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         Ces dernières décennies, les matériaux intelligents ont de plus en plus attiré l'attention 

dans divers secteurs scientifiques et technologiques grâce à leur faculté de réagir de façon 

réversible à des stimuli externes tels que la température, le pH, la luminosité ou la pression[1]. 

Les hydrogels se distinguent parmi ces matières par leur structure tridimensionnelle réticulée 

et leur remarquable aptitude à absorber l'eau[2]. Ces caractéristiques leur confèrent un double 

attribut : une flexibilité mécanique et une forte réactivité aux changements environnementaux. 

       Les hydrogels à mémoire de forme constituent une catégorie particulière de ces matériaux 

intelligents. Ils sont capables de retrouver leur forme initiale après une déformation, sous l’effet 

d’un stimulus approprié. Cette propriété ouvre la voie à de nombreuses applications, notamment 

dans le domaine biomédical, pharmaceutique, textile intelligent, ou encore dans la micro-

robotique souple[2]. 

     L’une des stratégies actuelles pour optimiser les performances de ces systèmes consiste à 

changer la composition chimique du réseau polymère en y intégrant des groupes hydrophobes. 

Ces groupements permettent de contrôler l’équilibre hydrophile-hydrophobe du matériau, ce 

qui affecte sa structure, sa stabilité et sa réversibilité[3]. 

     Dans ce contexte, le présent travail s’inscrit dans la démarche d’élaboration et d’analyse 

d’un polymère, afin d’étudier son comportement à mémoire de forme. L’étude vise à 

établir la relation entre la composition chimique, la morphologie et les propriétés 

fonctionnelles de ce matériau afin d’identifier les paramètres clés qui gouvernent son 

efficacité et sa réversibilité.  

        Ce manuscrit est organisé en trois chapitres principaux : 

        Le premier chapitre est consacré à l’étude bibliographique. Il présente les polymères bio-

sourcés, ainsi que les polymères à mémoire de forme activée thermiquement. 

        Le deuxième chapitre est consacré à la partie expérimentale de ce travail. Il présente les 

différents réactifs utilisés (monomères, agent réticulant, photo-initiateur ), ainsi que les 

protocoles de préparation et d’élaboration des homopolymères et des copolymères. Les 

différentes techniques d’analyse et de caractérisation mises en œuvre pour étudier les propriétés 

des matériaux élaborés y sont également détaillées. 
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        Le troisième chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur 

discussion. Les différentes analyses réalisées permettent d’évaluer les propriétés des 

homopolymères et copolymères synthétisés et de mettre en évidence l’influence de leur 

composition sur leurs comportements physico-chimiques, mécaniques et fonctionnels. 

       Ce travail se termine par une conclusion générale qui résume les principaux travaux réalisés 

au cours de cette étude. Elle met en évidence les résultats majeurs obtenus et propose quelques 

perspectives pour la poursuite de ces recherches. 
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      Les Polyacrylates (communément appelés acryliques) sont définis comme des polymères 

vinyliques synthétiques obtenus par polymérisations de monomères acryliques dérivés de 

l’acide acrylique et de l’acide méthacrylique, principalement sous forme d’esters appelés 

acrylates et méthacrylates. Ces monomères se caractérisent par la présence de groupes vinyles 

réactifs (C=C) directement liés à un groupement carbonyle (-COOR), ce qui leur permet de 

subir des réactions de polymérisation radicalaire conduisant à la formation de chaines 

macromoléculaires linéaires, ramifiées ou réticulées[4, 5].  

De plus, les propriétés physicochimiques finales des polymères obtenus dépendent fortement 

de la nature des substituants et des conditions de polymérisation, ce qui confère aux polymères 

acryliques une grande adaptabilité pour diverses applications[4]. 

I. Les polymères bio-sourcés 
I.1. Définition 

Les polymères bio-sourcés sont des polymères synthétiques partiellement ou totalement 

obtenus à partir de dérivés issus de la biomasse, c’est-à-dire de matières premières 

renouvelables d’origine végétale, animale ou marine[6, 7]. Ces polymères présentent souvent 

des propriétés intéressantes telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et une meilleure 

durabilité environnementale, ce qui leur confère un rôle important dans le développement d’une 

économie circulaire. Ils se distinguent des polymères pétro-sourcés traditionnels par l’origine 

de leur carbone, qui provient de ressources biologiques renouvelables plutôt que de 

combustibles fossiles[8].  

