines personnes sont allergiques a ce pr&hiitingestion accidentelle en petite quantité

n'est pas réputée toxique, sauf sous sa formelajaeppour I'enfant notamment [51].

30




Etude bibliographique

Chapitre |

b) Utilisation en microbiologie

Dans la gélose Eosine Bleu de Méthyléne (EMB)sié®sert d'inhibiteur (partiel) de la flore

Gram+.

COO"
Br N l Br
0 O O
Br Br

Figure 1.9 : Structure chimique de I'éosine

1.5.4.3. Rose de Bengale

Le Rose de Bengale (4-5-6-7-tétra-chloro - 2'547'-tetra-iodo-fluorescein) est un colorant.
Son sel de sodium est couramment utilisé dans desteg pour les yeux pour colorer les
cellules endommageées de la conjonctive et de laéeoet d'identifier ainsi des dommages a
I'ceil. La tache est également utilisée dans lagredipn de foraminiferes pour I'analyse au
microscope, ce qui permet la distinction entre foesies qui étaient vivantes ou mortes au
moment de la collecte. Une forme de Rose de Bengstieégalement a I'étude pour le
traitement de certains cancers et des affections geau. Une formulation connue sous le
nom PV-10, est actuellement en cours d'essaisgalsi pour le mélanome et le cancer du
sein. Un médicament basé sur le rose Bengale pdtaitement de I'eczéma et le psoriasis, ce
médicament, PH-10, est également en essais clm@juosi.

Le Rose de Bengale est également utilisé dans imielde synthese pour générer de
l'oxygéne singulet ou I'oxygene triplet. L'oxygesimgulet peut ensuite subir une série de
réactions utiles, en particulier [2 + 2] cycloadtutis avec des alcénes et des systémes

similaires [52].
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Figure 1.10 : Structure chimique du Rose de Bengale

|.6. Les amines

1.6.1. Définition

Une amine est un composé organique dérivé de l'amamalont certains hydrogenes ont été
remplacés par un groupement carboné. Si I'un dé®mas liés a I'atome d'azote fait partie
d'un groupement carbonyle, la molécule appartielat famille des amides. Découvertes en
1849, par Wurtz les amines furent initialement e alcaloides artificiels. On trouve
comme type d’amine : I'amine primaire, secondaurdestiaire selon que 'on a un, deux ou

trois hydrogenes substitués (voir figure 1.11) [53]

Amine primairgAmine secondairgAmine tertiaire

H R‘Ij \ H R‘f \RER‘]

Figure 1.11 : Classification des amines

[.6.2. Triéthanolamine
La triéthanolamine est aussi connue sous le nonralamine, noté : TEOA ou le nom

systématique : 2,2',2-nitrilotriéthanol. Sa formblaite est gH1sNOs. Il s'agit d’'un composé
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chimigue organique qui est une amine tertiaire rettialcool (voir figure 1.12). Comme
d'autres amines, la triéthanolamine agit en taptlzpse faible due a la seule paire d'électrons

sur I'atome d'azote [54].

>

OH

Figure 1.12 : Structure chimique de la triéthanolamine

1.6.3. Triéthylamine

La triethylamine ou N,N-diéthyléthanamine est urmposé chimique de formule brute
N(CH,CHzg)s, noté (TEA) (voir figure 1.13). On le rencontreéfuemment en synthese
organique et ce parce qu'il constitue lI'amine a&gi symétrique la plus simple, liquide a
température ambiante. Elle présente une forte odkurpoisson proche de celle de
'ammoniac. La diisopropyléthylamine est plus langat utilisée en remplacement dgNEt
Elle est communément employée en synthése orgacmmuene une base, par exemple dans
la préparation des esters et amides a partir desucks d'acide.

Comme les autres amines tertiaires, la (TEA) catalg formation des mousses polyuréthanes
et des résines époxy. Elle est aussi trés utile Benréactions de 3-élimination [55].

Figure 1.13 : Structure chimique de la triethylamine

[.7. Applications des systemes intelligents

Les systemes intelligents sont issus d’'un domagneedherche qui envisageait des dispositifs

et des matériaux qui pourraient imiter le systenusculaire et le systeme nerveux humains. Il
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s’agit principalement de créer des systemes nolodigques qui parviendront a posséder,
grace a la conception intégrée, la fonctionnalgénoale des systémes biologiques en imitant
leurs capacités d’adaptation. La teneur en eau lijgrogel détermine ses caractéristiques
physico-chimiques. Néanmoins, il est possible derates propriétés remarquables : une
rigidité partielle et une capacité a donner un®mnép élastique a un stress meécanique, ils sont
hautement biocompatibles et non-toxiques et présenin degré de flexibilité trés similaire a
celui des tissus naturels (induit par leur impddgateneur en eau). L'application des
hydrogels est grandissante, de méme que l'intéhiésgscite. Leurs caractéristiqgues physico-
chimigues exceptionnelles leur permettent en effes applications pharmaceutiques et
biomédicales, notamment dans I'administration deicaénents (dans des nano-sphéres ou
nano-capsules, par voie orale ou voie transdermiju®n les retrouve également dans la
lutte contre les brllures cutanées. Aussi, ils sonramment utilisés pour une large gamme
d'application dans les essais cliniques de la medexpérimentale comprenant : l'ingénierie
tissulaire et la médecine de la régénération, dgrastic, I'immobilisation cellulaire, la
séparation de biomolécules ou de cellules, l'atii;@ de matériaux “"barriere" pour

réglementer les adhérences biologiques [56].

1.7.1. Le muscle artificiel sensible au pH

Le muscle McKibben [57] est une structure standdedmuscle artificiel, généralement
utilisée avec une énergie pneumatique pour actrol@searticulations du robot, grace a sa
capacité d’'imiter a la fois statique et dynamiqaee principales performances du muscle
squelettique. Il semble étre I'un des musclesicigit les plus intéressants pour la fourniture
des propriétés mécaniques biomimétiques pour leshres d’'un robot.

Les muscles McKibben peuvent-étre considérés comngeenceinte déformable. Il a été
proposé de développer une version chimico-mécardggemuscles McKibben. Les produits
chimiques réactifs sont placés dans la chambre wkrles McKibben, le flux adapté sera
contrdlé a travers I'enveloppe fermée pour génkereyonflement et le dégonflement et par
conséguent la contraction et I'élongation des rmassaltificiels. Le mode d’activation par le
pH semblait trés efficace pour la création de gonéint et le dégonflement d’'une facon

réversible par la circulation chimiques HCI et Na@dir figure 1.13)
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pompe péristatique

Vanne o >
Le muscle artificiel =~ Chaine
Capteur
de position %
NaOH HCI Capteur de
]

force
Charge D

Le mode isotonique
Le mode isométrique

Figure 1.13: le principe fondamental de fonctionnement pH-aleisvec une structure de
type McKibben [59]

Il est toutefois important de souligner que ce gipe de fonctionnement suppose que le
phénomeéne de gonflement n’inhibe pas la circulaties solutions acido-basiques le long
du muscle artificiel, un caoutchouc naturel minckirdérieur d’un tube entouré par une

gaine de nylon tressé attaché aux deux extrémigesetle maniere que les solutions

peuvent circuler d’une extrémité a I'autre.

CONTRACTION REPOS ,‘

longueur () Longueur (ig)

Figure 1.14 : le gonflement et le dégonflement des muscleficiets

La longueur initiale est d’environ 70mm (Iparamétre sur figure 1.14), le diamétre extérieu
initial est d’environ 8mm {rest égale a 0.35mm). et une angle initigl@utour de 25°, ces
dimensions ont été choisis conformément aux prtgwide gonflement des matériaux testés

(supérieur a 100%), le diameétre externe initightreement faible a été choisi pour que cette
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technologie soit adaptée non seulement en robotisgie trouve aussi des applications en

meédecine [58].
1.7.2. les supports de médicament a libération cordlée

Le développement des nouveaux supports de méditaraelibération contrblée attire une
grande attention de nombreux scientifiques dadeheaine du polymere ou les biomatériaux,
ces dernieres années : les polymeres amphiphiles2sitcomme supports de médicaments
sont devenus un champ ouvert de la recherche. dlgmpres amphiphiles combinent a la
fois I'nydrophilie et I'hydrophobie, et peuvent ainformer I'agrégation hydrophobe qui
encapsule les molécules du médicament en solutjoause ; a la base de ce mécanisme, de

nombreux systéemes a libération controlée ont ételdgpés [63].

En fait, les réseaux interpénétrés de polymeres)(IPBomposés de réseau hydrophile et un
autre hydrophobe possédent une amphiphilicité ett st la famille des polymeéres
amphiphiles.

Les deux réseaux constituant I'lPN sont liés aves lihisons physiques et il n'ya pas de
liaison chimique entre eux, cela conduit au faie qchaque réseau de polymére peut
conserver ses qualités individuelles tout commelsmnopolymere, mais en méme temps, Si
un réseau se gonfle ou se contracte il pourraiir avee certaine influence sur l'autre réseau,
c’est-a-dire quand I'lPN amphiphile gonfle, le résenydrophobe peut former une agrégation
hydrophobe qui non seulement peut limiter le delgr§onflement du réseau hydrophile, mais
aussi, encapsule les molécules du meédicamentsst Ip@ssible aussi de maitriser I'effet

défavorable de la libération rapide.

Le fait que les hydrogels peuvent subir un changerde leurs volumes en réponse a des
stimuli environnementaux, y compris le pH, la tenapdre, la force ionique représente une
motivation pour étudier la possibilité d’utiliser polymeére comme un support de médicament

a libération contrélée par des stimuli externes.

A cet effet, le poly(Butyl-Acrylate) (PABu) a étélsctionné comme un réseau hydrophobe
grace a la bonne flexibilité de leur chaine machécwdaire, et le poly(Acide Acrylique)-
PAA- a été sélectionné comme un réseau hydrophikgp’il est sensible aux variations de
pH du milieu et biocompatible, le médicament udilisc’est le: N-Acetyl-5-
Methoxytryptamine (MEL) [61,62].
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1.8. Conclusion

Cette étude bibliographique donne une idée généraldes principaux concepts et notions
utilisés dans cette these notamment les coloranta tamille des Xanthenes utilisés dans la
synthese des réseaux de polyméres réticulés doatdatérisation fait intervenir la notion des
hydrogels et leur comportement dans les différeabgants et la variation de paramétres tels

gue : le pH du milieu et la température.
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CHAPITRE I

L’étude de I'Erythrosine en solution
agueuse

Avant-propos : Le colorant Xanthénique, I'Erythrosine, est utild#ns notre travail
expérimental de these, comme un photo-sensibilisatens des solutions réactives.
L’étude de son comportement en solution aqueusabestiée dans ce chapitre : nous
présentons son spectre d’absorption et la variaiovant le pH de milieu, ainsi que
les résultats de la photo-dégradation du colordat)s un milieu homogéne par
photolyse directe sous des rayonnements UV.

« La meilleure fagon de faire le tour d'un domaaientifiqgue est de I'exposer,

de I'enseigner, d'en faire un livre » Albert Jardu
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[1.1. Introduction

L'Erythrosine est de la famille des Xanthenes, leldans 'eau. C’est un colorant
synthétique, qui est utilisé pour la teinture deémiaux différents, comme la laine, la
soie et le nylon. Il est I'un des colorants largemailisé dans les médicaments et les
cosmetiques [1,2]. Il est également utilisé podom® une grande variété de produits
alimentaires comme, les cocktails, les cerisesossarve, les fruits, les biscuits, les
bonbons, creme glacée, etc. [3-12]

On étudie le spectre d’absorbance de la moléculkEdgthrosine dans la solution
réactive, pour voir la difféerence de son absorptians les deux milieux : I'eau
distillée et la solution réactive a base de monmenngdrophile. L’influence du pH
sur 'absorbance de cette molécule est présentée.

L'étude de l'influence des rayonnements UV sur datbance de la molécule de
lErythrosine est également abordée sachant qutaiet le comportement de
I'Erythrosine dans une solution réactive soumis aayons UV dans le chapitre

suivant ; cette étude nous permet de faire la coamgun entre les deux milieux.
[1.2. Spectroscopie ultraviolet-visible

L’'analyse par spectroscopie ultraviolet visiblevei@® nécessaire et utile pour la
caractérisation des produits initiaux et finauxtt€dechnique tres pratique a été
réalisée au sein de 'UMET au laboratoire de chimmacromoléculaire de Lillel

(France) lors d’'un stage réalisé dans le cadrad®llaboration existante avec notre
Laboratoire de recherches sur les macromoléculeSlelmcen. Cette analyse est

largement utilisée pour la caractérisation desreols (voir figure 11.1).

Figure Il.1. Spectrophotométre UV-visible
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La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectromeétultraviolet-visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les phatont les longueurs d'onde sont
dans le domaine de l'ultraviolet (200 nm — 400 ro)yisible (400 nm — 750 nm) ou
du proche infrarouge (750 nm -1 400 nm). Soumisnarayonnement dans cette
gamme de longueurs d'onde, les molécules, les mnsles complexes sont
susceptibles de subir une ou plusieurs transigbecsroniques. Les substrats analysés
sont le plus souvent en solution, mais peuveneégaht étre en phase gazeuse et plus
rarement a I'état solide. Le spectre électroniggtelae fonction qui relie l'intensité

lumineuse absorbée par I'échantillon analysé ectitimde la longueur d'onde.

Le spectre est le plus souvent présenté comme amgidn de l'absorbance en
fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi grésenté comme le coefficient
d'extinction molaire en fonction de la longueumdie, le spectre est alors indépendant
de la longueur concentration du soluté qui absorBette technique est
complémentaire de la spectroscopie de fluorescqucenesure l'intensité lumineuse
émise par un échantillon quand il est éclairé alangueur d'onde ou il absorbe. La
fluorescence met en jeu des transitions depust kétcité jusqu'a I'état fondamental
alors que la spectroscopie d'absorption traitetidassitions entre état fondamental et
état excité [13-14].

Loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert (ll-1) indique que l'absorba d'une solution est
proportionnelle & sa concentration et a I'épaissela I'échantillon. La spectroscopie
UV-visible peut donc étre utilisée pour déterminegtte concentration. Cette
détermination se fait dans la pratique soit a peditine courbe d'étalonnage qui donne
'absorbance en fonction de la concentration, godnd le coefficient d'extinction
molaire est connu. La technique d'analyse est sduuélisée dans un mode
guantitatif pour déterminer la concentration d'lemité chimique en solution, en

utilisant la Loi de Beer-Lambert (II.1) :

I
A; = —loglOI— =g ?C (I.1)
0
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I/l : est la transmittance de la solution (sans unité)
A,.: est 'absorbance ou densité optique a une longiliendeh.

&, est le coefficient d'extinction molaire (en .ot ). Il dépend de la longueur

d'onde, de la nature chimique de I'entité et derigpérature.

¢ :est la longueur du trajet optique dans la safuticaversée, elle correspond a

I'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm).

C : est la concentration molaire de la solution ifesl.I!). Dans le cas d'un gaz, C
peut étre exprimée comme un volume inverse (udiggdengueur réciproque au cube,

cm™).

Cette équation est utile pour la chimie analytidte.effet, sit ete, sont connus, la
concentration d'une substance peut étre déduite dumple mesure d'absorbance a
cette longueur d'onde. L'absorbance et le coefiicéiextinctione, sont parfois
définis avec les logarithmes naturels au lieu demrithmes décimaux. La loi de
Beer-Lambert, utile pour caractériser de nombreommosés, ne doit pas étre
considérée comme une relation universelle pourct@niaer la concentration et
l'absorption de toutes les substances. Une relgtadynomiale du deuxiéme ordre
entre le coefficient d'extinction et la concentratest parfois considérée pour les trés
grandes molécules complexes, par exemple les ctdocaganiques comme l'orange

de xylénol ou le rouge neutre.

Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique e - I = :
\ A 0 Cﬂ—[>\—0,924 A

— —Echantillon

Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure I1.2. Schéma de principe du spectrophotometre UV-visiimao-faisceau
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Un spectrophotometre mesure I'absorbance d’unetignlia une longueur d’onde
donnée. Un dispositif monochromateur permet de rgéné partir d’'une source de
lumiére visible ou ultraviolette, une lumiére mohmamatique, dont la longueur
d’onde est choisie par l'utilisateur. La lumiéremohromatique incidente d’intensité
lotraverse alors une cuve contenant la solution éqydit I'appareil mesure l'intensité
| de la lumiére transmise (Figure 11.2). La valaffichée par le spectrophotomeétre est
I'absorbance a la longueur d’onde étudiée. Le spplibtometre peut étre utilisé pour
mesurer de maniéere instantanée une absorbance Bnmeur d’'onde donnée, ou
pour produire un spectre d’absorbance (spectropi&tre a balayage). Dans ce
dernier cas, le dispositif monochromateur décrituentemps court 'ensemble des

longueurs d’'onde comprises entre deux valeurs &sop&r I'opérateur [15].

[1.3. Etude de I'Erythrosine par la spectroscopie W-visible
[1.3.1. Propriétés physico-chimiques de I'Erythrosne

Le tableau (I.1) donne quelgques propriétés physhimiques de I'Erythrosine.

Propriétés résultat
Formule C10H6|4N8205
Masse molaire 879,8561g.mot
Solubilité dans I'eau 36%

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques de I'Erythrosine

11.3.2.Spectre d’absorption UV-Visible

Le spectre d'absorption UV-Visible d'une solutioquause de ['Erythrosine
(0.16mg/mL) a pH=6, présente quatre bandes, undebaaractéristique principale
avec un maximum d’absorption situé a 527 nm e$ toandes d’absorption plus faible
situés a 261 nm, a 310 nm et a 352nm. La bandedtdue a la transitiom—n* et la
bande visible qui est la plus intense est duetetesition R>n* (Ama=527nm). Cette
derniere est responsable de la coloration rougecapactérise I'Erythrosine a cette
valeur du pH(voir figure 11.3)
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Figure 1.3 : Spectre UV-Visible de 'Erythrosine (0.16mg/mL) solution aqueuse.
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Figure 1.4 : Spectre UV-Visible de I'Erythrosine en solutionctee : 2-hydroxy-
éthyl-méth-acrylate (HEMA), hexane-diol-di-acryldt¢DDA), une amine tertiaire :
la tri-éthanol-amine (TEOA) dans un milieu aqueux
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Le spectre d’absorption UV-Visible de la moléculErgthrosine a été mesuré aussi
dans une solution réactive composée du monoméeés/droxy-éthyl-méth-acrylate
(HEMA), hexane-diol-di-acrylate (HDDA), une aminertiaire : la tri-éthanol-amine
(TEOA) dans un milieu aqueux, la figure 1.4 monire changement au niveau de la

bande caractéristique principale avec un maximiahsorption cette fois-ci situé a

537 nm.

Le spectre d’absorption UV-Visible de la moléculErgithrosine a été mesuré aussi
pour un réseau synthétisé composée du monomerbgdra@xy-ethyl-meth-acrylate
(HEMA), hexane-diol-di-acrylate (HDDA), une aminertiaire : la Triéthanolamine
(TEOA), la figure 1.5 montre un changement au aivale la bande caractéristique

principale avec un maximum d’absorption cette-foisitué a 529 nm.

1,4
1,24
—
g 104
Q
Q
g
=
g 0,8
<
0,6
0,4
—
300 350 400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.5 : Spectre UV-Visible de I'Erythrosine en réseau sgtiié de
poly(HEMA).

L’absorbance varie proportionnellement avec la eatration, comme montré sur la
figure 1.6, en augmentant la concentration l'alpson augmente; en effet, on a
enregistré pour C=0.04mg/mL une absorbance de l|&eaume de I'Erythrosine
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d’environ de 0.70%, pour C=0.16mg/mL I'absorbanst denviron 1.34% et pour
C=0.19mg/mL I'absorbance de la molécule de I'Emyfine est environ 2.44% a la

fréquence de 529nm.

3,0
25
— C=0.04mg/mL
504 — C=0.16mg/mL
’ —— (C=0.19mg/mL

1,5=

Absorbance (%)

1,0

05=

0’ 0 9 v ' Ld v '
200 300 400 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.6 : Spectre UV-Visible de I'Erythrosine en solution aqae a différentes

concentrations initiales.

[1.3.3. Influence du pH
Sur la figure (11.7), on observe I'évolution du spe d’absorption d’'une solution

d’Erythrosine en fonction de différentes valeurs pk¢. A pH libre, I'Erythrosine
existe sous forme d’anions qui absorbent le raymame dans la longueur d’'onde
allant de 450 a 600 nm avec un maximum a 527 nnmiteu acide on remarque que
le spectre d’absorption UV-Visible de I'Erythrosirsous la forme moléculaire
présente une diminution de la bande principaleésitd527 nm. Dans une solution
plus acide (pH=1), 'Erythrosine n’absorbe pas ot tsur une bande caractéristique,

cela signifie que I'Erythrosine est non dissociée.
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Figure 11.7 : Evolution du spectre UV-Visible de I'Erythrosineldférentes valeurs
du pH.

Figure 11.8. L'Erythrosine a différentes valeurs du pH.

11.3.4.Photo-transformation de I'Erythrosine en soltion aqueuse

L'irradiation a 265 nm a été effectuée en miliewewx avec une concentration
initiale égale a 0.16mg/mL. Le pH mesuré initialenest égal a 5,8. Cette valeur de
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pH est supérieure au pHe I'Erythrosine, ce qui indique qu’on est en pnesede la

forme anionique de ce dernier.

Lorsqu’une solution de I'Erythrosine est irradié2& nm, on observe la décoloration
progressive de la solution, ce qui se traduit @atiminution de l'intensité de la bande
d’absorption centrée sur 540 nm avec un point istidpge ce qui confirme la photo-
transformation vers 330 nm (Figure II.3). Aprése@tes (120min) on remarque
'apparition d’un autre pic situé a 224 nm. Apréhéures (840min) on remarque une
diminution importante de la bande caractéristiquacipale, une disparition totale

des deux pics situés a : 310 nm et 352 nm.

