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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les macromolécules sont des entités chimiques constituées par un trés grand nombre
d’atomes assemblés entre eux par des liaisons covalentes, ils se caractérisent par des
grandeurs tridimensionnelles et par des masses molaires relativement élevées, le terme
macromolécule est souvent utilisé a la place de polymére.

Les matériaux polymeres sont géneralement utilisés pour leurs propriétés mécaniques
particuliéres et leur aptitude a étre mis en ceuvre. lls trouvent des applications dans de
nombreux domaines : matériaux de large consommation ou comme matériaux de pointe
remplagant les matériaux classiques : polymeéres conducteurs, gels muscles artificiels [1].

On rencontre aussi les polymeres dans les petits objets usuels de la maison, les
appareils électroménagers, et aussi en tant que matériaux de construction, en revétements et
peintures, dans les emballages, les pneus, les fibres textiles, dans le domaine biomédical
(lentilles de contact, muscles artificiels, etc..), chirurgicaux, produits d’hygiéne, picces de
structures dans les véhicules de transport, les matelas-mousses , les colles. lIs s’infiltrent aussi
dans I’alimentation, les produits cosmétiques, le ciment etc [2].

Les polymeéres peuvent étre utilisés aussi pour protéger I’environnement des déchets
industriels, plusieurs études ont été faites en utilisant les polyméres comme matériau de
fixation ou diffusion des colorants dispersés dans les eaux colorées.

Les réseaux de polymeéres gonflés dans un solvant sont appelés gels de polymeres.
L’intérét de I’étude du comportement des gels et des réseaux de polymeres s’est développé
profondément pendant ces dernieres décennies [3-7]. La premiere observation expérimentale
du phénomene de gonflement et de dégonflement des gels a été faite par T.Tanaka en 1978
[8]. Il a été constaté que les gels de polymeéres peuvent, non seulement absorber et retenir un
volume considérable de solvants, mais ils peuvent également étre forcé a expulser le solvant
absorbé d’une fagon commandée (cas par exemple des muscles artificiels).

Le travail expérimental de ce mémoire a été effectué dans le Laboratoire de
Recherche sur les Macromolécules (LRM), Faculté des sciences, Université Abou Bekr
Belkaid de Tlemcen (Algérie).

L’objectif de ce travail consiste en 1’¢laboration et la caractérisation d’un réseau de

polymére acrylique. On s’intéresse plus particuliérement dans ce travail a 1’étude de la
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rétention ou la diffusion de petites molécules (colorant), par un réseau de polymere acrylique,
pour cela on va s’intéresser dans notre étude a deux points :

-d’une part on va élaborer des réseaux de polymeres acryliques et voir leur propriété
de diffusion et de rétention du colorant présent dans des solutions aqueuses colorés.

-d’autre part on va élaborer des réseaux de polyméres acryliques colorés et voir le
phénomene inverse a savoir la perte ou la rétention du colorant.

Le manuscrit est constitué de quatre chapitres :

+le premier chapitre représente une étude bibliographique introduisant en premier lieu
des généralités sur les polymeres, leurs syntheses et leurs propriétés. En second lieu on
présente une généralité sur la photo-polymérisation radicalaire, et enfin une généralité sur les
colorants.

¢Le second chapitre décrit les méthodes et les techniques de caractérisation utilisés
dans ce travail. On présente également une étude spectroscopique d’absorption UV-visible
d’un colorant utilisé dans notre mémoire qui est le vert de malachite afin de déterminer son
absorbance maximale ainsi son coefficient d’absorption molaire.

¢Le troisieme chapitre décrit la synthese de réseaux de polymeéres utilisés dans ce
travail (transparents et colorés) par une technique de photo-polymérisation, une attention
particuliére est également portée sur la conversion des monomeéres a 1’état liquide en un
réseau solide pour les deux types de réseaux.

+Dans le quatriéme chapitre, on présente d’une part la caractérisation physique des
réseaux de polymeres élaborés, par une étude cinétique de gonflement de ces réseaux dans
des solutions aqueuses colorées, d’autre part une caractérisation des réseaux colorés par
I’étude de la cinétique de gonflement de ces réseaux colorés dans différents solvants.

Enfin on termine notre travail par une conclusion générale, et les perspectives de

travail ultérieur.
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1.1. Introduction :

Un polymere est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive,
encore appelée unité de répetition, comportant un groupe d'atomes liés par des liaisons
covalentes [1]. Les polymeéres naturels ont été les premiers matériaux utilisés : bois et fibres
végétales, cuir, tendons d'animaux, laine, etc. Les polymeres synthétiques ont été développés
durant la seconde guerre mondiale.

Ce type de matériaux, sont indissociables de notre environnementet de notre vie
pratique. lls se sont imposés dans tous les domaines de nos activités: des objets les plus banals
jusqu'a des applications techniques sophistiquées, en passant par leur utilisation dans les
produits d'hygienes ou alimentaires. Le plus souvent synthétiques, quelquefois naturels, ils
doivent cet essor a leur large gamme de caractéristiques, durs, mous ou élastiques,
transparents ou opaques, isolants et quelquefois conducteurs, plus ou moins résistants aux

conditions agressives de leur usage [2].

C'est la nature particuliére de leurs molécules en forme de chaine, ainsi que la variété

des modes d'assemblage qu'elles adoptent, qui est a I'origine de cette diversité.
1.2. Définition de polymere :

Le terme polymere (du grec polus qui signifie « nombreux, plusieurs» et méros qui
signifie « unité, partie») ; regroupe tout matériau formé par la répétition d’un trés grand
nombre n de petites molécules de faible masse moléculaire appelées monomeres qui sont liées
entre elles par des liaisons primaires (liaisons covalentes) sachent que le monomeére est une
molécule de base (pouvant étre par exemple non saturée ou cyclique ou encore comportant

des fonctions réactives a ses extrémités [3].

La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des
composés de masse moléculaire plus élevée, les polyméres ou macromolécules.
1.3. Architecture des polymeéres :

Selon Tomalia [4], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en trois
grandes familles : les polyméres linéaires, ramifiés, réticulés. Le plus souvent, ils sont

amorphes, parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés [5].
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1.3.1.Polymeéres linéaire :

Les polymeres lineaires sont constitués de grandes chaines de monomeéres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou
ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau
devient rigide et présente un comportement de solide.

Si la température s’éléve, 1’agitation moléculaire qui en résulte va rompre
progressivement ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre
poids : il présente alors le comportement d’un liquide visqueux.

La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de
transition vitreuse.

La transition vitreuse correspond a 1’apparition de mouvements de longs segments de

chaine et marque le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux [6].

#0%%C000000,

Figure 1.1 : Polymére linéaire

1.3.2. Polymeres ramifiés :
Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres
chaines au cours de la polymérisation. Au dessus de la température de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront un comportement visqueux plus marqué que les polymeéres linéaires

[6].
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Figure 1.2 : Polymeéres ramifiés

1.3.3. Polymeres réticulés :
La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau [6].

Figure 1.3 : Polyméres réticulés
1.3.4. Polymeres amorphes et polymeéres cristallisés :

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon aléatoire dans
I’espace et constituer ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en théorie €équivalente a
un liquide « figé », sans ordre moléculaire a grande distance (voir figure 1.4) .1l existe

néanmoins des orientations macromoléculaires préférentielles.

Elles peuvent étre rangées réguliérement avec la constitution d’un ordre responsable
d’une propriété caractéristique de 1’état cristallin : P’aptitude du matériau a diffracter les
rayons X selon des angles définis. Ces structures peuvent aussi étre observées en lumiere
polarisée. Dans un polymeére, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un

méme matériau qui est alors de nature semi-cristalline [6].
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Figure 1.4 : Polymeére semi-cristallisé

1.4. structure des polymeres :
La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeéres.

1.4.1.Les homopolymeres :

Sont des polymeéres qui ne posseédent qu’une seule unité, ces homopolyméres sont des
longues chaines formées par la répétition d’un monomere, leurs propriétés mécaniques,
écoulement a I’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monomeres et a la
longueur des chaines [7].

Il existe au sein des homopolymeres différentes familles, on trouve: les

homopolymeéres linéaires, branchés et étoilés.

1.4.2.Les copolymeres :
Sont des polyméres qui possédent plusieurs unités, comme pour les homopolymeres,
les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode statistique,

alterné, sequencé et greffe.

1.5. Propriétés des polymeéres :
Les polymeéres présentent plusieurs propriétés intéressantes pour cela leur domaine

d’utilisation est tres large et tres varié.
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1.5.1. Propriétés thermiques :

Les polymeres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermiques en trois types:
1.5.1.1. Les thermoplastiques :

Les thermoplastiques ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples,
malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs
propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polyméres de base sont constitués par des
macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous 1’effet
de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux
autres pour prendre une forme différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se
reforment et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [8].
1.5.1.2.Les thermodurcissables :

Les matieres thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit, par
une réaction chimique, a des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont des
matieres thermodurcies ou thermorigides. Dans ce cas les chaines de départ sont beaucoup
plus courtes et plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction
conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former
un réseau tridimensionnel [9].
1.5.1.3. Les élastomeres :

Ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un
élastomeére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme,
sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et
se déformer [10].

1.5.2. Propriétés électriques :

De part la nature méme des liaisons atomiques qui existent dans les polymeéres
(liaisons covalentes le long des chaines, liaisons de Van der Waals ou ponts hydrogene entre
les chaines), ceux-ci ne comprennent aucun porteur de charges électriques (électron ou ions).
Les matieres plastiques ont donc une résistivité tres élevée et constituant par consequent
d’excellents isolants électriques. Le comportement des polymeéres sous champs électriques de
haute fréquence, dépend de la polarité de la molécule. Sur ce plan, les polyéthylénes et les
polypropylénes, grace a leur structure réguliere constituée uniquement d’atomes de carbones
et d’hydrogene, sont les plus intéressants [11].0On peut ainsi isoler des cables électriques de

haute fréquence avec ces polymeres.
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1.5.3. Propriétés mécaniques :

La grande majorité des polymeéres sont utilisés pour supporter des charges, c¢’est-a-dire
qu’ils ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent critique, il convient de
correctement dimensionner les pieces de structures, afin d’assurer leur résistances mécaniques
et leur durée de vie en service. Les propriétés mécaniques des polyméres sont fortement
influencées par la température et la vitesse de déformation. Pour un méme matériau, une
augmentation de la température conduit a un comportement évoluant de fragile a ductile, de
méme qu’une décroissance de la vitesse de déformation [12].