L’histoire des polymères bio-sourcés débute au XIXe siècle avec l’apparition du celluloïd, un 

dérivé de la cellulose[9]. Ces dernières années, l’intérêt mondial pour ces matériaux a connu 

une forte croissance, poussé par la nécessité de remplacer les polymères pétroliers, de réduire 

la dépendance aux ressources non renouvelables et de limiter les émissions de CO₂[8]. Cette 

dynamique est soutenue par des dispositifs tels que la Lead Market Initiative (Union 

européenne) et BioPreferred (États-Unis), qui promeuvent les produits bio-sourcés[10, 11]. 

Aujourd’hui, l’industrie se concentre sur la production de monomères et de polymères bio-

sourcés déjà commercialisés[12], tout en développant de nouvelles générations de matériaux 

hautes performances[13]. 
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I.2. Sources et modes de production 

La production de polymères bio-sourcés repose sur l’exploitation de ressources renouvelables 

et sur des procédés de synthèse durables[14]. Les matières premières utilisées pour produire ces 

polymères sont principalement issues de plantes à fibres telles que le curaua, l’ananas, le sisal 

ou le jute. L’incorporation de ces fibres naturelles permet d’améliorer significativement la 

résistance mécanique des biocomposites[15]. Les recherches récentes s’orientent également 

vers l’utilisation de sous-produits de l’industrie alimentaire, de résidus agricoles comme la 

bagasse de canne à sucre, ainsi que de macroalgues marines. Après l’obtention des matières 

premières, les monomères bio-sourcés sont synthétisés[16, 17]. 

La synthèse des monomères bio-sourcés fait appel à deux grandes méthodes :  

 l’ozonolyse en flux continu : qui transforme des composés naturels comme le cardanol 

(coque de noix de cajou) en acides carboxyliques et esters, avec un procédé durable car 

l’ozone résiduel se reconvertit rapidement en oxygène[18]. 

 Fermentation : cette méthode repose sur l’introduction d’enzymes dans des bactéries 

spécialisées, ce qui permet d’augmenter significativement la production d’acides 

organiques précurseurs de polymères (acide lactique, succinique, etc.)[19]. Les progrès 

récents en matière de fermentation microbienne permettent désormais une production à 

grande échelle à partir de substrats variés (amidon de maïs, glycérol, hydrolysats de 

bois, mélasses)[20]. 

Après la synthèse des monomères, différentes techniques de polymérisation sont mises en 

œuvre pour obtenir les polymères finaux : 

 Polymérisation par ouverture de cycle (ROP) : cette méthode utilise des monomères 

cycliques et des catalyseurs MOF (metal-organic frameworks) (hétérogènes, 

réutilisables). Les catalyseurs au zinc(II) montrent une activité remarquable pour la ROP 

d’esters cycliques sans solvant, conduisant à des polyesters d’origine renouvelable et 

biodégradables[21]. 

 Polymérisation radicalaire contrôlée (CRP) : donne des polymères de masse molaire 

précise, faible polydispersité et fonctionnalisation contrôlée[22]. La RAFT produit des 

copolymères séquencés performants à partir de monomères méthacryliques 
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biosourcés[23]. L’ATRP permet des architectures complexes[24]. L’efficacité des 

catalyseurs reste toutefois un défi. 

I.3. Types et Applications des Polymères Bio-sourcés 

De nombreux polymères bio-sourcés sont aujourd’hui commercialisés ou en cours de 

développement. Grâce à leurs propriétés variées, ils trouvent des applications dans plusieurs 

domaines, parmi eux : 

 acide polylactique (PLA): polyester rigide et transparent, biodégradable. Utilisé 

notamment dans les emballages alimentaires (barquettes, films) et en biomédical 

(sutures résorbables)[25]. 

 Amidon et cellulose modifiés : ces polysaccharides naturels permettent de fabriquer des 

films biodégradables (sacs) et des textiles[26]. 

 polyéthylène bio-sourcé (Bio-PE): plastique recyclable fabriqué à partir d’éthanol de 

canne à sucre. Ses propriétés sont identiques au (PE) pétro-sourcé, utilisé dans les 

emballages et articles moulés[27]. 

 polyhydroxyalcanoates (PHA): polyesters entièrement biodégradables produits par 

fermentation bactérienne. Ils sont utilisés dans les emballages composables et les 

dispositifs médicaux temporaires[28]. 

 polyamide 11 (PA-11): bio-sourcé à 100 % à partir d’huile de ricin. Il offre une bonne 

résistance mécanique et thermique, utilisé dans l’automobile et les équipements 

sportifs[29]. 

