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Introduction générale:

Une grande partie des recherches se concentre actuellement sur I’amélioration du domaine des
matériaux bio-renouvelables en raison de leurs faibles impacts sur I’environnement et d’une
maniere général plus respectueux.

De nos jours les polymeéres sont présent dans la vie de chaque individu, ils sont utilisés dans
plusieurs domaines qu’il serait tres difficile a s’en passer. Les matériaux polymeres sont
majoritairement utilisés grace a leurs propriétés mécaniques remarquables et leur aptitude a étre
aisément mis en forme. Ces différentes qualités sont étroitement lies a leur structure c'est-a-dire
I’agencement des différents atomes et groupes d’atomes qui constituent la molécule de
polymére(macromolécule). [1]

L’association des polymeres peuvent €tre effectuer a partir de mélanges mécaniques de
polyméres, ou bien de réseaux interpénétrés de polymeres (c'est-a-dire la combinaison de
polyméres dans 1’un, au moins, est synthétisé en présence de I’autre). [2]

L’association des réseaux polymériques est effectuée a partir de longues chaines
macromoléculaires reliées entre eux par des liaisons soit chimiques ou physiques. Ils sont formés
essentiellement par photo-polymérisation multifonctionnel.

Un gel de polymeére est constitué par un réseau tridimensionnel de chaines de polymeéres réticulés
dans un solvant. Lorsque le solvant est I’eau, les gels sont souvent appelés « hydrogels » [3].
Cependant il gonfle et atteint un taux de gonflement lorsqu’un solvant est ajouté. Les molécules
du solvant sont emprisonnées dans le gel. Il peut subir un changement brusque suivant le milieu
extérieur. [4]

Dans le cas de gonflement et dégonflement, il peut se rétrécisse ou gonfle jusqu'a 1000 fois de
son volume original. C’est I’intérét de notre étude c'est-a-dire la capacité d’un polymere dans le
domaine de I’absorption et de la rétention d’une quantité appréciable du solvant. Cependant
I’application des polymeéres joue un rdle prépondérant dans la protection de ’environnement.

Au cours de ce travaille, au niveau du laboratoire de Recherche sur les Macromoléculaires
(LRM) de Tlemcen, nous avons ¢laboré de nouveaux réseaux interpénétrés de polymeres a base
d’un polymeére naturel hydrophobe « Cellulose » en association avec un polymere synthétique
hydrophile « Poly (Acide Acrylique) », ceci a travers 1’étude de son gonflement car cette
méthode a présenté un grand intérét dans le domaine de la protection de I’environnement et plus
précisément dans la dépollution des eaux usée.

Le but de notre présent travail est la possibilité d’utiliser le matériau IPN (Cellulose/ PAA) dans
le domaine de la décoloration des eaux usées.
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Le mémoire est, ainsi, composée de trois chapitres :

Le premier chapitre a été consacré aux rappels bibliographiques sur les polyméres et les
colorants utilisés.

Le deuxiéme chapitre porte sur I’élaboration des réseaux polymériques interpénétrés IPN du
systeme (Cellulose/ PAA).

Le troisiéme chapitre concerne la caractérisation des réseaux polymériques interpénétrés IPN du
systeme (Cellulose/ PAA).

Enfin, la these se termine par une conclusion générale.
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I. INTRODUCTION:

Dans ce chapitre on donne quelques rappels sur les différents matériaux utilisés dans
notre travail de master : les matériaux polymériques (polymeres, réseaux de polymeres, gels,
hydrogels, réseaux de polymeres interpénétrés), un polymere naturel biodégradable (Cellulose)
ainsi que les colorants.

Depuis ces dernieres décennies, les polymeres sont devenus indissociables de
notre environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de nos
activités: des objets les plus usuels (vaisselles en plastiques, boites, emballages agroalimentaires)
jusqu'a des applications techniques sophistiquées (pieces de voitures et d’avions et revétements
antistatiques et anti radars) en passant par leur utilisation dans les produits d'hygiene et le
mobilier.[1]

Parmi ces polymeres on cite les hydrogels qui existent depuis plus d’un demi-siecle et qui
présentent jusqu’a maintenant de nombreuses applications.

La Cellulose un polymeére naturel d’origine végétal (bois et plantes) découvert il y’a plus d’un
siecle présente jusqu’a nos jours plusieurs possibilités d’utilisation grace a sa propriété de
biodégradabilité. [13]

Les colorants occupent depuis toujours une place importante dans le secteur industriel. Ils sont
largement utilisés dans I’industrie du papier, le cosmétique, 1’agroalimentaire et notamment dans
I’industrie textile. [20]

II. Généralités sur les polyméres:

1. Définition des polymeres :
Un polymere est une chaine (plus ou moins) longue qui contient des unités de répétition
appelés monomeres reliés par des liaisons covalentes ; en d’autres termes un polymere est
une macromolécule résultant de 1’assemblage de nombreux motifs identiques
(monomeres), le nombre de motif peut étre extrémement élevé jusqu'a 100 000. [2]

2. Structures des polyméres : [3]
Les homopolymeres : se sont formés d’un seul type de motif (monomere).

Les copolymeres : se sont formés de deux types ou plus de motifs (monomeres).


https://www.techno-science.net/definition/3469.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Vie.html
https://www.techno-science.net/glossaire-definition/Hygiene.html
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a. Linéaires :
Dans une molécule linéaire, les macromolécules sont liées entre eux par des liaisons covalentes
ou par des liaisons secondaires (Ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals).

A-A-A-A-A-A-A-A
représentes :

b. Ramifiés :
Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines au
cours de la polymérisation.

——

A—B—A—B—A

A
représentes :

c. Réticulés :
Enfin les chaines polymeéres sont interconnectés entre eux au cours d’une polymérisation, d’une
polycondensation, ou d’une polyaddition.

P
T—EJ

—

——m

représentes :

3. Propriétés physico-chimiques : [4]

Lorsqu’on parle de propriétés d’un matériau (polymeére), on se réfeére a la facon dont il réagit au
différents stimuli, a une certaine sollicitation exercée.

La structure, la masse moléculaire, le caractére linéaire ramifié, réticulé ou non jouent un rdle
prépondérant dans le sens des propriétés.
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En fonction de la réaction a la chaleur, on peut classer les polymeéres en deux types :

v Thermoplastiques : ce sont des polyméres linéaires ou ramifiés liées entre elles par des
liaisons faibles de type hydrogéne par exemple. Les thermoplastiques peuvent é&tre
dissous dans certains solvants et se ramollissent a la chaleur.

v Thermodurcissables : sont constitués de chaines linéaires ou réticulés entre elles, liés par
des liaisons fortes de type covalent. Ils se durcissent quand on les chauffe.

4. Type de polyméres : [5]

a. Les polymeres naturels :
Sont dérivés de sources végétales ou animales. On peut mentionner dans cette catégorie, la
famille des polysaccharides (Cellulose, amidon...), celles des protéines (laine, soie...), dans
les cheveux, les ongles...etc.

b. Les polymeres synthétiques :

Sont obtenus soit a partir des polyméres naturels par une modification chimique afin de
transformer leurs propriétés par exemple les esters cellulosiques...etc., soit ils sont
synthétisés chimiquement par une polymérisation de molécules monomeres exemple de
polyméres synthétisés : le polystyréne en 1911 et le polychlorure de vinyle(PVC) en 1912.

