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Introduction Générale

La technologie contemporaine exige le développement de systemes efficaces pour des
applications hautement spécialisées telles que les membranes, la séparation de phase et la
dépollution. Les gels polymeéres sont cruciaux dans ces avancées, servant de matériaux
fonctionnels dans diverses applications telles que les écrans d'affichage, les capteurs, les
muscles artificiels et I'encapsulation de médicaments. Ces gels sont composés de réseaux de
polymeres réticulés, qui sont gonflés par un solvant ou un mélange de solvants. Les organogels
sont des liquides solides, non cristallins et non vitrés qui peuvent contenir une quantité
importante de solvant organique tout en restant insolubles dans des solutions. La combinaison
de deux polymeres différents crée de nouveaux matériaux avec des performances supérieures,

telles que la résistance aux chocs, la flexibilité et la stabilité thermique.

Dans ce travail de mémoire, De nouveaux systéemes polymérique performants ont été
élaboré pour des applications spécifiques, L'objectif principal de ce travail sera d’étudier le
gonflement des réseaux de copolymeres élaborés dans les solvants organiques purs, des
mélanges de solvants et dans une solution colorée. Ces systemes peuvent trouver leur
application dans la séparation des solvants et la dépollution. Pour réaliser ce but un systeme

copolymeére a été élaboré avec deux monomeres acrylique ont été choisi sont :

L’acrylate isobornyle (IBOA) est un monomere acrylique hydrophobe [1] , il possede un

aspecte transparent avec une faible viscosité [2], et une Tg tres élevée vers 98 °C.

L’acrylate isobornyle posséde une structure bicyclique, ce qui lui donne une grande
rigidité. En raison de sa reactivité des groupes acrylique [3]. On utilise ce monomére dans
différents secteurs tels que la médecine, I'optique et les revétements [4]. Pour des applications
spécifiques, il est déconseillé d'utiliser le monomere acrylate isobornyle seul en raison de sa
température de transition vitreuse élevée. Il est recommandé de le copolymériser avec d'autres

monomeres acryliques comme MMA, styréne, AA, n-Abu [4, 5].

Dans le méme cadre, le deuxieme monomere acrylique est le 2-Ethylhexyl acrylate (2-
EHA). Gréce a sa souplesse, sa température de transition vitreuse est faible (-66°C) [6]. De plus,
les résultats de cette étude peuvent proposer un choix de monomeéres acryliques en fonction d'un

objectif vise.
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Ce travail de mémoire fait au Laboratoire de Recherche sur les Macromolécules (LRM)

de I’Université de Tlemcen. Il s’inscrit dans la thématique « Etude du gonflement d’un

élastomere a base d’acrylate d’isobornyle dans des mélanges de solvants organique ».

R/
L X4

L’ensemble de ce travail sera exposé en trois chapitres :

Au début du premier chapitre, quelques généralités sont rappelées concernant les gels.
Par la suite, nous abordons les concepts des réseaux d’homopolymeres et de copolymeéres,
ainsi que quelques caracteristiques remarquables de ces matériaux. On accorde une attention
particuliere a I'analyse du gonflement des copolymeéres dans des solvants organiques et aux
différentes méthodes de mesure du gonflement, paramétre de solubilité et d’interaction.
Dans le deuxiéme chapitre, on s’intéresse d’abord a présenter les produits chimique
(monomere, agents réticulant, photo-initiateur, solvants et leur mélange) et toutes les étapes
de préparation et d'élaboration utilisées pour réaliser cette tache. Les diverses techniques
d'analyse et de caractérisation avancée des matériaux sont a la fois détaillées et précises.
Dans le troisieme chapitre, on fait une cinétique du gonflement du poly (IBOA -Co -2-EHA)
dans les solvants organiques purs (toluene, méthanol et I'neptan-1-ol) et leur mélanges
(Toluéne/Méthanol), (Toluene/Heptan-1-ol) et (Heptan-1-ol/Méthanol) afin d'analyser leur
miscibilité. En utilisant la méthode de FEDORS et la théorie de Flory-huggens pour les
systemes étudier. Pour déterminer les parameétres de solubilité et d'interaction entre le
polymére et le solvant, ainsi On détermine leur constante de vitesse. On termine par une
étude du gonflement du copolymeére dans une solution colorée a base de heptan-1-ol et le
colorant rouge neutre.

Ce travail se termine par une conclusion générale résumant les différents travaux réalisés
dans cette mémoire. Il met également en évidence les principaux résultats obtenus et donne

quelques perspectives.
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I.1. Le concept des polymeres :

Le concept de macromolécule a été formulé au début du vingtieme siecle par le chimiste
pionnier allemand, Staudinger. Il étudia, dés 1920, la structure et les propriétés de ces molécules
géantes et inhabituelles a cette époque. Ses travaux, constituant la base de la science des
polyméres, lui permirent (un peu tard) de recevoir le prix Nobel de chimie en 1953. Les
hypothéses de Staudinger furent trés controversées par les scientifiques. En effet, ceux-ci
pensaient que les polymeres étaient formés de petites molécules soudées entre elles, ou de
particules colloidales. Cependant, le concept de macromolécule fut veérifié dans les années 1930
par les études de Mark et Meyer sur la structure des polymeres naturels, ainsi que par Carothers
sur la préparation de polyamides et de polyesters. La synthése totale de macromolécules par
réaction chimique de polycondensation fut d’un rendement important, car elle a ouvert la voie a

la synthése d’autres types de macromolécules. [7].

1.1.1 Polymére :

Le mot Polymeére fait référence a une molécule de haut poids moléculaire « une
macromolécule », généralement organique ou semi-organique. Une macromolécule constituée
d'une chaine d'un grand nombre d'unités répétitives, appelé « monomere », liées entre elles par

des liaisons covalentes.

1.1.2 Homopolymeére :

Sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité répétitive « un seul type de
monomere ». Parmi les homopolymeres on a les homopolymeres linéaires, les homopolymeéres

ramifié (branché) et les réticulés.

» Homopolymére linéaire :

Toute une réaction qui produit une chaine linéaire. Flexibles et solubles Typiquement, ce
cas est celui des polymeres thermoplastiques [8, 9].

» Homopolymére ramifié :

Un polymeére ramifié (ou ramifié) est un polymere présentant au moins un point de

ramification entre ses deux groupes terminaux, un point de ramification (appelé aussi point de
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ramification) étant un point d'une chaine auquel est rattachée une chaine latérale, également
appelée branche ou chaine pendante.

» Polymeére réticulé :

Formant un réseau tridimensionnel via des processus chimiques ou physiques, sont
insolubles et infusibles. Ils constituent une vaste catégorie de matériaux élastiques qui
maintiennent aisément leur forme et leur architecture moléculaire, grace a la présence des

liaisons covalentes au sein de leur structure du réseau [10].

Polymeére linéaire Polymeére Branché Polymere réticulé

Figure 1.1: Types des Homopolymeres

1.1.3 Copolymére :

Un copolymere est un mélange des deux monomeres différents ou des deux polymeéres par
liaisons covalentes. Ces copolymeéres combinent les propriétés des polymeres purs
(homopolymeéres) qu'ils forment, permettant ainsi de fabriquer de grosses molécules aux
propriétés adaptées. [11]. Selon l'organisation des molécules de chaque polymeére dans la
macromolécule, plusieurs types de copolymeéres existent : les copolymeéres statistiques, les
copolymeéres alternés et les copolymeres a blocs La copolymérisation est fréquemment
employée pour ajuster les propriétés des polymeéres afin de répondre a des besoins spécifiques,

tels qu'une meilleure solubilité et des propriétés de surface modifiées.

> Copolymere statistique :

Dans ce type les macromolécules sont arrangées aléatoirement. Tout copolymeére
statistique présent, en plus de la polydispersité en masse, des fluctuations dans sa composition

chimique qui correspondent a une hétérogénéité en composition [12] (Fig.1.2).
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> Copolymere alterné :

Copolymere constitué de macromolécules comportant deux sortes d'unités monomeres
distribuées en alternance (Fig.l.2).

> Copolymeére a Bloc :

Dans ce type de copolymére, les macromolécules sont arrangés en séquences ou en blocs
(Fig.1.2) [13].

-.....“"..
0.... _ by 8 oe Copolymere statistigite
...‘...f.‘.‘\\ Copolymere alterné
e '....'.....‘ 8
....."..m"‘g.'“m’.. Copolymére a bloc

Figure 1.2: Types des copolyméres

1.1.4 Différentes méthodes de polymérisation :

1.1.4.1 Polymérisation radicalaire :

Il s'agit d'un type de polymérisation en chaine, initié par des photoinitiateurs. Sous
I'excitation de la lumiére UV d'une lampe a photopolymériser, ces photoinitiateurs liberent des
radicaux libres, qui sont capables d'initier la polymérisation des monomeéres (Fig.l.3).

Les réactions en chaine se déroulent en 3 étapes principales :

e L_'amorcage qui conduit a la formation du premier radical actif.

e La propagation pendant laquelle les macromolécules croissent.

e La terminaison qui correspond a l'arrét de la croissance des chaines.

Les terminaisons déterminent la taille des chaines polyméres. En polymérisation
radicalaire, cette terminaison se produit par la réaction de deux radicaux macromoléculaires.

Cette réaction peut soit étre une addition, conduisant a une tres longue chaine
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macromoléculaire, soit une dismutation, produisant deux chaines macromoléculaires : I'une

avec une fin de chaine saturée et l'autre avec une fin de chaine insaturée.
1.1.4.2 Polycondensation :

La formation de la macromolécule résulte de réactions de condensation successives entre
les fonctions chimiques des monomeres di- ou polyfonctionnels. Ces réactions s'accompagnent
généralement de I'élimination de petites molécules telles que H>O, en fonction des monomeres
présents. Dans ce processus de polymeérisation, la chaine peut croitre par addition de
monomeres ou d'oligomeres. Cette polymérisation est un processus long, pouvant durer
plusieurs heures (Fig.l.3).

Cette technique est utilisé par John F. et Brown, Jr. [14] IlIs ont realisé une
polycondensation du phénylsilanetriol. Ainsi T. Heitz et all [15] pour préparer une
macromolécule de polystyrene. Ensuit par T. Fujimaki [16] dans le but de synthétisé un
polyester. G. Sheng et Timothy M. Swager [17] dans le but de préparer un poly(éther d'aryléne)

polyvalent et poreux via la polycondensation C-O.

Monomeres

Polycondensation <‘,é_:> En chaine

Types de
polymérisation

[ Tonique coordinée ]

s=umees Procédés de polymérisation

Figure 1.3: schéma représente les types et les voies de polymérisation.