I.4. Innovations et perspectives 

 Polymères bio-sourcés haute performance : 

La recherche s’attache à améliorer les propriétés du PLA (rigidité, barrière aux gaz) par 

copolymérisation ou incorporation de nanocharges, afin de l’utiliser dans l’électronique flexible 

et les composites structurels[30]. De nouveaux polyesters bio-sourcés comme le polyéthylène 

furanoate (PEF) aux propriétés supérieures sont développés pour remplacer le PET dans les 

bouteilles et les films. 

 Conception d’adhésifs bio-sourcés : 

L’utilisation de la lignine, des huiles végétales ou des tanins permet de formuler des adhésifs 

bio-sourcés sans formaldéhyde pour le bois et les emballages[31]. 
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 Optimisation du recyclage et de la biodégradabilité : 

Les études se concentrent sur les résines époxydes bio-sourcées dérivées du cardanol ou de 

l’isosorbide, qui possèdent des liaisons covalentes dynamiques (vitrimères) permettant le 

recyclage mécanique et chimique en fin de cycle, contribuant ainsi à réduire les déchets[32]. 

 Production de PHA par biotechnologies : 

Des bactéries génétiquement modifiées transforment désormais des déchets agro-alimentaires 

(lactosérum, huiles de cuisson usagées) en poly hydroxy alcanoates (PHA) à grande échelle. 

Les PHA sont entièrement biodégradables en milieu marin [33]. 

 Applications innovantes : 

Les emballages actifs intègrent du chitosane ou des extraits naturels pour prolonger la 

conservation des aliments. En biomédical, des hydrogels à base de gélatine ou de collagène 

servent à la réparation tissulaire et à la libération contrôlée de médicaments. L’automobile 

utilise des bio-composites PLA/lin pour réduire le poids des pièces[34]. 

  Application des principes de la chimie verte : 

Les procédés évoluent vers des synthèses sans solvant, avec des catalyseurs bio-sourcés 

(lipases)[35], et intègrent la valorisation des coproduits agricoles (son de blé, marc de raisin). 

Le but est d’aspirer à une économie circulaire où les résidus organiques se transforment en 

matière de base pour la fabrication de nouveaux polymères. 

 Analyse des conditions de compostage : 

Des études systématiques des paramètres (température, humidité, activité microbienne) 

permettent d’ajuster les cycles de compostage industriel à chaque famille de bioplastiques 

(PLA, PHA, PBS) afin d’atteindre une dégradation complète dans des délais compatibles avec 

les normes[35]. 

 Réduction de la production de microplastiques : 

De nouvelles formulations intègrent des additifs pro-oxydants naturels (sels de fer, citrates) qui 

favorisent la fragmentation des plastiques en particules non persistantes, biodégradables par les 

micro-organismes, limitant ainsi l’accumulation de microplastiques[36]. 
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II. Les matériaux intelligents   

II.1. Définition 

Les matériaux intelligents, ou « smart materials » sont des systèmes innovants suscitant un 

intérêt grandissant dans divers domaines scientifiques[37]. Un matériau intelligent est défini 

comme  un matériau capable de modifier une ou plusieurs de ses propriétés physiques, (telles 

que la forme, la rigidité, la couleur, la viscosité ou la conductivité) de manière contrôlée et 

réversible en réponse à des stimuli externes. Ces stimuli peuvent être thermiques (température), 

mécaniques (contrainte), électriques ou magnétiques, chimiques ou encore optiques (pH, 

lumière)[38]. Contrairement aux matériaux conventionnels considérés comme inertes, dont les 

propriétés restent inchangées face aux sollicitations externes. 

De plus, Les matériaux intelligents peuvent assurer différentes fonctions, notamment celle de 

capteur (détection de signaux), d’actionneur (production d’un mouvement ou d’une réponse 

mécanique) ou, dans certains cas, de processeur (traiter ou stocker des informations)[39]. Grâce 

à leurs caractéristiques, ils sont qualifiés de matériaux sensibles, adaptatifs et évolutifs, 

permettant ainsi la détection des défauts structurels et la mise en œuvre d’actions 

correctives[40]. 

II.2. Principales familles de matériaux intelligents 

 Les hydrogels intelligents : 

Les hydrogels intelligents sont des réseaux polymères tridimensionnels capables de changer de 

volume (gonflement ou contraction) de façon réversible sous l’effet de stimuli externes comme 

le pH, la température ou la lumière[41]. Les hydrogels pH-sensibles, quant à eux, contiennent 

des groupements acides ou basiques qui s’ionisent selon le pH, modifiant ainsi les répulsions 

électrostatiques et le volume du gel[42]. Cette réponse rapide et contrôlable permet des 

applications en délivrance ciblée de médicaments, en capteurs chimiques ou en robotique molle 

(actionneurs souples)[43]. 