1,4

—— O min
—— 5 min ﬁ

Absorbance (%)

y y T ¥ v
200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.9: Evolution du spectre d’absorption UV-Visible d'uselution de
I'Erythrosine (0.16mg/mL) irradiée a 365nm ; pH &5,
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Figure 11.10 : Cinétique de disparitiode I'Erythrosineen solution aqueu

Figure 11.11 : décoloratiol d'une solution de I'Erythrosine (0.16nmg) irradiée a
365nm ; pH =5,8.
D’apres la loi de Beekambert, 'absorbance A d’'une espéce a une longdewmde
donnée est proportionnelle a la concentration mmlde cette espéclLorsqu’on
applique une dose D, sa disparition fétre évaluée par le taux de conver (11.2):

(I.2)

C(%) = 100 x (1 _ _We )

(A2) (t=0)
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Figure 11.12 : Evolution du spectre d’absorption UV-Visible d’'uselution de
I'Erythrosine (0.16mg/mL) irradiée a 365nm ; pH &5,

La figure 11.12 représente un agrandissement dmilabe du suivi de la cinétique de
photo-transformation de I'Erythrosine en solutiaqueuse sous rayonnement Ultra-
Violet en fonction de la dose d’irradiation appkgu pour la bande (527nm). I
apparait clairement que I'absorbance décroit erction du temps d’exposition de
I'échantillon sous le rayonnement Ultra-Violet, gei explique la progression de la
photo-transformation du systéme analysé au bo@4@eminutes. Le calcul du taux
de photo-transformation s’effectue a partir dedarbe 11.9. ou on a :
(As27nm)=omin=1.3541u.a, (Ae7nm)t=20min=1.3226uU.a et (&v7nm=840min=0.2199u.aEn
appliguant la relation précédente, on trouve gheythrosine se dégrade a 2.32 % au

bout de 20 minutes d'irradiation et 83.76% au il 4heures (840minutes).

[1.4. Conclusion

La molécule d’Erythrosine introduite dans une dolutréactive a base de monomere
hydrophile avec la présence d’'une amine tertiail@ tri-éthanol-amine (TEOA)
absorbe le maximum a 537nm, son absorbance maxiclams un réseau déja

synthétisé est enregistré a une longueur d’'onde28am, on peut conclure aussi que
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I'Erythrosine est soluble dans l'eau a pH neutoey un pH trés acide ou basique
I'érythrosine est non soluble.

Le suivi de la cinétiqgue de photo-transformation’Beythrosine en solution aqueuse
sous rayonnement Ultra-Violet en fonction de laedd$rradiation appliquée pour la
bande (527nm), permet d’affirmer que I'absorbanéerait en fonction du temps
d’exposition de I'échantillon sous le rayonnemeritrddViolet, ce qui explique la
progression de la photo-transformation du systémaéyaé au bout de 14 Heures (840
minutes).

Dans le chapitre suivant nous allons utiliser laléoale d’Erythrosine comme un
photo-sensibilisateur pour générer des radicaux dpdlenchent la réaction de

polymérisation.
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CHAPITRE IlI

Etude de la synthese de réseaux
polyacryliqgues dans un milieu agueux

Avant-propos : le systeme constitué de I'Erythrosine et la Taéthlamine (TEOA) dans un
milieu aqueux a été utilisé respectivement commet@hlensibilisateur et co-initiateur.
L’exposition du monomere monofonctionnel a 'UV nenduit qu’'a des chaines linéaires.
L’'agent réticulant permet d’obtenir un réseau ddymere faiblement réticulé. Des
informations utiles sur le mécanisme de photo-pélysation ont été obtenues par I'analyse
spectrale de l'ultraviolet-visible et de I'infrarge pris a différents moments au cours de la
polymérisation.

« La science peut s’égarer, si I'expérience nddiée »

Citation de Luis Vaz de Camoes ; Les lusiades, X215
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[11.1. Introduction

Les colorants de type Xanthenes comme : I'Erytimmsie rose de Bengale et I'Eosine, en
présence de donneur d’électron tel que I'aminaaiezt ont été décrits comme des photo-
initiateurs efficaces pour la polymérisation ratho@ des monomeres d’acrylates en solution
agueuse [1-14]. L'amine tertiaire est utilisée camaxydant et le colorant agit comme un
agent réducteur [15-21]. Pour qu’une réaction dgrpérisation ait lieu, il faut qu’elle soit

catalysée par une source énergétique comme leasmayents UV(ultra-violet), c’est une

réaction complexe intervenant entre deux monométestiques, possédant chacun une
double liaison entre deux atomes de carbones. ésepce d’'un catalyseur ouvre les doubles
liaisons créant ainsi des radicaux libres, réagissatre eux pour former une longue chaine

linéaire permet d’avoir la réticulation des réseduxpolymere.

Dans le groupe de travail au sein de I'équipe Résea Gels du Laboratoire de Recherche
sur les Macromolécules (LRM)de Tlemcen, plusietiusl€s ont été entreprises [22,27] dans
I'élaboration et la caractérisation de gels etaégede polymeres acryliques. Pour la plupart
de ces études le composé Darocur 1173 (2-Hydraxe®wyl-1-Phenyl-Propan-1-One) était
utilisé comme photo-initiateur, pour synthétisers deeseaux de polymeéres acryliques
hydrophobes tel que le Poly (Ethyl — Héxyl - Acgyle) / Héxyl — Diéthyl — Di — Acrylate
(agent réticulant) sous rayonnement UV dans uremilierte qui est I'azote.

M.V. Encinas et al.[28] ont fait une étude compaeaentre différents colorants de la famille
des Xanthénes utilisés comme photo-initiateurs pesirmonomeéres d’acrylamide dans des
solutions aqueuses. La Triéthanolamine (TEOA) éfisée comme un co-initiateur, il est
montré que I'exces de I'amine tertiaire dans uretsm réactive fait de lui un inhibiteur de la

réaction de polymérisation.

Dans ce chapitre, nous allons synthétiser des ursga polymeres réticulés constitués de
poly(HEMA): poly(2-Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate) etle poly(HBMA): poly(Hydroxy-
Butyl-Méth-Acrylate). Le systeme constitué par ytarosine et la Triéthanolamine est utilisé
en tant que photo-amorceur. Sous rayonnement U¥,nmenomeéres monofonctionnels
donnent des chaines linéaires; I'ajout d'une eetijuantit¢ du (1,6-Hexane-Diol-Di-
Acrylate)(HDDA)(0.7% en masse), permet d'obtenir réseau de polymere réticulé. Les

spectres UV-visible et Infrarouge sont pris a desments différents au cours de la photo-
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polymérisation permettamte suivre ed'obtenir des informations st& mécanisme de ce

réaction.

[11.2. Produits chimiques utilisés

Composants Structure chimique
o]

I'Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate HO. -~ o CH,

(HEMA)

CH
OH CH,

I'Hydroxy-Butyl-Méth-Acrylate \)\/

(HBMA) H,C © CH,

O
0O
1.6-Hexane-Diol-DiAcrylate OW k&CH
(HDDA) H,C W o 2
(0]

Triéthanolamine (TEOA)

Erythrosine

Figure Ill.1 : La structure chimique des composants de la solutitiale.
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Le monomére monofonctionnel utilisé est I'Hydroxghid-Meth-Acrylate (HEMA)

(Aldrich). L'agent réticulant est le monomére diétionnel le (1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate)
(HDDA) (Cray Valley, France). Pour initier la réeet de photo-polymérisation radicalaire,
on utilise le colorant réactif : I'Erythrosine eh wo-initiateur la Triéthanolamine (TEOA)

dans un milieu aqueux (voir figure IIl.1).

[11.3. Polymérisation radicalaire induite par rayon nement UV

Dans la littérature, le rayonnement UV est couramtmaetilisé pour induire des
polymérisations par voie radicalaire. Ses applceti sont nombreuses dans différents
secteurs d’activités dont par exemple le séchageeihture, les colles les adhésifs, etc.

Le rayonnement UV appartient au domaine spectialoteles électromagnétiques. L'énergie
des photons (2 a 10eV) n'est pas suffisante paluiia une ionisation directe de la matiere.
Ces photons interagissent avec la matiere par ptiimorsélective. Suivant le matériau
traversé, ils sont plus ou moins absorbés et hgité du rayonnement diminue de facon
exponentielle avec I'épaisseur du matériau. C'émptitude du matériau a absorber les
photons incidents qui va induire des réactions @es dans ce matériau.

Les radicaux formés peuvent induire des modificegtiaussi bien dans le mélange précurseur
de pré-polymere que dans le matériau polymére foé@é. Dans le cas de monomeres ou
d’oligoméres, possédant des fonctions sensiblesesa rayonnements (des groupements
acryliques par exemple), la formation de centréi$saca provoquer une polymérisation.

Cette polymérisation peut étre décomposée en étajges : 'amorcage, la propagation et la
terminaison. Lors de I'amorcage sous rayonnementuwiphoton d’énergie {h est absorbé
par une molécule et les radicaux formés induisemolymérisation radicalaire. Ensuite, lors
de I'étape de propagation, il se produit I'additisaccessive d’'un tres grand nombre de
monomeres pour obtenir des macro-radicaux. Enfndpnt la réaction de terminaison, on

peut avoir, soit une recombinaison, soit une distnut de macro-radicaux.

[11.4. Dispositif expérimental et source UV utilisé lors de I'étude

Le dispositif expérimental de photo-polymérisatitilisé est constitué d’un boitier en bois
doté de lampe UV de longueur d’'onde 365nm (TLO8iB®)i (voir figure 111.2), a l'intérieur
on introduit une chambre réactionnelle constituae ynm moule cylindrique en téflon qui

donne sa forme a I'échantillon de polymére prépaoé figure I11.3).
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Figure 111.2 : Dispositif de photo-polymérisation UV

Figure 111.3 : Un moule en téflon

[11.5. Suivi de la cinétique de polymérisation parspectroscopie UV-visible

[11.5.1. Spectre UV-Visible des produits initiaux

Les spectres d’absorption UV-visible d’'une solutioontenant respectivement 'HEMA,
HDDA, et le TEOA (figure 11l-4) montrent qu'ils ntesorbent pas dans le domaine de visible,
par contre la molécule d’Erythrosine absorbe enbls son maximum d’absorption

correspond a une longueur d'onde de 527nm.
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Absorbance (%)

L ' L ' L ' L
200 300 400 500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure Ill.4 : Spectre UV-Visible des produits initiaux en sautaqueuse, I'Erythrosine
(1.9/20mg/mL), HEMA(1.82mg/mL), HDDA(1.32mg/mL), TEA(2.3mg/mL).

[11.5.2. Suivi de la polymérisation

Le systeme constitué par I'Erythrosine/Triéthanataarest utilisé en tant que photo-initiateur
dans la polymérisation du mélange : 2-Hydroxy-Efgth-Acrylate (monomere)/1,6-

Hexane-Diol-Di-Acrylate (agent de réticulation) milieu agueux sous une atmospheére d’air.

Il apparait clairement que I'absorbance décroit fenction du temps d’exposition de
I'échantillon sous le rayonnement UV, ce qui expdiga progression de la réaction de la

photo-polymérisation du systéeme analysé au bo@0dwinutes (voir figure II1.5).
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Figure IIl.5 : Spectre Visible de I'Erythrosine pendant la pofyisation, en mélange :
(95,93% HEMA, 0.56% HDDA, 3,05% TEOA en milieu aqug A=365nm sous une

atmosphere d’air a T=20°C.
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@
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Figure 111.6 : Spectre visible de I'Erythrosine pendant la padyisation, changement du

maximum d’absorbance pendant la polymérisation.
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On remarque sur la figure 1l1l.6 que la molécule rgitBrosine change son maximum
d’absorbance pendant la polymérisation, a t=0Onahdorbance maximale était a la longueur
d’ondeA=537nm, aprés 30minutes sous I'UV I'absorbance mala devient a=529 nm qui
est tres proche de 'absorbance maximale de I'Epgihe dans 'eaul€527nm) avec un taux
de conversion égal a 85%. On peut dire que la gaadierythrosine qui n'a pas réagi est

négligeable (elle reste dans I'eau a la fin deé&ction comme montré sur le spectre visible a

30 minutes).
35
3,0 Aoz oo —:jl)glriﬂn
t=20min|
——t=30min
254
_
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2
§ 154 (A529nm)(D)
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Longueur d'onde (nm)

Figure 1l1.7 : un agrandissement de la courbe du suivi de ldigireéde photo-

polymérisation en solution aqueuse dans la gamsitae.

La figure 1.7 représente un agrandissement deolabe du suivi de la cinétique de photo-
polymérisation en solution aqueuse sous rayonnebiéren fonction du temps d’irradiation
UV.

Nous avons (Ae7nm=omin~=2.4562 u.a, (Aponm=30min0.3904 u.a et en appliquant la
relation précédente, on trouve que [I'Erythrosine tsansforme en radicaux avec
84,1% ;sachant que la quantité des molécules dgthiosine qui se dégrade en photolyse

sous lirradiation UV est d’environ 3%(trouve enaglitre 11). Le changement de la ligne de
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base au cours de la réaction peut étre expliquéaparmpacité du réseau de polymére apres
la polymérisation.

» Reéaction chimique
En raison du transfert des électrons photo-indlétsErythrosine a 'amine, on a la formation
d’un radical produit a partir du composé carbor(gétyle de type radicalaire) et un autre

radical provenant du donneur d’hydrogéne (voir swdl.1).

A

OH

OH

Monomere

Polymere

Schéma I11.1 : Photo-polymérisation initiée par des radicauxdgen milieu aqueux.
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La photo-polymérisation de monomeres vinyliquesgésteralement amorcée par les radicaux
produits a partir du donneur d’hydrogene (TEOA)s lradicaux cétyles sont généralement
non réactifs vis-a-vis des monomeres vinyliquesagson de I'encombrement stérique, mais il

participe dans la réaction de terminaison des elsaimacromoléculaires.

La Triéthanolamine, en plus d’étre donneur d’hyérog elle peut réagir avec I'oxygeéene, ce

qui réduit son effet de ralentissement de la réaalie polymérisation.

[11.6.Analyse spectroscopique Infra Rouge a transfomée de Fourier (FT-
IR) :

L’analyse par spectroscopie d’absorption Infrarogj@veére nécessaire et utile pour la
caractérisation des produits initiaux et finauxtt€dechnique trés pratique a été réalisée
initialement au sein de 'UMET dans le laboratodte chimie macromoléculaire a Lillel
(France). Cette technique est trés utilisée powatactérisation des polymeres (voir figure
111.8).

Figure 111.8 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FaUfATIR)
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Elle est basée sur I'absorption d’'un rayonnemeinaiouge par le matériau a analyser. Elle
permet, via la détection des vibrations caraciftiss des liaisons chimiques, d’effectuer
'analyse des fonctions chimiques dans le matédimusque la longueur d’onde (I'énergie)
apportée par le faisceau lumineux est voisine éwelgie de vibration de la molécule. Cette
derniere va absorber le rayonnement et on enregatrs une diminution de lintensité
réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge eA@@ et 4000 cih (2.5-25 micrométre)

correspond au domaine d’énergie de vibration ddscutes.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn ; celle-ci dépend également de la
géométrie de la molécule et de sa symétrie. Latipnsiles bandes d’absorption dépend en
particulier de la difféerence d’électronégativitép@es) des atomes et de leur masse. Par
conséquent, a un matériau de composition chimiguk estructure donnée, va correspondre

un ensemble de bandes d’absorption caractéristppresettant d’'identifier le matériau.

L’'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométreransformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesw® longueurs d’'onde (que le matériau

absorbe) et les intensités de I'absorption.
Les informations tirées des spectres sont de dentess:

- Informations qualitatives : les longueurs d’ondee géchantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présamts le matériau analysé. Des
tables permettent d’attribuer les absorptions afi&rénts groupes chimiques.

- Informations quantitatives : lintensité de l'abgton a la longueur donde
caractéristique est reliée a la conversion du groghimique responsable de

I'absorption.

[11.7. Suivi de la cinétique de polymérisation parspectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourrier (FTIR)

[11.7.1. Spectre infrarouge des produits initiaux

La figure 111.9 : montre le spectre initial des @uits initiaux pour les deux monomeres :
Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate (HEMA) et I'Héxyl-Diolbi-Acrylate (HDDA), les deux

bandes situées a 816 cm-1 et 1637 cm-1correspandartdoubles liaisons C=C. La bande
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située & 1735 cthcorrespondant au C=0, la bande située & 130bamrespondant au C-O
et la bande située & 900¢roorrespondante au C-H [29].

— HEMA

Absorbance (%)

——HDDA

T g T g T g T g T g
800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.9 : spectre initial des produits initiaux pour les xil@onomeres : Hydroxy-Ethyl-
Méth-Acrylate (HEMA) et 1,6-Hexane-Diol-Di-AcrylatidDDA).
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Figure 111.10 : spectre initial des produits initiaux pour le €yse photo-initiateur :
Erythrosine et Triéthanolamine (TEOA)
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La figure I11.10, montre le spectre initial des @uits initiaux pour le systéme photo-
initiateur : Erythrosine et Triéthanolamine (TEOA)) remarque I'absence de la bande C=C
pour ces deux produits. Pour I'amine tertiaire @n la bande située & 1020 tm

correspondante a la liaison C-N [29].
[11.7.2. Suivi de la cinétique de la polymérisation
l11.7.2.1. Cas de systeme PHEMA/(0.7%HDDA)/Erythrosne

Les figures 11.11 et 111.12 représentent le suinétique de la réaction de polymérisation du
mélange PHEMA/(0.7%HDDA) sous rayonnement UV ercfom du temps d’exposition a
lirradiation UV appliguée sans et avec la TEOApssivement. Les spectres Infrarouge sont
effectués toutes les 5 minutes durant la photorpéhisation pendant 30 minutes. La bande
d’absorption du spectrométre infrarouge est corepestre 700-1800 cfnpour mieux
représenter les bandes d’absorption correspondantesdoubles liaisons acryliques. En
général, dans le cas des acrylates a chaine cabom&bserve deux bandes d’absorption de

la double liaison acrylique & 816 ¢ret 1637cr.

74 — t=0min
) —— t=05min|
6 4 —t=10min
1 ——t=15min|
54 —— t=20min|
i\c/ —t=25min|
8 i ——t=30min
= 4
e J
§
2 7
2 -
1 ] \
0 T v T v T v T v T v
800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde (cm™)

Figure Ill.11 : Spectres infrarouges de la cinétique de polymévisatu mélange
de PHEMA/(0.7%HDDA)dans la bande 700-1800"csans I'amine tertiaire (TEOA).
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Figure 1l1.12 : Spectres infrarouges de la cinétique de polyméoisaiu mélange
de PHEMA/(0.7%HDDA)dans la bande 700-1800"cavec I'ajout de la TEOA

Le mélange étudié est constitué en masse de :

95,93% de 2-Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate et de 0.78é 1-6-Hexane-Diol-Di-Acrylate,

dans l'eau, a T=20°C, respectivement sans et avdciéthanolamine. La concentration de

I'Erythrosine dans cette solution est 0.017 mg/mL.

Les résultats montrent que sans I'amine tertidimgyfavait presque aucun changement au
niveau des pics correspondants aux doubles liai€brS, mais avec la présence de la
Triethanolamine, on remarque des changements dass irtensités des fréquences

d’élongation de la double liaison C=C avec le terdjpsadiation UV (voir figures IIl.13 et

14).
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Figure 111.13 : comparaison entre les deux bandes en 816a et san 'amine

tertiaire(TEOA)
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Figure 111.14 : Comparaison entre les deux bandes en 163'acet” et san& I'amine
tertiaire (TEOA)
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La faible amplitude de la bande observée corresgoteR0Ominutes, indique la trace d’'une

petite quantité de monomeéres et d’oligomeres restaliétat liquide.
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Figure 111.15 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérigati® I'échantillon de
PHEMA/(0.7%HDDA) dans la bande 816 ¢m
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Figure 111.16 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérigati® I'échantillon de
PHEMA/(0.7%HDDA) dans la bande 1637 ¢m
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Les figures II.15 et 16 représentent un agrandisse de la courbe du suivi de la cinétique
de photo-polymérisation de la solution réactivessmyonnement UV en fonction du temps
d’exposition & l'irradiation UV pour les bandest8cni' et 1637 crit respectivement. |l
apparait clairement que I'absorbance décroit enctfon du temps d’exposition de
I'échantillon sous le rayonnement Ultra-violet, & explique la progression de la photo-
transformation du systéme analysé au bout de 2QtesnLe calcul du taux de conversion :a
t=15min nous avons @‘iecrﬁl)(t=0min)=l.0378u.a, (,e%cnil)(t=15min)=l.6084u.a et en appliquant
la relation précédente, on trouve que les doudesohs se convertissent a 88,34% au bout de
15 minutes pour le pic & 816 ¢ret 82,21% pour le pic & 1637¢m

[11.7.2.2. Cas de systeme PHBMA/(0.7%HDDA)/Erythrosne

La figure 111.17 correspond a la cinétique de pofyrsation du mélange constitué de : 95,93%
d’Hydroxy-Butyl-Méth-Acrylate et de 0.7% d’'l,6-HexeDiol-Di-Acrylate, dans l'eau a
T=20°C avec la Triéthanolamine. La concentratio'lEig/throsine dans cette solution est de
0.017 mg/mL; les résultats montrent des changemdas les intensités des fréquences
d’étirement de la double liaison C=C avec le temfipsadiation UV. Avec la méme méthode
suivie préecédemment on trouve que les doublehaise convertissent a 40,44% au bout de
15 minutes pour la bande 816 ¢tmt 35,15% pour la bande & 1637tm
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0,2 4
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Figure 111.17 : Spectre infrarouge de la cinétique de polymérigatio mélange
de PHBMA/(0.7%HDDA)dans la bande 700-1800cavec I'ajout du TEOA.
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[11.8. Lavage et séchage

Quand la réaction de polymérisation est terminéesti nécessaire de nettoyer les réseaux
isotropes obtenus dans le but d’extraire de laiogates monomeres et les oligoméres qui ne
sont pas attachés de facon covalente au réseau.cBlaiy les réseaux de PHEMA ont été
gonflés dans le Méthanol pendant 24 heures pouriextles monomeres restant a I'état
liquide dans le réseau réticulé formé. Les écHantldégonflés et séchés ont I'aspect d’'un
solide transparent (isotrope) et sont préts poural@actérisation (voir figure 111.18). Il est
important de constater ici que l'apparence de ceaé de polymére est optiguement
homogeéne. Plusieurs réseaux isotropes modéles ténaidsi synthétisés en masse. Pour
vérifier les résultats du lavage, nous avons péshdntillon avant le lavage et aprés, dans
son état sec. Le rapport des masses avant etlapagg est de I'ordre 3%. Les monomeres et

les oligoméres restant a I'état liquide, sont rgEgibles.

Figure 111.18 : Photographie d’'un réseau de poly(HEMA) réticulé
a 0.7% de HDDA apres I'étape de polymérisatiorpegsilavage en éthanol.