La technologie de photopolymérisation ultraviolette est largement utilisée avec succes. En
fait, le photopolymérisation UV de monomeres ou oligoméres multifonctionnels est bien connu
pour assurer la formation de matrices polymeéres thermodurcissables grace a un processus rapide

et respectueux de I'environnement [18, 19]. Cette technologie est utilisé depuis longtemps, K.
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Kaeriyama et al utilisation de la photopolymérisation avec de dichlorure de titanocéne comme
sensibilisateur [20]. P. Ghosh, et al dans le but de synthétiser un poly méthyle méthacrylate a
40°C avec I’utilisation de d'iode comme photoinitiateur [21]. Ainsi H. Niederwald et al pour
I’étudier la cinétique de la photopolymérisation UV dans les monocristaux de diacétyléne [22]
et actuellement comme la photopolymérisation en cuve par lan Gibson et al [23].

Les polymeéres, qu'ils soient naturels ou synthétiques, jouent un réle essentiel dans la vie
quotidienne [24], sont créés par la polymérisation de nombreuses petites molécules
(monomere). Il existe plusieurs classes de polymeres, définies notamment par la composition
chimique de leur chaine squelettique. Leurs propriétés thermomécaniques, la stéréosélectivité et

I'isomérie cis-trans, etc.

1.1.5 Domaines d’utilisation :

Les polymeéres et les copolyméres revétent une importance considérable dans notre vie
quotidienne, étant largement utilisés dans divers domaines d'application. Les exemples ci-

dessous ne représentent qu'une fraction de leur utilisation réelle.
- Industrie chimique : tuyauteries, cuves, revétements [25] .
- batiment-travaux publics : peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries, géotextile.
- Hygiéne : couches [26].
- Agriculture [27] : irrigation, arrosage, serres, baches.

- Médecine et domaine pharmaceutique : verres de lunettes et lentilles de contact [28], les
muscles artificiels [29-31], systeme de la libération du médicament [32, 33], actionneurs et

capteurs.
- Vétements [34] et textiles : fibres textiles naturelles et synthétiques, non tissés,

- Industrie électrique et électronique [35, 36] : boitiers, gainage de cables, facades de

téléviseurs.
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1.1.6 Les élastomeéres :

Un élastomére se définit comme un réseau tridimensionnel de polymeéres possédant de
propriétés "élastiques”. Ces matériaux se composent de longues chaines polymeres faiblement
réticulées. Selon le type de liaison dans le réseau, les élastomeéres se divisent en deux grandes

catégories de réseaux

> Réseaux chimiques :

Sont composés de chaines de polymeres reliées entre elles par des liaisons covalentes.
Les points de réticulation du réseau sont permanents et ne dépendent pas des conditions
environnementales (concentration, température, pH, ...). Ce type de réticulation rend le matériau
obtenu insoluble quel que soit le solvant. Toutefois, leur compatibilité avec le solvant et leur
taux de gonflement dépendent de la concentration et de la nature des points de réticulation. Les
gels chimiques peuvent gonfler en absorbant des quantités plus ou moins importantes de
solvant.

> Réseaux physiques :

Les liaisons entre les polymeres sont réversibles et non permanentes, comme les liaisons
hydrogéne, Van der Waals, les interactions dipdle/dipdle ou simplement les enchevétrements

entre les chaines.

1.3 Les gels de polymere :

1.3.1 Définition :

Les gels polymeres sont des systémes composés de deux éléments : un polymeére et un
solvant. Ils se caractérisent par un réseau tridimensionnel de polymeéres réticulés. Cette structure
en réseau 3D permet aux gels polyméres d'absorber des quantités importantes de solvant,

comme l'eau, leur conférant ainsi des propriétés de déformation quasi illimitées.

Ces polymeres sont communément désignés sous le nom de "polymeéres souples™. Les gels
peuvent se dilater (gonflés) ou se rétracter (dégonflés) jusqu'a mille fois leur taille initiale,

comme illustré dans la figure 1.4.

10
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Réseau sec Réseau gonflé

Figure 1.4: Image présente un polymeére a 1’état sec et a 1’état gonflé.

Les élastomeres possédent plusieurs caractéristiques spécifiques, notamment une faible
température de transition vitreuse (Tg), une élasticité caoutchouteuse a température ambiante,
une structure généralement amorphe et un réseau tridimensionnel. Pour ajuster leurs propriétés
en fonction des besoins, il est essentiel de comprendre en profondeur leur composition
chimique, leur morphologie a I'échelle macro et microstructurale, leur processus de fabrication

ainsi que leurs propriétés physico-chimiques.

1.3.2 Gonflement d’un réseau élastomeére en bon solvant :

Essentiellement, le processus de gonflement ne repose pas uniquement sur la nature
chimique et la compatibilité des composants du mélange, mais également sur I'architecture du
réseau et la méthode de préparation. Maitriser ces parametres est crucial pour optimiser les
performances dans des applications concrétes et, éventuellement, pour développer des stratégies

visant a améliorer le rendement du produit.

Le processus de gonflement des polymeres se déroule en deux étapes. Initialement, les
molécules de solvant pénétrent lentement dans le polymére, formant ainsi un gel gonflé. A
I'équilibre, en présence d'un exces de solvant, le réseau polymeére contiendra une quantité
déterminée de solvant, reflétant ainsi un équilibre thermodynamique entre la réduction de
I'énergie libre induite par le mélange et I'augmentation de I'énergie libre élastique du réseau
résultant du gonflement. Si les forces intermoléculaires entre polymeres (comme la réticulation
ou les liaisons hydrogéne) sont suffisamment puissantes, le polymeére ne fera que gonfler.
Cependant, si ces forces peuvent étre contrecarrées par l'introduction d'interactions plus fortes

entre le polymeére et le solvant, la dissolution du polymeére peut alors se produire.

11
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1.3.3 Taux de gonflement :

L'état de gonflement est généralement caractérisé par le degré, ou le taux, de gonflement,
qui est déterminé par le volume des gels et est généralement lié a leur capacité a retenir un
solvant. Dans le cas des gels thermosensibles, cette capacité peut varier en fonction de la
température. Pour mesurer cela, on utilise le taux de gonflement, défini comme la masse de
solvant contenue dans le gel (& une température T), divisée par la masse de I'échantillon sec
[37].

Avec : M et Msec : sont respectivement les masses du gel a I’état gonflé et a 1’état sec.
L'augmentation de taux de gonflement est proportionnellement avec la quantité de solvant
absorbé par le gel. Cependant, I'absorption maximale est atteinte lorsque le gel ne peut plus

absorber de solvant supplémentaire, appelé taux de gonflement a 1’équilibre (éq.1.2).

TGy, = e s

6= T s 1.2

1.4 Définition de la mesure gravimétrigue :

Le taux de gonflement en fonction du temps est généralement utilisé pour caractériser le
comportement de gonflement des gels ou des hydrogels dans divers solvants. La mesure
gravimétrique est largement employée en raison de sa simplicité et de sa facilité de mise en

auvre.

1.5 Thermodynamique du gonflement :

1.5.1 Le parameétre de solubilité :

Le parameétre de solubilité est principalement utilisé dans I'industrie des revétements pour
faciliter la sélection des solvants. Dans d'autres secteurs, ils sont employés afin de prédire la
compatibilité des polyméres, la résistance chimique et la pénétration des additifs. Les liquides
ayant le méme paramétre de solubilité sont miscibles et les polymeres se dissolvent dans des

solvants ayant des parametres de solubilité similaires [38].

12
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L’affinité des polymeéres avec les solvants peut étre quantifiée en utilisant le paramétre de
solubilité du polymere et celui du solvant. Le parameétre de solubilité est une valeur numérique
dérivée de la densité dénergie cohésive du solvant, elle-méme dérivee de la chaleur de
vaporisation. Comme Fedors a calculé les contributions a 1’énergie de cohésion pour un grand
nombre de groupes structurels ainsi que les contributions de groupe au volume molaire V. Son
modele devient le plus répandu car il n'exige que la connaissance de la structure chimique de la

molécule [39]. Le paramétre de solubilité est calculé en utilisant 1’équation.1.3.

— lziﬂ‘ei
o; = A L3

Ae : est I'énergie de cohésion. Av : est le volume molaire.

On s'attend a ce que les solvants ayant des valeurs de solubilité similaires a celles des polymeéres
dissolvent complétement le polymére s'il n'est pas suffisamment réticulé. Le comportement de
gonflement d'un polymére dans un solvant pourrait étre prédit en utilisant le paramétre de

solubilité sans avoir besoin de connaitre d'autres informations sur le solvant.

Des paramétres de solubilité similaires indiquent une bonne compatibilité entre le polymeére et

le solvant. Selon Hildebrand, 1’enthalpie de mélange peut étre calculée par I’équation 1.4.

&HM - VM(6P - 65)2@p§05 ......... |4

Ou AH y; est ’enthalpie de mélange, ¥V est le volume molaire du mélange, & et 6, sont les

parametres de solubilité du solvant et du polymere respectivement, ¢ et ?, sont les fractions

volumiques du solvant et du polymeére dans le mélange. Pour que deux composants soient
solubles 1’'un dans 1’autre (c’est-a-dire pour que le gonflement se produise dans un systeme

polymere-solvant), le changement de 1’énergie libre de mélange doit étre favorable (AGp < 0 .

L’¢énergie libre de mélange est liée au changement d’enthalpie de mélange selon 1’équation 1.5

AGy = AHpy —TASpeeeeeeeeeenennnnnnn. LS

13
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ou ASy, est le changement d'entropie de mélange et T est la température a laquelle le mélange se

produit. L'entropie de mélange est toujours positive (en raison de I'augmentation du désordre
lors du mélange). Une enthalpie de mélange réduite doit étre obtenue si les substances sont

miscibles, donc le gonflement est maximal lorsque (dp - ds) est égal a 0.

De plus, le parametre de solubilité pourrait étre utilisé pour prédire la séparation dans un

systeme ternaire qui contient un polymere et deux solvants ou un polymere, solvant et soluté.

1.5.2 Le paramétre d’interaction :

On a également développé des études d'équilibre de gonflement afin d'évaluer le paramétre
d'interaction entre le copolymere et le solvant. Dans cette optique, on a pris en compte la théorie
traditionnelle de Flory-Huggins car elle s'est révelée étre applicable & de nombreux systemes de
copolymeéres-solvants, notamment pour les matériaux élastomeres gonflés avec de bons solvants
[40, 41]. La théorie suppose que le transport a travers les polymeres nécessite un volume libre,
qui est lié a l'espace entre les chaines polymériques ; ces volumes sont disponibles pour le
transfert de masse, ou les molécules absorbées peuvent diffuser [42].

Inas = Ings + (1 - :—;) Op F XspPp~ eeernernenns 1.6

ou as est l'activité du solvant, ¢s et ¢, sont les fractions volumiques du solvant et du
polymere, V, est le volume molaire du polymeére, Vs est le volume molaire du solvant, et x, est

connu sous le nom de parameétre d'interaction de Flory-Huggins. Le volume molaire du
polymere est considéré comme significativement plus grand que le volume molaire du solvant,

et donc leur rapport est négligeable ; par conséquent, I'Equation 1.6 se réduit a I'Equation 1.7.