 Polymères à mémoire de forme (Shape Memory Polymers SMPs) : 

Les SMPs sont des matériaux capables de retrouver leur forme initiale sous l’effet d’un stimulus 

externe, souvent la température, après avoir été déformés[44, 45]. Ils peuvent être conçus pour 

prendre une forme temporaire, puis retrouver leur configuration initiale lorsqu’ils sont exposés 

à la chaleur[46]. Ce comportement repose sur une structure à deux composants : des points de 
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réticulation (forme permanente) et des segments commutateurs (forme temporaire)[47]. Leur 

grande déformabilité (jusqu’à plusieurs centaines de %) et leur légèreté les rendent attractifs 

pour le biomédical, l’aérospatial ou la robotique molle[48]. 

 Les Alliages à mémoire de forme (AMF) : 

Ce sont sans doute les plus connus des matériaux intelligents. Ils retrouvent leur forme initiale 

après avoir été déformés à froid, lorsqu’ils sont chauffés. Ce phénomène, appelé effet mémoire 

de forme, est dû à une transformation de phase martensitique réversible, c’est-à-dire 

modification de structure cristalline de manière réversible sous l’effet de la température. 

L’alliage Nitinol (nickel-titane) en est l’exemple le plus représentatif[38]. 

 Les Polymères électroactifs (EAP) : 

Souvent appelés « muscles artificiels », ces polymères ont la capacité de se déformer en réponse 

à un champ électrique, de manière similaire aux muscles biologiques. Cette déformation peut 

être significative, ce qui les rend particulièrement adaptés aux applications nécessitant à la fois 

la flexibilité et légèreté. 

 Les Matériaux piézoélectriques : 

Certains cristaux et céramiques comme le  quartz et le PZT génèrent une charge électrique 

lorsqu’ils sont soumis à une contrainte mécanique et se déforment sous l’effet d’un champ 

électrique. En raison de ce couplage, ils garantissent à la fois les fonctions de capteur et 

d’actionneur. Le plus connu est le quartz, mais les céramiques de type PZT sont les plus utilisées 

dans l’industrie[38]. 

 Les fluides intelligents (électro- et magnétro-rhéologiques) : 

Les fluides intelligents sont des suspensions de particules qui changent rapidement et de façon 

réversible de viscosité lorsqu’elles sont exposées à un champ électrique (ER) ou magnétiques 

(MR). En absence de champ, ils se comportent comme un liquide et s’écoulent facilement, mais 

sous l’effet d’un champ, ils peuvent  devenir beaucoup plus visqueux, voire semi-solides (état 

quasi solide)[38].  

 Les matériaux magnétostrictifs : 

Le principe de ces matériaux est similaire à celui des matériaux piézoélectriques, mais la 

simulation est un champ magnétique au lieu d’un champ électrique.  Sous l’effet d’un champ 



Chapitre I : Etude Bibliographique                                     

10 
 

magnétique, ils se déforment (effet joule), inversement, l’application d’une contrainte 

mécanique entraine une variation d’aimantation (effet Villari)[49].   

 Les matériaux chromogéniques ;   

Cette famille regroupe les matériaux qui changent de couleur de façon réversible sous l’effet 

d’un stimulus externe. On distingue : 

 Les thermochromes : réagissent à la chaleur 

 Les photochromes : réagissent à la lumière 

 Les électrochromes : réagissent à un champ électrique  

 Les solvatochromes : réagissent au solvant  

 Les matériaux à changement de phase (PCM) : 

Les PMC agissent comme des « batteries thermiques » passives : En fendant, ils absorbent la 

chaleur sans élever leur propre température, puis la restituent en se solidifiant. Cela permet de 

lisser les variations thermiques et d’économiser l’énergie.    

II.3. Défis et limitations 

Les matériaux intelligents présentent certains défis, notamment : 

 Fatigue et durabilité limitée après de nombreux cycles d’activation[50]. 

 Coût de fabrication élevé pour les matériaux spécialisés (alliage à mémoire de forme, 

céramiques piézoélectriques de haute pureté). 

 Sensibilité aux conditions environnementales (température, UV, humidité, solvants 

ou pH) peuvent altérer les performances[51] . 