Les figure 111.19 et 20 montrent le spectre visildes échantillons pendant le gonflement
dans: le Méthanol et le THF respectivement; on note disparition de I'absorption des
molécules d’érythrosine aprés 2lheures d'immerdims le Méthanol, et une absorption

importante & 531nm apres 21 heures d'immersion dariBHF. Donc on peut dire que les
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molécules d'Erythrosine qui ne participent pas &ékction de polymérisation peuvent étre

libérées lorsque le solvant est diffusé dans Issax polymeres (gonflement des réseaux).
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Figure 111.19 : Spectre visible a difféerents moments du réseawtengre PHEMA/(0.7%
HDDA)gonflé dans le méthanol.

2,00
1" —— t=Omin
1,75 o 1.301 ——t=270min
‘ | —— t=1260min|
1,254
1,50 o 1201
g 1,15
g 1,254 110
=
E 105 . i . . : '
g 200 400 600 800 1000 1200
2 1,00 o Time(min)
0,75 o
0,50 -

—71ir v 1r > r 1T 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.20 : Spectre visible a difféerents moments du réseawtengre PHEMA/(0.7%
HDDA)gonflé dans le THF.
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[11.9. Etude de vieillissement thermique

L’étude du vieillissement thermique est effectuee pexposition de I'échantillon & une
température élevée dans une étuve (Memmert, m@fyl gli la température est maintenue
constante pendant un temps déterminé. La configaratructurale des molécules subit une
lente et irréversible évolution en fonction de kEmpérature. Elle peut résulter de la
superposition de mécanismes provenant du vieithesg physique et de réactions chimiques.

Si la température est tres élevée il y'a décomjposiles macromolécules par scission des

liaisons primaires (T=Td décomposition thermiqug][
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2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde

Figure 111.21 : étude de vieillissement poly (HEMA/HDDA)

Pour notre cas on a porté un échantillon de polgmeéticulé de poly (HEMA/HDDA)
synthétisé selon la méthode expliqué au début dbagitre, ou le milieu réactionnel contient
de I'eau. En spectroscopie d’absorption Infrarolagéison O-H de I'eau (HD) se manifeste
par une bande d'absorption forte et large de 3280&r8400cri[31]. Cette bande est bien
visible dans notre cas (voir figure Ill.21). AprB&échauffement dans I'étuve pendant une
heure sous une température de 100 °C, on remargueligparition totale du pic. On peut

expliquer ¢a par le fait que la solution réactige @nstituée d’eau, et apres la synthese les
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molécules d’eau qui n'ont pas participé a la réactirestent piégées dans le réseau du
polymere en lui donnant une certaine flexibilitéria aprés I'échauffement le réseau devient
rigide puisque les molécules d’eau se sont évapoféette expérience a été réalisée a l'aide

du spectroscope TFT a effet Peltier (Agilent Tedbgies Cary 600) disponible au

Laboratoire de Recherche sur les Macromolécule$/)L&RTlemcen.

[11.10. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la syntieasseaux de polymeres modéles composés
de chaines polyacrylates. Nous avons réalisé aetheses de maniére photochimique en
polymeérisant des formulations concentrées réacipagsun rayonnement UV en utilisant le
systeme Erythrosine/TEOA comme un photo-initiatsous une atmosphére d’air. Cette
technique s’est avéree trés efficace et permetfaidaune bonne conversion des fonctions
acryliques contenues dans les solutions réactingmlés et une structure des matrices
obtenues homogéenes. Ceci nous a permis d’effealasr photo-polymérisations a lair
ambiant sans avoir recours a un milieu inerte odahfaire circuler un flux d’azote dans la

chambre réactionnelle pour éviter I'inhibition paxygeéne de I'air ce qui n’est trés pratique.

78




Etude de la synthése de réseaux polyacryligueswtanslieu aqueux

[1]
[2]
[3]

[4]
[5]
[6]

[7]

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]
[13]
[14]
[15]

[16]
[17]
[18]
[19]

Chapitre 111

Références bibliographiques

D.C. Neckers, K.S. Raghuveer, O.V. AguildPalym Mater.SciEng, 60 (1989) 6.
J.P. Fouassier, E. Chesnelsiakromol Chem.192 (1991) 245.

T. Corrales, F. Catalina, C. Peinado, N.S. AlleriMARufs, C. Bueno, M.V. Encinas,
Polymer 43 (2002) 4591.

R. Mallavia, F. Amat-Guerri, A. Fimia, R. Sastkacromolecules27 (1994) 2643.
J.Paczkowski, Z. Kucybaldjacromolecules 28 (1995) 269.

D. Burget, J.P. Fouassier, F. Amat-Gerri, R. MallawR. Sastre Acta Polym.,
50(1999)337.

J. Kabatc, Z. Kucybala, M. Pietrzak, F. Scigalsldi, Paczkowski, Polymer,
40(1999)735.

R. Popielarz, O.J. VogBolym. Sci. Part A Polym. Chem6(2008)3519.

D. Kim, A.B. Scranton, J.W. Stansbury, Polym. Sci. Part A Polym. Chem.
47(2009)1429.

H.J. Timpe, S. Jockusch, K. Korner, In: J.P. Foeas3.F. Rabek, editors. «Radiation
curing in polymer science and technology». Londéisevier; (1993).p. 575. ISBN 1-
85166-933-7.

R.S. Davidson, In: J.P. Fouassier, J.F. RabekomsditcRadiation curing in polymer
science and technology», vol.lll. London: Elsevi{@993).p.153. ISBN 1-85166-934-
5.

A.T. Filho, D.C. Neckers]. Appl. Polym. Sci51(1994)931.

G.S. Kumar, D.C. Necker§jacromolecules24(1991)4322.

D.C. Neckers, Y. Bi,U.S. Patent 5 639 802; (1997).

D.F. Eaton, D.H. Volman, G.S. Hammond, K. Gollnidditors, «Dye sensitized
polymerization: advances in photochemistry», volll.XNew York: Wiley-
Interscience; [chapter 4] (1986).

B.M. Monroe, G.C. Weed;hem. Rey93(1993)435.

J. Jakubiak, J.F. RabdRolimery,44(1999)447.

J.P. Fouassier, X. Allonas, D. Burgetpg. Org. Coatings.47(2003)6.

A. Valdebenito, M.V. Encinas). Polym. Sci. A Polym. Chem1(2003)2368.

79



Etude de la synthése de réseaux polyacryligueswtanslieu aqueux

[20]

[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[29]

[30]

[31]

Chapitre 111

C. Grotzinger, D. Burget, P. Jacques, J.P. Fouasséseromol Chem. Phys.
202 (2001)3513.
C. Grotzinger, D. Burget, P. Jacques, J.P. Fouagxéy/mer,44 (2003)3671.

T. Bouchaour , Thése de doctorat d’état, Unive@dlemcen (2003).

T. Bouchaour, F. Benmouna, X. Coqueret, M. BenmpwhaMaschke,J. Appl.
Polym. Sci.91 (2004) 1.

B. Dali Youcef, T. Bouchaour, U. Maschkdacromol. Symp273 (2008) 66.

B. Dali Youcef, Thése de Doctorat, Université deriiten (2009).

K.E. Boudraé, These de Doctorat, Université de Tem(2010).

S. Hamri, Mémoire de Magister, Université de Tlem¢2009).

M.V.Encinas, A.M.Rufs, S.G.Bertolotti, C.M.PrevitdPolymer 50(2009)2762.

B. Wojtkowiak, M. Chabanel, « spectrochimie molé&id», Technique &
Documentation, Imprimerie Bayeusaine, France, (L977

P. Combette, I. Ernoult, « physique des polymes&sicture, fabrication, emploi »,
press internationales polytechnique, (2005).

T. Richard, Thése de doctorat de I'Université desPaud XI.

80




CHAPITRE IV

Etude de gonflement des réseaux de
polymeres




Etude de gonflement des réseaux de polymeéres
Chapitre IV

CHAPITRE IV

Etude de gonflement des réseaux de
polymeres

Avant-propos : Apres avoir élaboré des réseaux de polymeregases, nous allons les
caractériser. Ce chapitre comprend deux partiens da premiére partie on présente une
étude de gonflement des réseaux de polymere poM@jEet poly(HBMA) en faisant varier
différents parametres : le type de solvant, le mu#re, le type de photo-initiateur et le pH de
milieu. Dans la deuxieme partie on présente la au&lde synthése des réseaux de polymeres

interpénétrés RIP ou IPN (en anglais), et une étiedénfluence du pH du milieu sur le taux
de gonflement de ces IPN.

« La science est un jeu dont la régle du jeu ctmaisrouver quelle est la régle du jeu »

Francois Cavanna
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Partie |

Etude de gonflement des réseaux de polymeéres
poly(HEMA) et poly(HBMA)
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[V.1. Introduction

Les réseaux de polyméres changent leur volumepemsé a des stimuli externes tels que : la
composition du solvant [1], le pH [2-4], la temgéra [5-16], le champ électrique [17, 18], et
l'irradiation de la lumiére [19], ils ont beaucowfutilisations potentielles dans divers
domaines de la biotechnologie [20], la médecine $2], la robotique [23], et les applications
pharmaceutiques, y compris les médicaments a tibéreontrélée [24].

Les polymeres hydrophiles & base du monomeére : dzebty-Ethyl-Méth-Acrylate (HEMA)
ont été largement étudiés en raison de leur fambeur en eau, la non-toxicité et de leur
capacité a simuler les tissus biologiques, ce gaduit & de nombreuses applications comme
des matériaux biocompatibles [25,26]. lls sont esnpar leur transparence et leur résistance
a la rupture et I'élasticité.

L’étude de la cinétique de gonflement des réseaupalyméres détermine également leurs
applications potentielles. De nombreux travaux @eherches ont abordé I'étude de
gonflement des réseaux de polymeres : Bouchaaair[2%7,29]ont étudié le gonflement et le
dégonflement des réseaux de poly(ABu) dans différealvants isotropes et anisotropes, et
ont pu déduire le paramétre d'interaction polyns&igant en fonction de la température.
Boudraa et al.[30, 31] ont étudié les propriétésgdaflement des réseaux de polymeres
réticulés et interpénétrés de poly (ABuU) et polHA dans différents solvants isotropes et
anisotropes. Il a été constaté que le gonflemest rdseaux de polymeres dépend non
seulement de la nature du solvant mais aussi cenieentration de I'agent de réticulation dans
le réseau. Une étude récente [32] a permis d’exanilimfluence du pH sur le taux de
gonflement des réseaux de polyméres réticulésitagstde poly(ABu).

Dans cette premiére partie de ce chapitre nousemi@ss les résultats de I'étude de
gonflement des réseaux de polymére poly(HEMA) é¢(ptBMA) en fonction de différents

parametres : le type de solvant, le monomere ple the photo initiateur et le pH de milieu.

IV.2. Présentation du mode opératoire

IV.2.1. Technique utilisée

La technique de gonflement consiste a peser urtdlgaki réseau de Poly(HEMA) a sec,
puis de 'immerger dans un bécher contenant duagblen exces a une température fixée(voir

figure IV.1). Pour suivre la cinétique de gonflerhda ce réseau réticulé en fonction du temps
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on procede ainsi:on retire du bécher la pastitbefl@e dans le solvant, puis on essuie
rapidement les surfaces de la pastille de I'exe@salvant, on fait la pesée rapide de la
pastille gonflée avec une balance de précision puik remet aussitot dans le solvant pour

continuer son phénomeéne de gonflement.

Figure IV.1 : Dispositif expérimental de I'étude de gonflement

IV.2.2. Protocole expérimental

Les échantillons utilisés sont en forme de pastilbglindriques, dont les diamétres et
I'épaisseur sont respectivement de l'ordre de 2.@trde 1.5mm. Ces échantillons sont de
I'ordre del g (pastille a sec) (voir figure IV.B)es pourcentages des rapports de gonflement
en masse (état gonflé/état sec) sont représena@higuement en fonction de la nature du
solvant, du pH du milieu et de type du photo-inéia.

Nous avons systématiquement considéré deux édbastééparément dans deux récipients
différents, dans les mémes conditions expérimentptaur vérifier la reproductibilité des
résultats obtenus pour le gonflement.

Figure IV.2 : Balance de précision.
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IV.3. Résultats et discussions

IV.3.1. La mesure du taux de gonflement

Les études de gonflement ont été menées pour etiad@ependance du comportement du
gonflement du réseau réticulé isotrope avec le ser@e gonflement, exprimé en termes de
pourcentage, est donné par la relation (1V.1) :

M — M,

Ou:
TG : désigne le taux de gonflement.
M;: désigne la masse de I'échantillon gonflé a utaims.

Mo : représente celle de I'échantillon initial & sec.

IV.3.2. Etude de la cinétique de gonflement dansdau a pH=6.6

La figure (IV.3) représente la cinétique de goniemdes réseaux PHEMA et PHBMA dans
l'eau a (pH = 6.6, T=20°C), une augmentation rapidéaux de gonflement obtenue au début
de la cinétique, suivie d’'un plateau caractériséymataux de gonflement constant, indiquant
une saturation du réseau. On observe clairemergoaflement important pour la courbe
correspondant au réseau de PHEMA gonflé dans Hesdiliée a pH neutre. En conséquence,
Ce résultat montre que le réseau de PHEMA rétiaude7%HDDA présente une miscibilité

importante avec les molécules de 'eau.

80 + ] ] ]
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4 B poly(HEMA/0.7% HDDA)
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Figure IV.3: La cinétigue de gonflement des réseaux Poly(HEMA6HDDA/Erythrosine)
et Poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine) dans I'eau a pt6.6 a température ambiante
(T=20°C).
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Dans le cas du réseau Poly(HBMA), I'équilibre thedynamique, c'est-a-dire le plateau, est
rapidement atteint indiquant que ce réseau présemgdaible miscibilité avec ce solvant. De
méme, les valeurs du plateau correspondant auegoefit dans I'eau, pour le Poly(HEMA),

78,62% et de 32,59% pour le réseau Poly(HBMA). @ut@insi noter que I'eau est un bon

solvant pour le réseau Poly(HEMA), et un solvanyemopour le Poly(HBMA).

IV.3.3. Etude de l'influence de la nature du solvansur la cinétique de gonflement

a) Cas du réseau poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine)
La figure 1V.4 représente les courbes expérimestdéela cinétique de gonflement du réseau
de Poly(HEMA) réticulé a 0.7%HDDA a température @nbe (T=20°C) dans les solvants

suivants : le méthanol, le tétrahydrofurane, ldatyexane, I'eau distillée et le butanol.

120 = [ | [ |
- u B Meéthanol
100 < ® Tétrahydrofurane
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;\3 = v FEaudistillée
= 80 4 Butanol
5
g ", v v v v
= 60d v
=
S
&0
S
=
40 - ° °
&
= °
| |
20 4 . e
4
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0 1000 2000 3000 4000 5000

Temps (min)

Figure 1IV.4: Comportement du gonflement du réseau de Poly(HENMA®
HDDA/Erythrosine) en fonction du temps, pour difféts solvants(a T=20°C).

Une augmentation rapide du taux de gonflement letenoe au début de la cinétique, suivie
d'un plateau caractérisé par un taux de gonflencenstant, indiqguant une saturation du

réseau. On observe clairement un gonflement impogaur la courbe correspondant au

87




Etude de gonflement des réseaux de polyméres

Chapitre IV

réseau de Poly(HEMA) gonflé dans le Méthanol. Enséguence, ce résultat montre que le
réseau de Poly(HEMA) réticulé a 0.7%HDDA présente wiscibilité importante avec les
molécules de Méthanol. En outre, dans le cas dilo@Ggxane, I'équilibre thermodynamique,
c'est-a-dire le plateau, est rapidement atteinigiraht que ce réseau présente une faible
miscibilité avec ce solvant. Les deux figures cstris montrent la différence entre les deux
cas, ou on remarque gu'’il y'a un changement du eliearet I'épaisseur, ces derniers sont tres
importants pour le réseau gonflé en Méthanol cenguiest pas pour les autres (voir figure
IV.5).

Figure IV.5 : Le changement de volume suivant le type de sblva

(a: en Butanol, b : en Cyclohexane, c : en Méthano

Les valeurs du plateau de saturation (équilibrelespondant aux courbes expérimentales de
la cinétique de gonflement dans le Tétrahydrofurdittau distillée et le Butanol sont
respectivement : 40,57%, 60,99%,24,66%. On peud aioter que le Méthanol est un bon
solvant pour le réseau Poly(HEMA), tandis que lelGlyexane est un mauvais solvant. L'eau
distillée présente un taux de gonflement intermésliaomparé a ceux du Méthanol et du
Cyclohexane, car la valeur de son taux de gonfle@&guilibre se situe entre celles de ces
deux derniers. On peut dire que le Tétrahydrofueetnie Butanol sont des solvants moyens
pour le réseau Poly(HEMA).

b) Cas de réseau poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine)
Une étude comparative a été faite en utilisant dseau de Poly(HBMA) réticulé a

0.7%HDDA, dans les mémes conditions expérimentglescelles du réseau précédant. Les
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résultats obtenus sont représentés sur la figuré,l&/ comportement du gonflement est
identique a celui du premier réseau pour le cyclahe qui reste un mauvais solvant.

Avec une valeur a I'équilibre du taux de gonflemdat430,07%, c’est le Tétrahydrofurane
qui est considéré comme le bon solvant pour ceatggandis que le méthanol est un solvant
intermédiaire avec un taux de gonflement en éqeildgale a : 260,50%. Le Butanol et I'eau

distillée de valeurs respectives de 98,94% et 35,96nt des solvants moyens.
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Figure IV.6 : Comportement du gonflement du réseau de Poly(HBMA
HDDA/Erythrosine) en fonction du temps, pour diffgts solvants (a T=20°C).

c) Comparaison entre les deux systemes : poly(HBMA/®%&@HDDA/Erythrosine)et
poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine)
Sur la figure IV.7, on remarque que le réseau PBWA/0.7%HDDA) présente le taux de
gonflement le plus élevé dans le solvant TétraHydaoe suivie par celui dans le Méthanol,
tandis que le cyclohexane est un mauvais solvamt lps deux systémes étudiés. Le butanol
gui est un solvant intermédiaire pour le réseawy(ptBMA) correspond au bon solvant

(Méthanol) pour le réseau poly(HEMA).
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Figure IV.7 : Comparaison du comportement du gonflement desursta
Poly(HBMA/0.7% HDDA/Erythrosine) et Poly(HEMA/O.7%BDA/Erythrosine)en fonction

du temps, pour différents solvants (a T=20°C).

IV.3.4. Etude de la cinétique de gonflement en fotion du colorant

Pour voir I'influence de type de colorant sur laxale gonflement, en plus que I'érythrosine
on a choisi deux autre colorants de la méme fandidle Xanthénes qui sont: le Rose de
Bengale et I'Eosine, dans ce cas on a trois résgauxont étre gonflés dans un solvant pour
les deux monomeres : HEMA et HBMA.

a) Cas de réseau poly(HEMA/0.7%HDDA)
La figure IV.8 montre la cinétique de gonflement sigsteme Poly(HEMA/0.7% HDDA)
gonflé dans I'eau. Dans lintervalle de temps 0<60 min, on note qu’il y'a une variation
importante de la pente de la courbe relative agagsynthétisé a base de I'érythrosine et une
superposition pour les deux autres réseaux syaésch base de I'éosine et le rose de Bengale.
Cependant, entre 60 <t <85 min, on observe urerdégifférence entre les valeurs des taux

de gonflement pour les deux réseaux a la baseédsitie et le rose de Bengale, par contre
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pour le réseau a base de I'érythrosine on obsemveégonflement. Au dela de 85 min, les
taux de gonflement pour les trois réseaux :polWHED.7%HDDA/EOSIne),
poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine), poly(HEMA/0.7%HDD/Rose de Bengale) sont
respectivement égaux a : 77.92%, 70.91% et 87.01%.
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g 60 _- A
= ] »
S
g 50 = :
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w40 = B ® poly(HEMA/0.7% HDDA/Erythrosine)
5 30 1 « A poly(HEMA/0.7% HDDA/Rose de Bengale)
4 mA
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Figure 1V.8 : Cinétique du gonflement des réseaux de Poly(HEMB#OHDDA) a base de

trois colorants : I'éosine, I'érythrosine et le eate Bengale, en eau distillée (a T=20°C).
On peut dire qu'il y'a une légére influence du tymecolorant sur le taux de gonflement, on

peut justifier ca dans la Figure IV-9 par la phd&s trois réseaux gonflés a I'équilibre qui

montrent le méme diametre et la méme épaisseurl@®tnois réseaux (voir la figure 1V.9).
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Figure 1V.9: Les diametres des réseaux de PHEMA/0.7% HDDA/TEMAase de trois
colorants : (a : 'Erythrosine, b : 'Eosine, @:fose de Bengale), gonflés dans I'eau, a

température ambiante).

b) Cas de réseau poly(HBMA/0.7%HDDA)

La figure IV.10 montre la cinétiqgue de gonflement sl/stéme Poly(HBMA/0.7% HDDA)
gonflé dans le Méthanol. Les taux de gonflement rpées trois réseaux : poly
(HBMA/0.7%HDDA/Eosine), poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrose), poly(HBMA/0.7%
HDDA/Rose de Bengale) sont respectivement égaudatd%, 307.55%, 297.33%. On a
pratiguement une superposition presque totale tesgux de saturation des courbes de
cinétigue de gonflement pour les trois réseauxp@ut dire qu'il n’y’a pas une influence de

type de colorant sur le taux de gonflement pourencas.
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Figure IV.10 : Cinétique du gonflement des réseaux de Poly(HBMRMOHDDA) a base de

trois colorants : I'Eosine, I'Erythrosine et le Rode Bengale, dans le méthanol, a température
ambiante.

IV.3.5. Etude de la cinétique de gonflement en fotion de pH du milieu

IV.3.5.1. Matériel

La mesure de pH d’une solution a été faite a l'alde pH-metre comme montrer la figure

V.11.

Figure IV.11 : pH-métre avec les solutions tampons
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IV.3.5.2. Préparation des solutions a différents pH
Nous avons ajouté des quantités de NaOH dans desiliée pour préparer des solutions
basiques, et des quantités de NaCl pour prépasesalations acidedNous avons obtenu les

solutions avec les pHs suivants : 2.053, 6.62Q €t8D.