Inas =Ings + @p + XspPpeeeeeneennnn 1.7

L'utilisation de la théorie de Flory-Huggins est limitée aux polymeres non cristallins et non
réticulés [43] Malgré ces limitations, I'équation de Flory-Huggins a deja démontré une
excellente description du gonflement de solvant dans les polymeres réticulés [44] Le paramétre

d'interaction est utilisé pour analyser la compatibilité polymere/solvant. Numériquement, si la

14
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valeur du parameétre d'interaction est inférieure a 0,5 pour un polymére et un solvant, alors il
existe une affinité entre le polymere et le solvant sur toute la plage de composition.

Cependant, pour des valeurs de parameétres d'interaction supérieures a 1 les interactions
sont considérées faibles entre le polymere choisi et le solvant. Le parametre de Flory-Huggins
pour un systéme binaire peut étre également utilisé pour prédire la séparation par la membrane

dans un systéeme ternaire.

Le parametre d'interaction polymer-solvant, y est considéré comme la somme de deux
composantes x = xx + xs o0 xy est la composante enthalpique des interactions polymeére-

solvant et x; est la composante entropique.

Vs

_ _ 2
X = (8, = 8)

La contribution entropique xs est généralement considérée comme une constante de 1’ordre de

0,35+0,1 et pour les systemes non polaires, xs = 0,34 est généralement utilisé.

Ainsi le paramétre d’interaction peut étre calculé a l'aide de la théorie des solutions régulieres,

représentée par I'équation [45]

Vs 2
x= 034+ -((6, —85)

1.6. Conclusion :

Dans ce premier chapitre d’étude bibliographique, nous avons décrit les polymeéres, leurs
classifications, leurs méthodes de préparation et leurs nombreux domaines application ont été
décrits d’une facon détaillée, ont lieu dans la deuxieme partie du ce chapitre les élastoméres ont
été définis, taux de gonflement et mesure par gravimétrie. On termine par des définitions sur les

paramétres de solubilité et d’interaction.
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Chapitre 11 Synthése de réseau de copolymere

1.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons tout d'abord les divers produits utilisé (monomeres, agent
réticulant, photo amorceur) utilisé pour 1’élaboration des matériaux polymeres, les solvants et une
solution de colorant modéle Pour I’étude de la cinétique de gonflement. Par la suite, nous exposons la
méthode employée pour obtenir des réseaux de copolymeéres (2-EHA/IBOA) en utilisant la technique
de photo polymérisation sous rayonnement UV, Ensuite, dans la deuxieme partie, nous caracterisons
les matériaux obtenus a l'aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la

spectroscopie UV et la DSC.

11.2 Produit chimique utilisée :

Pour [1’élaboration de réseau de copolyméres nous avons utilisé deux monomeres
monofonctionnels : acrylate d'isobornyl (IBOA) et le 2-éthylhexyl acrylate (2-EHA), I’agent
réticulant L'Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA). et un photo amorceur le 2-hydroxy-2-methyl-1-
phenyl-propane-1-one (Darocurl173).

11.2.1 Les monomeres :

Les monomeres sélectionné pour créer des réseaux transparent est l'isobornyle acrylate,
également connu sous le nom d'ester d'isobornyle d'acide acrylique (IBOA), dont la structure est

illustrée dans la figure I1. 1.

CH3

O
H3C \l‘I/\CHz
I

H5C o

Figure I11.1: Structure chimique de I'isobornyle acrylate (IBOA)

Le 2-éthylhexyl acrylate (2-EHA) est le deuxieme monomére sélectionné pour la fabrication

des copolymeres, sa structure est illustrée dans la figure 1. 2.
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Figure 11. 2 : Structure chimique du monomeére 2-éthylhexyl acrylate (2-EHA)

11.2.2 1.’agent réticulant :

Afin d'obtenir des réseaux polymeéres, un agent réticulant doit étre ajouté au mélange initial.
Deux agents ont été utilisés, dont I'un est le 1.6-Hexanediol di acrylate (HDDA).sa structure

chimique et représentée dans la figure 1. 5.

O
VAV LCHZ
Hzc/j-( o’
O

Figure 11.3: 10 :1.6-Hexanediol diacrylate (HDDA).

11.2.3 Photo amorceur :

La préparation des réseaux polymeres s’est faite en irradiant les mélanges (monomére, agent
réticulant) en présence de photo amorceur qui a permis d'amorcer la production de polymeéres. Pour
cela « 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one » connu sou le nom commercial Darocurll173 a

été utilisé, sa structure chimique et présentée dans la figure 1. 6 .

]

HO
CH;,

Figure 11.4: Structure chimique du Darocur 1173
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11.2.4 Les solvants utilisés :

Les solvants choisis pour I’étude de gonflement sont : Le méthanol, 1’heptan-1-ol et le toluene

qui sont fournis par Sigma Aldrich.

Tableau 1 : Les structures et les solvants isotropes utilisés

Solvant Structure 8s(J/cm3)M2 | Vm (cm3/mol)
Méthanol CHs-OH 28.2 40.7
Heptan-1-ol 21.4 141.6

o NN

Toluéne : - 18.7 106.8

11.2.5 Le colorant utilisé :

Le rouge neutre (ou rouge de toluyléne ou rouge basic V, ou Basic Red 5) est un composé
chimique non toxique (aromatique hétérocyclique), souvent utilisé comme colorant ou indicateur

coloré par les biologistes.

zone de virage  forme basigue
Couleurs du rouge neutre . _ )
pH68apH80D jaune-orangé
Figure I11.5: illustration des zones de virage de colorant en fonction de pH.
e
N N NH5
=
N CHj
Figure 11.6: Structure chimique de colorant
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On a utilisé dans les solvants : Le méthanol et I’heptan-1-ol, Dans le toluéne n’est pas soluble pour

cette raison qu’on a negligée. Sont parametre de solubilité et présenté dans le tableau 3.

11.3 La photo-polymérisation :

Notre étude utilise la photopolymérisation par voie radicalaire comme méthode de
polymérisation.[46] Cette méthode a réalisé des avancées significatives dans I'industrie. 1l existe de
nombreuses applications industrielles importantes, telles que le séchage des peintures, des adhésifs,
des colles...[47] .

11.3.1 Principe :

Le concept de photo-polymérisation désigne la conversion d'un liquide visqueux en un solide
élastique a l'aide d'une source lumineuse (ici un rayonnement ultraviolet) [48]. L'étape d'initiation de
la photo-polymérisation radicalaire est déclenchée par un photo-initiateur lors d'une réaction de
polymérisation par addition. L'addition de monomére est une réaction en chaine qui conduit a la
création de polymeéres a partir de molécules simples (monomeres). L'activation implique la rupture de
la double liaison carbone-carbone de I'un des monomeres.ll y a trois étapes dans la réaction, a savoire

linitiatin ,la propagation et la terminaison [4] .

La photo polymérisation implique généralement I'utilisation de petites molécules connues sous
le nom de photo-amorceur. Ces molécules (photo-amorceur) sont a I'état fondamental sans
irradiation. Lorsque les molécules absorbent un photon avec une énergie adéquate, elles se retrouvent
dans un état excité, ce qui se traduit par un transfert d'électron d'HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) a LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [49].

Ces photo-amorceurs sont coupés homolytiqguement sous irradiation UV (figure 11. 7), ce qui
entraine la formation de deux radicaux qui peuvent amorcer la polymérisation des composés
vinyliques et acryliques de maniére plus ou moins efficace. La figure illustre le processus de

décomposition des photo-amorceurs de type 1.
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§ T
OHw= 0t fo
CH, CHs

Figure 11.7: Mécanisme de décomposition du Photo-amorceur Darocur 1173

Le processus de polymérisation est directement influencé par la composition de la solution
réactive initiale (la nature du photo-amorceur, le milieu réactionnel,). 1l est nécessaire que le photo-
amorceur soit tres absorbant dans le domaine d'émission de la source lumineuse utilisé [50] . Il est
essentiel que le milieu réactionnel reste inerte en raison de la réactivité élevée de I’oxygene dans I’air

a I’égard des radicaux libres (Re).

Les radicaux libres produites par le photo-amorceur sont réagies par I’oxygene et forment des
radicaux peroxydiques et hydroperoxydes (ROOH), qui ne sont pas utilisés pour la polymérisation. I

est possible que ces réactions secondaires entrainent une surface peu réticulée, voire non réticulée.

11.3.2 Elaboration des réseaux poly (isobornyle-co-2-éthylhexyle) acrylate (poly (IBOA-co-2-

EHA) :

La premiére étape de pré-polymérisation implique la création de solutions interactives initiales
qui comprennent principalement trois éléments : un monomere ou un mélange de monomeres (M1 :
IBOA+ M2 : 2-EHA), un agent réticulant (HDDA) et un photo-amorceur (Darocurl173).

Les masses des différents composants des mélanges recensés dans le tableau. En ce qui
concerne I'expérience, la pesée commence par les masses faibles, telles que le HDDA en premier,
puis le Darocur 1173, puis le monomere 2-EHA et enfin I'BOA.

Tableau 2 : Composition des échantillons de poly (IBOA 60% —co-2-EHA 40%)

%molaire Masse calculé oW Masse oW
(mg) pessé(mg)
IBOA 56,7 600 59,64 602,3 59,65
2-EHA 42,7 400 39,76 401,3 39,74
Darocur 0,5 5 0,49 5,1 5,05
HDDA 0,1 1 0,09 1 0,09
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On a pesé les composants a l'aide d'une balance de précision de 10 g. Ensuite les mélanges
obtenus sont mis dans les piluliers. Qui suite recouverts d'une couche de para film, pour éviter la
modification de la composition du mélange suit a une évaporation. Par ailleurs, il faut ajouter une
couche de papier d'aluminium contre la lumiere UV, afin d'éviter le risque de photo-polymeérisation
précoce. Ces piluliers sont disposés sur un agitateur pendant une durée d'environ 24 heures afin
d'’homogénéiser les mélanges de solution. Aprés 24h de I’agitation on verse notre mélange dans le
moule démontable, Ce moule et composé de deux plaques, Ensuite 1’ensemble est placé dans une
chambre réactionnelle ou un balayage a I'azote a été effectuée pendent 10min pour quant soit slr que
toute les molécules d’oxygéne sont éliminées. La chambre de réaction a été placée sous une lampe

UV pendant 30min afin de garantir la transformation totale des monomeéres en un réseau solide.