1.6. Synthese des polymeres :

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la
formation des composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réaction
de polymérisation.

-la polymérisation en chaine (ou polymérisation radicalaire).
-la polymérisation par étapes (ou polycondensation).
1.6.1. Polymérisation en chaine [13] :

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme de réaction en chaine. L’espéce
active est un radical libre, elle s’applique a un grand nombre de monomeres. Elle se déroule
en trois étapes: amorcgage, propagation et terminaison.
+Amorcage (ou initiation) :

Dans le cas des polymérisations radicalaires, les plus courantes, I'amorcage s'effectue
sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des molécules spécifiques.

-Décomposition de 1’amorceur : La décomposition d’une molécule conduit a des radicaux R”,

Cette réaction est lente et se produit tout au long de la polymeérisation.

-Addition du radical (R™) sur le monomeére M : cette réaction conduit a la formation du centre
actif RM".
R*+M— RM"
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4Propagation :
La propagation se fait par additions successives de molécules de monomeéres sur la
partie active de la chaine croissante.
RM* + M — RM;

RM3 + M — RM;

RM; + M — RM},,
¢Terminaison :

Les réactions de terminaisons sont celles qui conduisent a la destruction des centres
actifs et a la fin des réactions de la croissance des chaines.

M; + My — M, + M,
1.6.2. Polymérisation par étapes [14] :

La polymérisation par étapes pour laquelle la formation de macromolécule résulte de
réactions par étapes, entre les fonctions chimiques réactives portée par les molécules
monomeéres ou polyméres. Chaque molécule peut croitre par réaction avec n’importe quelle
autre molécule (monomere, dimere, ...).

La formation de macromolécules résulte de réactions successives entre deux fonctions
chimiques (X, Y...) portées par des molécules comportant au moins deux fonctions
chimiques. Les réactions se produisent par simple chauffage ou en présence de catalyseur ;
elles s’arrétent lorsque 1’on refroidit le milieu actif ou lorsque 1’'un des réactifs initiaux est
consommeé par la réaction chimique.

Les réactions qui éliminent a chaque étape des petites molécules comme H2O, un
alcool ou HCI..., sont appelées réactions de polycondensation.

Les réactions ou les monomeéres réagissent sans élimination de molécules, sont appelées

réactions de polyaddition.

X-A-X + y-B-y —— X-A-B-y + X-y
monomere + monomere ——» dimeére bifonctionnel
(n) mere + (m) meére ——>»  (n+m) mére (polymere)

10
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1.7. Les réseaux de polymeéres :
1.7.1.Réseaux réticulés :

Réseau, terme le plus souvent utilisé par les physiciens pour désigner la structure
tridimensionnelle. Un réseau réticulé est constitué de sous- chaine, ces sous- chaines sont
unies entre elles par des nceuds. Au moins trois sous-chaines aboutissent a un nceud, le
nombre de sous —chaines par nceud est appelé fonctionnalité (f) du nceud, donc la condition
pour qu’un réseau tridimensionnel se forme est qu une partie au moins de ces molécules aient
une fonctionnalité strictement supérieure a 2, donc un mélange de monoméres bifonctionnels

et de monomeres trifonctionnels conduit a un réseau tridimensionnel [15].

A—X
A—E< A—1X
: A—E< ‘J‘_E<
i A—X Y
I—A—X+ Y—E< — I—A—F [

—X
i 4— E< Y
A—E<

A—B—Y

Figure 1.5 : Formation d’un réseau tridimensionnel a partir de monomeres bifonctionnels et

tridimensionnels

1.7.2. Reéticulation :

C’est le branchement de chaines de polyméres entre elles par des ponts ou liaisons
chimiques, sous l'action par exemple de radiations, afin de constituer un réseau de masse
moléculaire plus élevée et présentant des propriétés physicochimiques différentes du
polymeére initial, par exemple l'insolubilité dans les solvants et passage, pour une résine
thermodurcissable, d'un état pateux a un état solide.

La réticulation est I'aboutissement de la polymérisation et représente un processus

irréversible [1].
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1.7.3. Taux de réticulation [16] :

On appelle densité de pontage ou taux de réticulation le nombre de nceuds de
réticulation du réseau tridimensionnel, par unité de volume de polymere.

Suivant la valeur du taux de réticulation, on obtient des polymeéres trés différents. Ainsi dans
un élastomere, le taux de réticulation correspond a environ un nceud pour quelques centaines
d’atomes de carbone de la chaine principale; tandis que pour un polymere thermodurcissable
trés réticulé, ce taux est 10 a 100 fois plus élevé que dans un élastomere.

1.8. Gel et hydrogel :

1.8.1. Gel :

Les gels de polymere ont attiré une attention considérable ces dernieres années. Un gel
de polymeére est constitu¢ d’un réseau élastique réticulé et un dépot de liquide dans I’espace
interstitiel du réseau [17].

Les gels sont des matériaux correspondant a un mélange solide et liquide dans lequel
les phases constituantes forment des domaines de dimension si faible que ’ensemble se
comporte comme les solides non cristallins. Une telle « ossature » solide pouvant retenir le
liquide, peut étre formée soit de macromolécules linéaires dans ce cas on a un gel souple soit
d’un solide a réseau tridimensionnel dans ce cas on a un gel rigide [18]. En plus de leur
caractére de souplesse ou de rigidité, les gels ont le caractere de gonflement. Les gels peuvent
gonfler dans un solvant dans une certaine mesure finie, mais ne se dissout pas, méme dans un
bon solvant [19].

Quand un polymeére linéaire est immergé dans un solvant, les chaines ont tendance a se
disperser et former une solution, en fonction de I'affinité des composants. C'est la méme chose
pour les polymeres réticulés tels que les gels.

La principale différence entre un réseau gonflé et une solution d'un polymére linéaire
est que les réseaux sont limités dans leur capacité a se disperser en raison des liens
permanents entre les chaines, comme le montre la figure Néanmoins, le réseau essaiera
d'étaler autant que possible en absorbant des quantités appropriées de solvant. Cette dilatation
entraine une déformation des chaines du réseau, qui appelle I'élasticité de la chaine [20].

12



Chapitre | : Etude bibliographique

B —

Collapse

Gonflement

Figure 1.6 : Gonflement de gel et la diffusion du solvant

1.8.2. Hydrogel :

Les hydrogels sont des réseaux de polyméres tridimensionnels qui gonflent jusqu’a
plusieurs fois leur volume initial en milieu aqueux, ceci est di a la présence de groupes
fonctionnels hydrophiles. Ils sont capables d’absorber et de retenir une grande quantité d’eau
[21]. Cette propriété permet leurs diverses applications dans des domaines tels que les additifs
alimentaires, produits pharmaceutiques ainsi que la biomédecine. Les hydrogels présentent
une bonne compatibilité avec le sang et autres liquides organiques, sont donc utilisés comme

matériaux pour lentilles de contact, des brilures de pansements, des membranes [22].

1.9. Les colorants :
1.9.1 Généralités sur les colorants :

Les colorants constituent un groupe trés diversifié de composés ayant en commun la
propriété de colorer d’une maniere permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants
sont des composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’ondes [23].

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de
leur composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des
Ccomposés organiques insaturés et aromatiques [24].

1.9.2. Définition d’un colorant :

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support.

La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur constitution

chimique [25].
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Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
lumiere colorée par réflexion sur un corps, par transmission ou diffusion, résulte de
I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophore.

La molécule colorante étant le chromogene (I’arrangement complet d’atomes qui
donne naissance a la couleur observée). Plus la facilité du groupe chromophore a donner un
électron est grande et plus la couleur sera intense.

D'autres groupes d'atomes du chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au
chromophore : ce sont les groupes auxochromes.

Les chromophores sont des groupes aromatiques (systéme =), conjugués (liaison ),

comportant des liaisons non-liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition.

1.9.3. Classification des colorants :

On peut classer les colorants en deux catégories suivant leur synthese :
-Colorants naturels
- Colorants synthétiques
1.9.3.1.Les colorants naturels :

IIs sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux.

Aujourd’hui, I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup
diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilise dans 1’industrie textile, du cuir et du papier
que pour des traitements spéciaux. lls restent, en revanche trés utilisés dans les produits
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.
1.9.3.2 Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses
dérivés (toluene, naphtaléene, xyléne et anthracene) [27]. lls sont de plus en plus utilisés dans
les industries de coloration et des textiles grace a leur synthese assez facile, a leur production

rapide et a la variéte de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [28].
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1.9.4. Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore.
1.9.4.1. Les colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50%

de la production mondiale de matiéres colorantes [29,30].

=N

Figure 1.7 : Structure moléculaire d’un colorant azoique

1.9.4.2. Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracene,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres

polyester, acétate et triacétate de cellulose [31].

O

O

Figure 1.8: Structure moléculaire d’un colorant anthraquinonique
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1.9.4.3. Les colorants xanthénes :

IIs sont dotés d'une intense fluorescence. Le compose le plus connu est la fluorescéine.
Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de

traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie [32,33].

O,

Figure 1.9: Structure moléculaire d’un colorant xanthéne

1.9.4.4. Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthragquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car
ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. La coloration intense des
triphénylméthanes provient du large systéme conjugué de I’ion cationique. Le carbocation
central est en conjugaison avec les trois noyaux benzéniques, par lesquels la charge positive

est fortement délocalisée.

OO

Figure 1.10 : Structure du colorant triphénylmethane
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1.9.5. Vert de malachite :

Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) a été choisi comme un
colorant modéle dans cette étude. C’est un colorant cationique (ou basique) de la classe
chimique triphénylméthane. 1l est utilisé dans divers domaines :

-Comme indicateur coloré dans les dosages acido-basiques en chimie;

-1l est utilisé intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre le

nylon, la laine, la soie et le coton;

-Comme marqueur biologique, comme un fongicide et antiseptique pour la culture des

poissons.