IV.3.5.3. Etude de gonflement a différent pH

a) Cas de réseau poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine)
La figure IV.11 représente la cinétique de gonfletndu réseau de poly(HEMA/O,7%
HDDA/Erythrosine), a différent pH pour T = 20 °Cn@marque une augmentation rapide du
taux de gonflement au début de I'étude de la cjnéfil'intervalle de temps entre: (t =0 et t
=14h), suivie d'un plateau, caractérisé par unanivadnstant du taux de gonflement entre (t =
14 h et t = 50 h), ce qui indiqgue une saturationréseau. Il y'a un gonflement important
correspondant au milieu basique lorsque le pH 480gquivalent a un taux de gonflement
environ 80,85%. Pour un pH du milieu égal a 6,62isn@vons enregistré un taux de
gonflement environ 70,08%. Dans le milieu acide,l®pH est égal a 2,053, le rapport de
gonflement diminue environ 55,38% a I'équilibre.thax de gonflement dépend du pH.
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Figure IV.11 : la cinétique de gonflement du réseau de poly (HEM&%b
HDDA/Erythrosine), a différent pH, (a T = 20 °C).
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b) Cas de réseau poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine)

La figure. IV.12 montre la cinétique de gonflemdatpoly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine),

a différent pH du milieu a T=20°C. Nous remarquansmaximum de taux de gonflement
d’environ 32,37% correspondant a un pH neutre (pB26 Cependant, en milieu acide
(pH=2,053), nous enregistrons un taux de gonflerden8,27% et pour un milieu basique
(pH=11,180) on a un taux de gonflement de: 23,40% peut donc dire que le gonflement
des réseaux de polymeres en milieu acide présenteétapes: en premier, une augmentation
rapide du taux de gonflement au début de I'étudétique provoquée par la diffusion rapide
de l'eau distillée dans les réseaux de polymerasséconde étape est caractérisée par un
niveau constant du rapport de gonflement, ce gligure que le solvant ne peut pas se diffuser
dans le réseau qui atteint sa saturation parcdeguehaines de réseaux de polyméres sont a
I'état de relaxation. Donc le taux de gonflemergnaente dans un milieu neutre et diminue

dans les deux milieux basiques et acides.
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Figure IV.12 : la cinétique de gonflement de réseau poly(HBMAL® HDDA/Erythrosine),
a difféerentpH a T = 20 °C.
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Partie Il

Etude de gonflement des réseaux de polyméres énégs
(RIP) ou (IPN)
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[V.1. Introduction

Les réseaux de polyméres interpénétrés sont uneet@classe de matériaux composeés de
polyméres réticulés. lls sont constitués au momslelux réseaux réticulés ou plus [33]. Ce
type de mélange de polymeres, permet d’apportarodwelles performances supérieures a
celles des matériaux de départ. Un engouementljgbude et le développement de ce type
de matériaux a été constaté durant les derniéresndies [34-36]. Pour améliorer les
propriétés physiques comme la résistance aux cleofiexibilité et la stabilité thermique, ces
propriétés dépendent non seulement des propriégpalymeres constitutifs, mais également
de la maniere dont ils sont mélangés. La cinétipigonflement des réseaux de polymeres
interpénétrés ne reflete pas uniquement la streictarces réseaux mais détermine aussi leurs
applications potentielles. K.Boudraa et al [37] fait une étude fondamentale de gonflement
des réseaux de polymeres interpénétrés a basemmmace : ABu et EHA dans des solvants

anisotropes.

Dans cette deuxieme partie de ce chapitre nousisalfaire une étude fondamentale de
gonflement des réseaux de polymeres simples dansdkitions réactives contenant les
mélanges : monomeres/agent réticulant/colorantantertiaire qui nous permettra de

synthétiser des réseaux de polymeéres interpén@&tBsou IPN en anglais).L’'influence de pH

sur le taux de gonflement est examiné pour les dgstémes a base de monomeéres : (HEMA,
HBMA).

IV.2. Méthode de synthése des Réseaux interpénétmds polymeres (RIP ou
IPN)

Deux réseaux interpénétrés de polymeres sont gepar

-le premier réseau interpéenétré (RIP1 ou IPN1) isteien un réseau de Poly(HBMA),
réseau synthétisé par UV a partr de la solutioréactive constituée de
(HBMA/HDDA/photoinitiateur) et gonflé dans une sthn réactive
contenant (HEMA/HDDA/photoinitiateur). Apres 24 hes de gonflement on fait exposer le
mélange gonflé & 'UV (lampe UV de type Philips B.0=350nm, §=1.5 mw/cr). Le
temps d’exposition est fixé a 35minutes, enviromRutes sont suffisantes pour compléter la
conversion de tous les monomeres. Le nouveau réyeshetisé est désigné par IPN(1),

-le deuxieme réseau interpénétré est obtenu paélae méthode que précédemment,

seulement le réseau PolyHEMA est gonflé dans uneluti@o réactive
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de(HBMA/HDDA/photoinitiateur), le réseau interpéreformeé est désigné par IPN(2) ou
RIP(2).

IV.3. Etude de gonflement

IV.3.1. Etude de gonflement des réseaux de polymére réticulés
poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine) dans un meélange d’une solution réactive de
HEMA : IPN(1)

La figure 1V.1 montre la courbe expérimentale deilzétique de gonflement du réseau de
poly(HBMA) a température ambiante (T=20°C), danang&lange constitué de : (HEMA/ 0.7
% HDDA/Erythrosine, Triéthanolamine) dans un miliegueux. La figure nous montre une
pente raide, ceci est du a une augmentation trpgleradu taux de gonflement du
poly(HBMA) puisqu’il passe de 0% a 128% en un temdps20 min, le gonflement reste
toujours trés rapide et commence a atteindre ueagaa 1500min pour prendre une valeur
d’équilibre de 320% a un temps équivalent a 50dwuDn peut conclure de cette courbe que
le mélange constitué de la solution réactive : (HENDDA/Erythrosine/ Triéthanolamine)
est considéré comme un bon solvant pour le réseaa polymere
poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine-Triéthanolamine).
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Figure IV.1 : cinétique de gonflement de réseaux de poly(HBMAKHDDA/Erythrosine)
dans la solution réactive : HEMA/HDDA/Erythrosin&@A, a température ambiante.
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IV.3.2. Etude de gonflement du réseau de polymére éticulés
poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine) dans un mélange d'une solution réactive de
HBMA : IPN(2)

La figure IV.2 montre dans ce cas un gonflement trés lent etfaibke en le comparant a
celui du cas précédent puisque dans le méme lafenths c'est-a-dire 20minutes, le taux de
gonflement reste avec une valeur moyenne de 0.3osdlution réactive de HBMA est

considérée comme un tres mauvais solvant poéskau de polymere a base de HEMA.
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Figure IV.2 : cinétiqgue de gonflement de réseaux de poly(HEMA)sda solution réactive :
HBMA/HDDA/Erythrosine/TEOA, a température ambiante.

Dans la figure ci-dessous (Figure 1V.3) on a unmgaraison des deux taux de gonflement
présentés par les deux réseaux respectivementctianan des deux solutions réactives. On
peut mentionner que le réseau de polymeére poly(HBMASsente un plateau trés élevé

compare a celui présenté par le réseau de polymehg$EMA).
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Figure 1V.3 : Comparaison entre la cinétique de gonflement dearésde
poly(HBMA) et poly(HEMA) dans la solution réactivedlEMA/HDDA/Erythrosine/TEOA et
HBMA/HDDA/Erythrosine/TEOA respectivement, a temgiiire ambiante.

L’expérience nous montre que le réseau IPN1 ou (RéBdau de poly(HBMA) synthétisé en
premier puis gonflé dans la solution contenantelexieme monomére HEMA) est plus grand
dans sa taille gonflée que le réseau IPN2 ou Rt2l figure 1V.4).

Figure IV.4 : Comparaison entre les deux réseaux de polyméempéanétrés IPN1 et IPN2.
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IV.3.3. Etude de gonflement dans I'eau distillée

La figure (IV.5) représente la cinétique de gon#em des réseaux Poly(HEMA) et
Poly(HBMA) dans l'eau a (pH = 6.6, T=20°C), On ob&e clairement un gonflement
important (78%) pour la courbe correspondant agadsle Poly(HEMA) gonflé dans I'eau
distillée a pH neutre. En conséquence, ce résoitaitre que le réseau de Poly(HEMA)
réticulé a 0.7%HDDA présente une miscibilité impate avec les molécules de I'eau. Par
contre le réseau interpénétré IPN2 présente unlegonaent de 60%.Le réseau a changé son
comportement avec une diminution du taux de gordl@nde 20% puisque il est bien
mélangé avec les monomeres de HBMA qui n’est gassivluble dans I'eau.

Dans le cas du réseau IPN1 ou RIP1 (PolyHBMA gordens HEMA), I'équilibre
thermodynamique, c'est-a-dire le plateau, est esp@ht atteint indiquant que ce réseau
présente une faible miscibilité avec ce solvant :

La valeur du plateau correspondant au gonflemem deau de 32,59%. Par contre le réseau
interpénétré IPN2 (polyHEMA gonflé dans HBMA) peése un gonflement de 45%.Le
réseau a changé son comportement par une augroengatitaux de gonflement de 13%
puisque il est bien mélangé avec les monomereskEMAiqui présente une bonne solubilité

avec l'eau.
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Figure IV.5: La cinétique de gonflement des réseaux de polgmelPN(1), IPN(2) dans
I'eau distillée a pH = 6.6 (a T=20°C).
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IV.3.4. Etude de gonflement a différent pH

a) Cas de réseau de polymere interpénétré IPN(2) (pdfEMA dans HBMA)
La figure 1V.6 représente la cinétique de gonfletrdm réseau interpénétré IPN2, a différent
pH, a T = 20 °C. Il y'a clairement un gonflemengmtique correspondant au milieu basique et
neutre équivalent a un taux de gonflement d’envB6r59%. Pour un pH du milieu égal a
2.053, on a un taux de gonflement denviron 51,27%.comportement du réseau de
polyméres interpénétrés IPN(2) a connu un changeawvariations de pH vu gu'il contient
des chaines a base de monomere HBMA, donc on peldue le réseau n’as pas une réponse

pour les pH basiques, par contre il présente uygrdéédiminution pour un milieu acide.
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Figure IV.6 : la cinétique de gonflement de réseau de polynmieegénétré IPN(2) a
différent pH, (a T = 20 °C).

b) Cas de réseau de polymere interpénétré IPN(1) (pdBMA dans HEMA)
La figure IV.7 représente la cinétique de gonfletmda réseau de polymeres interpénétrés
IPN(1) a difféerent pH, a T=20°C. Il y’a un gonflenteimportant correspondant au milieu

acide lorsque le pH = 2,053 équivalent a un taugaidlement de 30,84%.
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Pour un pH du milieu égal a 6,62 nous avons errégis1 taux de gonflement d’environ

21,96%. Dans le milieu basique, ou le pH est éddl, &80, le rapport de gonflement diminue
a 14,96% a l'équilibre. Dans ce cas le taux delgm@nt est inversement proportionnel au
pH.
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Figure IV.7 : la cinétique de gonflement de réseau de polynmdeegénétré IPN(1) a
différent pH, (a T = 20 °C).
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Conclusion

L’analyse quantitative des taux de gonflement éseaux étudiés montre que le réseau de
Poly(HBMA) réticulé a 0.7%HDDA présente une misliiéimoyenne avec les molécules de
H,O. On peut ainsi noter que I'eau est un solvangen@our le réseau Poly(HBMA). D’un
point de vue des interactions moléculaires, le fpie I'eau soit un solvant moyen du
Poly(HBMA) peut s’expliquer par la cohésion des émoles de KD entre elles par
lintermédiaire de liaisons hydrogenes. En effiefaut avoir présent a I'esprit que I'eau est un
solvant protique polaire, qui présente un caraderge au sens de Bronsted, c'est-a-dire qu'il
est susceptible de former des liaisons hydrogéres thaines de poly(HBMA) étant
hydrophiles « préférent » les solvants égalemedtdphiles. Le réseau interpénétré IPN1 a
base de monomére HBMA (réseau de poly(HBMA) gordEns HEMA)présente une
augmentation du taux de gonflement de 13%, puigagst bien mélangé avec les monomeres
de HEMA qui présentent une bonne solubilité avead. Par contre le réseau interpénétre
IPN2 a base de monomere HEMA (réseau de poly(HElt&flIé dans HBMA) montre dans
I'eau distillée une diminution du taux de gonflernda 20% puisque il est bien mélangé avec

les monomeres de HBMA qui ne sont pas trés soluaas I'eau.

Le réseau de Poly(HEMA) réticulé a 0.7%HDDA présamte miscibilité importante avec les
molécules de Méthanol. Le Tétrahydrofurane estidéns comme le bon solvant pour le
systeme Poly(HBMA) reéticulé a 0.7%HDDA, tandis glee méthanol est un solvant
intermédiaire le butanol et I'eau distillée sont dmlvants moyens. Le cyclohexane est un

mauvais solvant pour les deux systemes.

Une légére influence de type de colorant sur l& & gonflement est enregistrée pour les

deux systemes étudiés.

Le taux de gonflement est inversement proportioangbH pour le réseau d’'IPN(1), il a pris
le comportement inverse a celui d’'un réseau de(p&iA) malgré qu'il a absorbé environ
300% de monomere de HEMA. L’intégration de monontkrdHEMA au sein de réseau lui a
donné un comportement sensible a la variation deddll la possibilité d’'une application

entant que ‘matériau intelligent’.
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CHAPITRE V

Exploitation des resultats
expérimentaux avec le modele de Fick
et calcul de la solubilité

Avant-propos : Nous avons étudié dans les chapitres précédertadtique de gonflement
de réseaux de polymeres réticulés et interpénétrémse des monomeéres d’'HEMA et
d’HBMA dans des solvants isotropes. Ce phénomene gtee expliqué par la loi théorique
de diffusion de Fick d’'une molécule de faible pomdsléculaire (solvant) dans un réseau de
polymeres (soluté). Dans ce chapitre nous allomdodrr nos résultats expérimentaux avec
ce modele, un calcul approximatif de la solubiés déterminé pour les systemes étudiés :

réseau de polymere / solvant.

« L'homme animé par I'esprit scientifique désimessdoutesavoir, mais c'est aussitot pour mieux
interroger » Gaston Bachelard, La formation depfescientifique. Paris, Librairie philosophique
Vrin, 1999 (1ere édition : 1938)
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V.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étudiéngodement des réseaux de polymeres de
type poly(HEMA/HDDA) et poly(HBMA/HDDA) dans difféents solvants (ou solution
réactive) ou on a constaté le phénoméne de gonflenee phénoméne a lieu lors de la
migration de la matiere d’'une zone a une autre ditgtéme composé de soluté et de solvant
sous |'effet de mouvement brownien moléculaire ohad’eux migre vers les régions de plus
faible concentration afin que la répartition descés moléculaires soit uniforme dans la
totalité du mélange. Ce phénomeéne de gonflemertagattérisé par une cinétique croissante
qui tend vers un plateau représentant le maximumodéement du réseau de polymére. La
loi de diffusion de Fick est un modele mathématiqueest basé sur une loi exponentielle.
Nous allons appliquer ce modéle de diffusion a méssiltats expérimentaux pour vérifier sa
corrélation avec nos systemes étudiés. Un caldirhatf de la solubilité est effectué pour

chaque systeme dans chaque solvant.

V.2. Phénomeéne de diffusion de la matiere

hY

Le terme diffusion fait référence a une notion ddist¢ribution », de mise a disposition,
diffusion d’'un produit, d’'une information, en phgse, la diffusion désigne quatre

phénomenes distincts :

- La propagation des ondes lorsque celles-ci reneontm obstacle (notamment de la
lumiéere).

- La migration d’espéces chimigues dans un milieu.

- La diffusion, ou transfert de la chaleur entre detgions d’'un méme milieu ou entre
deux milieux en contact sans déplacement apprécibmatiere.

- La déviation d’'une particule lors d’une interaction

En théorie de l'information et plus particuliererh@m cryptographie, le terme se référe a la
dissipation des redondances statistiques en ediée structure afin d’obtenir en sortie des
statistiques « idéales ».0n parle également déflessidn d’une émission de radio, ou bien de

celle d’'une émission de télévision.

En 1827, le botaniste Robert Brown observe le mamare erratique de petites particules de

pollen immergées dans de I'eau. Il ne s’agit pas ggthénomene de diffusion, puisque ce qui
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bouge est une particule macroscopique, mais cettarehe aléatoire », servira de modele
pour la diffusion.

En 1896, Robert-Austen, responsable de la monmajgande Bretagne, accole une plaquette
d’or a une plaquette de plomb fait chauffer le tetutnesure la profondeur de pénétration d’'un

métal dans l'autre. C’est la premiére mesure dagffecient d’inter diffusion a I'état solide.

En 1855, Adolph Fick propose des lois phénomologggempiriques, inspirées de la loi de
Fourier pour la chaleur (établies en 1822), c’elkteA Einstein qui démontrera les lois de
Fick en 1905 avec ses travaux sur la loi stochastidEn 1908, Jean Perrin, fondateur du
CNRS et prix Nobel de physique, fut le premier asuamer la trajectoire de particules et

confirme ainsi I'analyse théorique d’Einstein [1].

Le déplacement des atomes, ions ou molécules dansilieu, que celui-ci soit solide
(cristallin ou amorphe), liquide ou gazeux, ested@mle maniére générale « migration ». La
diffusion est la migration sous l'effet de l'agitat thermique, a I'exception des autres
phénomenes. Elle intervient par exemple dans descégés d’amélioration des
caractéristiques mécaniques (traitements de sucf@amene la nitruration ou cémentation), la
résistance a la corrosion et les procédés d’assgmlippar brasage. Lorsqu’'un atome se
déplace parmi des atomes de méme nature, on paddiffusion. Par exemple, on parlera
d’autodiffusion du fer pour désigner la migratiord atome de fer dans un cristal de fer.
Lorsque I'on a deux milieux homogénes différente tjan met en contact, on parle d’inter-

diffusion.

La diffusion de petites molécules de solvants daresmatrice de polymere est fonction de la
structure de la matrice de polymere et du pénéttaaspect de structure évoqué ici introduit
bien évidemment la structure chimique, la morphielolps défauts, les phases cristallines et
leurs orientations. Par exemple, la phase cristallians un polymére a une tendance a ne pas
laisser pénétrer les molécules de solvant de neasiérple puisque les chaines forment des
zones de densité élevée. Dans le cas des polyragrephes la diffusion est un peu lente
dans le cas ou les lamelles sont orientées de mapErpendiculaire a la direction de
diffusion des molécules de solvant. Le comportendmtdiffusion du pénétrant peut étre
classé en trois catégories et qui sont argumeraésd@ux parametres, la relaxation des

chaines et la vitesse de diffusion du pénétramtadieur de la matrice de polymere :
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-Le premier cas est généralement référé a la diffusSickienne, dans ce cas la vitesse
de diffusion est trés faible par rapport au progessle relaxation des chaines. Ce
comportement est observé dans le cas des polynmmast une faible température de
transition vitreuse.

-Le deuxieme cas peut étre mis en évidence lordguedtesse de diffusion des
particules est plus rapide que celle du processusldxation des chaines de polyméres.

-Le comportement qui dévie des deux cas précedemmécrits est classé en
troisieme position; on fait intervenir dans ce das deux processus pour expliquer le

phénomene de diffusion [2].

V.3. Modele de diffusion de Fick

La forme principale de diffusion suit la loi ded@ulement de la chaleur développée en 1822

par Fourier [3]:

T
Ou k est la conductibilité thermique.

Fick a proposé des 1855 le premier modéle quahtiatr la diffusion des espéces [4].
J=-D (V.2)

Il postule la proportionnalité entre le taux densfert de matiere par unité de surface (noté J)
et le gradient de concentrationd&)ox suivant la direction normale a la surface. Erspn&e
de ce gradient de concentration, on admet qu’tablé un flux de particules dans le sens

descendant du gradient, et que ce flux est praporél au gradient correspondant.

Le coefficient de proportionnalité D représente, géfinition [6], le coefficient de diffusion
ou diffusivité. Le flux est exprimé en nombre detigales ou de moles traversant I'unité
d’aire par unité de temps. Il s’ensuit que D a pdimensions T+ Il est généralement
exprimé en cns'ou en Ivst.

La diffusion s’effectue dans une seule directiari@nts isotropes), ce qui permet d’écrire la
seconde loi de Fick :

aC 9°C
5t = Dﬁ (V.3)
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La détermination de D s’effectue expérimentalem&npartir des points obtenus lors de
diverses expériences. La formule a appliquer péterchiner D est différente en fonction des
points choisis sur la courbe [7]. Il faudra dondlee a choisir la bonne formulation pour le

tracé des courbes de Fick. Les relations suivaptds été obtenues avec une bonne

approximation [8] :

t Dt t 4 |Dt
20508—<020na—==- [— (V.4)
mf L mf LN T
mt_ 0.05
mf—0.5 ona DW (V.5)

8 Dtm?
050na—=1— exp(— L ) (V.6)
mf moo T L

V.4. Exploitation des résultats expérimentaux

V.4.1. Modele mathématique

Pour vérifier les résultats du comportement dynaenigle gonflement des réseaux de
polyméres étudiés (PolyHEMA polyHBMA réticulés eitarpénétrés) dans les solvants
isotropes, nous avons utilisé le modele de diffusite Fick. Le modéle mathématique
consiste a considérer seulement la portion deugbeod’absorption de solvant {fm)<0.60

qui est donnée par I'équation suivante[9]:

(%;)zklt” (V.7)

Ou m et m représentent respectivement la masse du solvaotiab a l'instant t et celle a
I'équilibre, tandis que kest une constante caractéristique de I'hydrogétant un exposant
caractéristique décrivant le mode de mécanismeffision. Ou n=0.5 indique une diffusion
Fickienne, alors que n=1 correspond au cas deldéxat®on contrdlée, et si 0.5<n<1, la
diffusion et la relaxation sont comparables. Lesstantes n et k1 sont calculées a partir des
graphes de In(gm;) en fonction de In(t).Le comportement dynamique gidunflement du
réseau de polymére dépend de la contribution velatu solvant entrant et de la relaxation
des chaines de polymere. Les modeles, discutéégamment, ne donnent pas une analyse
adéquate pour (#m;)=0.60. Pour obtenir un modele décrivant ce congmogint, on suppose
pour les longues périodes, la sorption du solvahtdeminée par la relaxation du réseau de

polymére et que le processus de sorption du polymar relaxation est du premier ordre.
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L’équation différentielle de Berens-Hopfenberg[X@jur les processus de relaxation s’écrit

comme suit :
dmt

—r —Ke( M-mmy) (V.8)

Ou k est la constante du taux de relaxation. L'intégratie I'équation (111.8) conduit a :

=1-A exp(-kt) (V.9)

Ou A est une constante, tandis quet un constante caractéristique du mode de tedaxa
Dans cette étude, les constantes Aretdnt calculées a partir des graphes de Infir{i en
fonction de t pour des temps supérieurs a cewespondants a (m;)=0.60. dans ce cas, on
consideére la portion de la courbe d’absorptiona@uasnt correspondante a {ms)>0.60.