Figure 11.8: Illustration de I'aspect finale d'un réseau de copolymere

I1. 4 Caractérisation physico-chimique des réactifs :

11.4.1Analyse spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR) est lI'une des techniques les
plus utilisées pour caractériser les polymeéres a longue chaine car I’infrarouge active les groupements
[51], est une étude baser sur interactions entre la matiére et un rayonnement électromagnétique. Est
une technique utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est le modéle Agilent Technologies —
Cary 640 FTIR (figure 11.15). La technique est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge
par le matériau a analyser ; Elle est utilisée pour obtenir les spectres d'absorption, d’émission, d'un
échantillon solide, liquide ou gazeux. L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge s’aveére

nécessaire pour la caractérisation des produits initiaux et finaux.
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Figure 11.9: Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer
I’analyse des fonctions Chimiques dans le matériau [52], 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 alors une diminution de D’intensité réfléchie ou
transmise. Le domaine infrarouge entre 400 et 4000 cm™ (2,5-25 micrométres) correspond au
domaine d’énergie de vibration des molécules [53]. Les informations obtenues a partir des spectres

sont de deux types :

Informations _gualitatives : Les caractéristiques des groupements chimiques présents dans le

matériau analysé peuvent étre analysées en utilisant la longueur d'onde absorbée par
I'échantillon. On peut utiliser des tableaux pour modifier les absorptions en fonction de divers
groupements chimiques.

Informations guantitative : La conversion du groupement chimique responsable de I'absorption

est associée a l'intensité d'absorption a la longueur d'onde spécifique [54].
Avec cette analyse on peut déterminer les différentes structures chimiques des échantillons, ainsi que
la cinétique de polymérisation des monomeéres. On dépose directement I'échantillon sur le cristal

réfléchissant de lI'accessoire ATR a analyser [55].
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Tableau 3 : Les bandes caractéristiques des monomeres en infrarouge.

Unité (cm™) Bande Explication
1617-1636 C=C Bande caractéristique des acrylates
810 C=C Bande caractéristique des acrylates
1050 C-O C-0 : Saturé cyclique (2 bandes)
1200 C-C >C< : IBOA (squelette carboné, iso)
1725 C=0 Fonction d’ester
2875 CH2 CH2 de la chaine
2955 CH3 CH3 de la chaine
p (IBOA- co-2-EHA) Avant polymérisation
035 p (IBOA- co-2-EHA) A pés polymérisation
0,30
0,25
E 0,20
% 0,15
0,10
0,05
0,00

800 1000 1200 1400 1600

Nombre d'onde {cm"}

Figure 11.10: Spectre Infrarouge du poly(IBOA-co-2-EHA) avant et apreés polymérisation
La figure (11.10) représente le spectre infrarouge du poly (IBOA-co-2-EHA) avant et apres une

polymérisation de 30min, on observe la chute de I’absorbance a 810 et 1636 cm-1 a cause de la
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disparition de la double liaison [56-58]. Ainsi, le taux de conversion est lié directement a la réduction
de dans I'IR [56]. La conversion de la double liaison d’acrylate aprés un temps d’irradiation donné(t)

a été calculée en utilisant I’équation (1) [56, 59].

A(810)9—A(810);

Conversion(%o) = ( A(810)0 ) X100....creerrecrrenresenaes (11.1)

Ou (A810)o: I’aire du pic ou l'intensité de 810 cm-1 avant irradiation.
Ou (A810) ¢ : I’aire du pic ou l'intensité de 810 cm-1 a ’instant t.

Tableau 4 : Le taux de conversion et la température de transition vitreuse :

Taux de conversion (FTIR- Tg(DSC)
ATR) a 810nm
Poly(2-EHA) 95% -66 °C
Copolymere 88% 4°C
Poly(IBOA) 85% 48 °C

Le tableau 4 représente Le taux de conversion et la température de transition vitreuse, on a observé
que le taux de conversion il est d’environ 88 % pour notre copolymére au bout de 30 min méme si
apres 50 min de polymérisation nous n’avons pas remarqué un grand changement. Le copolymére
combine les résultats de deux polymere. Ce résultat a été confirmé aussi par la Tg de copolymere.

11.5.3 Analyse gravimétrigue :

Principe :

L'analyse chimique gravimétrique implique de peser une pastille a sec, puis de I'immerger dans un
bécher contenant un solvant, mélange de solvants ou une solution en exces a température ambiante.
Afin de surveiller le gonflement de ce réseau réticulé en fonction du temps, nous retirons la pastille
gonflée par la solution du bécher, puis nous l'essuyons rapidement pour éviter le dégonflement.
Ensuite, nous effectuons la pesée de la pastille sur une balance de précision. La pastille gonflée est
ensuite remise dans le solvant afin de poursuivre son gonflement.

Diapositive utilisé :

Pour I'étude du gonflement, on dispose une balance de précision et des béchers de différente capacité

sou la haute.
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Les échantillons utilisés sont des disques dont le diameétre et I'épaisseur sont de 30 mm et 10 mm
respectivement.

Technique utilisé :

Pour I'étude de gonflement, il est nécessaire de commencer par mesurer le réseau (pastille) a I'état sec
avant de le tremper dans la solution étudiée (solvant pur, mélange du solvant ou la solution colorée)
en exces, a une température de 22°C.

Afin de suivi la cinétique de gonflement de ce copolymeére en fonction du temps, on retire la pastille
du bécher puis on ensuite I’excédent de la solution étudiée. En utilisant du papier absorbant, puis on
la pése toutes les 5,10 minutes aprés 60 minutes, puis on la remet immédiatement dans la solution
étudiée, pour poursuivre son gonflement, jusqu'a saturation de notre copolymere.

En général, I'état de gonflement est défini par le taux de gonflement. Le rapport entre la masse finale

et la masse Initiale, ou le volume final et initial, est défini par 1’équation suivante.

TGe = "L %100 wovuereerernrenen, L1

Ou:
TGt : taux de gonflement
M;: La masse de la pastille gonflée & un instant « t » exprimé en minutes.
M;s : la masse de la pastille seche
Pour vérifier que les pourcentages des mélanges de solvants restent les mémes aprés gonflement

nous avons fait une analyse par le réfractomeétre.

I1.5.3.1 Caractérisation par le refractometre :

Le refractometre numérique « Abbemat » offre la possibilité de mesurer rapidement et de
maniére non destructive l'indice de réfraction, est mesuré en usine conformément aux normes
officielles de la « Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB, Institut national de mesure de la
physique de I’Allemagne) ». La précision des résultats de I'indice de réfraction d'Abbemat 300/350
est de +0.0001 nD [60].

Indépendamment des propriétés de 1’échantillon, vous pouvez mesurer des liquides, des pates,
des polymeéres, des solides et des échantillons Troubles, colorés ou opaques. Une vaste gamme de
méthodes est disponible pour chaque modele Abbemat afin de permettre des mesures rapides et

précises de la concentration des solutions binaires.
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Figure 11.11: Refractométre Abbemat 300

* Plus que I’indice de réfraction — une mesure précise de la concentration
« Longue duree de vie des produits
« La température est le principal facteur d'influence sur l'indice de réfraction. Pour garantir la

précision des résultats.

Avant gonflement nous avons mesuré indice de réfraction pour les mélanges binaires :
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Figure 11.12: L’évolution de I’indice de réfraction en fonction de la fraction volumique pour les
mélange binaire (toluéne /méthanol), (Toluéne /heptan-1-ol) et (heptan-1-ol/ méthanol)

11. 5.4 Solution colorée :

Apreés les calculs de parameétres de solubilité de chacune des solvants purs utilisés auparavant ainsi le

paramétre de

solubilité

du colorant. Nous

I’heptan-1-ol sont des tres bons solvants pour notre colorant.
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Tableau 5 : parametre de solubilité de rouge neutre

Nombre de Nature de E Cohésion (J/mol) V (cm3 /mol)
Groupement Groupement

1 -NH2 12560 19,2

2 -N= 11720 5

3 CH3 4710 33,5

1 -N< 4190 -9

2 phenyl 31940 71,4

total 118200 263,5

On a calculer ce paramétre par 1’équation 1.3 : o =2 21::050 =21,17

Une derniére caractérisation a été réalisée a l'aide de la spectrophotomeétre UV- visible dans le but de
déterminer I'absorbance maximale (Amax) de chaque une des solutions colorée (I’heptan-1-ol/ colorant

et méthanol/ colorant).

I11.5.4.1 Caractérisation par spectrophotométrie UV-Visible :

Les chercheurs étudient depuis longtemps les longueurs d'ondes absorbées par la matiere.
L'exposition d'une substance au rayonnement électromagnétique entraine des transformations qui
varient en fonction de I'énergie du rayonnement. La technique de l'ultraviolet visible (UV-Visible)
joue un réle essentiel dans la caractérisation. Elle est constituée de deux zones distinctes: l'ultraviolet,
qui correspond aux longueurs d'onde de 200 a 400 (nm), et la région visible, qui couvre les longueurs
d'onde de 400 & 800 (nm) [61].

La spectrophotométrie UV-Visible convient spécifiguement aux substances colorées qui
absorbent la lumiére a des longueurs d'onde spécifiques, étant donné que la quantité de lumiére

absorbée par I'échantillon analysé varie en fonction de la concentration du colorant[62].

La méthode UV-Visible de spectrophotométrie repose sur la loi de Beer-Lambert [63].
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Figure 11.13: Illustration de ’appareillage UV- Visible

+* Loi de Beer-Lambert :

La loi de Beer-Lambert est une relation empirique entre lI'absorption de la lumiére et la quantité
de produit lorsque la lumiere traverse I'échantillon en spectrophotométrie UV-Visible. Selon la loi de
Beer-Lambert, I'absorbance (A) est liée a la concentration (C) des substances chimiques absorbant la
lumiere dans I'échantillon, en se basant sur les éléments suivants [64] :

A= £IC = -log ()
Ou:

¢ : absorptivité molaire ou coefficient d’extinction molaire (L/mol/cm) ;

L : longueur du trajet de la lumiere qui traverse 1’échantillon ;

>

>

» C: concentration de la substance chimique (mol/L) ;

» 10 : I’intensité de la lumiére a une longueur d’onde A0 ;
>

I : Pintensité de la lumiére a une longueur d’onde A

Ce n'est que pour la lumiere d'une longueur d'onde unique ou une lumiere monochromatique que la
loi de Beer-Lambert est applicable [65]
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Solution initiale du heptan-1-ol| __g — 540 nm

C=0,032moliL

Solution initiale du méthanol
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Figure 11.14: I'absorbance maximale (Amax) des solutions initiales pour : A : méthanol, B :
heptan-1-ol.

La Figure 11.14: l'absorbance maximale (Amax) des solutions initiales pour: A‘: méthanol,

B : heptan-1-ol. On remarque que I'absorbance maximale pour le méthanol est 534 nm, en parallele

pour I'neptan-1-ol est de 540 nm et de 461 nm.