5. Méthodes de synthése des polyméres : [6].
Ils existent deux grandes voies de polymérisation

a. La polymérisation en chaine :
La polymérisation par voie radicalaire :

Une polymérisation radicalaire est une réaction en chaine qui fait intervenir un nombre réduit
de centres actifs qui sont tres réactifs.

Il s’établit entre 1000 et 10000 réactions primaires pendant la durée de vie d’un radical
(0.1seconde).

Une polymérisation radicalaire comporte toujours les trois étapes suivantes :

e Amorcage : qui provoque la formation du premier centre actif.

e Propagation : additions successives de molécules de monomere pendant laquelle les
macromolécules croissent.

e Terminaison : qui correspond a I’arrét de la croissance des chaines de polymeres.

b. La polymérisation par voie ionique :
L’amorceur dans ce cas de la polymérisation est une espece ionique peut €tre cationique ou
anionique suivie d’un mécanisme de type électrophile ou nucléophile.
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La polycondensation :

La polycondensation est désignée aussi par le terme « polymérisation par étapes ».
C’est une réaction qui se résulte de ’association des liaisons successives pour la
formation d’un monomere.

x x Y Y x-vy Polycondensation

Ny % A Condensed

W () molecule X—Y X-Y X—y X—Y
Monomer A Monomer B
V-0-0-0-0-0-0-0

Figure 1.1 : schéma représentative de la polycondensation.

III. Présentation du polymeére naturel utilisé: la Cellulose

1. Définition :
La cellulose appartient a la famille des polysaccharides qui sont des polymeres organiques les
plus abondants sur terre. Elle est renouvelable, biodégradable et peut étre dérivée en de
nombreux autres polysaccharides utiles.

C’est un biopolymere naturel d’origine végétale qui est produit en grande quantité
essentiellement par le bois et certaines plantes : elle est produite le processus biochimique de
photosynthese d’ou son caractere de polymere biodégradable.

L’homme consomme environ 5. 10" tonnes de cellulose par an sous forme de papier, bois, textile,
plastique...etc.[13]

2. La structure de la cellulose :
Comme le nom I’indique la cellulose provient d’une sucre « ose » issus de cellules.
La cellulose est un homopolymere linéaire, composées de longues chaines de molécules de
glucose-unité appelée D-glucopyranose (ou anhydroglucose) ; liées entre elles par des
liaisons A1 =4) glycosidiques.
Elle est constituée de trois parties fondamentales : [14]
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Cellobiose

A
/ 1

,OH [ OH 1 0
HO OH 0 HO OH N ; 0 HO OH
HO o} 0. o1 2 0 H
W e ' OH
0 OH 0 L 3 OH Joa
OH OH OH
— — \ "
Unité anhydroglucose

Extrémité non réductrice Extrémité réductrice

(n: Degré de polymérisation)

Figure L.2: structure moléculaire de la cellulose

La cellulose se présente sous forme d’un réseau de liaisons d’hydrogéne intra et inter
moléculaire ce qui confere a une structure tridimensionnelle tres résistante.

Du coup, la cellulose possede une structure partiellement cristalline rigide peu réactive et la
particularité d’étre insoluble dans de nombreux solvants, ainsi que des régions amorphes
beaucoup plus réactives. [15]

H
HO_ OH--O—~  ~HO_ OH

Lisisons
intra-moléculaires
Liaisons
inter-maoléculaires

Figure 1.3 : représentation schématique des liaisons hydrogénes intra/intermoléculaire des chaines cellulosiques.

La cellulose c’est un polymére qui conserve sa structure et ses propri€tés mécanique jusqu'a une
certaine de température de 200°C. Elle ne possede pas de température de fusion (elle est non
fusible).

3. Types de Gonflement des fibres de cellulose native:
Sur la base des digrammes a rayons X de la cellulose gonflée, Katz a définie deux
principaux types de gonflement.

+ Dans le gonflement intercristallin, le réactif de gonflement ne pénétre que dans les
régions intercristallines amorphes car il n’y’a pas un ordre établi dans leurs structures
moléculaires.

+ Dans le gonflement intracristallin, I'agent gonflant pénétre a l'intérieur du matériau
cristallin c'est-a-dire dans les zones ordonnées de la cellulose (les zones cristallines qui
présentent une structure hautement organisée et leurs composantes moléculaires sont
solidement entassées.) [18]

10
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IV. Gels ET Hydrogels:

1. Gel: [17]
Un gel macromoléculaire est sous forme d’une matrice polymeére qui se caractérise
par la capacité de gonflé dans une grande quantité de solvant.
Les chaines polymeéres sont connectées entre elles, ce qui conduit a la formation d’un
réseau. Il se caractérise par deux états : 1’état sec, le gel est un matériau solide et il
gonfle et atteint 1’équilibre de gonflement quand il est incorporé dans un solvant.

Parmi, les propriétés des gels, la souplesse, 1’¢élasticité, et leur capacité de subir un
changement brusque de volume suivant les conditions optimisées. Ils se rétrécissent
ou gonflent jusqu'a 1000 fois de leur volume initial.

2. Hydrogel : [17]
Un hydrogel est un réseau tridimensionnel(3D) de polyméres hydrophiles qui peuvent
gonfler dans I’eau. Ces derniers se caractérisent par leurs capacités de gonflement et
le pouvoir d’absorber une large quantités d’eau sans aucun effet sur la morphologie.
Leurs taux de gonflement dépendent en général des conditions environnementales.

a. Classification des hydrogels :

Les hydrogels peuvent étre classé en ceux formés : a partir de polymeres naturels ou
synthétiques.

Selon les charges ioniques sur les groupements liés, les hydrogels peuvent étre
cationiques anioniques ou neutres.

Parmi les facteurs de classifications les types d’agents de réticulation jouent un réle.
[7]

La nature du réseau polymérique : réseau homopolymérique, ou copolymérique,
réseau de polymeres interpénétrés, réseau de polymeres enchevétrés.

Les propriétés physiques : les hydrogels conventionnel ou intelligent. [8]

b. Méthode de synthese :

Selon les méthodes de préparation ; les hydrogels peuvent étre classés en :
Homopolyméres, Copolymeres, réseau semi-interpénétrant (semi-IPN), et réseau
interpénétrant.

Les hydrogels peuvent étre obtenue par des méthodes chimiques que physiques. La
figure résume les différentes méthodes de synthése des hydrogels.