La courbe théorique finale se compose de deuxesartia premiére partie correspond aux
valeurs de (mm)<0.60 obtenues par I'équation (V.7), alors quadaonde se rapporte aux

valeurs de (i) > 0.60 tirées de I'équation (V.9).

V.4.2. Résultats et discussion
V.4.2.1.Etude de l'influence de la nature du solvdrsur la cinétique de gonflement
a) Cas du réseau poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine)
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Figure V.1 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du temp#ans le cas du systéme
Poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62) dales solvants suivants : a)
méthanol, b) THF, c) butanol, d) eau.

113




Exploitation des résultats expérimentaux avec ldétede Fick et calcul de la solubilité

Chapitre V

Nous avons rassemblé les courbes théoriques et rimvgndales du systéme
Poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62) gdéfdans les différents solvants.
La figure V.1 montre une superposition des résuikapérimentaux avec le modele théorique
de Fick pour les systemd3oly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) a un (pH=6.62)

donc on constate qu’il y’ a une bonne corrélatintreel’'expérience et la théorie.

Component k n ko A
Mé&thanol 0.3778 0123 0.003 0.4752
Butanol 0.013 0.786 0.000 0.181
Eau distillee 0.097 0.568 0.011 0.326
Tétrahydrofuran 0.6028 0.0539 0.0008 0.2752

Table V.1 :les parametres : K1, K2, n, A dans différents aols pour le systeme :
Poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62).

Par ailleurs, I'examen du tableau V.1 montre quedastante caractéristique du mécanisme
de diffusion se situe entre 0.1 < n <0.8, pounieatre solvants, indiquant la présence a la fois
d’'un phénomene de diffusion et de relaxation desingds de polymére. En outre, les trés
faibles valeurs dé révelent un faible effet de relaxation des chainemparé a celui de la
diffusion. On peut donc conclure que le gonflementlu systeme
Poly(HEMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62) damss différents solvants est dQ

essentiellement au phénomeéne de diffusion.

b) Cas du réseau poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine)

Nous avons rassemblé les courbes théoriques et rimvgndales du systéme
Poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62) gdafdans les différents solvants.
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Figure V.2 : Variation du rapport [Mt/Mf], en fonction du tempans le cas du systéme
Poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (PH=6.62) dales solvants suivants : a :

méthanol, b : eau distillée, ¢ : butanol, d : THF.

La figure V.2 montre une superposition des résikaperimentaux avec le modele théorique
de Fick pour les systemes Poly(HBMA/0.7%HDDA/Ergifine-TEOA) a un (pH=6.62),

donc on constate qu’il y’ a une bonne corrélatintreel’'expérience et la théorie.

Component k n ke A

Méthanol 0.202 0.198 0.003 0.693
Butanol 0.064 0.488 0.001 0.426
Eau distillée 0.029 0.708 0.001 0.228
Tetrahydrofuran 0.316 0.123 0.006 0.804

Table V.2 :les parametres : K1, K2, n, A dans différents aols pour le systeme :

Poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62).
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Par ailleurs, I'examen du tableau V.2 montre quedastante caractéristique du mécanisme
de diffusion se situe entre 0.1 < n < 0.8, pourdeatre solvants, indiquant la présence a la
fois d'un phénomene de diffusion et de relaxaties dhaines de polymére. En outre, les tres
faibles valeurs dé révelent un faible effet de relaxation des chainemparé a celui de la
diffusion. On peut donc conclure que le gonflementu systeme
Poly(HBMA/0.7%HDDA/Erythrosine-TEOA) (pH=6.62)darles différents solvants est d(

essentiellement au phénomeéne de diffusion.

Analyse qualitative :

L’analyse de ces courbes nous montre que la ctimélantre les résultats expérimentaux et
les résultats théoriques pour le systeme a baseMA4HDDA pour les différentes solvants
dans un pH neutre, on remarque une bonne cornélatitre les résultats expérimentaux et les

résultats théoriques.

On constate aussi que le modéle de Fick est trapt@doour I'étude de la cinétique de
gonflement pour mt/mf<0.6, on constate une coli@aparfaite, pour mt/mf>0.6 on a
également une coincidence des résultats theorgjuegpeérimentaux malgré quelques points

de décalage dus a des erreurs et imperfectiondemngesures.
V.5. Parametres de solubilité

Les parameétres de solubilités ont trouvé leur gjeend usage dans les revétements en
industrie pour faciliter la sélection de solvarilts.sont utilisés dans d’autres industries pour
prédire la compatibilité des polymeres, la résistachimique, et le taux de pénétration
d’additifs ; les liquides qui ont les mémes parasgtde solubilités sont miscibles, et les

polymeéres vont se dissoudre dans les solvantsldsmarametres de solubilités sont voisins

[7].

Le parametre de solubilité est utilisé depuis denlmr@uses années en vue d’application
industrielle mais un regain d’'intérét pour son abkstimatif dans des études expérimentales.
Le choix des solvants vis-a-vis des polymeres eérn@ax plastiques, peut étre mieux fait
suivant plusieurs criteres liés au cahier de clsarge au colt, a la suite d’'une série
d’améliorations du concept du parameéetre de sotébilet l'utilisation généralisée des

techniques informatiques.

116




Exploitation des résultats expérimentaux avec ldétede Fick et calcul de la solubilité

Chapitre V

La plupart des fournisseurs commerciaux de solvantsles programmes d’ordinateur pour
aider a la sélection de solvants. On peut facilémegvoir la fagcon de dissoudre un polymere

dans un mélange de deux solvants et ce qui pesdudise par le polymere lui-méme.

Les parameétres de solubilités sont parfois appelparameétres d’énergie de cohésion et

sont issus de I'énergie nécessaire pour convertilquide a un gaz.

L’énergie de vaporisation est une mesure directtédergie totale des molécules de liquide

(restées ensemble). Toutes les molécules desdigjsiont brisées par évaporation [6,11].
V.5.1. Le parametre de solubilité d’HILDEBRAND [12]

Le terme « paramétre de solubilité » a été utpiseér la premiére fois par HILDEBRAND et
SCOTT [13]. Des travaux antérieurs de SCATCHARDJ altres étaient contributifs a ce
développement. Le paramétre de solubilité d’'HILDEB®D est défini comme la racine

carrée de la densité d’énergie cohésive suivate oefation :

§= |E V.10
\ﬁ (V.10)

Ou:

V : le volume molaire du solvant pur.

E : mesurée, c’est I'énergie de vaporisation domatda relation suivante :
E =AE, = AH, -RT (V.11)

Avec AH, : c’est I'enthalpie de vaporisation.

La valeur numérique du parameétre de solubilité\Ra)"' est 2.0455 fois plus grand que

celui en (cal /crf)*2.

Le changement d’énergie libre de la solution esnégar la relation :
AGy =AHy - ATSy (V.12)

Avec :

AGy : I'énergie libre de mélange.

AHy : c’est I'enthalpie de mélange.
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T : la température absolue.
ASy : c'est le changement d’entropie dans le procedsusélange.
L’équation suivante donne I'enthalpie de mélanggppsé par HILDEBRAND et SCOTT :
AHy =010V (81~ 82)° (V.13)
¢1et e, sont les fractions volumiques du solvant et dympelre respectivement.
Vu : le volume de mélange.

Cette équation a souvent été citée comme une latrinette théorie [14,15], I'équation la

plus valable est donnée par :
AGwnoncomt=@192V m(31- 52)° (V.14)
La solubilité définie par le fait que I'énergiengégdu mélange est égale a zéro.

Donc le parametre de solubilité pour les solvartssblutés combinés, est important dans la

détermination de la solubilité du systéeme [16].

AGwmnoncomb=TASvicomb (V- 15)

V.5.2. Le parametre de solubilité ’"HANSEN [16]

Dans le modéle de Charles Hansen établi en 196@aleur du parametre d’Hildebrand
comporte trois termes : un terme représentant tdribotion des forces de dispersion, un
terme pour la contribution des forces de liaisobydrogéne et un troisieme terme pour la
contribution des forces polaires [17,18].

81%= 8p2 814> O 06)
Ou:

812 : est le paramétre de solubilité d’Hildebrand.
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8%, dn%, 8% : ce sont respectivement les forces de disperslenliaisons hydrogéne et

polaires.

Pour les liquides de faible masse molaire, le pateerde solubilité, a une température T,
peut étre déterminé expérimentalement [19,20] érphe I'enthalpie de vaporisationHy et

du volume molaire V du composé :

5= /“‘V‘RT = = (V.17)
v \%

ou AEv : la densité d’énergie cohésive.

R : constante des gaz parfaits.

La volatilité des composés macromoléculaires st faible. Ceci rend la détermination du
parameéetre de solubilité par la mesuxkly du polymere imprécise et difficile. D’autres
méthodes expérimentales utilisant la viscositénségue [21,22], I'indice de réfraction et le
gonflement du polymere réticulé par des solvants dennu [24,25] peuvent étre utilisées
mais demandent beaucoup de temps et des effoutertmmts, d’ou la nécessité d'introduire

une méthode indirecte.

M. Dunkel [26] fut le premier a estimer le parameede solubilité en se basant sur le principe
gue chaque atome ou groupement d’atomes i d'unéaul@ participent individuellement a
son enthalpie de vaporisation. Ces contributiongee®AH;, déterminées a partir des
enthalpies de vaporisation pour différents solvantmus, ont été répertoriées dans des tables

de valeurs et permettant le calcul suivant :

_ |iZahi  RT
§ = / 2 (V.18)

Le modéle appliqué aux molécules de haute massainmotle masse volumiqyeet dont la

masse molaire de 'unité de répétition est Mr faifexpression :

_ [panir
5 = = (V.19)

Avec Ah; : contribution de l'unité de répétition a I'entped de vaporisation de maniere

identique.
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V.5.3. Le modele de FEDORS

C’est le modele le plus utilisé car il nécessitéquament la connaissance de la structure
chimique de la molécule. En effet, dans les autredeles, seules les contributions atomiques
(Ah;, Af;) au terme énergétique relatif & la vaporisatiant goises en compte. Dans le cas de
Fedors, I'énergie de cohésion de l'édifice molécal@st prise en compte (notée) Le
volume V du composé est considéré comme étant fansodes incréments volumiques

molairesAv;, de chaque atome ou groupe d’atome d’ou :

_ X Aei
o = /—ZM (V.20)
Grace a la richesse de la table de valeur desilootions du modele de Fedors, il est possible
de calculer la valeur du parametre de solubilitérpte nombreuses molécules. Toutefois, il
faut rappeler que pour les polyméres dont la teaipée de transition vitreuse Tg est

supérieure a 25°C. Il est nécessaire d’ajoutercanection sur la valeur du volume molaire,

qui est proportionnelle a la taille de segment éajent au motif de répétition [27].
V.5.4. Calculs des parametres de solubilités dedfdirents systemes
V.5.4.1. le parametre de solubilité des composantéeonomeres)

Nous allons présenter les détails de calcul desnpeires de solubilité pour chaque

composahdes solutions réactives :

a) 2-Hydroxyethyl métacrylate (HEMA)

HEMA Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
CH; 3 4.94 16.1
CHs 1 4.71 33.5
>C= 2 4.31 -5.5
-O- 1 3.35 3.8
-OH 1 0.0298 10

Somme 8 31.5298 84.6

Tableau V.3 :Les formules chimiques composant le monomere HEMA
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OHEMA= f31812_2'8=19.30 Yocm?

b) 2-Hydroxybuthyl métacrylate (HBMA)

HBMA Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
CH; 3 4.94 16.1
CHs 2 4.71 33.5
>C= 2 4.31 -5.5
-O- 1 3.35 3.8
-OH 1 0.0298 10

Somme 9 36.2398 118.1

Tableau V.4 :Les formules chimiques composant le monomére HBMA

,36239.8 .
OneMA= |57 —17.51 Yoom®?

c) 1,6-Hexanediol diacrylate (HDDA)

HDDA Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
H.C= 2 4.31 28.5
=C<" 2 4.31 13.5
o=c< 2 18 18
-CH,- 6 4.94 16.1
Somme 8 82.88 216.6

Tableau V.5 :Les formules chimiques composant le monoméere HDDA

OHDDA= ’?18:2=1956 Yom®?
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d) Triéthanolamine (TEOA)

TEOA

Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
CH;, 3 4.94 16.1
-OH 1 0.0298 10
-N< 1 4.19 -9

Somme 5 33.9194 117.6

Tableau V.6 : Les formules chimiques composant 'amine tertir@ériéthanolamine

33919.4 _
6TEOA: ’ 176 =16.98 3’20m 32

e) I'Erythrosine

(TEOA)

Erythrosine Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
Phénol 3 0.03194 71.4
-1 4 0.01905 31.5
>C= 2 4.31 -5.5
-CO 2 0.01737 10.8
-O- 1 3.35 3.8
Somme 12 12.17676 354.6

Tableau V.7 :Les formules chimiques composant le colorant :liEpgine

_ ’12176.76_ o 3
6Erythrosine' m—5-8599 \]]I cm

f) les paramétres de solubilité de systeme PHEMA/O D2 Erythrosine-TEOA

HEMA : 95.93%

TEOA : 3.05%

HDDA : 0.7%

Erythrosine : 0.001%
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H20 : 0.319%

_ (0.9593*31529.8)+(0.007*82880)+(0.0305*33919.4)+(0.00001*12176.76)+(0.00319*3350)_ 3/2 -3/2
ApHEMA= =18.933“cm
(0.9593%84.6)+(0.007%216.6)+(0.0305%117.6)+(0.00001%354.6)+(0.00319%3.8)

g) les parametres de solubilité de systéeme PHEMA/O B2 Erythrosine-TEOA
HBMA : 95.93%
TEOA : 3.05%
HDDA : 0.7%
Erythrosine : 0.001%

H20 : 0.319%

_ [(0.9593%36239.8)+(0.007+82880)+(0.0305%33919.4)+(0.00001%12176.76)+(0.00319%3350) _ 3/2 -3/2
ApHemaA= =17.30J“cm
(0.9593%118.1)+(0.007%216.6)+(0.0305%117.6)+(0.00001+354.6)+(0.00319%3.8)

V.5.4.2. le parametre de solubilité des solvants
Nous allons présenter les détails de calcul demnpatres de solubilité pour chaque solvants :

a) L’eau distillée

H,0 Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
-O- 1 3.35 3.8
Somme 1 3.35 3.8

Tableau V.8 : Les formules chimiques composant du I'eau distillée

_ [3350_

Sr20= | =2-=29.69 Yecme?
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Butanol Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
CH, 3 4.94 16.1
CHs 1 4.71 33.5
-OH 1 0.0298 10

Somme 5 19.5598 59.6

Tableau V.9 :Les formules chimiques composant le solvant : Baltan

SeuancE | 2®=18.1158 Yoom S

c) Tétrahydrofuran@HF)

Tétrahydrofurane Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm’/mol)
CH; 4 4.94 16.1
-O- 1 3.35 3.8
Somme 5 23.11 19.9

Tableau V.10 :Les formules chimiques composant le solvant : Tétteofurane (THF)

ez 23110
TR\ 199

d) Le Méthanol

=34.07 ¥?cm¥?

Méthanol Nombre de groupe Aei(kj/mol) Avi (cm*/mol)
CHs 1 4.71 33.5
-OH 1 0.0298 10

Somme 2 4.7398 43.5

Tableau V.11 :Les formules chimiques composant le solvant : M&tha

4739.8

6Méthano|: H: 10.43 leC 7'7'1_3/2
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Finalement nous rassemblons tous les résultatgésguour les monomeres, I'amine tertiaire,

le colorant, le réseau synthétisé, et les solvdems un tableau (V.12) ci-dessous :

Produits Parametre de solubilité'{am %)

2-Hydroxyethyl méthacrylate (HEMA) 19.30
Hydroxybuthyl méthacrylate (HBMA) 17.51
Heyldioldiacrylate (HDDA) 19.56
Tréthanolamine (TEOA) 16.98
Erythrosine 5.86
PHEMA/HDDA/Erythrosine-TEOA 18.93
PHBMA/HDDA/Erythrosine-TEOA 17.30
Eau distillée 29.69
Butanol 18.12
Tétrahydrofurane (THF) 34.07
Méthanol 10.43

Tableau V.12 :tableau récapitulatif des parameétres de solulnbsystemes étudiés

V.6. Solubilité

La solubilité est approximée au carré de la difiéeeentre le paramétre de solubilité du
polymere et celui du solvant comme le montre I'éiquie(V.21).
S ~ (8p -8s)%(V.21)
Avec :
op : est le parameétre de solubilité du polymere.
ds : est le paramétre de solubilité du solution.

Un polymere est par définition soluble ou miscithés un solvant si la valeur de la solubilité
est proche du zéro, autrement dit un polymeére @abke dans un solvant plus que dans un
autre si la valeur de la solubilité dans un caplkest petite que dans le deuxiéme cas [28-34].
En utilisant I'équation (V.21) dans le calcul destaubilité d’'un réseau donné dans un solvant

donné on peut dresser le tableau (V.13) des valeurs
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SOLUBILITE (F%cm®?)
Solution
Méthano| Eau Butano | Tétrahydrofuran| Solution(HBMA
Réseau Solution o (HEMA
I distillée I e ) )
Poly(HEMA/HDDA/Erythrosin 115.7
e-TEOA) 72.25 . 0.65 229.21 2.65
Poly(HBMA/HDDA/Erythrosin 153.5
e-TEOA) 47.19 1 0.67 281.23 2.65

Tableau V.13 :Solubilité des réseaux modéles de PolyHEMA, PolyHE8blvant

Plus la difference entre les parametres de sdlé@bflia solubilité) de chaque réseau de
polymére et celle de chaque solvant est grands, Ipluéseau polymere est moins soluble
dans ce solvant, et vice-versa. On remarque dableau (V.13) qu’'une partie de ces résultats
sont en accord et les courbes expérimentaux, ag@skau a base du monomere hydrophile :
HEMA est trés soluble en eau distillée par rapparelui de HBMA, la solubilité calculée des
deux systemes sont bien compatible avec les rés@ipéerimentaux. Pour le Méthanol on
sait d'apres I'expérience effectuée en chapitreguént que le réseau a base de HEMA est
moins soluble par rapport a celui de HBMA, doncdakules théoriques sont en bon accord.
Ceci est dit aussi pour les IPNs, on a eu un borflgyoent de réseau de poly(HBMA) dans la
solution réactive a base de HBMA.

Pour les solvants : butanol, THF et la solutiorctiea a base de HBMA, on remarque un

désaccord avec les résultats expérimentaux,

V.7. Conclusion

Le but de ce chapitre est de savoir a quel poimdééle théorique de Fick est valable avec
I'expérience, pour cela on a fait superposer lesiltéts expérimentaux avec les calculs
effectués a partir de ce modéle théorique, on noge bonne corrélation confirmant que le
phénomene du gonflement est bien régi par unexjmpreentielle croissante qui tend vers un

plateau représentant le maximum de gonflement skatéde polymére. A la lumiére de cette
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étude, il apparait que le modéle de diffusion d& Eiépend étroitement de I'architecture du
systéme étudié. Ceci nous améne a conclure quedélende Fick est en bon accord avec nos
résultats expérimentaux.

Les paramétres de solubilité calculés théoriquempanta méthode de FEDORS prévoient la
solubilité d’'un réseau donné dans un solvant dainée maniére qualitative. Le calcul
effectué par cette méthode approximative ne pepagtd’avoir de bon accord avec tous les

résultats expérimentaux.

127




Exploitation des résultats expérimentaux avec ldétede Fick et calcul de la solubilité

[1].

2.
3].

[4].
[5].
[6].
[7].

[8].
[9].

[10].
[11].

[12].

[13].

[14].
[15].
[16].
[17].
[18].
[19].
[20].

[21].
[22].

Chapitre V

Références bibliographiques

http://www.techno-science.net/?onglet=glossaire&uedn=3336. (mot clef :
diffusion).

F. Saulnier, these de doctorat de I'Université das6, (2003).

J.B. Fourier, «Théorie analytique de la chaleioever Publ., New-York, english
édition, (1955).

A. Fick, « Uber diffusion », annales en ph$%0, 59, (1855).

J.N. chvill, « Intermolecular and surface force&eademic press London, (1985).
F. Brochard, J.M. di Meglio, D. Quére, P.G. de Ganhangmuir, 7 (1991) 335.

C. Monir, « Rapport Final du studienarbeit », Latoire de Transformation et de
vieillissement des polyméres, ENSAM, Paris, (2000).

E. MaréchalTechniques de l'ingénieur, plastiques et compgsitg998) 1.

P.L. Ritger, N.A. Peppag, Control. Releas&(1987) 37.

A.R. Berens, H.B. Hopfenbergolymer,19 (1978) 489.

F.M. Allan, «Handbook of solubility Parameters @ither Cohesion parameters ».
Boca Raton, Florida: CRC Press, Inc., (1983).

J. Hildebrand, R.L. Scott, «The solubility of noeettolytes», 8Ed. Reinhold, New-
York, (1950).

J. Hildebrand, R.L. Scott, «Regular solutions»nice-Hall Englewood cliffs, NJ,
(1962).

D. Patterson, G. DelmaBjg. Fed. Soc. Paint TechnpB4(1962) 677.

J. Biros, L. Zeman, and D. Pattersdtgcromolecules4 (1971)30.

C. Hansen, «solubility parameters», Handbook, CREGS, Boca Raton, (1999).
Crowley et al.Journal of paint technology8(1966)496.

T.B. Nielsen, C.M. Hanse®Rolymer Testing24(2005)1056.

T. Bouchaour , These de doctorat d’étatde I'Univérde Tlemcen,(2003).

J.M. Prauswitz, «<Molecular thermodynamics of flpltase equilibria», Prentice-Hall,
Engle wood cliffs, NJ, 269, (1969).

C.J. Sheehan, A.L. Bisi®ub. Chem. And tecl89(1966)149.

U. SiemanEur. Polym. J.28(1992)293.

128




Exploitation des résultats expérimentaux avec ldétede Fick et calcul de la solubilité

Chapitre V

[23]. D.M. Koenhen, C.A. Smolderd, Appl. Polym. Sci19(1975)1163.

[24]. Y.H. Inomata, S. Saitdlacromolecules?25(1992)2997.

[25]. M.S. Erogu, O. Guven, B. Bays&lplymer,38(1997)1945.

[26]. M. Dunkel,Z. Phys. Chem., AB8(1928)42.

[27]. R.F. FedorsPolymereng.Scil42(1974)147.

[28]. Y.Meghraoui, Mémoire de magister de I'UniversitéTdemcen (2005).
[29]. K.Boudraa, Mémoire de magister de I'Université denicen (2006).
[30]. D.W. Van Krevelen, «Properties of polymers», Ecelzler, New-York 412 (1990).
[31]. A.R.BerensPolymer 18 (1977) 697.