11.6 Conclusion :

En s'appuyant sur les objectifs de I'étude, les composants menant a 1’¢laboration de réseau
copolymeére ont été identifiés, a savoir 1’isobornyle-acrylate (IBOA) et le 2-éthylhexyl acrylate (2-
EHA) comme monoméres, I’agent réticulant, le photo-amorceur et les solvants isotropes utilisés :
polaire tels que : Heptan-1-ol et Méthanol et non-polaire (Toluéne). Dans une deuxiéme partie, nous
avons expose tous les outils et les techniques d'analyse requis pour caractérisé le copolymeére

élaboré : comme FTIR, mesure par gravimétrie, refractometre et UV-Visible.
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Chapitre 111 Etude de gonflement

111 .1. Introduction :

Apres avoir élaboré le copolymeére et le caractérisé par les différents techniques cités dans le
chapitre précédant. Le gonflement par gravimétrie sera étudié dans ce chapitre dans les trois solvants
ainsi dans les mélanges des solvants tels que : Toluéne/Méthanol, Toluéne/ Hepan-1-ol et en fin
Heptan-1-ol/Méthanol a différent pourcentage. Ce gonflement peut étre contrélé par la structure du

réseau polymere ainsi que par les interactions entre le polymeére et le solvant.

Pour mieux comprendre les résultats expérimentaux nous avons calculer les parametres de

solubilité en se basant sur la théorie de FEDORS [66] et les paramétre d’interactions.

111 .2. Etude du gonflement dans les solvants purs (Toluene, Méthanol et
I’Heptan-1-ol) :

1000

—&— Toluéne
—&#— Heptan-1-ol

800 —b— Méthanol

600 —

400 —

Taux de gonflement(%)

200 -

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Temps(min)

Figure 111.1: Evolution de taux de gonflement en fonction de temps de réseau du cop (60 IBOA
/40-2-EHA) dans : Toluéne, Méthanol et I’Heptan-1-ol

La figure 111.1, présente évolution de taux de gonflement en fonction du temps de copolymere pour les
solvants (toluéne, méthanol et 1’heptan-1-o0l) a T=22°C. Nous observons que la cinétique du
gonflement est rapide pour toluene, apres 550 min devient lente jusqu’a le plateaux attendre . Apres
la saturation, le gonflement n'a pas pu étre poursuivi car le réseau est devenu extrémement sensible,

car le toluéne est un bon solvants, est non polaire donc a une affinité pour le copolymere [67, 68] ,
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par rapport & I’heptan-1-ol est un solvant alcoolique polaire avec une faible affinité, il atteindre le
plateau aux bout de 8 jours pour un taux de gonflement de 412,27 %.

Pour le méthanol on remarque qu’il a un faible taux de gonflement 11,15 % il est atteindre le
plateau dans 5 heures, car les molécules de méthanol forme des agrégats entre eux avec sa polarité
élevée, c’est agrégats géne ne peuvent pas pénétre dans le réseau facilement dans on peut dire que le
gonflement est presque négligeable par rapport aux deux autres solvants. Par conséquent, nous
pouvons conclure que pour le copolymeére le toluéne est un tres bon solvant par rapport au méthanol

qui est un mauvais solvant et I’heptan-1-ol un solvant moyen.

111 .2.1. Paramétre de solubilité :

Le parametre de solubilité du copolymere est déja calculer dans des articles précedent [69]

On a: 60% IBOA + 40 % 2-EHA +0,1% HDDA + 0,5% Darocur

5= ,6xAei (IBOA)+0,4*Aei(2—EHA)+0,001#Aei (HDDA)+0,005+Aei(Darocur) _
0,6+Avi (IBOA)+0,4+Avi(2—EHA)+0,001#Avi (HDDA)+0,005*Avi(Darocur)

17,32

Le tableau 6: La relation entre le taux de gonflement du copolymére dans le toluene, le

méthanol et I’heptan-1-ol, paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.

solvants Paramétre  de (8cop - 8s)? X, scop TGeq(%)
solubilité 5 (Jlcmd)
Solvant
(\]1/2. Cm-3/2)
Toluéne 18,70 1,90 0.42 978,42
Heptan-1-ol 21,40 16,64 1,30 412,27
Méthanol 28,16 118,37 2,30 11,12

Les tableaux 6 montre la relation entre le taux de gonflement du copolymere dans le toluéne, le
méthanol et I’heptan-1-ol, paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.les résultats montrent
que les solvants avec des parametres de solubilité élevés produisaient des valeurs de gonflement plus

faible (Figure 111.1). Indiquant que lorsque les paramétres de solubilité su solvant augmentaient, il y
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avait des interactions moins favorables avec le copolymere. Ainsi, le plus grand gonflement est
obtenu en présence de toluéne (5s = 18,70 (J/cm® ) ¥2) tandis que le plus faible en présence de
méthanol(5s=28,16(J/cm® ) Y2) . De plus, les données de gonflement dans le toluéne montré que le
paramétre de solubilité du copolymére devrait étre proche (8s = 18,70 (J/cm®) ¥2) . Ce n’est pas loin

de la valeur obtenue en utilisant la contribution des groupes selon la méthode de Fedors.

111 .2.2 Cinétique de gonflement :

Le taux de gonflement des gels lorsque les valeurs pendant tout le temps de gonflement peut
étre décrite avec la cinétique de gonflement de second ordre de Schott [70, 71] .

Il est possible de décrire la cinétique de gonflement en utilisant la cinétique de gonflement de
second ordre de Schott [70, 71]. Pour toutes les valeurs TG¢YTGgq tout au long du processus de

gonflement. L'éguation est la suivante :

dTG
- = k(TG., —TG,)2 ............... (11 .2)

Ou TG, : est le taux du gonflement a d'equilibre ou maximale. TG, : est le taux du gonflement
a I’instant t. k' : représente le coefficient de taux de gonflement. L'intégration de I'équation (Il .1)

entre les limites TG, = 0 lorsque t =0 et TG, pour t conduit a :

1 1
(TGéq—TGt) TGéq

Kt=———— — — —rrrrrrrennn. (1 .2)

Lorsque I'équation (111 .2) est réorganisée, on obtient I'expression suivante :[72-74]

t 1 1

to_ + Eueeeeeeeeeenns (11.3)

TGt KITGéq2 TGéq

Ici, k' est la constante de la vitesse de gonflement ; et k' TQéq? est le taux de gonflement initial.
Il est nécessaire que les résultats expérimentaux soient une droite avec une pente de 1/TGgq €t une
ordonnée de 1/k'TGéq? [72-74]. Comme indiqué précédemment, les valeurs de TGéq et de k' pour
chaque solvant étudié ont été calculées en utilisant la pente et I'ordonnée de la droite expérimentale
(Tableau 9).
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Figure 111.2: La cinétique du second ordre pour le poly (IBOA-co-2-EHA) gonflé dans : A :
Méthanol et L'heptan-1-ol, B : Toluene a 22°C

Une relation linéaire droite entre 1’inverse de taux moyen de gonflement (t/TG) et le temps de

gonflement est obtenue dans la Figure I11.2. Ce résultat démontre que le processus de gonflement de

copolymeére 60/40 étudiés avec les trois solvants purs suit le modele théorique de gonflement de

Schott. Les paramétres de la cinétique sont rassemblés dans le tableau suivant :

Tableau 7 : Paramétres de la cinétique du gonflement de copolymeére

Alcool TGéq expérimental | k’*1073 (mg | TGeq Calculer
(mg solvant/mg | copolymére / | (mg solvant/mg -
copolymere) (mg solvant min) | copolymére)
Toluéne 978,42 1,01 990,09 0,9997
Heptan-1-ol 412,27 2,29 436,68 0,9908
Méthanol 11,12 89,72 11,15 0,9991

Nous observons que le coefficient de détermination R2 dans le tableau est supérieur a 0,99 ; le

taux de gonflement expérimental TGeq il est bien compatible avec le taux de gonflement ; Calculer a

Partir de la pente des lignes droites, comme le montre le tableau. Nous remarquons que leur relative
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de la valeur théorique avec expérimentale, est faible pour le Méthanol (0,03), alors qu'elle est
supérieure pour le Toluene (12,48) et Heptan-1-ol (24,41), Il est possible que cela soit di au fait que
le copolymeére doit étre immergeé dans le Toluéne et le méthanol plus qu’une semaine ; La valeur de

k’ tend a diminuer drastiquement du Toluéne au méthanol.

Une analyse exhaustive a été menée sur le copolymeére afin d’élucider la corrélation entre le

taux de gonflement et les paramétres de solubilité et d interaction.

111 .3. Etude du gonflement dans les mélanges de solvants :

111 .3.1. Toluéne/Méthanol :
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Figure 111.3: Evolution de taux de gonflement en fonction de temps dans le mélange
(Toluéne/méthanol) a T=22°C ; A : pour les mélanges 60T ,40 T, 20 T et Méthanol pur ; B : pour
les mélanges 70T ,80 T, 90 T et Toluéne pur

La figure 111.3 représente le taux de gonflement du copolymeére en fonction de temps dans les
mélanges des solvants (Toluéne/Méthanol) pour les compositions du 100% toluéne jusqu’a 0 %
toluene (100% méthanol).

La cinétique du gonflement est rapide au début de gonflement pour le mélange 80%T/20%M,
aprés t=1500min devient lente jusqu’a ce que le plateau soit atteint, aprées la saturation, nous n’avons
pu continuer le gonflement car le réseau est devenu trés sensible. Car de la quantité de toluéne dans le

mélange des solvants (toluene/méthanol) est trés importante.

Le plateau est atteint apres 3000 min (aprés 2 jours) pour cette composition (80T/20M), alors

que pour les autres compositions (90% et 70% jusqu’a 20% toluene) devient lente, aprés t=600min le
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copolymére commence & atteint plateau. Pour les compositions : 90,80 et 70% toluéne, nous avons
remarqué le méme comportement du gonflement de copolymere que dans le 100% toluéne, par contre
les reste des compositions 60, 40 et 20% toluene, nous avons le comportement pour le 100%

méthanol ainsi la méme cinétique dans ce cas on constate que le méthanol domine.

Pour les taux de gonflement de copolymeére dans ces des mélanges, on peut dire que les
proportions sont entre les limites des deux solvants (toluene et méthanol) alors que pour la
composition 80toluene /20methanol, nous avons le taux de gonflement le plus important
(Fig.111.4B) ; Pour cela nous avons confirmé les résultats de gonflement par les calculs de paramétre

de solubilité et d’interaction.
111 .3.1.1. Parametre de solubilité :

Pour les mélanges de solvants (Toluene/Méthanol) on a calculé le paramétre de solubilité par

I’équation 1 :

AE(tolué #%5+AE(mét 1)=9%
Sms=/_LE(oluéne) o+ AE(métano)% (111 .4)
AV,/ (toluéne)+%+AV(méthanol)+%
Ainsi leur solubilité par I’équation 2 : S =(8C0P-8ms)? cvveererrnreneennnns (11.5)
s sont déja calculer le Scop =17,32(J/cm?3)Y2 [69]
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Figure 111.4: La différence entre le parametre de solubilité et le taux de gonflement
(Toluéne/Méthanol)

La Figure 111.4 représente la différence entre le parametre de solubilité et le taux de gonflement en

fonction de mélange de solvant T/M pour différente %. Nous observons que plus le taux de gonflement

38



Chapitre 111 Etude de gonflement

est faible, plus ’affinité entre le copolymere et mélange du solvant est élevé toujours I’exception de

mélange 80/20 les résultats ne sont pas en bonne accorde.