11
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méthodes de réticulation

I chimiquement réticulé I I physiguement réticulé l

I par polyménisation radicalare }' 1 ’{ par interactions dhons I

I par irradiation de haute énergie ]‘ of Mydrogels physiquement réticulé de blocd
amphaphiles ¢t de polyméres grefiés

I avee utilisaton denrvmes }' 1

pat realin \Tn:'.n.;m\' AVOy R BTOupes

.I par cristallisation l

comphémentaires o

q

- » - 1 -
»—‘i reticulation avec des akdchydes I dans des sysbmes homopolyméres r

e :
) 'I aves reactions d addition ] par formation de stéréocomplexes

.I Pt réactions d¢ condemation

Figure 1.4 : Différentes méthodes de préparation des hydrogels

V. Réseaux de polyméres interpénétrés:
Les IPN se caractérisent par leurs larges applications dans plusieurs domaines.

1. Définition :
Un réseau de polymeére interpénétré se définie par 1’association de deux ou plus de

polyméres qui forment un réseau, 1'un deux soit synthétisés ou bien réticulés
indépendamment en présence immédiate de 1’autre. [9]

semi-IPN
original + monomer,
[hydrogel initiator
+ monomer,
cross-linker,
initiator full-IPN]

Figure .5 : La formation et la structure d’un semi-IPN et/ IPN complet.
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2. Selon la méthode de synthése :
On distingue plusieurs types d’IPN : IPN simultanés, IPN séquentiels, IPN en Latex,
IPN dégradé, IPN thermoplastique.
Dans notre cas, on s’intéresse a deux types :

v IPN séquentiel :
Le premier réseau de polymeére est gonflé par le monomeére du second polymeére qui
est polymérisé et/ou réticulé. [10]

v IPN simultané :
Ils sont obtenus par une polymérisation simultanée de deux monomeres et d’agents de
réticulation en une seule étape. [11]

3. Voies de synthése :
L’architecture des IPN correspond a I’assemblage de polymeéres réticulés dont I'un
des deux est synthétisé en présence de 1’autre.
Les deux voies de syntheses des IPN sont illustrées dans le schéma suivant :

- (a) :synthese in-situ

| Monomére A RIP
® Réticulant A
= Monomére B
® Réticulant B

(b) :synthese
- .

- - Imprégnation séquentielle
.

- br
- Mlanomr eB
o ® Réticulant B

= Monomére A

RIP
® Reéticulant A

Figure 1.6 : (a) : synthese in-situ (b) : synthése séquentielle.

13
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4. Applications des IPN :
Un certain nombre de matériaux [PN commerciaux :
Piéces automobiles engrenages, pieces de pare-chocs automatique, les ceintures, les
dents artificielles, les applications biomédicales, les matériaux intelligents,
membranes de pervaporation. [12]

VI. Les colorants: [20]

Les colorants sont des composés qui peuvent étre naturels, organiques ou synthétiques : ils ont la
propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Les matiéres colorantes
se caractérisent par leurs capacités a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
[400-700nm].
Selon la classification des colorants on s’intéresse en particulier par :

1. Colorants acides : [21]

Ce sont les colorants qui contiennent un groupe fonctionnel anionique. Ils sont solubles dans
I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates et dans les glycols. Leurs pH varient
entre 6 et 10. Ils sont qualifiés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales.

1. Le vert de malachite : [22]

Connu sous le nom « vert aniline » est largement utilisé¢ dans I’industrie grace a son efficacité
¢levée et de son faible cofit, on le trouve généralement dans les produits aquatiques et I’eau de
I’environnement.

C’est un colorant cationique toxique, il se présente sous forme de cristaux vert brillant soluble
dans I’eau et I’alcool de couleur vert bleu. Il est également utilis€ comme un colorant biologique.

Figure 1.7: Vert de Malachite sous forme de poudre

2. Colorants basiques : [21]

Ce sont les colorants qui contiennent un groupe fonctionnel cationique. Ils sont solubles
dans I’eau car ce sont des sels d’amines organiques et les alcools, Ils possédent un fort

14
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pouvoir colorant, et des couleurs vives, mais généralement peu résistants aux
rayonnements.

i.  Rose de Bengale :

C’est un colorant de nature anionique, de couleur rouge ou rose, il s’agit dun dérivé 4,5,6,7-
tétrachloro 2 ', 4 ', 5, 7'-tétraiodo de la fluorescéine.

Ce colorant comporte un sel de sodium est couramment utilisé dans les gouttes des yeux pour
colorer les cellules endommagées de la conjonctive et de la cornée et d’identifier ainsi les
dommages a I’ceil. [16]

Figure 1.8 : la solution du rose de Bengale

3. Impact sur I’environnement : [20]

Le grand probleme environnemental est défini dans les eaux résiduelles de I’industrie de textile,
en proportionnel de leur grande utilisation dans la vie humaine et leur applications tres
répandues, les colorants synthétiques sont a 1’origine d’une pollution environnementale
considérable et représentent un facteur de risque treés sérieux pour la santé publique.

L’industrie textile rejette dans les cours d’eau, lors de divers processus de fabrication textile, une
proportion importante des colorants (10 a 15%).
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CHAPITRE 2 : ELABORATION DES RESEAUX
POLYMERIQUES INTERPENETRE « RIP » DU
SYSTEME (CELLULOSE/PAA)

I. Introduction:
Durant les derniéres années, les matériaux a base de la cellulose (qui est une

macromolécule naturelle trés abondante) ont pris une grande importance dans
divers domaines de la vie courante.

Dans ce chapitre, on présente la méthodologie pour I’élaboration des réseaux de
polymeres interpénétrés (RIP ou IPN) a base d’un polymere naturel « la
Cellulose » et le polymere synthétique hydrophile et biocompatible le poly(acide-
acrylique) et étudier leurs propriétés en présence des solutions d’eau colorées.

La caractérisation de ces matériaux se fait par les techniques d’analyses
suivantes : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la
spectroscopie Ultra-Violet-Visible.

Matériaux et méthode d’élaboration des réseaux interpénétrés :

Notre étude est basée sur I’¢laboration des pastilles a partir d’un polymeére naturel,
biodégradable qui est la Cellulose en présence d’une solution réactive a base du
monomere d’acide acrylique pour obtenir un nouveau matériau de type réseau de
polymére interpénétré (RIP ou IPN en anglais), avec des propriétés physico-
chimiques spécifiques et plus intéressantes que les produits pris séparément.

1. Matériaux :

a. Monomeére et réactifs utilisés :

La solution réactive utilisée pour obtenir un réseau interpénétré de polyméres (RIP),
est constituée du monomere d’Acide Acrylique choisi pour notre étude pour ses
propriétés intéressantes (2 99% en masse), d’un agent réticulant : 1’1.6-Hexane-Diol-
Di-Acrylate (HDDA a 0.5% en masse) et le photo-amorceur le Darocur 1173 (a 0.5%

en masse).

Le gel de cellulose préparé est mis dans cette solution réactive pour obtenir un RIP.

b. Gel de Cellulose :
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En raison de sa son caractére biodégradable (respectueux de 1’environnement), le
choix s’est porté sur 1’é¢laboration d’un Gel a base de la Cellulose.

On commence tout d’abord, par préparer la solution réactive de la cellulose avec une
base forte de NaOH, aprés homogénéisation de la solution (par agitateur) on rajoute
un agent réticulant en I’occurrence I’Epichlorohydrine (ECH) pour obtenir a la fin un
gel.