Le vert de malachite et tous les composés de la famille des triphénylméthanes sont
reconnus comme des composés toxiques pour les cellules bactériennes et les mammiferes. En
1992, au Canada, ils ont montré qu'il existait un risque sanitaire significatif pour les humains
qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite, et s'est avéré que la molécule était
toxique pour les cellules humaines et qu'il y existait une possibilité qu'elle soit la cause de la
formation de tumeurs au foie. Seulement, en raison de sa facilité et du faible col(t de sa
synthése, il est encore employé dans certains pays avec des lois moins restrictives ne
concernant pas l'aquaculture [34].

1.10. Notions sur la solubilité et le parameétre de solubilité :
1.10.1. La solubilité :

La solubilité d'un polymere donné dans différents solvants est largement déterminée
par sa structure chimique [35]. La solubilité est un facteur important ; elle représente 1’affinité
d’un solvant pour un matériau et elle est reliée a 1’énergie d’interaction entre le polymeére et le
solvant [36].

1.10.2. Parametre de solubilité :

Les paramétres de solubilités ont trouvé leur plus grand usage dans les revétements en
industrie pour faciliter la sélection de solvants. Ils sont utilisés dans d’autres industries pour
prédire la compatibilité des polymeéres, la résistance chimique, et le taux de pénétration
d’additifs ; les liquides qui ont les mémes parametres de solubilités sont miscibles, et les
polymeres vont se dissoudre dans les solvants dont les paramétres de solubilités sont voisins
[37].
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Les paramétres de solubilités sont parfois appelés les paramétres d’énergie de

cohésion et sont issus de 1’énergie nécessaire pour convertir un liquide en un gaz.

a. Parameétres de Hildebrand [38] :

En 1936 H. Hildebrand (qui a crée la base pour la théorie de solubilité dans son travail
classique sur la solubilité des non électrolytes en 1916) a proposé la racine carrée de la densité
d'énergie cohésive comme valeur numérique indiquant le comportement de solvabilité d'un

solvant spécifique.

§=+/C= AH—-RT (1.1)

vm

Ce n'était que jusque a la troisieme édition de son livre en 1950 que le terme
"parametre de solubilité " a été proposé pour cette valeur et la quantité représentée par un
delta (8). Les auteurs suivants ont proposé que les limites d’Hildebrand soient adoptées pour
des unités de paramétre de solubilité, afin d'identifier la contribution énorme que Dr.

Hildebrand a apportée a la théorie de solubilité.

b. Le paramétre de solubilité d’Hansen [39,40]:

Le paramétre de solubilité d’Hildebrand n’est pas valable pour les solutions idéales, ce
qui diminue son efficacité [40]. Pour remédier a ce probléeme, Hansen a développé un
nouveau modele en 1966, en s’appuyant sur les travaux de Hildebrand, il a proposé la théorie
suivante : 1’énergie de cohésion d’un composé est généralement due a trois types
d’interactions, les interactions atomiques (dispersion), les interactions polaires et les liaisons
hydrogénes. Il propose ainsi I’expression suivante donnée par la relation :

E=Ep + Ep + Ex (1.2)
Ou:
E : énergie de cohésion totale (J) ;
Eb : énergie de cohésion de dispersion (J) ;
Ep : énergie de cohésion polaire (J) ;
EH : énergie de cohésion par liaisons hydrogene (J).
Le parameétre de solubilité défini par Hildebrand est divisé en trois composantes : dispersive

Op, polaire op et hydrogeéne on.
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Ces trois composantes sont liées au parametre de Hildebrand, considéré comme un

paramétre totale d, par la relation [40]:

&:\/65 + 62+ 6% (1.3)

St : paramétre de solubilité de Hildebrand (totale) ; (MPa ?) ;
dp, dp, O : parametres de solubilités de Hansen ; (MPa*?).

Le principe de la théorie de Hansen reste le méme que celui des mélanges de
Hildebrand : plus les paramétres de solubilités sont proches et plus les composés sont solubles
[40].

c. Le modele de FEDORS :

C’est le modele le plus utilisé car il nécessite uniquement la connaissance de la
structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modeles, seules les contributions
atomiques (Ani, Asi) au terme énergétique relatif a la vaporisation sont prises en compte. Dans
le cas de FEDORS, 1’énergie de cohésion de 1’édifice moléculaire est prise en compte (notée
Aei). Le volume V du compose est considéré comme étant la somme des incréments

volumiques molaires Avi, de chaque atome ou groupe d’atome d’ou :

5= [XAei

1.4
SV, (1.4)

Grace a la richesse de la table de valeur des contributions du modéle de FEDORS, il
est possible de calculer la valeur du paramétre de solubilité pour de nombreuses molécules.
Toutefois, il faut rappeler que pour les polymeéres dont la température de transition vitreuse
Tg est supérieure a 25°C, il est nécessaire d’ajouter une correction sur la valeur du volume

molaire, qui est proportionnelle a la taille de segment equivalent au motif de répétition [41].
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Chapitre Il : Description des techniques de caractérisation et caractérisation du
vert de malachite

11.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré en partie a une description des différentes methodes
d’analyses utilisées dans notre travail, tel que la spectroscopie Ultraviolet-Visible, et la
spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier. On présente également dans ce chapitre
une caractérisation par les deux techniques précédentes de la molécule du vert de malachite,

colorant modele utilisé dans cette étude.
11.2. Dispositif experimental et techniques utilisés :

A. Spectroscopie ultraviolet-visible :

1. Définition :

La spectroscopie UV-visible correspond a 1’excitation des électrons de valence soumis
a des rayonnements dont la longueur d’onde est comprise entre 200 nm et 800 nm [(200nm-
400nm) : domaine de I’ultraviolet, (400-800nm) : domaine du visible] [1], L’absorption
conduit a une transition d’une orbitale de liaison a une autre. Chaque orbital, correspondant a
un niveau d’énergie du doublet d’électrons [2].

Le spectre obtenu ne permet généralement pas I’identification d’un produit précis,
mais plutdt celle de son groupement chromophore [3].

En revanche, ces techniques sont couramment employées en vue d’une analyse
quantitative grace a la loi de Beer-Lambert.

2. Principe :

En spectrophotométrie UV-Visible, on a toujours besoin d’une référence. Les mesures
se font par comparaison entre 1’échantillon a caractériser et la référence.

La spectrophotométrie UV-Visible est particuliérement indiquée pour les substances
colorées absorbant la lumiere a des longueurs d’ondes caractéristiques sachant que la quantité
de la lumiére absorbée par 1’échantillon analysé dépend de la concentration du colorant [4].

Le principe peut étre décrit comme suite : I’absorption de photons a une longueur
d’onde donnée est mesurée par le rapport de ’intensité I du faisceau transmis au travers de
I’échantillon sur I’intensité Io de référence du méme faisceau transmis au travers du solvant de
référence. Ce rapport est appele transmittance T (T=1/lo) [5].

L’absorbance A est définie comme suit : A= - log (I /lo). Il est donc possible pour un

échantillon donné, de tracer le graphique des absorbances en fonction de la longueur d’onde.
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Pour ce faire, il faut balayer un intervalle de longueurs d’onde afin de déterminer la
longueur d’onde correspondant a 1’absorbance maximale désignée par Amax.

Une méme molécule peut posséder au vu des multiples transitions possibles des
orbitales moléculaires, plusieurs maximums d’absorbance a différentes longueurs d’onde. Ces
maximums sont cependant caractéristiques de la molécule et permettent les différenciations
des molécules entre elles. Pour la quantification, on a recours a la loi de Beer-Lambert qui
décrit la variation des maximums comme une fonction linéaire de la concentration de la
molécule a caractériser dans le solvant [2].

Loi de Beer-Lambert [6] :
La loi de Beer-Lambert exprime que 1’absorbance (A) est proportionnelle a la
concentration (C) des substances chimiques qui absorbent la lumiére dans 1’échantillon.
A = —logl =§..1L.C
Iy
Ou:
I/1o: est la transmittance T (sans unité);
A: est I’absorbance a une longueur d'onde 2 (sans unité);
&,: est le coefficient d’extinction molaire (I.mol*-cm™), il dépend de la longueur d'onde ;
€: longueur du trajet de la lumiére qui traverse 1’échantillon (10mm) ;
C: est la concentration molaire de la solution (mol.I™%).
3. Validité de la loi de Beer-Lambert :

La loi de Beer-lambert s'applique pour des radiations monochromatiques et sa validité
est bonne lorsqu’on travaille avec des solutions diluées. Lorsque la concentration des
solutions a mesurer s'éléve trop, les propriétés des molécules sont modifiées (le soluté devient
peu a peu solvant, les molécules sont statistiquement trés proches) et la loi de Beer-Lambert
n'est plus respectée [7].

L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotométre

UV-visible (de type analytiKjena) (voir figure 11.1).
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Figure 11.1: Spectrophotomeétre UV-visible

B. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

1. Définition :

La spectroscopie infrarouge est I’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour
caractériser une molécule. Elle est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau Analysé. Elle permet de caractériser les liaisons entre atomes et leur mode de
vibration. On peut ainsi faire I’analyse fonctionnelle d’une molécule en déterminant
I’ensemble des groupes chimiques qui la constituent [8].

2. Principe :

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm-1 et 400 cm-1 (2.5 — 25um) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules [9].

Par consequent un matériau de composition chimique et de structure donnée, va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le

matériau : spectre de vibration infra rouge.
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L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie
sur I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde (que le matériau

absorbe) et les intensités de I’absorption.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes [10] :
» Informations qualitatives : les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables de
données permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.
» Informations quantitatives : l'intensité de I'absorption a la longueur d'onde caractéristique
est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de I'absorption.

Les spectres d’absorption infrarouge (IR) ont ¢été enregistrés a [’aide d’un
spectrophotometre a transformée de Fourier (de type Agilent Technologies) (voir figure 11.2).