[32]. K.Boudraa, T.Bouchaour, U.MachKeter.Rev.Physl, (2007) 345.

[33]. S.Hamri, Mémoire de magister de I'Université demden (2009).

[34]. Y.H.Bendahma, Mémoire de magister de I'Universigéltemcen (2010).

129



CHAPITRE VI

Optimisation du gonflement des réseaux
polyacryliques dans des solvants
Isotropes



Optimisation du gonflement des réseaux polyacrgigdans des solvants isotropes
Chapitre VI

CHAPITRE VI

Optimisation du gonflement des réseaux
polyacryliques dans des solvants isotropes

Avant-propos : Pour des raisons de commodité et de colt, de nembpbénomeénes
scientifiques sont étudiés, non plus via I'expéntaéon physique, mais a I'aide de méthodes
de prédiction notamment par la méthode des plaegpédtiences (MPE) [1-4]. Dans ce
chapitre, on présente cette méthode qui consifa@evarier simultanément les niveaux de
un ou plusieurs facteurs a chaque essai. Ceci nagtee de diminuer fortement le nombre
d’expériences a réaliser tout en augmentant le nordb facteurs étudiés, en détectant les
interactions entre les facteurs et les optimauxg@gaport a une réponse, nous appliquons cette
meéthode sur I'étude des réseaux polyacryliques pouies facteurs les plus influents (étude
de screening) sur le taux de gonflement des r&sgaypolymeres réticulés et interpénétrés
(RIP) (en anglais : IPN).

« Un bonlivre est un jardique l'on transportavecsoi »

Proverbe arabe
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VI.1. Introduction

Les méthodes rigoureuses d’expérimentation, baséeautilisation des plans d’expériences,
sont dues aux travaux de Sir Ronald Fisher (188219Ce brillant mathématicien, trés
productif dans le domaine de la Statistique, a &téené a s'intéresser aux techniques
d’expérimentation suite a son emploi, en 1919, dRathamsted Experimental Station”,
centre de recherche agronomique situé au nord ddres. Il cherche alors a augmenter les
rendements agricoles en combinant divers typegydies) de variétés végétales, de méthodes
de cultures, de types de sad$;. Face a I'impossibilité de réaliser la totalité dspériences
ceci 'améne a proposer des configurations expdriates basées sur des modeles statistiques
rigoureux (tels que les carrés latins). Ceci ctunstie point de départ de la méthode théorique

des plans d’expériences. Un célebre ouvrage swjét a été publié en 1935 [5].

La méthode des plans d’expériences (MPE) est uendnls homogene d'outils et de
méthodes algébro-statistiques visant a établir nelyaer les relations existant entre les
grandeurs étudiées (réponses) et leurs sourcesauaions supposées (facteurs). Cette
analyse peut étre qualitative : étude du ‘screér(mgtermination des facteurs influents) ou
guantitative : méthodologie des surfaces de rémofsmiation des réponses en fonction des
facteurs influents). Elle a pour but la détermioatile modéles mathématiques approchés des

réponses exprimeées en fonction des facteurs.

Divers chercheurs ont par la suite marché dansrdegs de Fisher afin de promouvoir et
développer l'utilisation des techniques de plaatiien expérimentales dans des domaines
autres que l'agronomie. Dés les années 50 lesuxade Box et de ses collaborateurs
[6]principalement sur les surfaces de réponse, emttainé bon nombre d’application

pratiques.

De nombreux chercheurs contemporains [7-16] ontimo@ le développement de cette
branche de la Statistique dans des voies diversesamées : adaptation des plans
d’expériences pour les problemes de mélanges,dinttn d’effets de blocs, utilisation de
modeles non-linéaires, utilisation de modeéles amarée des effets de voisinage, plans

d’expériences, pour expériences simulées, etc.
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Comme nous avons vu dans le chapitre IV, les paramgui agissent sur le gonflement des
réseaux de polymeres réticulés et interpénétréB)(fdn anglais : IPN), sont la nature du
solvant, la composition chimique, la densité decuédtion, la température et le pH de milieu.
Dans ce chapitre, ces parameétres sont étudiegda e la méthode des plans d’expériences
(MPE) et plus particulierement la technique deésaing’ qui permet de déterminer, parmi
les facteurs recensés par I'expérimentateur, ceinolt une influence statistiquement non
négligeable sur les variations de la réponse. Qocgue ainsi implicitement a une
simplification du probléme. Ca nous permet aussiedtifier les interactions de facteurs qui
auront une influence significative sur le taux denftement des réseaux de polymeres

réticulés et interpénétrés (RIP) (en anglais : IPN)

VI.2. Principe et terminologie
La méthode des plans d’expériences (MPE) cherctétérminer une relation entre deux
types de grandeurs :

- Laréponse: qui correspond a la grandeur physique étudiée.

- Les facteurs: qui correspondent aux grandeurs physiques mbdtkla par

'expérimentateur et sensées influer sur les vianatde la réponse.

La méthode des plans d’expériences peut étreaditimns deux types d’investigations :

- Les études de criblage ou ‘screening’.

- Les études de surface de réponse (MSR).
La technique de ‘screening’ permet de déterminearmp les facteurs recensés par
'expérimentateur, ceux qui ont une influence stmjuement non négligeable sur les
variations de la réponse. En plus des facteursentk il est également possible d’identifier
les interactions de facteurs qui auront une infb@esignificative sur la réponse.
La méthode des surfaces de réponses (MSR) a paud'dxplorer les relations entre les
variables dépendantes et indépendantes impliquées uihe expérience. Elle est due aux
travaux de 1951 de George Box et K.B. Wilson [17idée principale de leur méthode est
l'utilisation d'une séquence d'expériences. BoxVéson suggérent d'utiliser un modele a
polyndbme de second degré, mais concedent que celenodest qu'une approximation.
Toutefois, ce dernier a l'avantage d'étre facilesimer et a appliquer, méme lorsque
I'information disponible sur les processus en cestsninime.
Avec les plans d’expériences on obtient le maxindanrenseignements avec le minimum

d'expériences. La compréhension de la méthode ldes p'expériences s'appuie sur deux
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notions essentielles, celtespace expérimentalet celle demodélisation mathématique

des grandeurs étudiées.

VI.2.1. Les différents types de facteurs
La construction des plans et l'interprétation desultats dépendent en grande partie des types
de facteurs rencontrés dans I'étude. On distindusqurs types de facteurs. Nous retiendrons
les types de facteurs suivants : les facteurs mositiles facteurs discrets, les facteurs
ordonnables, les facteurs booléens.

a. Facteurs continus
La pression est un exemple de facteur continu. Danstervalle de pression donné, on peut
choisir toutes les valeurs possibles. Il en esh@ee d’'une longueur, d’une concentration ou
d’'une température. Les valeurs prises par lesdesteontinus sont donc représentées par des
nombres continus.

b. Facteurs discrets
Au contraire, les facteurs discrets ne peuvent ggeerque des valeurs particulieres. Ces
valeurs ne sont pas forcément numeériques : onrpptésenter un facteur discret par un nom,
une lettre, une propriété ou méme par un nombre’qualors en soi aucune valeur numérique
mais qu’une signification de repére. Par exempfe,peut s’intéresser aux couleurs d’'un
produit : bleu, rouge et jaune sont des factelgsreis.

c. Facteurs ordonnables
Il s’agit de facteurs discrets que I'on peut mettams un ordre logique. Par exemple, grand,
moyen, petit, ou encore premier, deuxieme, troisi@tnguatrieme.

d. Facteurs booléens
Les facteurs booléens sont des facteurs discretaegpeuvent prendre que deux valeurs :
haut ou bas, ouvert ou fermé, blanc ou noir etc.froatiere est parfois floue entre ces
différents types de facteurs. Une couleur, factgparemment discret, peut étre transformée
en grandeur ordonnable et méme continue si I'amwdiit la notion de longueur d’onde. Un
facteur continu, comme la vitesse, peut étre tcansf en facteur ordonnable ou discret :
rapide et lent, ou vitesse A et vitesse B. Cettsiilité n’est pas un inconvénient, c’est une
souplesse supplémentaire dont I'expérimentateurrrgotirer avantage au moment de

l'interprétation [18].
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VI.2.2. Notion d'espace expérimental

Un expérimentateur qui lance une étude s'intérassee grandeur qu'il mesure a chaque
essai. Cette grandeur s'appelle la réponse, @egtandeur d'intérét. La valeur de cette
grandeur dépend de plusieurs variables. Au lieuedme «variable» on utilisera le mot

facteur. La réponse dépend donc d’'un ou de plusiateurs. Le premier facteur peut étre
représenté par un axe gradué et orienté (Figurg).Mla valeur donnée a un facteur pour
réaliser un essai est appelée niveau. Lorsqu'ahieétinfluence d'un facteur, en général, on
limite ses variations entre deux bornes. La bomférieure est le niveau bas. La borne

supérieure est le niveau haut [1].

Domaine du facteur

Facteur 1
s
-1 + 1\
niveau bas niveau haut

Figure VI.1 : Le niveau bas du facteur est noté par - 1 eteani haut par +1. Le domaine
de variation du facteur est constitué de toutesdésurs comprises entre le niveau bas et le

niveau haut.

L'ensemble de toutes les valeurs que peut preerdiacteur entre le niveau bas et le niveau
haut, s'appelle le domaine de variation du facteuplus simplement le domaine du facteur.
On a I'habitude de noter le niveau bas par —1 mivkau haut par +1.

S'il y a un second facteur, il est représentéalissi, par un axe gradué et orienté. On définit,
comme pour le premier facteur, son niveau haut,rdaegau bas et son domaine de variation.
Ce second axe est disposé orthogonalement au prédmeobtient ainsi un repére cartésien
qui définit un espace euclidien a deux dimensi@es.espace est appelé I'espace expérimental
(Figure VI.2).
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Facteur 2

Espace expérimental

>
Facteur 1
Figure VI.2 :Chaque facteur est représenté par un axe graduieté. Les axes des facteurs

sont orthogonaux entre eux. L'espace ainsi définiespace expérimental.

Le niveau xdu facteur 1 et le niveau,du facteur 2 peuvent étre considérés comme les
coordonnées d'un point de l'espace expérimentgl&iV1.3). Une expérience donnée est
alors représentée par un point dans ce systemesd'bl plan d'expériences est représenté

par un ensemble de points expérimentaux.

Facteur 2 N

Facteur 1

>

Figure VI.3 :Dans l'espace expérimental, les niveaux des facti&fmissent des points

expérimentaux.
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Le regroupement des domaines des facteurs déidibmaine d'étude Ce domaine d'étude
est la zone de l'espace expérimental choisie @godrimentateur pour faire ses essais. Une
étude, c'est-a-dire plusieurs expériences biemidéfi est représentée par des points répartis
dans le domaine d'étude (Figure VI.4).

Cette facon de représenter une expérimentatiord@supoints dans un espace cartésien est
une représentation géométriqgue de I'étude, lesitdéfis qui ont été données s'appliquent

bien aux variables continues [1,2].

Facteur 2 4

iy ® ®

o
-1 _ + 1 Facteur 1

Figure V1.4 :Les points expérimentaux sont disposés dans leidend&tude défini par

I'expérimentateur.

VI1.2.3. Notion de surface de réponse

Les niveaux xreprésentent les coordonnées d'un point expérimehtaest la valeur de la
réponse en ce point. On définit un axe orthogor@space expérimental et on l'attribue a la
réponse. La représentation géométrique du plarpé'®nces et de la réponse nécessite un
espace ayant une dimension de plus que I'espaéeimental. Un plan a deux facteurs utilise
un espace a trois dimensions pour étre représenbe .dimension pour la réponse, deux

dimensions pour les facteurs.
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A chague point du domaine d'étude correspond ymenee. A I'ensemble de tous les points
du domaine d'étude correspond un ensemble de Epans se localisent sur une surface
appelée la surface de réponse (Figure VI.5).

Le nombre et de I'emplacement des points d'expEaeest le probléeme fondamental des
plans d'expériences. On cherche a obtenir la medllprécision possible sur la surface de

réponse tout en limitant le nombre d’expériencesgjL

Réponse

f

I|l /
| # Fd
L= s

Facteur P g

A - B Facteur 1

e

Figure VI.5 : Les réponses associées aux points du domainée fettment la surface de
réponse. Les quelques réponses mesurées aux goipksn d'expériences permettent de

calculer I'équation de la surface de réponses.
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VI.3. Modélisation mathématique

VI1.3.1. Matrice composite

Les méthodes d’optimisation par surface de réponsesime les matrices composites,
permettent de relier un modele expérimental a udéleomathématique qui rend compte des
expériences réalisées, mais qui possede égalemmemfudlités dites prévisionnelles. A partir
de ce modele mathématique, il sera possible deniiéter une valeur de la réponse en un
point ou aucune expérience n’a été realisée.

A partir dek facteurs, ou variables;Xo,...,Xx et d'une mesurg appelée réponse, on obtient
un modéle mathématique de la forme :

y = f(Xl,Xz,Xg, ...,Xk) (VI 1)

Ce modéle mathématique est basé sur une fonctigndiale qui nous permet d’obtenir des
surfaces de réponses. Le modéle mathématique, lesyslans factoriels utilisés dans les

matrices composites, est le suivant :

Yy =AQy + Z al-Xl- + Z ai]-Xl-Xj (VI 2)
i ij

VI.3.2. Construction de la matrice
La matrice composite comprend trois blocs dont demper est composé d'une matrice
factorielle complete ou fractionnaire. Dans cettedé, on utilise une factorielle complete. Le

second bloc est une matrice en étoile et le deasieune matrice au centre du domaine.

VI.3.2.1. Matrice factorielle compléte

La matrice factorielle compléte (MFC) est de typeda?ik représente le nombre de facteurs &
étudier, 2 est le nombre de niveaux pris par chaemfacteurs : —1 ou +1, tandis qlfe 2
indique le nombre d’expériences a réaliser.

La matrice commence généralement par un signeol) toutes les variables. Pour chacune
des variables, on aura une alternance‘desigines (-) pour*? signes (+).

On obtient alors une matrice en variables codéemffe seulement des signes — et +) (voir
tableau VI.1): Pour avoir la matrice en variablaturelles, on remplace chaque (+) ou (-) par
les données expérimentales.

A partir des MFC, on détermine les effets reladifshaque facteur, mais également les effets
d’interaction entre facteurs. A la matrice d’expéies (matrice des facteursg, X, etc.), on
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fait correspondre la matrice des effets (matrice tecteurs et matrice des interactions
X1X2,X1Xzetc.). Pour obtenir les signes des colonnes daotems, il suffit de multiplier les

colonnes des effets principaux correspondant [19].

N° Essai % X3 X1X2 Reponse (y)
+
1 - - Y1
2 + - B Y2
3 — + B Y3
4 + + " Ya

Tableau VI.1 : Exemple d’'une MFC a deux facteurs avec interac{yprest la réponse).

 Exemple:
a. Plan a deux facteurs

Pour deux facteurs, le domaine d'étude est un.daa@exemple, le tableau VI.1 représente
un plan factoriel complet a deux facteurs. Le medeéathématique postulé est un modéle du
premier degré par rapport a chaque facteur :

y = aop + aixq + arXx, + allexZ(VI. 3)

* yest la réponse

* X; représente le niveau attribué au faciéavec i=1,2).

* g est la valeur de la réponse au centre du domé&éhede.
* g est l'effet (ou effet principal) du facteur 1.

*  est l'effet (ou effet principal) du facteur 2.

* & est l'interaction entre les facteursl et 2.

b. Calcul des coefficients et interprétation

Les quatre points d'expériences apportent quatratiéns :

Y1 =0+ a1Xy,—1 tAxXy 1 + Q12X 1X2 1
Y2 = Qg + A1X141 T A2Xz -1 + A12X1 41X2,—1
Y3 = Qo+ ayXy 1+ azX3 41 + A12X1,-1X2 41
Y4 = Qg+ A1X1 41 + A2X3 11 + A12X1 41X2 41

(VL. 4)

La résolution de ce systeme donne la valeur defficents :
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(+y1+ Yy, +y3 +ya)/4
(=y1+ Yy, —y3+ya)/4
-y
(+y

(VL5)

}’2 +y3+ya)/4
— V3 +V4)/4

9-» Q» Q» 9»

Signification de @

Si I'on donne a xet a % la valeur zéro, on définit le centre du domainétutie la relation
(VI1.3) devient alors : y=+&

Le coefficient aest la valeur calculée de la réponse au centomdhaine d’étude.
Signification de a:

Plagons nous maintenant au niveau moyen du fa@@upour cela donnons la valeur zéro a
Xz, la relation (VI.3) devient : y=t&&x;
Cette relation permet de tracer I'évolution dedpanse prédite dans un plan de coup® x

(figure VI.6). L'effet du facteur (1) apparait corarta variation de la réponse quand on passe
du niveau zéro au niveau haut du facteur (1).

REPONSE
Yt
EFFET DU
}’ FACTEUR 1
0
y
1 0 1 FACTEUR 1

Figure VI.6 : Dans le plan moyen du facteur 2, I'effet dudactl est la variation de la

réponse entre le centre du domaine d’étude eveanihaut du facteur 1.

Signification de & :

La relation @ du systéme d’équations (VI.5) peut s’écrire :

&=1/12[1/2(w-y3)-1/2(Yo-y1)]=1/2[ +ef -ef]

141




Optimisation du gonflement des réseaux polyacrgiégdans des solvants isotropes
Chapitre VI

L’interaction apparait comme la demi différencerefieffet du facteur (1) au niveau haut du
facteur (2) (effet noté & et I'effet du facteur (1) au niveau bas du fact@) (effet noté €.
Elle traduit une variation de l'effet d'un factean fonction du niveau d’'un autre facteur.

L’interaction §, entre les deux facteurs (1) et (2) est une interad’ordre 2 [18].

VI1.3.2.2. Matrice en étoile

On étudie, pour cette matrice, les niveauxet+a pour chacun des facteurs, les niveaux des
autres facteurs étant au centre du domaine, ce@ise-au niveau 0. La valeur deétant la

racine quatrieme deg\

Exemple pour deux facteurs :

X1 X2
-0l 0

+a 0

0 -0l
0 +a
0 0

0 0

Tableau VI.2 : Exemple d’'une matrice en étoile pour deux facteurs
VI.3.2.3. Matrice centre du domaine

Cette matrice n’est composée que de 0. Le zéragndis pas que les valeurs sont égales a
zéro. Il représente le niveau du facteur, commsitgses (-) ou (+) précédemment. Le niveau

zéro est le centre du domaine, c'est-a-dire leeel®s niveaux -1 et +1[20,21].

Exemple :
X]_ X2
0 0
0 0
0 0

Tableau V1.3 : Exemple d’une matrice au centre du domaine
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VI.3.3. Utilité de la matrice composite

La matrice composite permet de vérifier le critdeereproductibilité; expériences répétées
dans les mémes conditions. Elle est plus completieng matrice factorielle, parce qu’on
s’éloigne du domaine expérimental qu’elle impose. dffet, les valeurso-et 4o sont en
dehors du domaine [-1 ; +1] qui définit la MFC.

Le modele mathématique associé aux matrices cotepasst une fonction polynomiale de
degré 2. Cela permet d’obtenir des surfaces densggoavec des extremums. Avec ces
matrices composites on peut alors déterminer boptn d’'un processus donné. Ce sont des
matrices qui permettent de cibler I'optimum rechércmais également d’appréhender la
notion de reproductibilité [22-25].

VI.4. Application a I'étude du taux de gonflement
VI1.4.1. Cas des facteurs quantitatifs (pH, masse da solution réactive)
a. Description de I'étude

Les réseaux de polymeéres interpénétrés sont uneehewclasse de mélanges de polymeéres
composeés de polymeres réticulés. Ils sont constiawémoins de deux réseaux réticulés ou
plus. Dans la deuxiéme partie du chapitre IV, nausns fait une étude fondamentale de
gonflement des réseaux de polyméres réticulés tensolutions réactives contenant les
mélanges : monomeres/agent réticulant/colorant namertiaire, ¢ca nous a permis de
synthétiser des réseaux de polymeres interpénd®R&)(IPN en anglais) et étudier
linfluence de pH sur le taux de gonflement pows teeux systemes a base de monomeres :
(HEMA, HBMA).

- Le réseau de polymere interpénétré est préparé esuin :
Le réseau réticulé Poly(HBMA/HDDA) est gonflé damse solution réactivecontenant :
(HEMA/HDDA/ photoinitiateur), le taux de gonflementdu réseau réticulé
poly(HBMA/HDDA) enregistré a I'équilibre est 128%oir la figure 1V.1, partie Il du
chapitre 1V), donc le réseau réticulé a absorb@dlde la solution réactive (figure VI1.7). On
fait par la suite exposer le mélange gonflé a I'lABmpe UV de type Philips TLO&=350nm,
10=1.5 mw/cni). Le temps d’exposition est fixé a 35minutes, Bmvi 20minutes sont
suffisantes pour compléter la conversion de tous nHeonomeres. Le nouveau réseau

synthétisé est désigné par IPN(1) (voir partieulctiapitre 1V).
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Masse en solution réactive (g)

Og

pon(HBl\/:AIHDDA) IPN(1)
Type des réseaux de polyméres
Figure VI.7 : diagramme montre la masse de la solution ré&a¢HEMA/HDDA/
photoinitiateur) absorbé par le réseaux réticulg(ptBMA/HDDA) en donnant un réseau

interpénétré IPN(1).

Remarque: la solution réactive contient (HEMA/HDDA/ photdgiiateur : Erythrosine-
Triéthanolamine).

On veut étudier les effets des deux facteurs leepld masse de la solution réactive absorbée
par le réseau réticulé Poly(HBMA/HDDA), parce que donflement de ce dernier peut
répondre aux variations du pH (acide et basiquejuand il absorbe 1.52g de la solution
réactive et le mettre sous I'UV (devient IPN),’ddra forcément une autre réponse vis-a-vis
la variation du pH.
Dans ce cas les facteurs et le domaine d'étudeceonhe suit :

- Facteur 1: masse en solution réactive (g) entre 0g et 1.52¢g

- Facteur 2: pH du milieu entre 2 et 11.

- Laréponse: est le taux de gonflement a I'équilibre (%).

Nous avons deux facteurs quantitatifs donc un [detoriel complet a deux niveaux est
approprié pour cette étude (voir tableau VI1.4).@Ems possédent un nombre de niveaux
limité a deux pour chaque facteur. Toutes les comibons de niveaux sont effectuées au
cours de I'expérimentation. Ces plans peuventugilieés indistinctement pour les variables

continus et pour les variables discretes.
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N° essai Facteur (1) Facteur (2)
1 _ _
2 + —
3 - +
4 + +

Tableau V1.4 :une MFC a deux facteurs.