Composant Structure chimique

H

\

Acide Acrylique

- OH
~OH
2C @)
OH
0

Epichlorohydrine

(ECH) /\Q

P OH
Cellulose ’D\Q/D
OH
Cl

|
Darocurl173 @\HA o
0
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1.6-Hexane-Diol-Di- )]
Acrylate (HDDA)

s,
v e 0L
Vert de malachite 3 N =N 3

Rose de Bengale

Le Tableau IL.1 : représente les structures chimiques des composés utilisés.
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2. Méthode de Photo-Polymérisation par Rayons UV :

a. Principe :
La photo-polymérisation est définie par la transformation d’un monomeére en
polymere sous I'irradiation d’une source lumineuse.

Parmi les avantages de cette technique, et la plus importante c’est la réduction de la
production des produits polluant I’environnement, ainsi qu’une faible consommation
¢lectrique et de faibles besoins énergétiques avec un fonctionnement a basse
température et aucune libération de composés organiques volatils.

Le principe de la photo-polymérisation consiste d’une lampe UV et un photo-
initiateur qui doit absorber dans le méme domaine que les UV émis par la lampe. Ce
photo-initiateur a le pouvoir de générer des radicaux qui pourront déclencher la
polymérisation.

La réticulation se produira pendant la polymérisation par irradiation UV ce qui résulte
le mécanisme de la polymérisation radicalaire : Ce systéme contient au moins un
photo-initiateur qui a pour role d’absorber la lumiére UV. Lors de I’excitation, le
photo-initiateur (PS) ou/et photo-sensibilisateur (PI) devient excité (PI*) et génere un
radical Re, soit directement par clivage, soit e présence d’un donneur
d’électron/d’hydrogene. Lorsque le photo-initiateur (PI) est utilisé et excité,
I’excitation doit passer de PS* a PI par énergie (2), ou transfert d’¢lectrons (3). Le
méme R est formé ou de nouveaux radicaux sont créés respectivement. [1]

PI — PI* (hv) — radicaux Re (1)

PS — PS* (hv) — PI* — Re (2)

PS — PS* (hv) — PSe+ + Ple— ——— radicaux (3)
Re + radical monomeére — polymere (4)

b. Les constituants du dispositif utilisé :
Dans notre étude, le dispositif utilis¢ pour la formation des réseaux polymériques est
représenté sur la figurel.
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Figure I1.1 : Dispositif de la photo-polymérisation sous rayonnement UV

e La source lumineuse : c’est I’¢lément principe du dispositif, elle est constitué¢
d’une lampe UV de type « Philips TLOS » d’une longueur d’onde spécifique

2
A= 365nm et une intensité [021,5 mW/€M  Ce qui nécessite et par
précaution la présence de la porte coulissante qu’on peut la fermer afin
d’éviter I’émission des radiations a I’extérieur lors de la polymérisation.[2]

e La chambre de polymérisation (réactionnelle) : cette chambre est constituée
de plusieurs détails, parmi eux, cette derniere est sous forme d’un boitier en
verre recouvert d’ une autre plaque en verre. Dans le cas de notre
polymérisation radicalaire étant sensible a la présence d’oxygene dans le
milieu réactionnel, il est nécessaire de faire circuler dans la chambre un flux
d’azote gazeux qui est un milieu inerte afin d’éviter les interactions. [3]
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Figure I1.2 : la chambre réactionnelle.

e Moule en téflon : C’est un porte échantillon en téflon qui nous donne la forme
voulue (forme d’une pastille). Il est constitué de deux parties : I'une pleine et

I’autre percée d’un trou qui résulte un une pastille de 27 mm de diametre et
une épaisseur environ 2mm. [3]

Figure I1.3 : Moule en téflon utilisé.

III. Elaboration des réseaux polymériques et réseaux de polyméres
interpénétrés :

Parmi, les premieres étapes de cette étude c’est la préparation des solutions réactives.

Notre étude est établie sur la combinaison de deux polymeres : Un polymere
naturel « cellulose » et un polymeére synthétique « polyacide acrylique ».

L’obtention de ces polymeéres a partir d’une solution réactive qui se compose de
diverses quantités du monomere, I’agent réticulant et le photo-amorceur. [4]
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1. Elaboration des pastilles (ou gels) de cellulose :

Pour I’¢laboration de notre réseau de cellulose, nous avons suivi les étapes suivantes :

On prend une quantité donnée de la cellulose sous forme de poudre avec un certain
pourcentage de la base NaOH (18%). Cette solution est placée dans un agitateur pour
homogénéiser les constituants de la solution pendant 24 heures.

Aprés avoir obtenu la solution, on rajoute 1’agent réticulant Epichlorohydrine (ECH)
avec des pourcentages différents [8% 16% 24% et 32%], on obtiendra quatre (4)
solutions placées dans un agitateur magnétique multiposte pendant plus de 12 Heures.

Figure I1.4 : représentation du multiposte.

On procede au Lavage avec de I’eau distillée jusqu'a un pH d’environ 7 suivide 4 a 5
lavages successives.
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Figure I1.5 : Manipulation de séchage.
Le séchage s’effectue dans 1’étuve a 70°C pendant 48 heures.

Nous avons obtenu les pastilles suivantes :

Figure I1.6 : les pastilles (gels) de cellulose de différents (%) d’ECH.

2. Elaboration du Réseau de Polymére Interpénétré (RIP ou IPN)
(cellulose/PAA) :

On prépare une solution réactive a partir du monomere « Acide Acrylique » a 99%, en
masse, de I’agent réticulant « Darocur » a 0.5% en masse et le photo-amorceur

« HDDA » a 0.5% en masse : la solution ainsi préparée est placée dans un vibrateur
pendant plus de 12 heures.
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On fait alors immerger la pastille de la cellulose dans la solution réactive de I’acide
acrylique qu’on laisse pendant un temps d’environ 6 minutes (jusqu’a 10 minutes).

Aprés on proceéde a la photo polymérisation sous UV du systéme ‘Gel de cellulose
gonflé dans la solution réactive de poly (acide acrylique)’, on obtient alors les
pastilles de RIP (ou IPN) suivants :

Figure I1.7 : Les réseaux interpénétrés RIP (ou IPN de Cellulose/PAA).

3. Préparation des solutions colorées :

a. La solution mére du colorant « vert de malachite » :
Le vert de malachite c’est un colorant cationique choisi dans notre étude. On utilise
une concentration ¢=0.05mg/ml pour préparer une solution mere d’eau colorée par
dissolution de 5mg dans une fiole de 100ml d’eau distillée ; aprés agitation on obtient
une solution aqueuse colorée homogene de couleur vert bleu.

Figure I1.8 : Solution mére du vert de malachite.
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b. La solution mere du colorant « Rose Bengale » :
C’est un colorant anionique de concentration ¢=0.05mg/ml ; la solution meére est
préparée par dissolution de 2.5mg dans une fiole de SOmL d’eau distillée.

Figure I1.9 : Solution meére du Rose Bengale.