Avec ce type d’appareil utilisé on n’a pas besoin de préparer un échantillon a analyser
on enregistre le spectre Infra Rouge avec une trés petite quantité de matériau sous forme

liquide ou solide.

Figure 11.2: Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR) relié a un ordinateur
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111.3. Etude de caractérisation du vert de malachite :

A. Introduction :

Le « vert malachite » est un colorant organique de synthese, toxique principalement
connu pour ses qualités de colorant bleu-vert La teinte de ses solutions (voir figure 11.3)
ressemble a celle de la malachite (carbonate de cuivre basique), un minéral qui fut broyé des

1’ Antiquité pour préparer des pigments et qui lui a donc donné son nom (voir figure 11.4) [11].

Figure 11.3: Solution du vert de malachite Figure 11.4: Cristaux de malachite

Le vert de malachite se présente sous forme des cristaux verts et inodores, et la

solution prend une teinte bleu-vert. Sa formule semi-développée est donnée ci-dessous:

CI | |

@
N N

AN

Figure 11.5: Structure chimique du vert de malachite
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Propriétés chimiques :

Formule brute C,3H,5 CIN,

Masse molaire 364,911 g.mol ™t

Tableau I1.1 : Propriétés chimiques
Propriétés physiques :

Une caractéristique intéressante du vert de malachite est sa propriété d'indicateur
coloré de pH en chimie (il posséde deux zones de virages, une dans le milieu trés acide et
I’autre dans le milieu trés basique) [12].

Outre comme colorant, il a aussi été employé comme pesticide antiparasitaire, comme
fongicide contre les infections fongiques de certains animaux et comme bactéricide pour le
traitement d'infections bactériennes (des poissons et des ceufs de poisson en pisciculture

notamment) et aussi en aquariophilie [13].
B. Etude du vert de malachite par la spectroscopie UV-visible :
1. Préparation de la solution mere du colorant « vert de la malachite » :

On dissout 1mg du vert de malachite dans 100ml de I’eau distillée, et on obtient une
solution homogeéne de couleur vert bleu.

En diluant cette solution on obtient différentes concentrations en vert de malachite.

2. Spectre d’absorption UV-Visible :

La longueur d’onde maximale d’absorption (Amax), a €té déterminée par
I’établissement du spectre visible des échantillons de différentes concentrations en vert de
malachite.

Interprétation :

Le spectre montre trois bandes, une bande caractéristique principale localisée a 617nm
qui correspond au maximum d’absorption, et deux bandes d’absorption plus faibles localisées
a 425 nm et a 317 nm. Ces deux bande UV sont dues a la transition n=—=* et la bande visible
la plus intense est due a la transition n—z* (617nm) [14]. Cette derniere est responsable de la
coloration verte (voir figure 11.6).
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La couleur d’'un composé est le complémentaire de ce qu’il absorbe, le vert de

malachite est vert et absorbe dans le rouge.

2,5
S
D —1%
e
< 1,5 —(,50%
2
) 0,30%
o 1
< —0,20%
0,5 —0,10%
O T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longeur d'onde(nm)

Figure 11.6: Spectre d’absorption de vert de malachite en différentes concentrations

3. Veérification de la loi de Beer Lambert :

Nous avons établi une courbe d’étalonnage qui nous permet de Vérifier le domaine de
concentration pour lequel la loi de Beer Lambert est respectée.

Dans ce but, nous avons mesuré, a la longueur d’onde maximale (617nm), les
absorbances des échantillons de solutions aqueuses colorées de différentes concentrations
préparées a partir de la solution mere (10mg de Vert de Malachite dans un litre d’eau
distillée).

Les valeurs d’absorbance en fonction de la concentration massique en vert de

malachite sont consignées dans le tableau ci-dessous.

C (g/l) 0.01 0.005 0.003 0.002 0.001
C (10 S mol/ly |2.74 1.73 0.82 0.54 0.27
A (absorbance) | 2.6006 1.6508 0. 7600 0.4855 0.2200

Tableau 2:Absorbance du vert de malachite pour différentes valeurs de concentrations

massiques et molaires
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La loi de Beer Lambert indique que 1’absorbance d'une espéce chimique en solution diluée est
proportionnelle a ca concentration molaire C.
L’équation de Beer-Lambert s’écrit A=E.C.I

La courbe d’étalonnage est donnée par la Figure 11.7

3 -

N
w
1

N
1

Absorbance (%0)
[ %]

o
w
1

c(10-°mol/l)
Figure 11.7 : Courbe d’étalonnage A = f(C)

Cette courbe d’étalonnage permet de déduire le coefficient d’absorption molaire du

vert de malachite :

g=2 =95 800 L.molX.cm (La longueur de la cuve UV en quartz utilisée est de 1 cm).

CL
C. Etude du vert de malachite par la spectroscopie FTIR :
Interprétation :

D’apres le spectre infrarouge du vert de malachite (voir figure 11.8), on peut faire

I’attribution des principaux pics suivants :
-1580cm™ correspond a I’élongation de la liaison C=C des aromatiques conjugués ;
-3060cm™ correspond a 1’élongation de la liaison C-H dans les aromatiques ;
-1360cm™ élongation de la liaison N-C ;

-2870cm™ correspond a 1’élongation symétrique -CHs.
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0,35 ~
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Figure 11.8: Spectre infrarouge du vert de malachite

111.4. Conclusion :

L’étude du spectre d’absorption UV-visible de la molécule de vert de malachite dans

une solution aqueuse nous a permis de conclure que la molécule de vert de malachite a une
absorbance maximale a 617nm.

Nous avons établi aussi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de vérifier la loi de

Beer Lambert, et de déduire le coefficient d’absorption molaire du vert de malachite qui est
de: £=95 800 L.mol™.cm™,

L’analyse par spectroscopie infrarouge FTIR du vert de malachite nous a permis

d’attribuer les différents pics d’absorption de cette molécule.
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

I11.1. Introduction :

L’un des objectifs de notre travail de ce mémoire de master est d’élaborer des
matériaux polymériques en vue de les caractériser.

Dans ce chapitre, nous déecrivons la synthése des réseaux de polymeres réticulés sans
et avec colorant obtenus par la photo-polymérisation UV a partir des solutions réactives
initiales qui sont constitués de monomeéres monofonctionnels (Hydroxy-ethyl-méth-acrylate)
et de monomeres difonctionnels (1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate), le (2-Hydroxy-2-Methyl-1-
Phenyl-Propane-1-one) qui est utilisé en tant que photo-amorceur, Ensuite, le mélange
obtenu, est agité mécaniquement pour obtenir une solution homogéne. Qui sera placée sous
un rayonnement UV, afin d’obtenir un réseau de polymere réticulé.

Nous avons utilisé des quantités variables d’agent réticulant, afin d’étudier I’influence

de la densité du réseau de polymere sur le taux de gonflement.

I11.2. Produits chimiques utilises :

Dans notre étude on a choisi le monomére monofonctionnel: I'Hydroxy-ethyl-méth-
acrylate (HEMA). L'agent reticulant est le monomere di-fonctionnel: le 1,6 Hexane-Diol-Di-
Acrylate (HDDA), Pour initier la réaction de photo-polymérisation radicalaire, nous avons
utilisé: le 2-Hydroxy-2-Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one( Darocur) comme un photo-

initiateur, et le vert de malachite est utilis¢ comme colorant notre étude.

Le tableau présente les formules chimiques de ces composés
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composant Structure chimique

o on
Hydroxy-ethyl-méth-acrylate (HEMA) 2 ‘\j»/‘“x@/"\x/’

1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA) HEC{’YDWO%CHE

T
2-Hydroxy-2-Methyl-1-Phenyl-Propane-1- / \
y y y y p C C OI1
one( Darocur) |
CH;

Le vert de malachite

Tableau I11.1: La structure chimique des composants utilisés

111.3. la photo-polymérisation :

1. Principe :

La lumiere peut étre définie comme un rayonnement électromagnétique, c'est-a-dire un
ensemble d'ondes électromagnétiques produites par la propagation de particules lumineuses,

les photons [1]. Une radiation électromagnétique est caractérisée par sa longueur d'onde

exprimée en metres (m) [2].
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La réaction de photo-polymeérisation repose sur le principe des polymérisations photo-
amorceées, soit le passage d’un état de liquide visqueux a celui d’un gel élastique sous
I'irradiation d'une source lumineuse (dans ce cas, le rayonnement ultra-violet) [2].

La réticulation par irradiation UV est basée sur un mécanisme de polymérisation
radicalaire, initiée par du rayonnement UV de longueur d’onde spécifique en présence d’un
photo-initiateur, le photo-initiateur (PA) absorbe la lumiére UV et forme des radicaux libres
(R*). Ces radicaux se combinent avec les fonctions réactives (M) du monomeére pour
commencer la réaction de polymérisation (RM*) et produire un polymere réticulé a haut poids

moléculaire [3].

3. Etapes de la photo-polymérisation :

La réaction de photo-polymerisation est une polymérisation radicalaire, se déroule en
3 étapes:

-phase d’initiation (lente):activation photonique d’un initiateur avec des photons de
longueur d’onde spécifique; on a alors la formation des radicaux libres. Les radicaux libres
vont réagir avec les monoméres environnants, en ouvrant leur double liaison C=C [4].

-phase de propagation (rapide): les monomeres aprés ouverture de leur double liaison,
s’additionnent, formant de longues chaines de polymeres [5].

-phase de terminaison: la réaction s’arréte lorsqu’il n’y’a plus de radicaux libres
disponibles. On obtient alors une chaine linéaire enchevétrée, si on veut obtenir un réseau
réticulé on ajoute un agent réticulent qui va s’additionner a la chaine lors de la phase de
propagation.

4. Facteurs influencant sur la polymérisation :
La composition de la solution réactive initiale (la nature du photo-amorceur, le milieu

réactionnel,....) influe directement sur la polymeérisation [6].

-Le photo-amorceur doit présenter une forte absorption dans le domaine d’émission de

la source lumineuse utilisée [7].
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-Le milieu réactionnel doit étre inerte a cause de la forte réactivité de 1I’oxygéne

présente dans I’air vis-a-vis des radicaux libres (Re).