Pour deux facteurs, le domaine d'étude est un.daareexemple, le tableau (VI.4) représente
un plan factoriel complet & deux facteurs. On déneogue les meilleurs emplacements des
points d'expériences sont situés aux sommets daiderd'étude (figure VI.8).

pH

+1 [----- - ®-

(pH=11)

(pH=2)

(m=0g) (m=1.52

o)
Masse en solution réactive (g)

Figure V1.8 : Les meilleurs emplacements des points expéramergont les sommets du
domaine d'étude lorsque le modele postulé estemipr degré.

b. Représentation de I'étude sous forme de tableau

Les représentations géométriques sont commodessegparlantes mais des que le nombre de

facteurs est supérieur a trois, elles ne peuvens @tre employées. Pour les espaces
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multidimensionnels, on adopte une représentatiorfoeme de tableau. Pour montrer la

correspondance entre les deux représentations,&ja@que et tableau, nous allons expliquer
la construction du tableau rassemblant les expggiedu plan2ssocié a la figure précédente

(Figure V1.8).

Ce tableau comprend trois colonnes, la premiémtifil=les essais, la seconde et la troisieme
indiquent les coordonnées des points d'expériehoessai n°1 est celui pour lequel les deux
facteurs étudiés sont aux niveaux bas :0g (ou r Lirétés codées) et pH=2 (ou - 1 en en
unités codées). Cet essai n°1 correspond au poite Rl Figure VI.8. L'essai n°2 est celui

pour lequel le premier facteur est fixé au niveauthl.52g (ou +1 en unités codées) et le
second facteur est fixé au niveau bas : pH=2 (du en unités codées). Cet essai n°2
correspond au point B.

Ce tableau s'appellBableau d'expérimentation s'il est construit avec les unités physiques
habituelles (Tableau VI.5) &lan d'expériencess'il emploie les unités codées [1] (Tableau
VI.6). Dans ce dernier cas, on rappelle la sigatfan des unités codées en indiquant, pour

chaque facteur, leurs valeurs en unités physiqakguelles en bas du tableau.

N° essai| Masse en solution réactive (Q) pH
1 0 2
2 1.52 2
3 0 11
4 1.52 11

Tableau V1.5 : Tableau d'expérimentation (unités courantes).

La représentation qui utilise les unités codéesphast générale que celle qui emploie les
unités physiques habituelles. C'est celle quieglus souvent adoptée et c’est celle que nous
utiliserons par la suite.

N° essali Masse en solution réactive (g) pH

1 - -

2 + —

3 - +

4 + +
Niv -1 Masse en solution réactive =0g pH=2
Niv +1 Masse en solution réactive =1.52g pH=11

Tableau VI1.6: Plan d'expériences (unités codées).

Les représentations géometriques et les représeggtar tableaux sont équivalentes. Les

tableaux (ou matrices) présentent I'avantage deqgnoétre utilisés quel que soit le nombre de

146




Optimisation du gonflement des réseaux polyacrgiégdans des solvants isotropes
Chapitre VI

facteurs, c'est-a-dire quel que soit le nombre ideesions de I'espace expérimental. Il est
utile de savoir passer d'une représentation ad'saaur bien interpréter les résultats des plans

d'expériences.

c. Présentation des résultats d'essais
A chaque essai, hous mesurons la réponse qu'ooisiectPar exemple, la réponse de l'essai
n° 1 esty,. Celle de l'essai n° 2 egt, et ainsi de suite. Un plan factoriel compl&eg&t défini
par le Tableau VI.6. Les résultats expérimentaux sonsignés dans la colonne "Réponse”
(Tableau VL.7).

N° essai| Facteur (1) : Masse en solution réactiveFacteur (2) : pH Réponse
(9)
1 - - y;=28.28
2 + — y>=30.84
3 - + y3=23.33
4 + + y4=15.05
Niv -1 Masse en solution réactive =0g pH=2
Niv +1 Masse en solution réactive =1.52g pH=11

Tableau V1.7 : Plan d’expériences et résultats expérimentaux.

d. Interprétation

Les calculs sont effectués suivant les relatiorsggteme d’équations (VI.5).

Effet Valeur
Moyenne 24.38
Effet du facteur(1) -1.43
Effet du facteur(2) -5.19
Interaction -2.71

Tableau VI.8 : Tableau des effets.

L'effet de pH est de -5.19%, c’est un effet négakifur un passage d’'un pH=6.5 a un pH=11
(Figure V1.9, Tableau VI.9). On peut donc amélidetaux de gonflement en diminuant le
pH du milieu(en passant d’un pH neutre vers un pHej.

L'effet de la masse en solution réactive est d&39%, c’est un effet négatif pour une variation
de 0.76g a 1.52g en solution réactive. Il en résgli'il faut baisser la masse en solution
réactive pour améliorer le taux de gonflement.

Il est trés clair que l'effet du pH est plus sigratif par rapport a celui de la masse de la

solution réactive.
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Niveaux du facteur
Facteurs -1 0 +1

pH 2 6.5 11
Masse en solution

0 0.76 1.52

réactive (Q)

Tableau V1.9 : les deux facteurs avec leurs différents niveaux

25,81
24,38
22,95 |
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C |
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Figure VI.9 : Effets du pH du milieu et de la masse de latgmiuéactive sur le taux de
gonflement.

Si I'on veut un taux de gonflement important, itf&ravailler a un pH acide (pH=2) (niveau
bas) et avec un réseau qui n’'a rien absorbé eti@ohéactive (niveau bas). Pour obtenir un
taux de gonflement trés faible, il faut travaillerec un pH basique (pH=11)(niveau haut) et

avec un réseau IPN qui a absorbé 1.52g en solkd@amtive (niveau haut).
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VI.4.2. Cas des facteurs mixtes (pH, type d’'IPN)

a. Description de I'étude

Il est classique de transformer des facteurs aidditen facteurs quantitatifs a I'aide d’'un
codage approprié (par exemple en affectant la valeypour I'lPN(1) et la valeur +1 pour
'IPN(2) dans le cas du facteur : type d’IPN).

Lorsqu’un facteur varie on dit qu’il change de raue(pour un facteur quantitatif).Pour un
facteur qualitatif « type d’IPN », on dit qu’il chge de modalité [13].

Ce facteur est a deux niveaux, dans ce cas onne s de niveau bas et de niveau haut
puisqu’il est impossible d’ordonner naturellemess diverses modalités.

On fait varier deux facteurs, le pH et le type dEN. Donc la MFC comportera2= 4

expeériences.

- Facteur 1: Type de I'IlPN, entre IPN(1) et IPN(2) (voir lgrghése en chapitre V).
- Facteur 2: pH du milieu entre 2 et 11.
- Laréponse: est le taux de gonflement a I'équilibre (%).

b. Présentation des résultats d'essais
A chaque essai, on mesure la réponse qu’'on a eh&ar exemple, la réponse de l'essai n° 1
esty;. Celle de l'essai n° 2 egt, et ainsi de suite. Les résultats expérimentank cmnsignés

dans la colonne "Réponse” (Tableau VI.10).

N° essali Facteur (1) : Type de I'lPN Facteur (2) pH Réponse

1 — — y1=30.84

2 + — y>=51.15

3 — + y3=15.05

4 + + y4=56.29
Niv -1 IPN(1) pH=2
Niv +1 IPN(2) pH=11

Tableau VI.10 : plan d’expériences pour deux facteurs (type d&N’et le pH de milieu).

Les calculs sont effectués suivant les relationsydteme d’équations (VI1.5).

Effet Valeur
Moyenne 38.33
Effet du facteur(1) 15.38
Effet du facteur(2) 22.91

Interaction 5.23

Tableau VI.11: Tableau des effets.
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L'effet de pH sur le gonflement est de 22.91% poumpassage d’'un pH=6.5 a un pH=11
(Figure VI.10, tableau VI.11). On peut donc améide taux de gonflement en augmentant le
pH du milieu d’un pH neutre vers un pH basique.

L'effet de type de I'IlPN sur le taux de gonflemest de 15,38%. Il en résulte qu'il faut
choisir le réseau interpénétré (IPN2) pour amdlilmréaux de gonflement.

On peu conclure que l'effet du facteur pH est @ignificatif par rapport a celui de type
d’'IPN.

53,91 ,
3| /!
S 2295 " i
I= ' :
(0]} i
£ T | f
© - 0
€ IPN(1) Type de I'PN IPN(2)
()]
9 61,24fo > .y
% ! L | 2201
© i
= i i
38,33 |-- - oo dr oo R EGEUaREtee R EEERREEE e o
15,42| =
T T | ' |
-1 0 1
pH

Figure VI.10 : les effets principaux des deux facteurs.

Si I'on veut un taux de gonflement important, iitfaravailler & un pH basique (pH=11)

(niveau haut) et avec le réseau de polymere imeétpe IPN(2) (niveau haut). Pour obtenir
un taux de gonflement trés faible, il faut travailavec un pH acide (pH=2)(niveau bas) et
avec le réseau de polymere interpénétré IPN(1)éniv&s).
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Figure VI.11 : I'effet de I'interaction des deux facteurs.

L’intersection entre les deux courbes sur la figuiell montre que I'effet de pH sur les
deux réseaux interpénétrés est inverse :en effaigmentant le pH le taux de gonflement de
'IPN1 diminue. D’autre part, le taux de gonflemest proportionnel au pH pour 'lPN2.

On remarque aussi que I'effet du pH sur le rés@llest significatif par rapport a celui de
'IPN2 (écarts).

V1.4.3. Cas des facteurs qualitatifs (nature du pgimere et du solvant)

a. Description de I'étude

On fait varier deux facteurs qualitatifs, la natdre polymére et du solvant. Donc la MFC
comportera 2= 4 expériences.

- Facteur 1: Nature du polymere (modalités : poly(HEMA), pdiBMA)).
- Facteur 2: Nature du solvant (modalités : Eau, THF).

- Laréponse: est le taux de gonflement a I'équilibre (%).
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b. Présentation des résultats d'essais
A chaque essai, on mesure la réponse qu'on a ehdiss résultats expérimentaux sont

consignés dans la colonne "Réponse” (Tableau V/1.12

N° essai| Facteur (1) : Nature du polymerg Facteu2] : Nature du solvant| Réponse
1 — — y1=32.37
2 + — y,=78.74
3 — + y3=428.51
4 + + y4=40.87
Niv -1 Poly(HBMA/HDDA) Eau distillée
Niv +1 Poly(HEMA/HDDA) THF

Tableau VI.12 : plan d’expériences pour deux facteurs (natureadynpére et du solvant).

Les calculs sont effectués suivant les relationsydteme d’équations (VI.5).

Effet Valeur
Moyenne 145.12
Effet du facteur(1) -85.32
Effet du facteur(2) 89.57
Interaction -108.5

Tableau VI.13: Tableau des effets.

L'effet de la nature du polymere sur le gonflenesitde -85.32%, I'effet est négatif donc la
premiére modalité : le poly(HBMA/HDDA) enregistre bonflement le plus haut (Figure
VI.12, Tableau VI.13). On peut donc améliorer lextale gonflement en choisissant le réseau
poly(HBMA/HDDA).

L'effet de la nature du solvant sur le taux de gonént est de 89,57%. L'effet est positif
donc la deuxieme modalité : le Tétrahydrofuranesgistre le gonflement le plus haut, il en
résulte qu'il faut choisir le Tétrahydrofurane pauaréliorer le taux de gonflement.
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Figure VI.12 : les effets principaux des deux facteurs.

On peut conclure que les effets des deux facteamsisversés et que I'effet du solvant est
plus grand que l'effet de la nature du polyméresdarcas étudié.

VI.5. Conclusion

La méthode des plans d’expériences et plus padremhent la technique de ‘screening’
permet de déterminer, parmi les facteurs recenaéd’'gxpérimentateur, ceux qui ont une
influence statistiquement non négligeable sur kgations de la réponse. Et par conséquent
une simplification du probléme et réduire le cofigagner du temps. Ca permet aussi de
rechercher pourquoi la réponse varie (en fonctienqdels facteurs). En plus des facteurs

influents il est également possible d’identifies lmteractions de facteurs qui auront une
influence significative sur la réponse.
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Le taux de gonflement d'un réseau de polymeére dhass solvants isotropes a donc été
optimisé a l'aide d’'un plan d’expériences. Avec pEaxpeériences, on peut obtenir des
informations qui couvrent toute la gamme de I'étu@a peut donc avoir acces au taux de
gonflement dans des conditions expérimentales dnsgns faire d’expériences.

Cette étude nous permet de prévoir le comporterdenplusieurs réseaux de polymeres
interpénétrés qui absorbent différentes quantitéslad solution réactive contenant des
monomeres un agent réticulant et du photo-initatuec peu d’expériences, on a pu voir
gue l'effet du pH sur le taux de gonflement essphaportant par rapport a celui de la masse

de la solution réactive a base de monomere HEMA.
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Le travail présenté dans cette these s’est artautiéur de trois parties :

-la premiére partie concerne la méthodologie d&ytahése des réseaux de polymeéres
réticulés acryliques a base de monomeres hydrapliHEMA et HBMA) en se
basant sur un photo-initiateur réagissant a ladunlJV visible et dans un milieu
aqueux (sans apport d’azote gazeux pour avoir liaumnerte).

-la seconde partie est consacrée a la caractérisalis réseaux de polymeres
acrylates réticulés et interpénétrés par le gordlgndans un solvant en fonction de
différents parametres tels que : le pH, la naturesavant, la nature du colorant et la
structure chimique.

-la troisieme partie consiste a confronter les nexiéhéoriques (modele de diffusion
de Fick, calcul de solubilité et plan d’expériercasnos résultats expérimentaux.

La technique de photo-polymérisation radicalainerpgonnement UV s’est avéré une
meéthode efficace pour la préparation des échamsillde réseaux de polymeres
étudiés. Le systeme d'initiation de la réactionpi®to-polymérisation utilisé dans
notre étude est composé d’'un colorant réactif KEgsine considéré comme photo-
sensibilisateur et d’'une amine tertiaire la Triéthlamine utilisée comme donneur du
proton. Le suivi de la polymérisation/réticulatides réseaux de polymeéres a l'aide de
la spectroscopie UV-Visible nous a permis de suemomportement de I'érythrosine
pendant la réaction de polymérisation. L'analysecspscopique infrarouge des
réseaux €élaborés nous a permis de vérifier la gsmrequasi-totale des monomeres
en un réseau de polymere réticulé isotrope etpeapst.

Le systéme érythrosine/triéthanolamine utilisé &tavun bon photo-initiateur de la
photo-polymérisation sous rayonnement UV et pewitatoir de réseaux homogenes
et une bonne conversion des fonctions acryliquess monomeres d’HEMA
présentent une bonne réactivité par rapport auxomenes d’HBMA. L'excés du
colorant qui ne participe pas dans la réactiogk@siné par un bon solvant.

L’'analyse quantitative des taux de gonflement deréseaux nous a suggéré que le

meéthanol est un bon solvant, le tétrahydrofurankeati distillée sont des solvants
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moyens, tandis que le butanol et le cyclohexan¢ des mauvais solvants pour le
réseau Poly(HEMA/HDDA/Erythrosine). Pour le réseRaly(HBMA/HDDA/Ery-
throsine), le tétrahydrofurane est un bon solventmeéthanol et le butanol sont des
solvants moyens, tandis que l'eau distillée et yelahexane sont des mauvais
solvants.

Une légere influence de type de colorant: I'Erg#line, le rose de Bengale et
'Eosine, sur le taux de gonflement est enregisp@er les deux systemes étudiés
Poly(HEMA) et Poly(HBMA).

Nous avons étudié le comportement de chaque ré@keamides solutions réactives a
base de monomeére : HEMA et HBMA, la solution réact base de monomere de
HEMA est considérée comme un bon solvant pourdeaé Poly(HBMA), par contre
la solution réactive a base de monomeéere HBMA eshaunvais solvant pour le réseau
Poly(HEMA). Cette étude nous a permis de syntheties réseaux de polymeres
interpénétrés (IPNs).Le taux de gonflement estrsement proportionnel au pH pour
le réseau d’'IPN(1).

L’exploitation théorique des résultats de la cipééi de gonflement dans les solvants
isotropes avec le modele de diffusion de Fick meontr bon accord avec les résultats
expérimentaux. Le calcul de la solubilité de chargse=au dans le solvant considéré
permet de prédire dans certains cas le comportedeeréseau de polymere dans un
solvant et d’affirmer parfois la nature de chagolvant qu’il soit bon ou mauvais
pour chaque réseau considéré.

La méthode statistique du plan d’expériences et particulierement la technique de
« screening » abordé permet de déterminer, parmi féeteurs recensés par
'expérimentateur, ceux qui ont une influence stajuement non négligeable sur les
variations de la réponse. Et par conséquent unglification du probleme et réduire
le colt et gagner du temps. Ca permet aussi denaddr pourquoi la réponse varie
(en fonction de quels facteurs). En plus des fastefluents il est également possible
d’identifier les interactions de facteurs ayant un#uence significative sur la
réponse. Le taux de gonflement d'un réseau de polymans des solvants isotropes a
donc été optimisé a I'aide d’'un plan d’expériend®gec peu d’expériences, on peut
obtenir des informations qui couvrent toute la gade I'étude. On peut donc avoir

acces au taux de gonflement dans des condition&riengntales données sans faire
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d’expériences. Cette méthode nous a permis d®ipiévwcomportement de plusieurs
réseaux de polyméres interpénétrés qui absorb#atatites quantités de la solution
réactive contenant des monomeres, un agent réticatadu photo-initiateur. Avec
peu d’expériences, on a pu voir que l'effet du pid Is taux de gonflement est plus
important par rapport a celui de la masse de latisol réactive a base de monomere
HEMA.

Le travail de these présenté dans ce manuscri€septe une petite contribution a
I'élaboration de nouveaux matériaux polymériquesietieur caractérisation par la
technique de gonflement et corréler les résultatsc ades méthodes de calculs
théoriques (loi de Fick et plan d’expériences).

Comme perspectives, il y'a plusieurs axes de retieepour élargir et compléter ce
travail de these tels que I'élaboration des hydogdase de poly(méthacrylate de 2-
hydroxyéthyle) (PolyHEMA)réticulé en utilisant dimes systemes photoinitiateur tels
gue : la fluorescéine, le dibromofluorescéinegues, le 4,5-dibromofluorescéine,
le Safranine T, et un autre donneur du proton ¢gls : la triethylamine, le N-
phenylglycine. Il est intéressant d’étendre cettel@€ pour des réseaux hydrophobes
basés sur les monoméres ABu et EHA & l'air libressgu’il y'ait inhibition de
polymérisation par I'oxygene. L'utilisation éventieede monomere coloré est tres
intéressante aussi. De méme, il est intéressanidié® ces réseaux dans des solvants
anisotropes : les cristaux liquides, et de fairee ugtude thermophysique en

déterminant les diagrammes de phases expérimeeatdh&oriques.
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Crosslinked Poly (2-Hydroxyethyl methacrylate): UV-

Photopolymerization and Swelling Studies

Salah Hamrit Tewfik Bouchaout Ulrich Maschke®
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Summary: The system composed of Erythrosine/Triethanolamine
(Ery/TEOA) is used as photo-initiator for the UVetbpolymerization of 2-
Hydroxyethylmethacrylate (HEMA) with a crosslinkimgent 1,6-Hexanediol
diacrylate (HDDA), in aqueous medium. The analysfsUV-visible and
infrared spectra, which were taken at different esm during the
polymerization, makes it possible to obtain useftdrmation on the reaction
mechanism. The swelling behavior of these elabdratesslinked polymer
networks in different solvents is examined. It iasnd that the disappearance
of the Erythrosine molecule depends on the natdréhe solvent. The
theoretical results obtained with the Fick diffusionodel show a good
correlation with the swelling experimental results.
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Introduction

Among various kinds of polymeric systems, hydrophipolymers based on 2-
Hydroxyethyl methacrylate have been widely studiedause of their ability to simulate
biological tissues, which leads to many applicaio Such materials are often prepared
via a photopolymerization mechanism. Xanthene dikesErythrosine, Rose Bengal and
Eosin, in the presence of electron donors suclerdisiry amine, have been described as
efficient photoinitiators for the free radical polgrization of acrylate monomers in
aqueous solutior3” The tertiary amine is used as oxidizing speciesre/fthe dye acts as
reducing agefit. M.V. Encinas et df'studied the Xanthene dyes/amine as photoinitiators

of radical polymerization, they compared the effiy of several xanthenes dyes as
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photoinitiators of the polymerization of acrylamidite aqueous solution under visible
radiation, because the xanthenes dyes are convensiple photoinitiators due to their
high absorption in the region 500-580nm. Triethanohe (TEOA) was used as co-
initiator. They found that the active radicals d@he amine radicals formed in the

interaction of the xanthane triplet state with dmeine.

The incorporation of a difunctional crosslinkingeag provides the polymer network
structure with ability to swell in different solvisn Many researchers have reported the
swelling behavior of polymers networks. Bouchaourld'®*" reports on swelling and
deswelling of photochemically crosslinked polymeetworks made up of poly(n-
butylacrylate), allowing to evaluate the polymelvsat interaction parameter according
to the temperature. In a previous pap@we studied the influence of pH on the swelling
ratio of acrylic polymer networks and it was foutlét the influence of pH is inversely

proportional to the swelling kinetics.

In this work, we elaborate crosslinked polymer reetks made up of poly(2-Hydroxyethyl
methacrylate) (polyHEMA). The system composed oftliiosine and Triethanolamine
was used as photoinitiator. Because erythrosinecntd also absorbs in the region 250-
300nm, the exposition of UV radiation on a monoetional monomer (HEMA) leads
generally only to linear chains, the addition ofsaall quantity of 1,6-Hexanediol
diacrylate (i.e., 0.5wt-%), allows to obtain a lelys crosslinked polymer network. The
UV-visible and infrared spectra were taken at défe times during the polymerization
allowing to obtain useful information on the mecisam of this reaction. The swelling
kinetics of these polymer networks in different veolts was also examined. The

theoretical results based on the Fick diffusion etadll be presented.

Experimental Part

Materials

The monomer chosen for this study was 2-Hydroxyeatistacrylate (97%) (from Sigma-

Aldrich). The cross-linking agent is 1,6-Hexanedidhcrylate(98%), supplied by Cray
Valley (France). Erythrosine and Triethanolamineravpurchased from Prolabo Paris,
Dimethyl Sulfoxide (DMSO) and Methanol from Sigmé#dAch, and Tetrahydrofuran

(THF) from Biochem Chemopharma. All products wesedias received.