IV. Techniques Expérimentales:

1) Dispositif spectrométrique infrarouge FTIR:
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’analyse
simple a suivre et tres riche car elle permet la mesure d’un grand nombre d’especes.
Cette technique repose sur 1’absorption du rayonnement infrarouge liée a des
transitions entre les différents états rotationnels et vibrationnels de la molécule.

Le principe de I'IRTF repose sur I’utilisation d’un interférometre de Michelson
représenté sur la figure suivante :
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Dans notre étude, 1’analyse des échantillons obtenus est effectué a I’aide d’un
spectrometre a transformée de Fourier de type « Agilent Cary 640 FTIR a ATR ». Ce

-1
spectrométre permet d’effectuer des mesures entre 400 et 4000 € 3 une
température ambiante

Lorsque le faisceau lumineux IR traverse notre échantillon, une partie de la lumiere
est absorbé. C’est grace a cette absorption que nous allons pouvoir déceler la présence
de groupements d’atomes caractéristiques.

Figure I1.11 : Dispositif du spectrométre FTIR a ATR (Agilent Cary 400)

2) Dispositif Spectroscopique UV-visible :

L’analyse par la spectroscopie d’absorption UV-visible qui repose sur la transition des
¢lectrons de valence qui passent de I’état fondamental a 1’état excité apres
I’absorption d’un photon dont les longueurs d’onde sont dans le domaine de [’ultra-
violet (200nm-400nm), du visible (400nm -750nm), et du proche Infrarouge (750nm-
1400nm). Cette transition est suivie d’une énergie assez forte qui correspond aux
longueurs d’onde UV-visible. [5]

Cet appareil se caractérise par I’analyse des échantillons le plus souvent en solution,
qui est le cas de notre étude, mais peuvent également €tre en phase gazeuse et plus
rarement a I’état solide. Pour ce faire, il faut balayer un intervalle de longueurs d’onde

afin d’avoir la longueur d’onde maximale A , suivie d’une référence afin d’analyser
I’échantillon désiré[6]. Le spectre obtenu est représenté sous la forme de ’absorbance
en fonction de la longueur d’onde, ou bien sous la forme du coefficient d’extinction
en fonction de la longueur d’onde. [7]
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L’instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé
spectrophotomeétre UV-Visible du type « SPECORD 200 PLUS-Analytik Jena », qui
comporte une source de lumiére, un monochromateur et un détecteur. [8]

Figure 11.12 : Spectrométre UV Visible « SPECORD 200 PLUS-Analytik Jena »

V. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FTIR) :
On présente les spectres des gels de cellulose pour les différents taux
d’Epichlorohydrine et les réseaux de polyméres interpénétrés correspondants

Le spectre FTIR de la cellulose et IPN 8% :

8% ECH cellulose |

3336,81

Absorbance
(=]
o

1367 1643

Longueur d'onde

Figure I1.13 : Spectre FTIR de la cellulose 8% d’ECH.
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Le spectre IRTF de la cellulose avec 8%ECH est représenté sur la figurel3 se
caractérise par les bandes suivantes : [9]

e Labande 3336¢m caractéristique a la vibration d’¢élongation de la liaison O-

H des fonctions alcools de la cellulose.
e La bande d’absorption situé¢ a 2890¢7 ' est attribuée aux vibrations
d’¢élongations des liaisons C—-H ¢ CH, .

e Les bandes [897-1367¢m B ] corresponds a I’étirement des liaisons C-O-C de
la cellulose.

e Labande situé a 1643¢m correspond aux vibrations d’¢longation de la
liaison des hydroxyles O-H de I’eau absorbée.

o Labande 1367¢™ ' est attribué a la vibration de déformation symétrique des
liaisons C-H dans le plan des polysaccharides.

e Labande 1064¢m ' vibration d’¢élongation antisymétrique de la liaison
glycosidique C-C dans la cellulose.

e Labande 1024¢m ' de forte intensité qui représente les vibrations
d’¢longations de groupement éthers C-O-C de la cellulose.[10]

e Le bande centré 902¢m - est affecté aux vibrations de déformation de la
cellulose.

e Labande 889¢m caractéristique des liaisons £ de 1a cellulose.

e Enfin, la bande détecté vers 661¢m " est due aux vibrations d’¢élongation de
groupement O-H (out plane). (Reference des attributions)
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‘ 8% ECH cellulose
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Figure 11.14 : Spectre FTIR de la cellulose 8% d’ECH et IPN 8%

Le spectre IR de notre IPN 8% prend I’allure du spectre de la cellulose 8%, on
remarque une faible diminution de I’intensité de certaines bandes caractéristiques :

tels que la bande O-H vers 3336¢7 ' | et la bande C-O vers 1024¢m

—— 16% ECH cellulo:
05 16% ECH IPN

04 i
ol |

0d | ||

Absorbance

of WY |

0,0 ./ L\ BT _/"' 23 I"_\
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Figure I1.15: Spectre FTIR de la cellulose 16% d’ECH et IPN 16%
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La méme remarque ce qui concerne 1’allure de spectre IPN 8% avec une augmentation
de I’absorbance des bandes O-H, et C-O.

—— 24% ECH cellulo:
0,40 — 24% ECH IPN
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Figure 11.16 : Spectre FTIR de la cellulose 24% d’ECH et IPN 24%
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Figure I1.17 : Spectre FTIR de la cellulose 32% d’ECH et IPN 32%.
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Lorsque le pourcentage d’ECH augmente, on a une augmentation de 1’absorbance
dans les bandes O-H et C-O dans I’allure de I'IPN.

D’apres les figures 14, 15, 16, 17, On remarque que I’intensité de la bande C-O
augmente en augmentant le pourcentage d’ECH, les groupement O-H vont étre liés
avec la molécule d’ECH, ce qui résulte que les vibrations de C-O des extrémités
(cellulose) vont étre mise en évidence.
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I. Introduction:
En terme général, la plupart des activités humaines qui utilisent de ’eau conduisent a
la production des eaux usées. Dont la grande majorité des eaux usées sont directement
rejetées dans I’environnement, sans traitement adéquat, les déchets des industries
textiles représentent a eux seuls un grand impact nocif pour I’environnement puisque
les eaux rejetées sont le plus souvent colorés. [4]

En vue de contribuer a la décoloration des eaux usées, on présente dans ce chapitre un
travail expérimental qui consiste a utiliser un matériau polymérique de type réseau de
polymére interpénétré a base de cellulose et de poly(AA) pour la rétention de colorant
dissous dans I’eau.

II. Etude du phénoméne de gonflement et dégonflement de ’'IPN
(ou RIP) « Cellulose/PAA » :
1) Gonflement des IPN’s :
a. Description :
Dans notre étude, ’hydrogel préparé par réticulation chimique. La réticulation est la
réaction chimique qui consiste a former des réseaux de polymeres a 3 dimensions a

partir de monomeres. Ces hydrogels se caractérisent par la formation des liaisons
covalentes « liaisons fortes ». [6]

Lorsque I’hydrogel est immergé dans un milieu aqueux « I’eau », le réseau obtenu
gonfle et prend du volume jusqu'a 1’équilibre.