L’oxygéne réagit avec les radicaux engendrés par le photo-initiateur pour produire des
espéces péroxydiques (RO.") et des hydro-péroxydes (RO2H), qui ne servent pas a la
polymérisation. Ces réactions secondaires conduisent a une surface faiblement réticulée voire

non réticulée [8].

I11.4. Dispositif expérimental et source UV utilisés lors de I’étude :

Le dispositif que nous avons utilisé pour la préparation des réseaux de polymeres est

représenté dans la figure, qui est constituée de deux éléments principaux:
el a chambre de polymérisation (ou chambre réactionnelle):

Elle est constituée d’un boitier en verre [9], avec deux trous percés pour permettre la
circulation d'azote dans le milieu réactionnel (milieu inerte), sachant que la polymérisation

radicalaire est sensible a la présence de I’oxygéne a I’air libre.

A Tintérieur de la chambre réactionnelle on introduit un porte- échantillon en téflon
dans lequel est posé le polymeére a préparer, en effet il est un moule démontable composé de
deux plaques de téflon, 1’une pleine (plaque inférieure) et I’autre percée d’un trou de diamétre
de 25 mm (plaque supérieure), assemblées 1’une sur I’autre par I’intermédiaire de pinces en
métal et formant ainsi un moule cylindrique, permettant 1’obtention d’échantillon sous forme

de pastille (voir figure 111.2).
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Figure 111.2: Un moule en téflon
el a source lumineuse (ou source UV):
C’est 1’élément principal du dispositif, il est constituée d’une lampe de type Philips

TLO8 ayant une longueur d’onde caractéristique A=365 nm et une densité « lo= 1.5 mW/cm?»
[10] (voir figure 111.3).

Figure 111.3: Dispositif de photo-polymérisation UV

Ainsi que la chambre réactionnelle est constituée d’une porte coulissante qu’on peut
fermer pendant la polymérisation pour éviter I’émission des radiations a I’extérieur du
dispositif.
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111.5.Etude expérimentale :

Dans cette partie on va décrire la synthese des réseaux de polymeres réticulés a base
de monomeres monofonctionnels (2-Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate) (HEMA), on va
s’intéresser a des réseaux de polymére PHEMA sans colorant et a des réseaux de polymere

PHEMA avec colorant.
A. Premiére partie: étude de systeme PHEMA sans colorant :

1. Elaboration des réseaux :

Dans cette partie on présente la méthode de préparation de notre réseau acrylique qui
est obtenu par la photo-polymérisation UV a partir des solutions réactives initiales qui sont

constituées d’un monomere, un agent réticulant et un photo-amorceur.

Nous avons utilisé des quantités variables d’agent réticulant HDDA, afin d’étudier

I’influence de la densité du réseau de polymeére sur le taux de gonflement.

La pesée des composants est faite dans une salle de trés faible luminosité pour éviter le
déclenchement de la polymérisation, da a la lumiére de la salle [10], puisque le «Darocur» est

sensible a la lumiére visible.

Les solutions préparées sont mises dans un agitateur mécanique pendant 24h afin
d’étre complétement homogenes (voir figure 111.4).

Figure 111.4: Agitateur mécanique
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Aprés I’agitation, on met une quantité de la solution préparée dans un moule en téflon.

L’épaisseur du réseau doit étre inferieure @ 3mm pour que la réticulation soit
homogéne. En effet, la dose de rayonnement regu par 1’échantillon, dépend de son épaisseur,
si I’échantillon a polymériser est trés épais, la partie supérieure de 1’échantillon recevra une
dose plus importante que la partie inférieure, et donc le réseau obtenu ne sera pas réticulé
d’une fagon homogéne [11].

Le moule en téflon est ensuite placé dans une enceinte en verre ou circule un flux
d’azote car le milieu réactionnel doit étre inerte a cause de la forte réactivité de 1I’oxygéne
présent dans 1’air vis-a-vis des radicaux libres (R"), puis on I’expose a une source d’irradiation
UV de longueur d’onde spécifique.

Le réseau obtenu est une pastille solide transparente. Pour extraire les monomeres et
les oligoméres qui n’ont pas réagi et qui restent piégés a I’intérieur du réseau (de quantité
négligeable), on gonfle ces réseaux dans 1’eau distillée pendant 24 heures, puis on les laisse se
dégonfler et sécher. Finalement on obtient notre échantillon (voir figure I111.5).

Figure 111.5: Réseau de polymeére synthétisé par photo-polymérisation (pastille)
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2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR) :
a. Spectre infrarouge des produits initiaux :
Les figures I11.6 et I11.7 représente le spectre des produits initiaux pour les deux
monomeres : Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate (HEMA) et I’Hexyl-Diol-Di-Acrylate (HDDA).
Les deux bandes situées a 815 et 1636cm™ correspondantes aux doubles liaisons C=C.
La bande située a 1735cm™ correspond a la liaison C=0, la bande située a 1300 cm

correspond a la liaison C-O et la bande située a 900 cm™ correspond au C-H [12].
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Figurelll.6: Spectre infrarouge du produit initial pour le monomére HEMA
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Figure 111.7: Spectre infrarouge du produit initial pour le monomere HDDA

b. Suivi de la cinétique de la photo-polymérisation des réseaux de PHEMA :

Les figures 111.8, 111.9 et 111.10 représentent le suivi de la cinétique de la réaction de
polymérisation du mélange HEMA/0.1%HDDA sans colorant sous rayonnement UV en
fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV appliquée.

En général, dans le cas des acrylates a chaine carbonée, on observe deux bandes

d’absorption de la double liaison acrylique a 815 et 1636cm™.

Pour évaluer le taux de conversion on a suivi la décroissance de la double liaison
acrylate 2 1636 cm™ et 815 cm™ (élongation de C=C), au cours de la polymérisation.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée pendant 40 minutes. La bande
d’absorption du spectrométre infrarouge est comprise entre 700 et 1800cm™ pour mieux

représenter les bandes d’absorption correspondantes aux doubles liaisons acryliques.
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Figure 111.8: Spectres infrarouges de la cinétique de polymérisation du mélange de
HEMA/0.1%HDDA sans colorant
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Figure 111.9: Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique a
815 cm?
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Figure 111.10 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
41636 cm™

Les figures 111.9 et 111.10 représentent un agrandissement de la courbe du suivi de la

cinétique de photo-polymérisation de la solution réactive sous rayonnement UV en fonction

du temps d’exposition a ’irradiation UV pour les bandes 815 et 1636 cm™ respectivement.

11 apparait clairement que 1’absorbance décroit en fonction du temps d’exposition de
I’échantillon sous le rayonnement ultraviolet, en fait cette diminution explique la conversion
de la double liaison vinylique [C=C] en[C-C] lors de la réaction de polymérisation au bout de

15 minutes, et donc la progression de la photo-transformation du systéme analyse.

La faible amplitude du pic observé correspond a t = 40 min, indiquant qu’il reste une

petite quantité de monomeéres et d’oligomeres restant a 1’état liquide.

Pour Le calcul du taux de conversion nous avons utilisé la relation suivante:

T(%) = 2= 4 100 (111.1)

t=0
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

PHEMA sans colorant
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Figure 111.11: Taux de conversion de Systteme PHEMA/HDDA en fonction du temps
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Figure 111.12: Taux de conversion de Systeme PHEMA/HDDA fonction du temps

41636 cm™
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

On remarque une augmentation rapide du taux de conversion jusqu’a environ 10
secondes, pour les deux bandes: 815 cm™et 1636 cm™.Puis, I’évolution devient plus faible
entre 10 et 50s, et en utilisant I’équation précédente, on trouve que les doubles liaisons se

convertissent a 98% pour le pic a 815 cm™ et 94.53% pour le pic a 1636cm™.

B. Deuxieéme partie: étude de systeme PHEMA avec colorant :
1. Elaboration des réseaux :
En utilisant la méme méthode de synthese précédente, nous élaborons notre réseau

coloré, en ajoutant le colorant (vert de malachite) a la solution réactive initiale.

Nous utilisons des quantités variables du colorant (1mg/0.5mg/0.25mg) afin de voir

I’effet de la concentration en colorant sur le taux de gonflement dans le chapitre suivant.

Les solutions préparées sont mises dans un agitateur mécanique pendant 24h afin

d’étre complétement homogenes (voir figure 111.13).

Figure 111.13 : Les solutions réactives initiales

Les réseaux obtenus sont des pastilles solides, avec différentes concentrations en
colorant (voir figure 111.14)
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

Figure 111.14: Reseaux de polyméres synthétisés avec colorant

2. Spectroscopie UV-visible :

Dans cette partic on va étudier le spectre d’absorption UV-visible de la solution
réactive contenant le colorant afin de voir le comportement du colorant lors de la

polymeérisation.

Le spectre d’absorption UV-Visible d’une solution réactive initiale (t=0min)

contenant : le vert de malachite, HEMA, Darocur, est donne dans la figure 111.15.
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant
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Figure 111.15 : Spectre UV-Visible de la solution réactive initiale (t=0min)

Le spectre d’absorption UV-Visible de la solution réactive aprés la polymérisation
(t=20min) est représenté dans la figure 111.16

HEMA/vert de malachite

Anmax=1.7568

Absorbance(%o)

400 500 600 700
Nombre d'onde(cm-?)

800

Figure 111.16: Spectre UV-Visible de la solution réactive(t=20min)
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

On remarque que la molécule du vert de malachite ne change pas son maximum

d’absorbance aprés la polymérisation.

3. Suivi de la cinétique de la photo-polymérisation spectroscopie Infrarouge
a Transformée de Fourrier (FTIR) :

Les figures 111.17, 111.18 et 111.19 représentent le suivi de la cinétique de la réaction de
polymerisation du mélange HEMA/0.1%HDDA avec colorant sous rayonnement UV en
fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV appliquée.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée pendant 40 minutes. La bande
d’absorption du spectrométre infrarouge est comprise entre 700 et 1800cm™ pour mieux

représenter les bandes d’absorption correspondantes aux doubles liaisons acryliques.
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8 .
7 e t=0s
el min
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8\/ e 3Min
[«B]
8 > e 5min
g b
g 4 f\‘ | | e 10min
38 h k s 1 5min
<3 - ‘
J 1 20min
2, | / \’ | “h“ \\ 25min
14 ey \/ / !'/ A 30min
0 L/’A/\'V\, \,\:7 4 A\ 40min
700 900 1100 1300 1500 1700
Nombre d'onde(cm-?)