Le tableau 8 : La relation entre le taux de gonflement du copolymere dans (Toluéne/Méthanol),
parametre de solubilité et d’interaction a T=22°C.

% en toluéne | Toluéne | 90/10 80/20 70/30 60/40 40/60 | 20/80 | Méthanol
TGeq(%) 978,42 | 984,63 | 1035,15 | 804,72 | 213,42 | 85,00 | 38,66 11,12
Bms(J/cm?)12 | 18,70 19,20 19,77 20,40 | 21,10 | 22,79 | 25,02 28,16
(8cop=Oms)? 1,90 3,53 6,00 9,48 14,28 | 29,79 | 59,29 118,37

(J/cm?)

X 0,42 0,48 0,56 0,67 0,80 1,15 1,64 2,30

Les tableaux 8 montre la relation entre le taux de gonflement du copolymere dans
(toluene/Méthanol), parametre de solubilité et d’interaction a T=22°C.les résultats montrent que les
solvants avec des parameétres de solubilité élevés produisaient des valeurs de gonflement plus faible
(Figure 111.4). Indiquant que lorsque les parameétres de solubilité du solvant augmentaient, il y avait des
interactions moins favorables avec le copolymere. Ainsi, le plus grand gonflement est obtenu en présence
de 80% (5s = 19,77 (Iem® Y2 tandis que le gonflement le plus important de
20%T(8s=25,79 (J/cm®) ¥2). De plus, les données de gonflement dans le 90% toluéne montré que le
paramétre de solubilité du copolymére devrait étre proche (8s = 19,20 (J/cm?®) Y?). Les résultats de

solubilité et d’interaction ne se sont en bonne accorde avec celle du gonflement Figure 111.4.
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111 .3.1.2Cinétique de gonflement :

Etude de gonflement

100 4

60

t/TG, (min g-1 Alcool g copolymér)

—8—20 T/80M 6 -
——40 T/60M
—A—60 T/40M
—y—80 T/20M 5

A

t
-
3

t/TG (min g-1 Alcool g copolymeér)
[+ ]

L
0

2000

4000 6000
Temps(min)

8000

10000 0

—a— 70T/30M

o S0T/HOM

1000 2000 3000 4000 5000
Temps(min)

Figure 111.5 : La cinétique du second ordre pour le poly (IBOA-co-2-EHA) gonflé dans les
mélanges (Toluene/ Méthanol) : A pour 20T,40T,60T ,80T et B pour 70T, 90T, T=22°C

La figure 111.5 montre que de trés bonnes lignes droites ont été obtenues pour toutes les compositions

de mélange toluene/Méthanol.

Tableau 9 : Paramétres de la cinétique du gonflement de copolymeére

Alcool TGéq expérimental | K’*1073 (mg | TGéq Calculer
(mg solvant/mg | copolymere / (mg | (Mg  solvant/mg -
copolymeére) solvant min) copolymere)
90%T/10%M 984,63 1,01 990,9 0,9999
80%T/20%M 1035,15 1,00 1047,01 0,9998
70%T/30%M 804,72 1,24 806,45 0,9999
60%T/40%M 213,42 4,68 213,67 0,9996
40%T/60%M 85,00 11,3 85,17 0,9999
20%T/80%M 38,66 26,00 38,34 0,9997
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On remarque que le coefficient de détermination R2 dans le tableau 9, est supérieur a 0,99. Le taux
de gonflement expérimental TGeq il est en bon corrélation avec le taux de gonflement calculé a partir de
la pente des lignes droites, comme le montre le tableau 9. Nous observons que leur relative de la valeur
théorique avec expérimentale, est faible pour les mélanges : 70Toluene/30 Méthanol (1,73);
60%Toluene/40% Meéthanol (0,25) ; 40%Toluéne/60% Méthanol (0,17), 20%Toluene/80% Méthanol
(0,32) ; alors qu'il est supérieur pour 90%Toluene/10% Méthanol (6,27), 80Toluéne/20Méthanol (11,86).
La wvaleur de k’ tend a diminuer drastiquement du 20%Toluene/80% Méthanol au
80%Toluéne/20%Méthanol.

0,6
Avant gonflement
0.5 —— Aprés gonflement
g 0,4 -
8
S 0,3
_g '
o
[
o
< 0,2
Ol OH
00 A ;’:*:,.é

¥ T ¥ T T ¥ 1 b T b T T v
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre onde (Cm )

Figure 111.6 : Caractérisation de mélange 80% toluéne/ 20% méthanol par FTIR

Pour expliquer le taux de gonflement le plus important de mélange 80T/20M, , une analyse IR a
été réalisée pour le mélange avant et apres gonflement, d’aprés la figure ci-dessus, nous remarquons la
disparition de la bande «OH» de méthanol dans le melange de solvant apres le gonflement, ce qui
confirme que une quantité importante de méthanol (20%) a penétre dans le copolymeére par rapport au
toluéne, la pénétration des molécules de méthanol avec le toluene (dans le mélange de solvant) est plus
facile que le méthanol pur ainsi que le toluéne pur dans le copolymere ; Autrement dit la pénétration et la
diffusion de la molécule de petite taille molécule (méthanol) et plus facile en méme temps avec les

molécules de toluene (le melange a plus d'affinité avec le copolymere par rapport au toluéne pur) ¢a aussi
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a été confirmé par la diminution des interaction copolymére / mélange de solvant au copolymeére solvant
pur ( méthanol), ainsi on a une diminution de I'encombrement stéréochimique par rapport au toluene pur

ca explique le taux de gonflement le plus important par rapport au toluene pur.

Pour confirmer cette explication des calculs des fractions volumiques des mélanges avant et apres
le gonflement ont été réalisé par les mesures des indices de réfraction des mélanges de solvant avant et
apres le gonflement.

Tableau 10 : Le pourcentage du solvant avant et aprés gonflement (Toluene/Méthanol)

Avant 20%T/80%M | 40%T/60%M 60%T/40%M 80%T/20%M | 90%T/10%M
gonflement
Apres 19% T/81%M | 40%T/60%M 63%T/37%M 88%T/12%M | 92% T/9%M
gonflement

Pour le résultat de composition, une faible variété est notée pour toutes les compositions
représentent dans le tableau 13, une légeére variation est notée. En revanche le cas du mélange
80%T/20%M montre une variation plus importante.

111 .3.2 Toluéne/Heptan-1-ol :
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Figure 111.7: Evolution de taux de gonflement en fonction de temps dans le mélange du
Toluéne/L’heptan-1-ol pour différents pourcentages a T=22°C.
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La figure 111.7 représente le taux de gonflement du copolymere en fonction de temps dans les
mélanges des solvants (Toluene/Heptan-1ol) pour les compositions du 100% toluéne jusqu’a 0 % toluéne
(100% heptan-1-ol).

La cinétique du gonflement est rapide au début de gonflement pour le mélange (80% et 60%
jusqu’a 20% toluéne), aprés t=410min devient lente jusqu’a ce que le plateau soit atteint, aprés la
saturation, nous n’avons pu continuer le gonflement car le réseau est devenu trés sensible. Car de la
quantité de toluéne dans le mélange des solvants (toluene/heptan-1-ol) est trés importante.

Le plateau est atteint aprés 8000 min pour cette composition I’heptan-1-ol alors que pour le toluene
apres t=1400min le copolymére commence a atteint plateau. Pour les compositions : 80 et 60% jusqu’a

20% toluene, nous avons remarqué le méme comportement du gonflement de copolymere.

Pour les taux de gonflement de copolymere dans ces des mélanges, on peut dire que les proportions
sont entre les limites des deux solvants (toluéne et heptan-1-ol), ; Pour cela nous avons confirmé les

résultats de gonflement par les calculs de parameétre de solubilité et d’interaction.
I11 .3.2 .1 Parameétre de solubilite :

Pour les mélanges du solvants (Toluene/heptan-1-ol) on a calculé le paramétre de solubilité par

I’équation 1 :

5 _\/ AE(toluéne)+%+AE(Heptan—1—ol)+%
ms AV,/(toluéne)=%+AV(Heptan—1—ol)+%

Ainsi leur solubilité par I’équation 2 : S =(8COP-8ms)? eeverenrenerenncnn (m.7)
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Figure 111.8: la différence entre la solubilité et le taux de gonflement (Toluene/Heptan-1-ol)

La Figure 111 8 représente la différence entre la solubilité et le taux de gonflement. On observe que la
solubilit¢ diminue avec 1’augmentation du pourcentage du toluéne alors que le taux de gonflement
augmente avec le pourcentage du toluene. Cette figure elle nous confirme que les résultats de la solubilité
et le taux de gonflement dans les mélanges de solvants sont en bonne accorde les résultats de gonflement
précédents. Il est possible que cette baisse soit due a une Augmentation de I'affinité entre le copolymeére

et le mélange du solvant.

Tableaux 11 : La relation entre le taux de gonflement du copolymere dans (Toluéne/Heptan-1-ol),

paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.

% en toluéne | Toluéne 80/20 60/40 40/60 20/80 Heptan-1-ol
TGzo(%) 978,42 856,63 641,20 463,27 290,70 412,27
Bms(J/cm?)12 18,70 19,40 20,01 20,53 20,99 21,40
(Bcop-Orms)? 1,90 4,32 7,23 10,30 13,46 16,63
(J/em?)
X 0,42 0,54 0,69 0,87 1,07 1,30

Le tableaux 11 montre la relation entre le taux de gonflement du copolymere dans (toluéne/
heptan-1-ol), paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.les résultats montrent que les mélanges de
solvants avec des parameétres de solubilité élevés produisaient des valeurs de gonflement plus faible

(Figure 111.9). Indiquant que lorsque les paramétres de solubilité du solvant augmentaient, il y avait des
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interactions moins favorables avec le copolymere. Ainsi, le plus grand gonflement est obtenu en présence
de 80 T (dms = 19,40 (J/cm®) Y2) tandis que le plus faible en présence de 20 T(5s=20,99 (J/cm?®) ¥2) |

Les résultats de solubilité et d’interaction sont en bonne accorde avec celle du gonflement

111 .3.2 .2Cinétique du second ordre :

18 {| —m—20T/80H
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—y—80T/20H

t/TG, (min g-1 Alcool g copolymér)
o
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Figure 111.9: La cinétique du second ordre pour le poly (IBOA-co-2-EHA) gonflé dans les mélanges
(Toluéne/ Heptan-1-ol), T=22°C

Figure I11.9 montre que de trés bonnes lignes droites ont été obtenues pour toutes les compositions de

mélange toluéne/Heptan-1-ol.
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Tableau 12 : Paramétres de la cinétique du gonflement de copolymere.