Le gonflement dans le milieu aqueux représente la propriété caractéristique des
hydrogels. La capacité de gonflement c'est-a-dire la rétention d’eau est possible grace
a la présence de groupements hydrophiles. [1]

b. Démarche expérimentale suivie :

La démarche expérimentale suivie est I’étude du gonflement selon les étapes :

e Tout d’abord, on note la masse initiale de la pastille d’IPN (séche avant le
gonflement).

e Ensuite, on immerge la pastille dans un bécher qui contient une quantité du
solvant suffisante, afin d’incorporer la pastille entiere pour avoir une bonne
absorption du solvant utilisé.

37



CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES RESEAUX
POLYMERIQUES INTERPENETRE « RIP » DU
SYSTEME (CELLULOSE/PAA)

e La cinétique du gonflement est effectuée en procédant a la pesée de
I’échantillon a chaque instant : on commence par faire des mesures tous les
Sminutes puis tous les 10minutes apres tous les 15 minutes ceci durant les 2 a
3 heures du début de gonflement ; plus la durée augmente plus I’intervalle
augmente (1 ou 2 heures) jusqu'a un certain moment ou la capacité de
gonflement devient maximum ce qui résulte une pastille gonflée avec un
volume stable et en €quilibre avec le solvant (saturation).

e Apres avoir terminé la cinétique, on peut tracer les courbes qui représentent les
cinétiques de gonflement des réseaux a chaque pourcentage du ECH (c’est-a-
dire le taux de gonflement en fonction du temps) du solvant choisi (eau
distillée ou bien les solutions colorées).

Figure III 1 : 1’état de la pastille avant et aprés le gonflement.

Les études de gonflement ont été menés pour étudier le comportement de notre
pastille IPN dans des solutions contenant (eau distillée ou eau colorées) avec le temps.

Cette étude est caractérisée par le taux de gonflement (en terme de pourcentages) est
suivant la formule suivante : [5]

r= (u] *100
m; (L.1)

Ou m, est la masse a I’instant « t » (a I’état gonfl¢) et m, est la massea |’ état initial
(seche).
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2) Le phénomene inverse : Le dégonflement :
Le principe du suivi du phénomeéne du dégonflement est simple :

On prend la pastille gonflée auparavant, et on la met dans la balance électronique a
I’air libre et a température ambiante, on mesure alors directement sur la balance, a des
instant précis la variation de la masse qui diminue et on observe la variation du
volume lors de 1’évaporation du solvant utilisé.

Figure I11.2 : principe du dégonflement de I’IPN.

3) Interprétation des résultats obtenus :
Dans cette partie, on s’intéresse aux résultats concernant 1’étude de
gonflement/dégonflement dans 1’eau des IPN’s avec 8% et 16%.
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Figure IIL.3 : cinétique de gonflement du réseau IPN 8%
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Figure 111.4 : cinétique de gonflement du réseau IPN 16%.

Les figures 3 et 4 représentent la variation du taux de gonflement des IPN’s préparés a
deux différents pourcentages de I’agent réticulant ECH en fonction du temps.

Parmi, plusieurs facteurs qui influent sur le taux de gonflement, on s’intéresse a
I’influence du taux de réticulation. Les figures pour les deux taux de réticulation
montrent une augmentation remarquable du taux de gonflement ainsi que I’évolution
du gonflement passe par deux étapes qui se caractérisent par des vitesses d’absorption
différentes : la premiére qui montre une évolution rapide et la seconde est plus lente
suite a un taux de gonflement constant (c'est-a-dire la pastille atteint le maximum
d’absorption).

Un 2°™° facteur li¢ au pourcentage de I’agent réticulant (ECH) peut expliquer
I’augmentation du taux de gonflement : c’est le changement de I’architecture du gel
de cellulose di a la réaction de I’Epichlorohydrine avec les groupements OH latéraux
qui formaient comme un écran empéchant le solvant I’eau (et par la suite le colorant)
de se diffuser dans le matériau RIP (ou IPN).[10]

Le gonflement du réseau(Cellulose/PAA) 8% commence a gonfler au bout de 6
minutes le gonflement est visible a I’ceeil nu, il peut atteindre un gonflement maximal
de 75%, au bout de 30 heures il y’a un état d’équilibre avec le solvant
I’eau(saturation).
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Le réseau (Cellulose/PAA) a 16% d’ECH, atteint un taux de gonflement a 1’équilibre
de 160% au bout de 26 heures.

® PN 8%
® IPN 16%
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Figure IIL5 : cinétique de gonflement des deux réseaux dans I’eau.

La figure 5 représente le taux de gonflement des deux réseaux IPN 8% et IPN 16%
dans I’eau pour une période d’environ 48Heures.

Ce n’est pas le cas pour la cellulose linéaire car le grand nombre des fonctions O-H,
prend la forme d’un réseau physique qui réduit la taille des pores ce qui empéche la
pénétration de 1’eau. [7]

III. Etude de la rétention du colorant par le réseau IPN
(cellulose/PAA) :

Afin d’étudier la capacité de rétention des colorants étudiés par le réseau
(cellulose/PAA), nous réalisons des solutions meres de chaque colorant : Vert de
Malachite, Rose de Bengale.

On commence par immerger 'IPN dans la solution colorée jusqu'a ce que le réseau
atteint son maximum de gonflement avec un volume élevé de la pastille et on peut
suivre en méme temps la cinétique d’absorption du colorant par le réseau IPN en
fonction du temps a température ambiante.
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Cette étude peut étre suivie par 1’étude de la cinétique de dégonflement a I’air libre.

1) Vert de Malachite :
a. Gonflement :

Figure I11.6 : Absorption et Rétention total du Vert de Malachite.

On remarque que d’aprés 48heuress, pour le V.M et méme pour le R.B lorsque le
pourcentage de ’agent réticulant augmente la pastille retient plus le colorant c'est-a-
dire une coloration de la pastille et en paralléle une décoloration totale de la solution
avec une diminution de I’intensité de la concentration du colorant dans I’eau.
(Figure5)

Pour la solution du V.M a 16%, il y’a une décoloration définitive contrairement aux
taux de 24% et 32% ou il y’a une décoloration partielle, ceci apres 48heures.

IPN La masse retenue Vert de malachite + La masse retenue vert de
eau (mg) malachite(mg)

16% 597.8 181.8

24% 1199.3 331

32% 1248.6 435.2

Tableau III.1: La masse du V.M absorbé par le réseau (Cellulose/ PAA).

Apres une certaine durée, le taux de gonflement atteint la valeur de saturation et la
coloration de la pastille devient intense, démontrant un pouvoir de rétention maximum
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du colorant par I'IPN (Cellulose/PAA) ; ceci est confirmé par la mesure de la quantité
de colorant retenu par la pastille. (Tableaul)

Il est a noter que la cinétique de gonflement a été étudiée que pour le cas de 8 %.