 Recyclage et fin de vie difficiles pour certains matériaux[52]. 

 Plage de fonctionnement restreinte : certains matériaux ne fonctionnent que dans une 

gamme étroite de contrainte ou de température[53]. 

 Nécessité d’un contrôle précis du stimulus pour garantir un fonctionnement fiable. 

II.4. Domaine d’application  

Les matériaux intelligents se trouvent dans des applications variées : 

 Biomédical : systèmes de libération contrôlée, stents auto-expansibles, implants 

actifs[54, 55]. 

 Automobile : volets aérodynamiques actifs, amortisseurs adaptatifs[56]. 
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 Aérospatial : actionneurs légers, structures déplorables (antennes, panneaux solaires), 

composites à morphing[57, 58]. 

 Robotique souple : pinces adaptatives, actionneurs flexibles, muscles artificiels[59, 

60]. 

 Textile et habituellement : textiles intelligents, vêtements à confort thermique 

adaptatifs[61]. 

 Energie : stockage thermique (PCM), récupération d’énergie. 

 Génie civil : amortissement sismique, fenêtre électrochromes, isolation dynamique. 

III. les polymères à mémoire de forme 

III.1. Introduction et définition 

Les polymères à mémoire de forme (Shape Memory Polymers SMPs) constituent une classe 

spécifique de matériaux intelligents qui ont la capacité de revenir d’une forme temporaire  à 

une forme permanente sous l’effet d’un stimulus (chaleur, lumière, etc.)[47]. Ce phénomène, 

remarquable, appelé effet mémoire de forme, résulte d’une association particulière de structure 

moléculaire et d’application thermomécanique[62, 63] contrairement aux alliages métallique à 

mémoire de forme, les SMPs présentent plusieurs avantages, notamment leur coût réduit, leur 

facilité de mise en œuvre, leur faible densité et leur capacité à résister à des grandes amplitude 

de déformation[64, 65]. La caractéristique de mémoire de forme est intrinsèque à la structure 

macromoléculaire des polymères et peut s’exprimer de manière partielle ou complète selon la 

topologie du polymère constitutif[47, 66]. 

III.2. Principe de fonctionnement 

Les polymères à mémoire de forme fonctionnent grâce à une architecture moléculaire 

spécifique qui combine des points de réticulation garantissant la forme permanente et des 

segments commutateurs chargés de fixer et de récupérer la forme temporaire[47, 67]. Cette 

architecture offre la possibilité de programmer le matériau et de lui permettre de retrouver sa 

forme initiale en réponse à un stimulus externe[68]. 

 Les points de réticulation, qu’ils soient d’origine chimique (liaisons covalentes) ou 

physique (zones cristallines, interactions supramoléculaires) déterminent la forme 

permanente du matériau et assurent sa stabilité structurale[69]. Ils servent de points 
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d’ancrages fixes autour desquels les chaines polymères ont la capacité de se déformer 

de façon réversible[70]. 

 

 Les segments de commutation sont des zones moléculaires qui présentent une 

température de transition caractéristique notamment une température de transition 

vitreuse (Tg) pour les polymères amorphes, ou bien une température de fusion (Tf) pour 

les polymères semi-cristallins[71, 72]. Cette transition gère la commutation entre l’état 

figé (forme temporaire) et l’état mobile (récupération de la forme permanente)[73]. 

 

III.3. Classification des SMPs 

Les SMPs peuvent être classés selon plusieurs critères : 

 Selon la nature des points de réticulations [74] 

 Les SMPs à réticulation chimique (covalente) : les liaisons covalentes irréversibles 

associent les chaines. La forme est fixée de manière définitive. Ces matériaux sont 

thermodurcissables et ont souvent une stabilité mécanique et chimique supérieure. 

 Les SMPs à réticulation physique : les points de réticulations correspondent à des 

interactions physiques non covalentes, telles que les cristallites, les 

enchevêtrements ou les liaisons hydrogène. La forme permanente peut être 

reconfigurée par chauffage, ces matériaux sont thermoplastiques. 

 

 Selon la nature des segments commutateurs [75]  

 Systèmes à transition vitreuse (Tg) : la transition repose sur le passage de l’état 

rigide et vitreux à l’état mou et caoutchouteux. La vitrification permet de fixer la 

forme temporaire en dessous de la Tg. 

 Systèmes à transition de fusion (Tm) : la transition repose sur la fusion des 

cristallites. La forme temporaire est fixée par la cristallisation pendant le processus 

de refroidissement. Ces systèmes ont généralement une plage de commutation plus 

restreinte. 