Alcool TGéq expérimental (mg k#1073 (mg TGéq Calculer (mg
solvant/mg copolymeére / (mg solvant/mg .
copolymeére) solvant min) copolymeére)
80T/20H 856,63 3,46 862,06 0,9999
60T/40H 641,20 10,9 649,35 0,9998
40T/60H 463,27 24,46 471,69 0,9996
20T/80H 290,70 42,3 295,85 0,9994

On remarque, le coefficient de détermination R? dans le tableau est supérieur a 0,99, le taux de
gonflement expérimentale TGeq il est bien compatible avec le taux de gonflement calculer a partir de la
pente des lignes droites, comme le montre le tableau. Nous observons que leur relative de la valeur
théorique avec expérimentale, est faible pour les mélanges 60 Toluene/40 Heptan-1-ol (8,15), 40
Toluéne/60 Heptan-1-ol (8,42), 20 Toluéne/80 Heptan-1-ol (5,15), 80 Toluéne/20 Heptan-1-ol (5,43)
alors qu'elle est supérieure pour Heptan-1-ol (24,41), Toluene (12,48).

Il est possible que cela soit d0 au fait que le copolymére doit étre immergé dans 1’heptan-1-ol
pendant plus d'une semaine afin d‘atteindre I'équilibre, et pour le toluéne plus de 24h, alors que pour 80
Toluene/20 Heptan-1-ol 60 Toluene/40 Heptan-1-ol, 40 Toluéne/60 Heptan-1-ol, 20 Toluene/80 Heptan-
1-ol une journée est suffisante, la valeur de k’ diminue avec 1’augmentation du pourcentage de tolucne. Il

est évident que le toluéne se diffuse rapidement au début du gonflement dans le copolymere.

Pour confirmer que les compositions des mélanges de solvants restent les mémes apres gonflement nous

avons mesurer leur indice de réfraction comme indiquer dans le chapitre 2.
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Tableau 13 : Le pourcentage du toluéne avant et apres gonflement.

Avant 20%T/80%H 40%T/60% H 60%T/40%H 80%T/20%H
gonflement
Apres 18%T/82%H 40%T/60%H 64%T/36%H 83%T/17%H
gonflement

Le tableau 13 montre le pourcentage du toluéne avant et aprés gonflement pour le mélange
Toluéne/ Heptan-1-ol différente pourcentage ; Nous avons trouvé que le comportement du gonflement
toluéne pure et 80%T est typique ¢ a d le méme comportement que le 1° mélange du 100% toluene
jusqu’a 70% toluéne. Par contre dans les mélanges 60%Toluene, 40%T,20%T et Heptan-1-ol pur
pendent toute la durée du gonflement il est homogéne avec un faible taux de gonflement.

111 .3.3 Heptan-1-ol/Méthanol :
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Figure 111.10: Evolution de taux de gonflement en fonction de temps dans les
mélange des solvants I’heptan-1-ol/méthanol.

La figure 111.10 représente le taux de gonflement du copolymere en fonction de temps dans les
mélanges des solvants (toluéne/heptan-1-ol) pour les compositions du 100% heptan-1-ol jusqu’a 0 %
méthanol (100% méthanol).
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La cinétique du gonflement est rapide au début de gonflement pour le mélange 20H et 40H, apres
t=330min devient lente jusqu’a ce que le plateau soit atteint, aprés la saturation, nous n’avons pu

continuer le gonflement car le réseau est devenu tres sensible.

Le plateau est atteint aprés 2400 min pour la composition (60H/40M), alors que pour la
compositions (80H/20M) devient lente, apres t=9400 min le copolymere commence a atteint plateau.
Nous avons remarqué le méme comportement du gonflement de copolymere que dans le 100% heptan-1-
ol, par contre les reste des compositions 40% et 20% heptan-1-ol, nous avons le comportement du

méthanol ainsi la méme cinétique dans ce cas on constate que le méthanol domine.

Pour les taux de gonflement de copolymere dans ces mélanges, on peut dire que les proportions
sont entre les limites des deux solvants (heptan-1-ol et méthanol) Pour cela nous avons confirmé les

résultats de gonflement par les calculs de paramétre de solubilité et d’interaction.

111 .3.3.1 Paramétre de solubilité :

Pour les mélanges du solvants (heptan-1-ol/méthanol) on a calculé le paramétre de solubilité par

5 _\/ AE(heptan—1—ol)+%+AE(méthanol)+%
ms AV,/(heptan—1—ol)+%+AV(méthanol)+%

I’équation 1 :

Ainsi leur solubilité par I’équation 2 : S =(8COP-8ms)? eeeveernerenrrnnens (n.9)
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La Figure 111.11 : La différence entre la solubilité et le taux de gonflement pour les mélanges des

solvants (heptan-1-ol/méthanol).
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La Figure 111.11 représente la différence entre la solubilité et le taux de gonflement pour les melanges des
solvants (heptan-1-ol/méthanol). On observe que la solubilit¢ diminue avec 1’augmentation du
pourcentage de I'heptan-1-ol alors que le taux de gonflement augmente avec le pourcentage de I'neptan-1-
ol. Cette figure elle nous confirme que les résultats de la solubilité et le taux de gonflement dans les
mélanges de solvants sont en bonne accorde avec les résultats de gonflement précédents. Il est possible

que cette baisse soit due a une Augmentation de I'affinité entre le copolymere et le mélange des solvants.

Le tableaul4 :La relation entre le taux de gonflement du copolymere dans

(Heptan-1-ol/méthanol), paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.

% en Heptan-1-ol | 80/20 60/40 40/60 20/80 Meéthanol
heptan-1-ol
TGeg(%) 412,27 282,20 89,53 40,75 23,23 11,12
Oms(J/cm?)12 21,40 21,95 22,70 23,75 25,37 28,16
(Ocop=Oms)? 16,63 21,43 28,94 41,34 64,80 118,37
(J/em?)
Y 1,30 1,40 1,53 1,70 1,94 2,30

Le tableau 14 montre la relation entre le taux de gonflement du copolymére dans
(heptan-1-ol/méthanol), paramétre de solubilité et d’interaction a T=22°C.les résultats montrent que les
mélanges de solvants avec des parameétres de solubilité éleves produisaient des valeurs de gonflement
plus faible . Indiquant que lorsque les parametres de solubilité du solvant augmentaient, il y avait des
interactions moins favorables avec le copolymere. Ainsi, le plus grand gonflement est obtenu en présence
de 80 H (8ms = 21,95 (J/cm3 ) 2) tandis que le plus faible en présence de 20 H(dms=25,37 (J/cm3) 1?) .

Les résultats de solubilité et d’interaction sont en bonne accorde avec celle du gonflement.
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111 .3.3.2 Cinétique de second ordre :
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Figure 111.12 : La cinétique du second ordre pour le poly (IBOA-co-2-EHA) gonflé dans les mélanges
(Heptan-1-ol/Méthanol), T=22°C

Figure 111.12 montre que de tres bonnes lignes droites ont été obtenues pour toutes les compositions de

mélange Haptan-1-ol/Méthanol.
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Tableau 15 : Parametres de la cinétique du gonflement de copolymere.

Alcool TGeg k’*10°3 (mg | TGeg  Calculer
expérimental(mg copolymére /| (mg solvant/mg -
solvant/mg (mg solvant min) copolymere)

Heptan-1-ol 412,27 2,29 436,68 0,9908
80H/20M 282,20 3,46 289,01 0,9992
60H/40M 89,53 10,9 91,07 0,9992
40H/60M 40,75 24,46 40,88 0,9969
20H/80M 23,23 42,3 23,62 0,9977
Méthanol 11,12 89,72 11,15 0,9991

Le coefficient de détermination R2 dans le tableau est supérieur a 0,99, le taux de gonflemen
expérimentale TGéq il est bien compatible avec le taux de gonflement calculer a partir de la pente des
lignes droites, comme le montre le tableau. Nous observons que leur relative de la valeur théorique avec
expérimentale, est faible pour les mélanges 60 Heptan-1-0l/40 Méthanol (1,54), 40%
Heptan-1-0l/60 Méthanol (0,13), 20 Heptan-1-01/80 Méthanol (0,39) et Méthanol (0,03), alors qu’elle est
supérieure pour Heptan-1-ol (24,41) et 80 Heptan-1-0l1/20 Méthanol (6,81). Il est possible que cela soit
dd au fait que le copolymere doit étre immergé dans I’heptan-1-ol et 80 Heptan-1-0l/20 Méthanol
pendant plus d’une semaine afin d’atteindre I’équilibre, alors que pour, 60 Heptan-1-0l/40 Méthanol ,40
Heptan-1-0l/60 Méthanol, 20 Heptan-1-0l/80 Méthanol une semaine est suffisante, la valeur de k’
diminue avec 1’augmentation du pourcentage% de Heptan-1-ol. 1l est évident que Heptan-1-ol se diffuse

rapidement au déebut du gonflement dans le copolymere.
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Tableau 16 : Le pourcentage du solvant avant et aprés gonflement (Heptan-1-ol/Méthanol).

Avant 20%H/80%M 40%H/60%M 60%H/40%M 80%H/20%M
gonflement
Apres 21%H/79%M 41%H/59%M 60%H/40%M 80%H/19%M
gonflement

L’étude de gonflement a été faite des réseaux de copolymeéres les mélanges de solvants isotropes
(Heptan-1-ol/Méthanol) pour différente pourcentage, nous avons remarquons que le comportement du
gonflement est meilleur pour heptan-1-ol. Au début du gonflement il est inhomogéne mais il a une
excellente aptitude a absorber ces deux mélanges de solvants. Par contre dans les mélanges 20% Heptan-

1-ol pendant toute la durée du gonflement il est homogéne avec un faible taux de gonflement.

Nous avons observé une corrélation entre le taux de gonflement, le parametre de solubilité et
d’interaction : plus le taux de gonflement du poly (IBOA-co-2-EHA) est élevé, plus la différence entre
les mélanges du solvant et le parametre de solubilité du copolymeére est faible. Effectivement, le 20%
Heptan-1-ol a présenté le gonflement le plus faible au saine du copolymere ainsi que le parameétre

d’interaction le plus élevé.

L’équation cinétique de second ordre et L’indice de réfraction peut trés bien décrire le processus de
gonflement, La diffusion du solvant et la relaxation des chaines polymeres régulent la vitesse de

gonflement de la matrice polymere

111 .4 Etude de gonflement dans les solutions colorées :

111 .4 .1 Préparation de solution du Méthanol :

On a préparé 0,7mg du colorant rouge neutre dans 50 ml de méthanol, on a laissé agiter pendent

10min. Apres I’agitation on a passé notre solution dans UV.
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Figure 111.13: L’évolution du gonflement de copolymére IBOA avec 2-EHA avec UV-visible dans le
méthanol avec colorant rouge neutre a T=22°C

La figure 111.13 présente I’évolution du gonflement de copolymére IBOA avec 2-EHA avec UV-
visible dans le méthanol avec colorant rouge neutre a T=22°C. On observe que 1’absorbance diminue

lorsque le temps de gonflement augmente, cette diminution due a la diminution de la concentration.