Figure 111.17: Spectres infrarouges de la cinétique de polymérisation du mélange de
HEMA/0.1%HDDA avec colorant
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans

colorant
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Figure 111.18: Bande d’absorption du spectrometre infrarouge de la double liaison acrylique a
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Figure 111.19: Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique a
1636 cm™
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

Les figures 111.18 et 111.19 représentent un agrandissement de la courbe du suivi de la
cinétique de photo-polymérisation de la solution réactive sous rayonnement UV en fonction

du temps d’exposition & 1’irradiation UV pour les bandes 815 et 1636 cm* respectivement.

L’absorbance décroit en fonction du temps d’exposition de 1’échantillon sous le
rayonnement ultraviolet, ce qui explique la progression de la conversion du systéme analysé

en réseau au bout de 15 minutes.

En utilisant la méme équation (I11.1), on a calculé le taux de conversion pour le

systéme PHEMA avec colorant pour les deux bandes d’absorption 815cm™ et 1636¢cm™,

100 - PHEMA avec colorant

90 - . o .
80 - ¢

70 - ¢
60 - *

50 -
40 - ®
30 -

2

0 & T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

temps(s)

Taux de conversion(%o)

o

Figure 111.20: Taux de conversion de systtme PHEMA/HDDA fonction du temps & 815cm™
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

PHEMA avec colorant
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Figure 111.21: Taux de conversion de systtme PHEMA/HDDA fonction du temps & 1636cm™

On remarque que I’augmentation du taux de conversion est trés rapide au début puis

atteint le plateau plus lentement au bout de 15minutes.

En utilisant la méme équation, on trouve que les doubles liaisons se convertissent a
88.05% pour le pic a 815 cm-tet 79.31% pour le pic a 1636 cm™.

111.6. Conclusion :

Dans ce chapitre, on a présenté la méthodologie pour la préparation des réseaux
acryliques a base de monoméere HEMA élaborés par la technique de photo-polymérisation
radicalaire sous UV. Il s’agit de réseaux de PHEMA réticulés (sans et avec colorant) qui

seront caractérisés dans le chapitre suivant.

Le suivi de la cinétique de polymérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR) pour
les deus types de réseaux élaborés, montrent que pour les réseaux sans colorant, on a un taux
de conversion de 98%, tandis que pour les réseaux colorés on a un taux de conversion de
88.05%. On peut conclure que le colorant ne joue pas un role dans la réaction de photo-
polymérisation (inerte), mais sa structure peut provoquer une géne stérique empéchant un

taux de conversion plus important que le premier cas.
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant

Ainsi la bande d’absorbance maximale d’UV-visible du colorant ne change pas apres
la polymeérisation, donc on peut dire qu’il ne participe pas a la réaction de polymérisation, et

qu’il est inerte chimiquement.
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Chapitre 111 : Elaboration des réseaux de poly(HEMA) avec et sans
colorant
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

1V.1.Introduction :

Le processus de gonflement et le suivi de sa cinétique, renseignent sur la capacité d’un
polymeére réticulé a étre gonflé. La masse et 1’architecture des réseaux de polymeéres peuvent
varier suite a la pénétration du solvant dans 1’échantillon gonflé [1].

Le gonflement des réseaux de polymeres réticulés en présence d’un solvant est un
phénomeéne d’une grande importance théorique [2, 3, 4] et pratique [5,6] ayant par exemple
des applications dans les transferts de masse, les séparations par membrane, 1’extraction
organique ou le domaine biomédical. Dans le domaine des polymeres, le gonflement des
réseaux est une méthode standard pour déterminer la densité de réticulation des réseaux et est

parfois utilisé pour déterminer le parametre d’interaction polymeére-solvant de Flory [7, 8].

Les polyméres hydrophiles & base du monomere : 2-Hydroxy-Ethyl-Méth-Acrylate
(HEMA) sont tres étudiés en raison de leur forte teneur en eau, la non-toxicité et de leur
capacité a simuler les tissus biologiques, ce qui conduit @ de nombreuses applications comme

des matériaux biocompatibles [9,10].

Dans ce chapitre nous nous intéressons a la caractérisation de deux types de réseaux de
polymeres réticulés:

-nous allons d’une part gonfler les réseaux réticulés de PHEMA dans des solutions
aqueuses colorées pour étudier la diffusion et la rétention éventuelle du colorant dans le
réseau de polymere.

- d’autre part gonfler les réseaux de PHEMA colorés par fabrication dans des solvants
différents pour examiner la décoloration éventuelle du réseau.

L’influence de I’architecture du réseau de polymere (taux de réticulation) est

également examinée.

54



Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

IVV.2.Dispositif expérimental :
Pour I’étude de gonflement, nous disposons d’une balance de précision, et d’un bécher

contenant le solvant dont on va gonfler notre échantillon (voir figure 1V.1).

Figure 1V.1: Dispositif utilisé pour 1’étude du gonflement des réseaux de polymeres

Pour étudier le comportement dynamique du gonflement il faut d’abord qu’on pese le

réseau a 1’état sec avant qu’il ne soit trempé dans le solvant.

Pour suivre la cinétique de gonflement de ce réseau réticulé en fonction du temps la
pastille est retirée du solvant, essuyée pour enlever le solvant de la surface et pesée toutes les
5 minutes, puis on la remet aussitdt dans le solvant pour continuer son phénomeéne de
gonflement, jusqu’ a ce que 1’on obtient une valeur limite de saturation de réseau de

polymere.

Pour suivre le phénomeéne inverse, la pastille gonflée est placée a I’air libre sur une
balance analytique pour suivre la variation de la masse en fonction du temps, lors de
I’évaporation du solvant: c’est le phénoméne de dégonflement. L'état de gonflement est
caractérisé généralement par le taux de gonflement.
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

Ce paramétre est défini comme étant le rapport entre la masse finale et la masse

initiale ou encore le volume final et initial [11]:

_ ((M—Myp)
T= (—(MO) )*100 (IV.1)

1 : Taux de gonflement (%) ;
M; : la masse du réseau gonflé a I’ instant t () ;
Mo : la masse du réseau a 1’état initial «I’état sec » (g).
IVV.3. caracterisation des réseaux de polymere PHEMA :
A. Premiére partie: Etude de la cinetique de gonflement des réseaux de PHEMA sans
colorant :
1. Etude de la cinétique de gonflement dans I’eau distillée :
Les figure (1V.2), (IV.3) représentent la cinétique de gonflement et de dégonflement
respectivement du réseau PHEMA réticulé a 0.1%HDDA et a 0.5% HDDA a température

ambiante (T=20°C) dans I’eau distillée.

80

70 L L 4 ®» *»

# gonflement

Taux de gonflement et de dégonflement
(%)
5

30 W dégonflement
20
10
O T -I - l- 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps(min)

Figure 1V.2: La cinetique de gonflement et de dégonflement du réseau
Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans I’eau distillée
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement
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Figure 1V.3: La cinétique de gonflement et de dégonflement du réseau
Poly(HEMA/0.5%HDDA) dans I’eau distillée
Pour les deux taux de réticulation, on remarque une augmentation rapide du taux de
gonflement au début de la cinétique puis on atteint le plateau plus lentement le taux de

gonflement devient constant, ce qui explique la saturation du réseau.

D’aprés les résultats (voir figure 1V.4), on remarque clairement que la variation de la
quantité d’agent réticulant (HDDA) dans les mélanges initiaux (les solutions photo réactives)
influe fortement sur le comportement du gonflement du réseau de PHEMA ceci du a la
mobilité des chaines polymériques qui entraine un faible gonflement.

Le maximum atteint pour le réseau réticulé a 0.5%HDDA est de 59% alors qu’il est
70% pour le réseau réticulé a 0.1%HDDA. La différence du taux de gonflement entre ces
deux réseaux d’architecture différente est de 11%. Le taux de gonflement augmente donc avec
la diminution de la densité de réticulation du réseau de polymere.

En comparant ces deux resultats, on peut conclure que la concentration en agent
réticulant (HDDA) et par suite I’architecture du réseau, joue un réle important sur le taux de

gonflement.
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement
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Figure 1V.4: La cinétique de gonflement du réseau Poly(HEMA/0.5%HDDA),
Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans I’eau distillée

2. Etude de la cinétique de gonflement dans des solutions aqueuses
colorées :

Dans cette partie on va suivre la méme méthodologie du gonflement précédente
mais dans des solutions colorées. Les solutions colorées sont préparées en utilisant 1’eau
distillée et le colorant (vert de malachite). Pour préparer les solutions colorées, on prépare
d’abord la solution mére en ajoutant 1mg du vert de malachite dans 100ml d’eau distillée, le
mélange est posé sur 1’agitateur pour homogénéiser la solution (voir figure 1V.5). En diluant

cette solution on obtient différentes concentrations en vert de malachite.

Figure 1V.5: la solution mere du vert de malachite
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

Les figures IV.6 et V.7 représentent respectivement les courbes expérimentales de la
cinétique de gonflement du réseau de HEMA réticulé & 0.1% HDDA et a 0.5%HDDA a
température ambiante (T=20°C), dans les solutions colorées.
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Figure 1V.6: La cinétique de gonflement du réseau Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans des
solutions a différentes concentrations du colorant
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Figure 1V.7: La cinétique de gonflement du réseau Poly(HEMA/0.5%HDDA) dans des
solutions a différentes concentrations du colorant
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

Dans les mémes conditions expérimentales, on observe qu’il y’a une différence
entre les valeurs des plateaux pour chagque concentration.