Le tableau 1 a été établi en mesurant les masses initiales (pastilles séches) et les
masses gonflées au maximum(saturation).

b. Cinétique d’absorption :
On peut suivre la cinétique d’absorption du colorant par 'IPN en suivant la bande
d ‘absorption caractéristique du colorant utilis¢ (raie située dans la bande du Visible)
et sa variation pendant la durée du gonflement.

Apres avoir obtenue les solutions colorées ainsi que les IPN (cellulose/PAA).
L’analyse par spectroscopie UV-Visible est réalisé ainsi :

En premier lieu, la solution mere du Vert de Malachite avec une concentration
C=0.05mg est analysée avec le spectrometre UV Visible a t=0 c'est-a-dire avant
d’immerger la pastille avec le taux de réticulation « ECH 8% ».

En second lieu, on suit la cinétique du gonflement en fonction de 1’absorbance ; apres
avoir incorporer la pastille a différents instants.

On remarque que le pic d’absorption de la bande caractéristique du vert de malachite
située a 625nm, diminue au fur et a mesure que la cinétique de gonflement augmente.
Apres une durée assez lente (apres environ 15jours) de la pastille dans la solution
colorée on obtient une solution complétement décolorée (presque transparente), en
paralléle on a une coloration totale de la pastille avec la couleur bleue qui caractérise
la solution du vert de malachite.
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Figure I11.7 : Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption du Vert de Malachite par I'IPN 8% en
fonction du temps.

2) Rose de Bengale :
On commence par incorporer les trois pastilles de différents pourcentages de 1’agent
réticulant (16% 24% 32%) dans des béchers qui contiennent la solution mére du Rose
de Bengale d’une concentration ¢=0.05mg/ml et on suit la rétention du colorant et la
quantité retenue par la pastille.

IPN La masse retenue Rose de Bengale + eau | La masse retenue Rose de
(mg) Bengale (mg)

16% 630.2 0.6

24% 1029 22.1

32% 1423.1 180.1

Tableau I11.2 : La masse du R.B absorbé par le réseau (Cellulose/ PAA).

La solution du R.B a été décolorée et devient transparente des le début pour les trois
pourcentages % quand la pastille est immergée.

Le tableau II a été établi en mesurant les masses initiales (pastilles séches) et les
masses gonflées au maximum(saturation).
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3) Résultats et discussions :

D’apres les tableaux I11.1 et I11.2, il y’a une 1égére différence entre les 2 colorants
c'est-a-dire les quantités retenues par le Rose de Bengale sont un peu plus importante
que dans le cas du Vert de Malachite ; sachant que le Rose de Bengale est un colorant
anionique et le Vert de Malachite est un colorant cationique. On peut faire I’hypothese
que le gel (Cellulose/PAA) est capable de retenir les deux types de colorant.

Contrairement a un travail précédent (Mme.Merzouk Fadia Master Physique « Etude
expérimentale et conformationnelle d’un hydrogel a base de cellulose: Application a
la dépollution des eaux usées par un colorant », Université de Tlemcen, 2019) ou il a
¢té montré une rétention préférentielle du gel (Cellulose/PHEMA) vis-a-vis du
colorant cationique Vert de Malachite et alors que 1’€osine et ’orange de telon ont
montré une rétention plus faible. [9]

IV. Mesure des paramétres de solubilité et 1a solubilité :

1) Paramétre de solubilité :
Dans notre étude, la méthode la plus simple pour calculé le paramétre de solubilité du
réseau étudié est la méthode de FEDORS.

*+ Méthode de FEDORS : [2]
C’est la méthode la plus utilisé fréquemment grace a sa simplicité et exige
uniquement la connaissance de la structure chimique de la molécule, est basé sur les

contributions de I’énergie de cohésion Ae, , et le volume V de chaque atome ou
groupe d’atomes. Pour les liquides de faibles poids moléculaire, le parameétre de
solubilité, est donné par 1’expression suivante :

5= 2Ae,
ZAv,  (12)

Ae

Ou: =7 :est ’énergie de cohésion.

3 .
i : est le volume du composé.

+ Acide Acrylique (AA) :

Nombre de groupe Ae; kj / mol Av, (cm3 / mol)
-COOH- 1 27.6 28.5
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SYSTEME (CELLULOSE/PAA)

=CH- 1 4.31 13.5
CH2 1 4.31 28.5
Total 3 36.22 70.5
s ’36220
=, |—— 3
A 70.5 :22_67J1/zcm 7 '
+ 1,6-Hexanediol diacrylate (HDDA) :
Nombre de groupe Ae, kj / mol Av, (em® | mol)

CH2= 2 431 28.5
=C<H 2 4.31 13.5

0=C<0O 2 18 18
-CH2- 6 4.94 16.1
Total 12 82.88 216.6

82880
HDDA — 12 —%
216.6 -1956J cm *
+ DAROCUR :
Nombre de groupe | Ae, kj / mol AV, (cm® | mol )

Phényl 1 31.9 71.4
>C=0 1 17.4 1.8
>C< 1 1.47 -19.2
-CH3 2 4.7 33.5
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-OH 1 29.8 10

Total 6 89.99 140

89990
§DAROCUR = Y
\J 140 —p5135J "cm 72

+ [’eau distillé H20 :

Nombre de groupe Ae, kj / mol Av, (cm® [ mol)

o— 1 3.35 3.8

Total 3.35 3.8

-3
§H20 =29.7 J”zcm A ]

0,

Les résultats obtenues O , Opns , PAROCUR est a partir de 1’équation (.1

Notre réseau est suivant la composition suivante : 99% monomere, 0.5% Agent
réticulant, 0.5% photo amorceur, le calcul des parameétres de solubilité est le suivant :

PAA

~ [(0.99Ae44)+(0.005A¢HDDA ) +(0.005AeDAROCUR)
(0.99AvAA )+ (0.005A¢HDDA ) + (0.005AvDAROCUR ) _

0

3
PA4 =29 65 J"em 7 _

D’apres la littérature la valeur du parametre de solubilité de la cellulose est :

é‘cellulose =32.02 Jl/zcm 7% . 5ECH =225 Jl/zcm 7% .

O, = \/ ocellulose.S5”, +%ECH .5,

cel
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8. rsos = /0.92.(32.02)> +0.08.(22.5)> =31.36 JV2p, 2

S.nes = [0.84.(32.02)> +0.16.(22.5)> =30.69 12y, /2

8.1, =+/0.76.(32.02) +0.24.(22.5)* =30.01 12y, 72

Ct

8.z, =/0.68.(32.02)° +0.32.(22.5) =29.31 12y, 2

Ct

Ainsi pour le calcul de la solubilité des IPN ¢étudiées, on applique la formule
approximative suivante :

Opy = \/ Yecellulose .5, +%AA.5;,

Pour le cas de I’'IPN 8% ECH :

Oppw 300 = \/0'9987-(3 1.36)* +0.0024(22.67)* =31.36 j2,y, A

L’IPN 16% ECH:

Sy r0s = ]0.2563.(30.69) +0.6367(22.67)> =24.97 JV2y, 2

L’IPN 24% ECH:

Sy 2as = \J0.2686(30.01)° +0.7314(22.67)° =24.86 2y, /2

L’IPN 32% ECH:

Sy 0y = J0.4047(29.31)° +0.5838(22.67)> =25.37 J /20y, 72

2) La solubilité :
On parle de la solubilité lorsqu’un polymeére est soluble ou miscible dans un solvant

g

1/2
précis si la valeur est trés faible c'est-a-dire proche du zéro (5 ~0J "em 72 ) est

définie par la relation suivante : [8]

S=(5,-6)  (13)
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d’ou : % : Paramétre de solubilité du polymeére.