111 .4 .2 Préparation de solution du Heptan-1-ol :

On prépare 50ml du heptan-1-ol dans 1,6mg du colorant rouge neutre, on a laissé agiter pendent

10min. Apres I’agitation on a passé notre solution dans UV.
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Figure 111.14 L’évolution du gonflement de copolymére IBOA avec 2-EHA avec UV-visible dans
heptan-1-ol avec colorant rouge neutre a T=22°C.
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Figure 111.15: Photo du copolymeére et de la solution de heptan-1-ol aprés une semaine

La figure IIl. 14, I1I. 15 montre le gonflement de Cop (IBOA-2-EHA) dans une solution
d'heptan-1-ol en présence de colorant “rouge neutre". En utilisant I'analyse ultraviolette (UV), le
spectre UV montre deux absorbances maximales (deux 3 max), I'une a 540 nm et l'autre a 461 nm. Au
fur et a mesure que le gonflement progresse, la bande a 540 nm disparait et la bande a 461 nm apparait.

Ceci est d0 & la dilution du colorant qui a induit un effet hypsochrome [75] sur la bande a 540 nm.

Ce résultat a été confirmé par les images de la figure 111.21, ou I'on constate qu'apres 48 heures

de gonflement, le réseau a une couleur rouge avec un pH = 3,76, alors qu'aprés une semaine de
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gonflement, la couleur passe au jaune-orange avec un pH = 5,20. Ainsi, avec lI'augmentation du temps

de gonflement, la couleur rouge disparait progressivement. [76, 77].

Nous pouvons conclure que plusieurs facteurs jouent un réle important dans le changement de
couleur tels que le pH, la présence d'oxygene, I'humidité, le changement de la structure de colorant et la
concentration. Sur la base de nos résultats, nous pouvons dire que le changement de couleur du
copolymeére apres gonflement est dd a la dilution de la solution colorée initiale (figure 111.22), ainsi une

réduction de concentration au fur et & mesure que le temps de gonflement augmente [76]

111.5. Conclusion

Dans ce chapitre On a fait un systeme ternaire pour 1’é¢tude de gonflement du poly (IBOA-co-2-
EHA) d’abord dans les solvants pus a différent polarité (méthanol, heptan-1-ol et toluéne), en suite dans
les mélanges du solvants (heptan-1-ol /méthanol) (Toluéne/ méthanol) (Toluéne/ heptan-1-ol), et on
termine par un gonflement dans une solution colorée. Nous avons calculé leurs parametres de solubilité
et d’interaction et on conclure qu’il y a une corrélation entre eux, lorsque le taux de gonflement est

faible, la solubilité et paramétré d’interaction présente un maximum.

L’équation cinétique de second ordre peut tres bien décrire le processus de gonflement, La
diffusion du solvant et la relaxation des chaines polymeéres régulent la vitesse de gonflement de la
matrice polymere .Les proportions des mélanges de solvant aprés gonflement ont été détérminé a partir

des indice de refraction.

En termine avec une petite étude sur la diffusion des colorants,spécialement pour le colorant rouge
neutre ,on a fait un gonflement dans le méthanol et heptan-1-ol avec ce colorant par UV-visible ,on a
remarqué que le copolymeére dans heptan-1-ol a absorbé le colorant,aprés 7 jours on a un changement de
la couleur du copolymeére du copolymere gonflé,ce changement est du a leffet de la diminution de la

concentration . Dans le cas du méthanol ,nous avons observé que le réseau absorbait peu le colorant.
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L’objectif principal de notre travail est 1’étude « Etude du gonflement d’un élastomeére a

base d’acrylate d’isobornyle dans des mélanges de solvants organique ».
Trois étapes essentielles ont été suivies dans notre étude :

Nous avons passé la premiére partie de notre travail a synthétiser et a caractériser les produits
et les copolymeres obtenus. Par la suite, nous avons expose la méthode utilisée pour créer des
réseaux de polymeres réticulés a partir de deux monomeres (IBOA et 2-EHA). Ces synthéses ont
été effectuées par voie photo-chimique en polymérisant des formulations concentrées réactives sous

I'effet d'un rayonnement UV.

Grace a l'utilisation de diverses méthodes d'analyse, les copolymeéres obtenus ont été
caractérisés de maniere précise. La caractérisation par FTIR nous montre la chute des bandes

caractéristiques (810 -1636) en raison de la rupture de double liaison apres polymérisation.

La deuxieme partie concerne les matériaux utilisé ((monomere, agents réticulant, photo-
initiateur et solvants isotropes et anisotropes) et toutes les étapes de préparation et d'élaboration
utilisées pour réaliser cette tache. Les diverses techniques d'analyse et de caractérisation avancée
des matériaux sont a la fois détaillées et précises.

La troisieme partie concerne une étude du gonflement des réseaux de copolymeres dans les
solvants isotropes et leur mélange pour différente pourcentage (toluéne, méthanol, heptan-1-ol)
et(toluene/méthanol), (méthanol/heptan-1-ol), (toluéne/heptan-1-ol). Nous avons montré que le

toluéne est un bon solvant, le méthanol est un mauvais solvant et heptan-1-ol est solvant moyenne.

Pour les mélanges du solvants (toluene/méthanol) on remarque que les pourcentages
80%T ,90%T ,70%T sont typique Ils sont inhomogénes au debut du gonflement. Avec un taux de
gonflement trés important. La méme chose pour (toluene/heptan-1-ol) sauf que ce mélange présente

un taux de gonflement important a cause de la diminution de la chaine carbonée dans le méthanol.

(Méthanol/heptan-1-ol) sont tous les deux alcools, elles ont une forte polarité et une capacité
de formé plusieurs liaisons hydrogene grace a leur groupement hydroxyle. Elles présentent un taux

de gonflement faible par rapport a les autres mélanges.
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On a observé une corrélation évidente entre le taux de gonflement, le paramétre de solubilité
et d’interaction : plus le paramétre d’interaction et la solubilité¢ du solvant et leurs mélanges du
copolymére sont élevés, plus le taux de gonflement du poly (IBOA-co-2-EHA) est faible. Le

méthanol a montré le plus faible gonflement au sein du copolymere.

L’¢équation de la cinétique de second ordre peut trés bien décrire le processus de gonflement.
La vitesse de gonflement de la matrice polymeére est contrdlée par la diffusion du solvant et la
relaxation des chaines polymeres.

En termine avec la diffusion des colorants, spécialement pour le colorant rouge neutre, on a
fait un gonflement dans le méthanol et heptan-1-ol avec ce colorant par UV-visible, On a
remarqué que le copolymere dans heptan-1-ol a absorbé le colorant, aprés 7 jours on a un
changement de la couleur du copolymére gonflé, cette changement du a I’effet de la diminution
de la concentration. Dans le cas du méthanol, nous avons observé que le réseau n'absorbait pas

trés bien le colorant.

L’effet de la diminution de la concentration. Dans le cas du méthanol, nous avons observé que
le réseau n'absorbait pas tres bien le colorant. En conclusion, on peut dire que les objectifs

initialement établis dans la stratégie de recherche ont été atteindre.
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Résumé

L'objectif majeur de ces travaux est de développer des systéemes permettant la séparation de
mélanges binaires et la séparation de polluants ; Par conséquent, un copolymére acrylique a été
développé a base de deux monomeéres acryliques : l'acrylate d'isobornyle (IBOA) et l'acrylate de 2-
éthylhexyle (2-EHA). Pour cela nous avons préparé des réseaux contenant 60% en poids d'IBOA et
40% en poids de 2-EHA en utilisant les différents agents de réticulation (0,1% en poids) : hexane-1,6-
diol-diacrylate (HDDA) et comme photoinitiateur. (0,5% en poids) : 2-Hydroxy-2-méthyl-1-phényl-
propan-1-one (Darocur). Les réseaux polyacrylates ont été préparés par irradiation ultraviolette (UV)
(» = 365 nm). La photopolymérisation a été suivie par spectrophotométrie infrarouge a transformeée de
Fourier (FTIR), montrant une cinétique rapide en présence d'EHA. Les réseaux obtenus ont été
caractérisés par une caractérisation thermique réalisée par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
pour déterminer la température de transition vitreuse (Tg). Le thermogramme DSC a une seule Tg
pour chaque systéme. L'étude du gonflement a été étudiée par la méthode gravimétrique dans trois
solvants organiques de solvant polaire tels que : I'heptanol et le méthanol et un non polaire est le
toluéne, ainsi que dans des mélanges de ces solvants : Toluéne/méthanol, toluene/heptan-1- ol, heptan-
1-ol/méthanol, pour différents pourcentages. Nous avons effectué des calculs des paramétres de
solubilité, d'interaction et de diffusion qui ont un impact sur le gonflement du copolymére dans les
solvants et leurs mélanges. La présence de 2-EHA dans le copolymére entraine une augmentation du
degré de gonflement. Les résultats expérimentaux obtenus sont en corrélation avec le modele de
diffusion Schott.

Abstarct

The major objective of this work is to develop systems allowing the separation of binary mixtures and
the separation of pollutants; Consequently, an acrylic copolymer was developed based on two acrylic monomers:
Isobornyl Acrylate (IBOA) and 2-Ethylhexyl Acrylate (2-EHA). For this purpose, we have prepared networks
containing 60 wt.% of IBOA and 40 wt.% of 2-EHA using the different crosslinking agent (0.1wt%): hexane-
1,6-diol-diacrylate (HDDA) and as a photoinitiator (0.5wt%): 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one
(Darocur).  The  polyacrylate  networks  were  prepared by ultraviolet (UV) irradiation
(» = 365 nm). The photo-polymerization was followed by Fourier Transform Infrared (FTIR) spectrophotometry,
showing rapid kinetics in the presence of EHA. The obtained networks were characterized by thermal
characterization was made by differential scanning calorimetry (DSC) to determine the glass transition
temperature (Tg). The DSC thermogram has a single Tg for each system. The swelling study was studied by the
gravimetric method in three organic solvents of polar solvent such as: heptanol and methanol and a non-polar
one is toluene, as well as in mixtures of these solvents: Toluene/methanol, toluene/heptan-1-ol, heptan-1-
ol/methanol, for different percentages. We carried out calculations of the solubility, interaction and diffusion
parameters which have an impact on the swelling of the copolymer in solvents and their mixtures. The presence
of 2-EHA in the copolymer resulted in an increase in the degree of swelling. The experimental results obtained
correlate with the Schott diffusion model.
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