Lorsqu’on augmente la quantit¢ du colorant dans les solutions, le taux de
gonflement lors de la saturation diminue Iégérement, cette diminution est due aux molécules
de vert de malachite qui occupent un volume important, et qui provoquent un gene stérique

empéchant la diffusion des molécules d’cau dans le réseau.

Le gonflement du réseau et la diffusion du colorant, se passent en méme temps,
aprés le degonflement le polymere prend la couleur du colorant démontrant ainsi le pouvoir

de rétention du réseau du colorant. Comme il est montré sur la figure IV.8

Figure 1V.8: Réseau Poly(HEMA) gonflé dans une solution aqueuse colorée

(@): le début du gonflement et de la diffusion
(b): le réseau coloreé apres le dégonflement

Pour determiner le pourcentage de la rétention du colorant on a utilisé la spectroscopie
UV-visible

3. Etude de la rétention du colorant par le réseau PHEMA par
spectroscopie UV-visible :

On a mesuré 1’absorbance maximale (a 617nm) des solutions colorées avant et aprés le
gonflement, pour les deux taux de réticulation.

En utilisant 1’équation suivante on a calculé le pourcentage de la rétention

Absorbance aprés le gonflement

% de rétention=

«100 (IV.2)

Absorbance avant le gonflement
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

Les pourcentages de la rétention du colorant pour le réseau Poly(HEMA/0.1%HDDA)
et le réseau Poly(HEMA/0.5%HDDA) gonflés dans des solutions colorées a différentes

concentrations sont représentés dans la figure 1V.9.

- = (0,1%HDDA
= 0,5%HDDA
: _L
0 I T T T T
0,1 0,2 0,3 0,5 1

Concentration du colorant(mg/ml)

L T T S =)
o N H ()] o]
1 1 1 1 ]

Pourcentage de la rétention(%b)
B a

Figure 1V.9: Pourcentage de la rétention pour le Poly(HEMA) réticulé a 0.1% HDDA et a
0.5% HDDA

On remarque clairement que lorsqu’on augmente la concentration du colorant dans la
solution, le réseau absorbe beaucoup plus le colorant, ainsi que le Poly(HEMA) réticulé a
0.1% HDDA absorbe le colorant plus que le Poly(HEMA) réticulé a 0.5% HDDA,cette
différence est due a I’architecture du réseau Poly(HEMA/0.5% HDDA) qui est plus dense, et

moins poreux. Cette propriété empéche la diffusion du colorant.

B. Deuxiéme partie: Etude de la cinétique de gonflement des réseaux
colorés :

Dans cette partie on va suivre la méme méthodologie du gonflement précédente mais
dans différents solvants
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

1. Solvants utilisés :

Solvants utilisés Structures chimiques

(8)
Eau / \
H H

\Hq

Tétrahydrofurane(THF) C Hﬁ CH,

H
|
Meéthanol H — ¢ —0—H
|
H

Tableau IV.1: les structures chimiques des solvants utilisés

IV.4.2. Etude de la cinétique de gonflement des réseaux de PHEMA coloreés

dans ’eau :

Les figures (1V.10), (1V.11) représentent la cinétique de gonflement respectivement du
réseau PHEMA coloré réticulé a 0.1%HDDA et a 0.5%HDDA a température ambiante
(T=20°C) dans I’eau distillée.

Nous avons utilisé des quantités variables du colorant (1mg/0.5mg/0.25mg) pour
1’¢laboration des réseaux colorés dans le but de voir I’effet de la concentration en colorant sur

le taux de gonflement.
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Figure 1V.10: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans

I’eau distillée
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Figure 1V.11: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.5%HDDA) dans

I’eau distillee
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

3. Etude de la cinétique de gonflement dans le THF :

Les figures (1V.12), (IV.13) représentent la cinétique de gonflement respectivement du
réseau PHEMA coloré réticulé a 0.1% HDDA et a 0.5% HDDA a température ambiante
(T=20°C) dans le THF.
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Figure IV.12: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans le

THF
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Figure IV.13: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.5%HDDA) dans le
THF
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Chapitre IV : Caractérisation des réseaux de PHEMA par gonflement

4. Etude de la cinétique de gonflement dans le méthanol :

Les figure (1V.12), (IV.13) représentent la cinétique de gonflement respectivement du
réseau PHEMA coloré réticulé a 0.1% HDDA et a 0.5% HDDA a température ambiante

(T=20°C) dans le méthanol.
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Figure IV.14: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.1%HDDA) dans

le méthanol
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Figure IV.14: La cinétique de gonflement du réseau coloré Poly(HEMA/0.5%HDDA) dans

le méthanol
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5. Résultats et interprétations :
A. interprétation des résultats expérimentaux :

Pour les trois solvants, on remarque qu’il y’a une augmentation rapide du taux de
gonflement obtenue au début de la cinétique, tandis que le plateau est lentement atteint

indiquant une saturation du réseau.

Les valeurs du plateau correspondant au gonflement du réseau PHEMA réticulé a
0.1% HDDA dans le méthanol, I’eau, et le THF, sont respectivement de 144%,66%, et
35%.Les résultats montrent que le réseau poly(HEMA) immergé dans le méthanol présente un
taux de gonflement trés important, dans I’cau distillée le taux de gonflement est moyen, dans

le THF le taux de gonflement est tres faible.

Ces résultats nous renseignent sur la compatibilitt du mélange réseau de
polymére/solvant. On peut ainsi noter que le méthanol est un bon solvant pour le réseau
HEMA, tandis que le THF est un mauvais solvant pour ce dernier. L’eau distillée présente un
taux de gonflement intermédiaire comparé a ceux du méthanol et du THF. On peut dire que

I’eau distillée est un solvant moyen pour le réseau HEMA.

Une étude comparative a été faite en utilisant le réseau poly(HEMA) réticulé a
0.5%HDDA, dans les mémes conditions expérimentales que celles du réseau précédant. Le
comportement du gonflement est identique a celui du premier réseau réticulé a 0.1%HDDA,
c’est-a dire le réseau le plus lache, mais le taux de gonflement est tres réduit par rapport au
précédent. Le méthanol est toujours considéré comme un bon solvant pour le réseau de
HEMA, tandis que le THF est un mauvais solvant pour ce dernier. L’eau distillée est un

solvant moyen pour ce réseau.
B. calcul de la solubilité :

Dans la partie présidente, les résultats de I’étude de gonflement des réseaux de

PHEMA dans différents solvants montrent que le methanol est le bon solvant.

Dans cette partie on va déterminer la solubilité des réseaux élaborés (transparents et
colorés), vis-a-vis des solvants utilisés, en utilisant la méthode de FEDORS [12].1l existe
d’autres méthodes telles que la méthode d’HILDEBRAND [13], et la méthode d’HANSEN
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[14], mais nous nous intéressons de la méthode de FEDORS. Les paramétres de solubilité des

solvants seront determinés de la littérature [15].
1. Parameétre de solubilité des différents composants :

Pour déterminer la solubilité des réseaux élaborés dans les solvants utilisés, il faut

d’abord calculer le paramétre de la solubilité pour chaque composant du réseau.

Nous allons calculer le parametre de la solubilité du colorant (vert de malachite),

puisque les paramétres des autres composants sont déja calculés.

a. Le parametre de solubilité du vert de malachite :

Nature de Nombre de
Aei (J/mol) Avi (em®/mol)
groupement groupe
—CHs 4 4710 335
\ N 2 4190 9.0
/
Phényle 1 31940 714
Phényle (o,m,p) 2 31940 524
somme 9 27315.82 292.2

Tableau IV.1: Les formules chimiques composant le colorant vert de malachite
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Le parameétre de solubilité du colorant est donné comme suit :

YAe

ST (IV.3)

Ocolorant =

4%4710 + 2%4190 + 1%31940 + 2%x31940 123040 R
Ocolorant = = =20.52 Jl’zcm 312
4%33.5+2x(—9)+ 1%71.4+2%52.4 292.2

b. Le parametre de solubilité du monomére (HEMA) [16] :

Nature de Nombre de
Aei (J/mol) Avi (cm®/mol)
groupement groupe
-CH2- 3 4940 16.1
-CH3 1 4710 335
>C= 2 4310 55
-O- 1 3350 3.8
-OH 1 29.800 10
Somme 8 31529.8 84.6

Tableau 1V.2 : Les formules chimiques composant le monomére HEMA

31529.8
84.6

OHEMA =

=19.30 JY2cm32
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c. Le paramétre de solubilité du monomere (HDDA) [16]:

Nature de Nombre de
Aei (J/mol) Avi (cm3/mol)
groupement groupe
H.C= 2 4310 28.5
=C<H 2 4310 13.5
0=C<0O 2 18000 18
-CHo>- 6 4940 16.1
Somme 8 82880 216.6

Tableau 1V.3 : Les formules chimiques composant le monomére HDDA

_ 82880 _ 112 apn-3/2
OHDDA /216'6 19.56 J*“cm
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d. Le paramétre de solubilité du photo-amorceur Darocur [17]:

Nature du Nombre N o
roupement de Aei (j/mol) Avi (cm3/mol)
group groupements
Phényle 1 31940 71.4
>C=0 1 17370 1.8
>C< 1 1470 -19.2
-CHs 2 4710 33.5
-OH 1 29800 10
somme 6 89990 140

Tableau 1V.4: Les formules chimiques composant le photo-amorceur Darocur

89990
140

ODarocue=

= 25.35 J¥2cm32

e. Les parameétres de solubilité de systeme PHEMA/0.1% HDDA sans colorant :

HEMA : 99.4%
HDDA : 0.1%

Darocur : 0.5%

_ [(0.994+31529.8)+(0.001%82880)+(0.005+89990) _
APHEMA =
(0.994+84.6)+(0.001+216.6)+(0.005%140)
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f. les paramétres de solubilité de systtme PHEMA/0.5% HDDA sans colorant :
HEMA : 99%
HDDA : 0.5%

Darocur : 0.5%

(0.99%31529.8)+(0.005%82880)+(0.005%89990 -
APHEMA = ¢ ) = 19,37 JV2cm3”2
(0.99%84.6)+(0.005%216.6)+(0.005+140)

g. Les paramétres de solubilité de systeme PHEMA/0.1% HDDA avec colorant :