55 : Parameétre de solubilité du solvant.

Eau

Solubilité Solvant

Cellulose 5.38
PAA 49.70
IPN 8% 2.76
IPN16% 22.37
IPN 24% 23.43
IPN 32% 42.64

Tableau III .3 : Calcul de la solubilité dans le solvant(eau).

[ IPN

Solubilité

Figure I1L.8 : la solubilité des réseaux de polymeres IPN (Cellulose/ PAA) de différents % d’ECH

D’apres le calcul de la solubilité ainsi que I’histogramme donnée, On remarque que la
solubilité est meilleure lorsque pour un pourcentage faible de (ECH) et une rétention
rapide de colorant (décoloration visible) mais la quantité retenue est plus importante
quand le pourcentage d’ECH augmente.
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8% Cellulose

50 —— 16% Celulose
’ 24% Cellulose
0,45 —— 32% Cellulose
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Figure I11.9 : superposition des spectres FTIR (gel de cellulose) a différents pourcentages (ECH)
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CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES RESEAUX
POLYMERIQUES INTERPENETRE « RIP » DU
SYSTEME (CELLULOSE/PAA)

Figure II1.10 : superposition des spectres FTIR des RIP (Cellulose/PAA) a différents pourcentages
(ECH)

On peut expliquer ¢a par ’hypothése que quand le taux d’ECH augmente 1’écran
formé (dans la cellulose) par les groupements OH diminue (I’ECH se lie aux OH), ce
qui favorise I’augmentation de la rétention de colorant par augmentation de
gonflement de I’IPN dans I’eau.
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Conclusion ET perspectives:

Dans le cadre du travail de ce master, on a synthétis¢ un nouveau matériau de type RIP (Réseaux
Interpénétrés de Polymeére ou IPN en anglais) a base d’un polymeére naturel « Cellulose »
hydrophobe et dun polymeére synthétique « Acide Acrylique » qui est hydrophile.

L’¢élaboration de ce nouveau matériau (RIP ou IPN) est constituée de deux étapes successives : la
formation d’un gel de cellulose en présence de I’agent réticulant Epichlorohydrine (ECH a
différents pourcentages, puis le gonflement de ce gel dans la solution réactive du polymere
synthétique « polyacide Acrylique » qui contient I’agent réticulant (HDDA) et un photo-
initiateur (DAROCUR). Le réseau RIP (Cellulose/ PAA) est obtenu alors par photo-
polymérisation sous rayonnement UV.

La technique de Spectroscopie Infrarouge (FTIR) nous permet de voir la différence de structure
de la cellulose et de I’'IPN pour les différents pourcentages d’Epichlorohydrine formant le gel
initial de cellulose et mettre en évidence les variations des bandes de vibrations du groupement
C-0 et O-H caractéristiques du gel de cellulose.

La caractérisation des réseaux de polymeres interpénétrés RIP obtenues se fait par la technique
de gonflement dans des solutions aqueuses colorées et non colorées.

Les résultats obtenus de la cinétique de gonflement des réseaux (cellulose/PAA) confirment
I’influence de I’agent réticulant (ECH) (constituant le gel de cellulose) sur le taux de gonflement
c'est-a-dire quand le taux de ’agent réticulant augmente il y a une augmentation sensible du taux
de gonflement.

L’analyse par spectroscopie d’absorption UV-Visible de la solution colorée « Vert de

Malachite » étudiée pour le cas de 8% ECH, montre que le RIP présente une bonne rétention du
Vert de Malachite qui est un colorant cationique. Pour le reste des pourcentages dans le cas du
Vert de Malachite et pour I’autre colorant Rose de Bengale nous avons relevé les masses initiales
(pastilles seches) et les masses gonflées au maximum(saturation) : les résultats montrent une
bonne rétention du colorant que ce soit pour le cas du « Vert de Malachite » (tous les
pourcentages) ou le « Rose de Bengale » qui est un colorant anionique ; ceci est confirmé par
I’observation visuelle de la couleur intense des pastilles a 1’état final.

On peut affirmer que notre matériau RIP (Cellulose/PAA) peut retenir les deux types de
colorants. Contrairement a un travail précédent effectué¢ (Mme.Merzouk Fadia Master en
Physique « Etude expérimentale et conformationnelle d’un hydrogel a base de cellulose:
Application a la dépollution des eaux usées par un colorant », Université de Tlemcen, 2019) a
base d’un gel de cellulose ou il a été montré une rétention préférentielle de ce gel
(Cellulose/PHEMA) vis-a-vis du colorant cationique Vert de Malachite, alors que I’€osine et
I’orange de telon ont montré une rétention beaucoup plus faible.

Ces résultats peuvent étre confirmés par une modélisation moléculaire.
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Le travail effectué est d’aspect fondamental : élaboration et caractérisation d’un nouveau
matériau RIP a base de cellulose et polyacide acrylique, mais peut avoir un aspect appliqué pour
son utilisation dans la dépollution des eaux usées colorées.
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Résumé:

Dans ce travail, on présente 1’¢laboration et la caractérisation d’un nouveau matériau de type
réseau interpénétré a base d’un polymeére naturel « cellulose » et un polymeére synthétique
hydrophile « poly- (Acide Acrylique), ce réseau IPN est polymérisé par photo-polymérisation
UV en présence de I’agent réticulant (HDDA) et d’un photo amorceur (Darocur). Ce travail
d’aspect fondamental peut avoir une application pratique dans le domaine de traitement des eaux
usées(colorées). Le phénomeéne de gonflement des IPN’s dans 1’eau distillée et dans les solutions
d’eau colorées, est étudi¢ en fonction du type de colorant (cationique « Vert de Malachite ») et
(anionique « Rose de Bengale »). L’exploitation expérimentale des résultats obtenus montre une
bonne rétention de ces deux types de colorant par I'I[PN ¢élaboré.

Abstract:

In this work, we present the elaboration and characterization of a new type material an
interpenetrating network based on a natural polymer “cellulose” and a hydrophilic synthetic
polymer “poly- (Acrylic Acid)”, this IPN network is polymerized by UV photo-polymerization
in the presence of the crosslinking agent (HDDA) and a photo initiator (Darocur). This work of
fundamental aspect can have a practical application in the field of wastewater treatment
(colored). The phenomenon of swelling of IPN's in distilled water and in colored water solutions
is studied according to the type of dye (cationic " Malachite Green) and (anionic " Rose of
Bengal "). The experimental exploitation of the results obtained shows a good retention of these
two types of dyes by the IPN elaborated.
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