Sample preparation
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The photocurable formulation was prepared as fdlo@®5.93 %wt:2-hydroxyethyl

metacrylate), (0.5 %wt:1,6-hexanediol diacryla{@P1%wt: erythrosine powder), (3.05
%wt : triethanolamine), (0.51% of distilled waténg solution was stirred for 15 minutes,
at T=20°C.

For the study of swelling behavior of polymer netkyove put under UV radiation, air
atmosphere and (T=20°C), the photocurable formaratin a Teflon mold, after

30minutes, we obtained polymer networks in the fofma pellet which is washed by the

swell in distilled water.

Real-time infrared spectroscopy

Uniform samples were prepared by casting the plotdde formulation between a NaCl
plate and a Polyethylene Terephthalate (PETP) filossessing a thickness of 0.013mm.
The samples, which were analyzed in the compartmwietite infrared spectrometer, were
simultaneously exposed to UV light using a statilips TLO8 source A=365nm with
intensity b=0.6mW/cnf) at T=20°C. The distance sample-source UV wasn6.7Ehe
spectrophotometer was provided with a Fourier faanged algorithml*® The following
eguation was used to calculate the conversionrgfiacouble bonds:

Ao — A¢

Conv. (%) = x 100 (D

0

where A is the initial absorbance and the absorbance value at irradiation time t.

Ultraviolet/visible spectroscopy

The absorption spectra of all solutions were olgi@iftom a Varian Cary 100 UV-visible
double-beam spectrophotometer, equipped with @ePaltcessory for precise temperature
control (x 0.1°C). The measurements were made ilntdequartz cells (100-QS) of 10

mm thickness.

Swelling measurements

The swelling kinetics of the polymer network infdrent solvents were measured. The
pre-weight dried samples are immersed in an apjatepsolvent at room temperature to
reach the equilibrium state. At fixed time intesjathe samples are weighted after
removing the excess solvent by filter pdferThe swelling ratio can thus be calculated

by the following equation:
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. : Ws — Wy
Swelling ratio (%) = W x 100 2)
d

where W, was the weight of the dried sample, and Was the weight of the swollen

sample at different swelling times.

Results and Discussion

Photopolymerization studies

The absorption spectra of Erythrosine in waterhisws in Figure 1. It should be noted
that there is an important absorption around 52dom to the chromophore of the dye.
The UV-photopolymerization of the formulation castslg of the system
(Erythrosine/Triethanolamine, and 2-Hydroxyethylhsstrylate), in the presence of a
cross-linking agent (1,6-Hexanedioldiacrylate), veaisdied by means of a UV-Visible
spectrophotometer. The decrease of the absorp&ak pf the Erythrosine molecule with
irradiation time (see Figure 2), due to the phaotddiced electron transfer from the dye to

the amine, leads to the formation of a radical poed from the carbonyl compound (ketyl
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Figurel. UV-visible absorption spectra of Erythresidye in water (0.16 mg/mL) at
temperature 20°C.
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Figure 2 Spectral changes of Erythrosine dye (0.01%wt) ha mixture: 95.93%wt
(HEMA), 0.5%wt (HDDA), 3.05%wt (TEOA); water mediynirradiation atA=365nm
under air atmosphere at T=20°C.

type radical) and another radical derived fromHigdrogen donor. Figure 3 represents the
corresponding reaction scheme. The photopolymésizaif vinyl monomers is usually

initiated by the radical produced from the hydrogemor. The ketyl radicals are usually
not reactive toward vinyl monomers due to theirisg hindrance, but they could react as
terminating agents of the growing macromoleculaimt. The Triethanolamine, besides
its ability for hydrogen donation, can react witkygen, thereby influencing on the effect

of oxygen on the polymerization.
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Figure 3. Reaction scheme of the photoinitiated feelical polymerization by Erythrosine
dye.

Figure 4 represents the polymerization kineticshef same mixture as discussed above,
obtained by FTIR analysis. Changes could be obdedrvénhe intensities of the stretching
frequencies of the C=C double bond by exposing#maple to UV light. Conversion rates
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Figure 4 Infrared spectra changes of the C=C double bordrations for: a) 816 cif b)
1637 cnt at a temperature of 20°C. Sample composition: 2%t (HEMA), 0.5 %wt
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(HDDA), 3.05 %wt (TEOA), water medium, irradiatioat A=365 nm under air
atmosphere.

of 88% and 82% were obtained corresponding to thed® at: a) 816crh and
b) 1637cnt, respectively. The low amplitude of the peak obsercorresponds to
t=20min. Only trace amounts of remaining monomeie @igomers were observed at an

irradiation time of 20min.
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Figure 5 Swelling kinetics of PHEMA/0.5%wt-HDDA in differgérsolvents at T=20°C.

Swelling studies

Figure 5 shows the swelling kinetics of poly (HEMA).5%wt-.HDDA in DMSO,
Methanol and THF, at T=20°C. In each case, thelswebf polymer networks presents
two steps: first, one observes a rapid increagbeoswelling ratio at the beginning caused
by the rapid diffusion of solvent into the polymeetworks. The second step is
characterized by a constant level of the swelliajos which were obtained after
approximately 16 hours of immersion of the samplghe solvent, indicating that the
system reached an equilibrium state: The numbeplvent molecules diffusing into and
out of these networks is identical. For DMSO a momgortant swelling effect was

recorded, compared to that for Methanol and THBeé#d, a swelling ratio of about 120%
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and 41% was reached after 50 hours of immersiokethanol and THF, respectively,
whereas a plateau value of approximately 440% veasid for DMSO. It can be

concluded that the swelling ratio at equilibriunriga with the chemical nature of the
solvent. DMSO can be considered as good solventhael as an intermediate solvent,

and THF as a bad solvent.

Theoretical analysis of the experimental swellingesults
The swelling kinetics can be rationalized by uding Fick diffusion model. Calculations

of the swelling curves were carried out by usingftilowing equatiof

M, _ n
(E) =k Xt 3)

whereM; is the mass of solvent absorbed at timd; is the mass of solvent absorbed at
equilibrium, k; is a characteristic constant of the network, anis a characteristic
exponent describing the mode of the transport ar@sin. The constantsandk; were
calculated from the slopes and intercepts of I@Nly) versus In(t), and the corresponding
values are gathered in Table 1.

Previously discussed models fail to give an aceuaatlysis for (MM;) >0.60. To obtain

a better description, we made the hypothesis trdbhg swelling periods, the sorption of
solvent was mainly dominated by the relaxation feg polymer network and that the
sorption process of the polymer by relaxation whérst order. Therefore, the Berens-
Hopfenber&Gl differential equation for relaxation processesldde written as follows:

(%) = ley(M; — M) 4)

wherek; is the relaxation rate constant. The integratibtiis equation leads to:

<%> =1 — Aexp(—k,t) (5)
WhereA is a constant. In this study, the constahendk, are calculated from the slopes
and intercepts of the plots of In(1-(M;)) versus timet at times beyond those
corresponding to (MM)=0.60. The results are given in Table 1.

Figure 6 shows a superposition of the theoreticaves obtained with the Fick model
using experimental data for swollen poly (HEMA) t&yss. A good correlation was
observed for the three cases DMSO (a), Methanarfd)THF (c).
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Figure 6 Experimental and theoretical swelling curves oBRA/HDDA in: a) Dimethyl
Sulfoxide, b) Methanol, c) Tetrahydrofuran.

Table 1.Parameters,kn, k and A for PHEMA in different solvents.

Component k n ko A

Dimethyl Sulfoxide 0.11250.2743 0.0022 0.7896

Methanol 0.3778 0.123 0.003 0.4752
Tetrahydrofuran 0.60280.0539 0.0008 0.2752
Conclusions

The system composed of (Erythrosine/Triethanolajnivas used as an efficient photo-
initiator to elaborate crosslinked polymer networkke study of the polymerization and
the swelling behavior enable to conclude that tlidenule of Erythrosine participated in
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the processes of polymerization/crosslinking.

The poly(HEMA)/0,5%wt.-HDDA network can be easilyalen in DMSO vyielding high
swelling ratios, so that this solvent can be cargd as a relatively good solvent, while
Methanol and THF can be considered as an intertgedrad a bad solvent, respectively.
The theoretical results obtained within the Fickudion model show a good correlation

with the experimental results of all systems stddie
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Abstract: The aim of the work is the study of the influence of pH medium on the swelling ratio for poly (n-ButylAcrylate) polymer
network. Three samples are prepared by sequential UV-curing of the monomers in the presence of a cross-linking agent and a
photo-initiator. The solutions with different pH were prepared by the dilution of the acetic acid. Effect of composition is evaluated by
measuring the mass of dry and swollen samples. Sample modeling is used to rationalize the experimental results obtained. Good

correlation between theoretical and experimental results is mentioned.

Key words: PH, polymer network, acid, cross-linking density, swelling, fick model.

1. Introduction

Polymer network change their volume in response to
external stimuli such as changes in solvent composition
[1], pH [2-4], temperature [5], electric field [6, 7], and
light irradiation [8], they have many potential uses in
various fields of biotechnology [9], medicine [10, 11],
robotics [12],
including controlled drug delivery [13], and their

and pharmaceutical applications,
practical applications will be further extended if their
microscopic structures can be controlled. An acrylate
polymer belongs to a group of polymers, also
commonly known as acrylics or polyacrylates, which
could be referred to generally as plastics. They are
noted for their transparency and resistance to breakage
and elasticity. The kinetics of swelling of the polymer
networks determines also their potential applications.
Many researchers have reported the swelling behavior

of polymers, Bouchaour et al. [14-16] reports on

Corresponding author: Salah Hamri, magister, research
field: polymer physics. E-mail: salah_hamri@yahoo.ft.

swelling and deswelling of poly(ABu) networks in
different isotropic and anisotropic solvents, allowing to
extract the polymer-solvent interaction parameter
according to the temperature. Recently [17, 18], a
fundamental study was presented on the swelling
properties of different polymers networks in isotropic
solvents (methanol, toluene and cyclohexane), it was
found that the swelling of the polymer networks
depends not only on the nature of the solvent but also
on the concentration of the cross-linking agent in the
network. In this work, we examine the influence of pH
on the swelling ratio of the cross-linked polymer
networks made up of poly (n-butylacrylate) designed
poly(ABu).
monofunctional monomers leads only to linear chains,
Three different quantities of HDDA, i.e., 0.5, 1.25, and

2.5 wt%, allow to obtain either a loosely cross-linked

Since UV exposure of n-ABu as

network with more efficient swelling in good solvents
(0.5 wt.% HDDA) or more dense networks with limited
swelling properties (1.25% and 2.5% wt. HDDA). The
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amount of the photo-initiator was not changed with
respect to the monomers (ABu and HDDA). The
preparation of well defined polymer networks enables
one to avoid difficulties related to the complex polymer
network structure often obtained by the cross-linking

polymerization of monomer.

2. Experiments

2.1 Materials

The monofunctional monomer was n-ABu obtained
from Sigma Aldrich, the difunctional cross-linking
agent was HDDA supplied by Cray Valley (France),
and the photo-initiator was 2-hydroxy-2-methyl p
1-phenylpropane-1 known as Darocur 1,173 from
Ciba-Geigy. The solvents selected for this study are
acetic acid with pH = -0.83 and other solutions
prepared by diluting acetic acid as described in Table 1.

2.2 Sample Preparations

of ABu/HDDA/Darocur 1173 were
prepared in different weight fractions by varying the

Mixtures

quantity of ABu and HDDA and keeping the amount of
Darocur 1173 constant (ABu/HDDA/Darocur 1173 =
99/0.5/0.5, 98.25/1.25/0.5, and 97/2.5/0.5 wt.%). The

initial mixtures were stirred mechanically from some

hours before they were cast in small flat sample holders.

The samples were exposed to UV radiation under
nitrogen atmosphere, using Philips TLO8 UV lamps
with a wavelength A = 365 nm and an intensity /) = 1.5
mW/cm’. The exposure time was fixed to 15 min to

achieve a complete conversion of monomers.
2.3 Swelling Measurements

Once the polymerized and unmoulded sample, it is
immersed in a container filled with a solvent. One
systematically weight the pastille unmoulded while
following kinetics of swelling which will tend towards
a plate. One has as follows:

Swelling ratio = {WSW_Wi JXIOO (1)

i

where W; is the weight of the swollen network and W;

is the weight of initially dried network.
3. Results and Discussion
3.1 Experimental Results

The Fig. 1 shows the swelling kinetics of
poly(ABu)/0.5%wt-HDDA in different pH of medium
at T =20 °C. We noticed a rapid increase in the swelling
ratio at the beginning of the kinetics study, between time
interval: (t = 0 h and t = 4 h), followed by a plate
characterized by a constant level of the swelling ratio
between (t=4 h and t= 50 h), indicating saturation of the
network. There is clearly a large swelling to the curve
corresponding to the acidic medium when pH = -0.83
equivalent to a swelling ratio about 419.72%. For a pH
of medium equal to -0.47 we recorded a swelling ratio
about 158.64% after dilution, it is clear that this change
affect the swelling ratio that is less important compared
to the first case. In the third solution where the pH of
medium is equal to 0.05, the swelling ratio decrease
about 56.64% at equilibrium. For the fourth solution
while pH is equal to 0.47, the maximum swelling ratio is
obtained approximately at 32.22%.

Table 1 Solutions used for characterization of the polymer
networks.

Solvents pH
Acetic acid -0.83
Acetic acid/3.57%water -0.47
Acetic acid/14.28%water 0.05
Acetic acid/25%water 0.47
500
400 o e -
—_ = pH=-0.83
S 300 4 e pH=-0.47
2 A pH=0.05
‘Eb v pH-047
£ 200
é .® 1) . B
100
A A A A A
yVvYYyYYy v v
o T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000
Time(min)
Fig. 1 Swelling kinetics of poly(ABu)/0.5%wt-HDDA in

different pH of medium at T =20 °C.
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Figs. 2 and 3 displays the Swelling kinetics of
poly(ABu)/1.25%wt-. HDDA and poly(ABu)/2.5%wt.-
HDDA, respectively, in different pH of medium at T =
20 °C. We always notice that the maximum swelling
ratio correspond to very acidic pH. However, in very
acidic medium (pH = -0.83), we recorded a swelling
ratio about: 275.82% and 228.10% corresponding to
the polymers networks poly(ABu)/1.25%wt-HDDA
and poly(ABu)/2.5%wt-HDDA respectively, and after

dilution (pH = 0.47) we recorded a swelling ratio about:

30.98% and 32.29%, corresponding respectively to the
same polymer networks as previously. So we can say
that the swelling of polymer networks in acidic
medium present two steps: in first, a rapid increase in
the swelling ratio at the beginning of the kinetics study
caused by the rapid diffusion of acetic acid in polymer
networks. The second step is characterized by a
constant level of the swelling ratio, indicating that the
solvent cannot diffuse in this network that reaches
saturation because chains of polymer networks were in
the relaxation state. Even with other networks of
different degree of cross-linking the influence of
increased pH is inversely proportional to the kinetic of
swelling. There is an increase in pH of -0.83 to 0.47
results in a decrease in the transition to a high pH leads

to slowdown of the phenomenon swelling.

To illustrate further the effect of the cross-linking
density, we reproduce in the Fig. 4 the swelling kinetics
of poly(ABu) with the three different density of the
HDDA in acid acetic with pH =-0.83 at T =20 °C. We
can see clearly significant swelling of the system
composed with poly(ABu)/0.5%wt-HDDA. So it is a
weak network with a small density of cross-linking in
HDDA, which present a maximum swelling ratio
(about 419.75%). The poly(ABu)/1.25%wt-HDDA
network is compact and rigid compared to the last
discussed one, and his swelling is reduced. It has a
swelling ratio of approximately 275.82%, while the
third network composed of poly(ABu)/2.5%wt-HDDA,

has the lower swelling
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Fig. 2 Swelling kinetics of poly(ABu)/1.25%wt-.-HDDA in
different pH of medium at T =20 °C.
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Fig. 3 Swelling kinetics of poly(ABu)/2.5%wt-.-HDDA in
different pH of medium at T =20 °C.
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Fig. 4 Swelling kinetics of poly(ABu)/HDDA networks in
acetic acid for several concentrations of HDDA at T = 20 °C.
ratio (approximately 228.34%). We can say that
increasing the amount of the cross-linker agent
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(HDDA). generate decreasing of the swelling ratio, this
is due to the mobility of polymer chains, a high
concentration impedes mobility of polymer chains

leading to low swelling.

3.2 Theoretical Exploitation of the Experimental

Results

The swelling kinetics can be rationalized by using
the Fick model. The portion of the curve of absorption
of the solvent is given by [19]:

[Mr}kl " @

M.

i

where M, is the mass of solvent absorbed at time t, M; is
the mass of solvent absorbed in equilibrium, %; is a
characteristic constant of the network and » is
characteristic exponent describing the mode of the
penetrate transport mechanism. The constant » and £;
are calculated from the slopes and intercepts of
In(M/Mpversus In(t) from the experimental data.
Values of k; and » are given in Table 2.

Previously discussed model, fails to give an accurate
analysis for (M,/My) = 0.60. To obtain a better model
describing this behavior, we supposed that for the long
periods, the sorption of solvent was mainly dominated
by the relaxation of the polymer network and that the
sorption process of the polymer by relaxation was first
order. Therefore, the Berens-Hopfenberg [20]
differential equation for the relaxation processes could
be written as follows:

%
dt
where kj is the relaxation rate constant. The integration

=k, (M,-M,) 3)

of this equation leads to:

;‘44_;:1_/1 exp(—k ) )

where A is a constant. In this study, the constants A and
k, are calculated from the slopes and intercepts of the
plots of In(1 — M/M,) versus time t at times later than
those corresponding to (M,/M;) = 0.60 and are given in

Table 3.
The Figs. 5-7 show a superposition of the theoretical

The Influence of pH on the Swelling Ratio of Acrylic Polymers Networks

curves obtained with the Fick model with experimental
curves for systems (ABu). A good correlation is
observed for the three cases.

Table 2 Parameters k; and n of Eq. (2) for the polymer
network inin acetic acid.

ky n
poly(ABu)/0.5%wt-HDDA 0.035 0.560
poly(ABu)/1.25%wt-HDDA 0.044 0.557
poly(ABu)/2.5%wt-HDDA 0.060 0.470

Table 3 Parameters k, and A of Eq. (4) for the polymer
network in acetic acid.

k, A
poly(ABu)/0.5%wt-HDDA 0.005 0.878
poly(ABu)/1.25%wt-HDDA 0.007 0.863
poly(ABu)/2.5%wt-HDDA 0.006 0.853
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Fig. 5 Experimental and theoretical swelling curves for
system poly(ABu)/0.5%wt-HDDA in acetic acid.
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Fig. 6 Experimental and theoretical swelling curves for
system poly(ABu)/1.25%wt-HDDA in acetic acid.



The Influence of pH on the Swelling Ratio of Acrylic Polymers Networks 529

1.00 4 - o o]
K
o}
0.8 = Exper
Theor.

. 06+
=
=

0.4 4

0.2 4

(:n T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
lime (min)

Fig. 7 Experimental and theoretical swelling curves for
system poly(ABu)/2.5%wt-HDDA in acetic acid.

5. Conclusions

The swelling behavior of the cross-linked acrylic
network Poly(ABu) with three different densities was
studied as a function of two parameters, the pH of the
medium and the cross-linking ratio. According to the
obtained curves, the influence of pH is inversely
proportional to the kinetics of swelling. So acetic acid
is a fairly good solvent while other solutions are bad
solvents. Regarding the cross-linking, the results
clearly show that altering the amount of HDDA
cross-linking agent in the initial mixtures
(photo-reactive solutions) strongly influences the
swelling behavior of the network, this result for a
mobility of the polymer chains leading to low swelling,
in short, the swelling ratio varies inversely with the
level of cross-linking of the network studied. Finally,
the superposition of the theoretical results obtained
with the Fick model with experimental results for

systems (ABu) shows a good correlation.
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Résumé

Ce travail porte sur I'élaboration et la caracs#im des réseaux réticulés et interpénétrés de
polyméres a base des monomeéres hydrophiles : 2eMy«tthyl-Méth-Acrylate (HEMA), et 6-
Hydroxy-Butyl-Méth-Acrylate (HBMA) dans des solvarisotropes.

Le systéme constitué de I'Erythrosine et la Triatlamine (TEOA) dans un milieu aqueux est utilisé
comme photo-initiateur pour I'UV-photo-polymérisati des monomeres en présence d'un agent
réticulant : 1,6-Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA), 88 une atmosphéere d'air (pas d'azote). Des
informations utiles sur le mécanisme de photo-pélysation sont obtenues par I'analyse spectrale de
I'ultraviolet-visible et de I'infrarouge pris a d#frents moments au cours de la photo-polymérisation
La caractérisation des réseaux de polyméres steffgrar I'étude du gonflement en masse en fonction
de différents parameétres : le type de solvantetap€rature, la structure chimique, le type de photo
initiateur et le pH de milieu.

Par ailleurs, le modele théorique de diffusion ddk Est en accord avec les résultats expérimerdaux
cinétique de gonflement des systemes étudiés. Hafméthode d’optimisation, le plan d’expériences
factoriel Z, qui consiste & déterminer les facteurs influamtls gonflement et la réponse quand ces
facteurs varient, montre un bon accord avec lagdteds expérimentaux.

Mots-clés photo-polymérisation, Erythrosine, amine tergaipolymeére réticulé, gonflement, modele
de Fick, plan d’expériences.

Abstract

This work focuses on the elaborate and charactenizaf cross-linked and interpenetrating polymer
networks based on hydrophilic monomers: 2-HydroxyyEMeth-Acrylate (HEMA), and 6-Hydroxy-
Butyl-Meth-Acrylate (HBMA) in isotropic solvents.

The system composed of Erythrosine/Triethanolar(ilit€OA) is used as photo-initiator for the UV-
photo-polymerization of monomers with a cross-lintkagent 1,6-Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA),

in aqueous medium, under an air atmosphere (withdwgen). The analysis of UV-visible and
infrared spectra, which were taken at differentesnauring the polymerization, makes it possible to
obtain useful information on the reaction mechanishe swelling behavior of these elaborated cross-
linked polymer networks was studied by varying tledowing parameters: different solvents,
chemical structure, temperature, type of photaatat and pH of medium.

The theoretical model of Fick diffusion well agreeith our experimental results of swelling kinetics
of the systems under consideration. Finally, thinopation method, the experimental plan factorial
2k, which consists to determine the factors infaieg the swelling and the answer when these factors
are varied, showed a good agreement with our axeeital results.

Keywords: Photo-polymerization, Erythrosine, tertiary amicegss-linked polymerswelling, Fick
model, experimental design.