HEMA : 99.4%
HDDA : 0.1%
Darocur : 0.5%

Vert de Malachite : 0. 1%

(0.99%31529.8)+(0.001%82880)+(0.005¥89990)+ (0.001%27315.82)
(0.99%84.6)+(0.001%216.6)+(0.005%140)+ (0.001%292.2)

APHEMA, colorant :\/

APHEMA, colorant = 19.33 J¥2cm 372

h. Les parametres de solubilité de systtme PHEMA/0.1% HDDA avec colorant :

HEMA : 99%
HDDA : 0.5%
Darocur : 0.5%

Vert de Malachite : 0.1%

(0.99+31529.8)+(0.005%82880)+(0.005%89990)+ (0.001%27315.82)
(0.99%84.6)+(0.005%216.6)+(0.005%140)+ (0.001%292.2)

APHEMA, colorant = \/

APHEMA, colorant = 19.34 JY2cm32
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2. Le parameétre de solubilité des solvants [15] :

Paramétre de solubilité

550Ivant(~]l/2-cm -3/2)

CH,—/ CH:
THF /H \ 34.07

Nature des solvants Nature de groupement

CH, CH,
0
Eau distillée -O- 29.69
Méthanol CHs;-OH 10.43

Tableau IV.5: Le tableau récapitulatif des paramétres de solubilité des systéemes étudiés
3. Solubilité « S » :

Pour le calcul de la solubilité du réseau, on utilise I’équation suivante :

S= (8p — 8s)° (IV.4)

Selon les valeurs de la solubilité obtenues, on peut prédire le comportement du réseau,

les résultats obtenus sont présentés dans les figures
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a. Solubilité du systeme PHEMA/0.1% HDDA sans colorant :

250 1

200 A

150 -

100 -+

Solubilité

50 A

THF Eau Méthanol
les solvants utilisés

Figure 1V.15 : Solubilité du systéme PHEMA/0.1%HDDA sans colorant

b. Solubilité du systeme PHEMA/0.1% HDDA avec colorant :

250 7

200 A

150 -

Solubilité

100 -~

THF Eau Méthanol
les solvants utilisés

Figure 1V.16 : Solubilité du systéme PHEMA/0.1%HDDA avec colorant
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C. Comparaison :

Selon les résultats obtenus on peut conclure que le réseau présente une trés bonne
solubilité dans le méthanol, une solubilit¢t moyenne dans 1’eau distillée, et une mauvaise
solubilité dans le THF, ce qui montre qu’il y’a une bonne corrélation entre les résultats

expérimentaux et les valeurs théorique.

6. Etude de la décoloration du réseau de PHEMA coloré par spectroscopie
UV-visible :

En utilisant la spectroscopie UV-visible on a mesuré I’absorbance des solvants apres le
gonflement afin de voir si le réseau poly(HEMA) se décolore.

Les figure IV.15, IV.16, IV.17 représentent respectivement les spectres d’absorption

UV-visible de I’eau, THF, et le méthanol, apres le gonflement.

e o o o
o)} ~ [oe] Vo] =
1 1 1 1 ]

bsorbance(%o)
o o
) (O}
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o
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o
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Figure 1V.17: spectre UV-visible de I’eau aprés le gonflement
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Figure 1V.18: spectre UV-visible du THF aprés le gonflement
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Figure 1V.19: spectre UV-visible du méthanol apres le gonflement
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On observe clairement que pour les deux solvants 1’eau distillée et le THF
I’absorbance est nulle a 617nm, ce qui explique 1’absence du colorant dans la solution, c’est-

a-dire qu’il reste piégé dans le réseau.

Contrairement, dans le méthanol on remarque que I’absorbance a Amax =617nm est de
0.39%, ce qui montre la présence du colorant dans la solution, c¢’est-a-dire le réseau perd une

quantité du colorant dans le méthanol.

Lorsque le réseau poly(HEMA) est immerge dans le méthanol, et au cours du
gonflement il y’a une augmentation de volume des pores du réseau puisque le méthanol est
un trés bon solvant pour le PHEMA, et tant que les pores sont élargies le réseau perd une

quantité du colorant.
IV.5. Conclusion :

L’analyse quantitative des taux de gonflement des réseaux étudiés montre que la
modification de la concentration d’agent réticulant HDDA dans les mélanges initiaux influe
fortement sur le comportement du gonflement du réseau, en bref le taux de gonflement varie

inversement proportionnel au taux de réticulation du réseau étudié.

Ainsi nous avons voir le gonflement des réseaux poly(HEMA) dans des solutions

colorées, les résultats montrent que le PHEMA a le pouvoir de la rétention du colorant.

On peut ainsi noter que le réseau de Poly(HEMA) présente une miscibilité importante
avec les molécules de méthanol. L’eau distillée est un solvant moyen pour ce dernier. Le

tétrahydrofurane est considéré comme le mauvais solvant pour le réseau poly (HEMA).

Le calcul de la solubilité nous a permet de trouver une bonne corrélation entre nos

résultats expérimentaux et les valeurs théoriques.
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Conclusion générale

Conclusion et perspectives

L’objectif principal de notre travail est 1’¢laboration d’un réseau de polymere
acrylique pour une étude fondamentale et étudier la rétention ou la diffusion de molécules de
bas poids moléculaire (colorants) respectivement dans des réseaux de polymeéres acryliques

transparents ou colorés.

Le colorant de la famille des triphénylméthanes, le vert de malachite est utilisé comme
molécule de bas poids moléculaire et le poly(HEMA) réticulé comme réseau de polymere

acrylique.
Trois étapes essentielles ont été suivies dans notre étude :

¢La premiére est dediée a une étude du spectre d’absorption UV-visible de la molécule
de vert de malachite dans une solution agqueuse, cette étude nous a permis de conclure que la
molécule de vert de malachite a une absorbance maximale a 617nm. Ainsi une analyse par

spectroscopie infrarouge afin d’attribuer les différents pics de cette molécule.

Nous avons aussi établi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de déduire le

coefficient d’absorption molaire du vert de malachite qui est £=95 800 L.mol™*.cm™.

+La seconde partie concerne la méthodologie de la synthese des réseaux de polymeéres
réticulés acryliques transparents et colorés a base de monomeres hydrophiles (HEMA) par la
photo polymérisation UV.

La technique de photo polymérisation radicalaire par rayonnement UV nous a permis
de préparer les échantillons de réseaux de polyméres étudiés. Cette technique s’est avérée trés
efficace et permet a la fois une bonne conversion des fonctions acryliques contenues dans les
solutions réactives initiales et une structure homogeéne des matrices obtenues.

Le suivi de la cinétique de la polymérisation nous a permis de déduire le taux de
conversion des fonctions acryliques pour les deux types de réseaux (transparents et colorés).

Une légére diminution du taux de conversion est marquée pour le systéme
poly(HEMA) coloré. Ainsi une étude spectroscopique d’UV-visible de ce réseau avant et
aprés la polymérisation, les résultats montrent que le colorant utilisé pour cette étude est
chimiquement inerte.

+La troisiéme partie est consacree :
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-d’une part & la caractérisation des réseaux de polymeéres réticulés par gonflement dans
des solutions colorées pour le systeme poly(HEMA) transparent, les résultats montrent une
bonne diffusion du colorant dans le réseau de polymére PHEMA. Une étude spectroscopique
par UV-visible a été faite afin de déduire les pourcentages de la rétention du colorant pour ce
réseau.

-d’autre part a la caractérisation du taux de gonflement du systeme poly(HEMA)
coloré dans différents solvants, Les résultats obtenus montrent que le taux de gonflement
varie d’un solvant a un autre. Le méthanol est considéré comme un trés bon solvant car le
taux de gonflement est trés important (taux de gonflement de 144%), I’cau est considéré
comme un bon solvant (taux de gonflement de 66%), alors que le THF (taux de gonflement de
35%) est considéré comme un mauvais solvant. L’utilisation de la spectroscopie UV-visible

montre que le poly(HEMA) perd une quantité du colorant dans le méthanol.

Le calcul de la solubilité a partir de la méthode de FEDORS montre une bonne

corrélation avec les résultats expérimentaux.
Le travail entrepris a permis de montrer que :

-Le réseau de PHEMA (transparent) mis dans une solution aqueuse colorée, peut

retenir une quantité du colorant.

-inversement le méme réseau élaboré en présence du méme colorant (chimigquement

inerte) garde sa coloration (en totalité ou partiellement) dans tous les solvants étudiés.

En perspective il est nécessaire de confirmer ces résultats en considérant d’autres

colorants et en faisant varier 1’architecture du réseau (différents taux de réticulation).
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Résumé

Ce travail porte sur 1’élaboration d’un réseau de polymére acrylique réticulé pour une
étude fondamentale et étudier la rétention ou la diffusion de molécules de bas poids
moléculaire (colorants) respectivement dans des réseaux de polymeéres acryliques
transparents ou coloreés.

La caractérisation des réseaux de polymeres s’effectue en premier lieu par I’étude de
gonflement du systeme poly(2-Hydroxy-Ethyl-Meth-Acrylate)transparents dans des
solutions colorées, puis la caractérisation du taux de gonflement du systeme
poly(HEMA) coloré dans différents solvants. Le modele de FEDORS est utilisé pour
comparer les résultats de la solubilité expérimentaux avec les résultats théoriques.

Mots-clés : polymere réticulé, gonflement, la solubilité, modeéle de FEDORS

Abstract

This work concerns the development of a cross-linked acrylic polymer network for a
fundamental study and for study of retention or dissemination of low molecular
weight molecules (dyes) respectively in transparent or colored acrylic polymer
networks.

The characterization of polymer networks is carried out firstly by the swelling study
system poly (2-Hydroxy-ethyl-Meth-Acrylate) transparent in colored solutions, then
the characterization of the degree of swelling of the system poly (HEMA ) colored in
different solvents. The Fedors model is used to compare the experimental results of
the solubility with the theoretical results.

Keywords: cross-linked polymer, swelling, solubility, Fedors’ model
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