 

 Selon le type de stimulus [76, 77] 

 Thermiques : réagissent à la chaleur (les plus courants).  

 Photoresponsifs : réagissent à la lumière (UV ou visible).  
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 Hydrosensibles : réagissent à (humidité ou eau).   

 Magnéto-sensibles : réagissent à un champ magnétique (souvent grâce à 

l’incorporation des charges magnétiques). 

 Electroactifs : réagissent à un champ électrique. 

 

 Selon le nombre de formes mémorisées : 

 Les SMPs à mémoire simple (one-way shape memory polymers, 1W-SMP) : une 

seule forme permanente est enregistrée. La récupération est irréversible sans 

nouvelle programmation. Le stimulus externe active le passage de la forme 

temporaire à la forme permanente, mais la forme temporaire n’est pas récupérable 

par un stimulus inverse. 

 Les SMPs à mémoire réversible (two-way shape memory polymers, 2W-SMP) 

[77]: le matériau      peut changer de forme de façon réversible entre deux formes 

distinctes par simple variation de température, sans reprogrammation externe. 

III.4. Mécanisme  

L’effet mémoire de forme des polymères est étroitement lié à leur comportement viscoélastique 

et leur capacité à stocker de l’énergie mécanique sous forme de contraintes internes[65]. Deux 

éléments sont fondamentaux : des segments durs (points de réticulation) assurant  la stabilité de 

la forme permanente, et des segments mous qui possèdent une température de transition[78]. 

La déformation à chaud oriente les chaines moléculaires, entraînant une diminution de leur 

entropie[78]. Sous contrainte le refroidissement permet de figer cette configuration en limitant 

la mobilité é des segments[68]. Lors du réchauffage, la mobilité des chaines est restaurée, cela 

facilite leur retour vers un état d’équilibre à entropie maximale, qui correspond à la forme 

initiale[65]. 

 III.5. Les Propriétés  

Les SMPs possèdent des propriétés remarquables[79, 80] , ils se caractérisent par : 

 une déformation récupérable très importante (plusieurs centaines de pour cent). 

 une température de transition vitreuse Tg ou fusion Tm ajustable sur une large plage. 

 une faible densité (environ 1 g/cm3). 

 une biocompatibilité possible et une transparence optique pour certaines formulations. 
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 un module élastique variant de quelques MPa (état caoutchoutique) à plusieurs GPa (état 

vitreux) permet d’adapter la rigidité de matériau à l’application visée. 

III.6. Défis et limites 

Les polymères à mémoire de forme (SMPs) présentent encore des limitations [68, 81, 82], 

notamment : 

 Limites de déformation récupérable et perte des propriétés (diminution des taux de 

récupération et fixation après plusieurs cycles). 

 Coût de fabrication élevé (pour les formulations spécialisées). 

 Sensibilité environnementale (certains SMPs sont sensibles aux solvants ou à 

l’humidité). 

                             

Figure I . 1: Représentation schématique d’un SMP 

IV. Gonflement d’un élastomère en solvant 

Le gonflement des polymères est un phénomène complexe en deux étapes. Dans un premier 

temps, les molécules du solvant pénètrent dans la matrice polymérique, produisant un gel 

gonflé, ensuite elles diffusent à l’intérieur du réseau jusqu'à l'équilibre thermodynamique. À cet 

équilibre, le volume de solvant absorbé par le réseau polymérique provient de la diminution de 

l’énergie libre de mélange et l’augmentation de l’énergie libre élastique du réseau. Lorsque les 

interactions polymère-polymère, telles que les liaisons de réticulation ou les liaisons hydrogène, 

restent dominantes, le matériau gonfle sans se dissoudre. En revanche, si les interactions 

polymère-solvant deviennent plus fortes, elles peuvent entraîner la désorganisation du réseau 

et conduire à la dissolution du polymère. 
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Des recherches récentes ont montré que les comportements observés dépendent des interactions 

entre le polymère et le solvant. Bedjaoui et al[83] ont étudié le gonflement de réseaux de 

polyacrylate de butyle (PABu) dans une série d’alcools linéaires (méthanol à heptan-1-ol), ils 

ont observé une augmentation du gonflement avec la longueur de la chaîne alkyle, attribuée à 

une meilleure compatibilité hydrophobe, et la cinétique a été modélisée par un modèle de 

second ordre. Merah et al[84] en étudiant des copolymères IBOA/2-EHA dans le toluène et 

l’heptan-1-ol, ont observé que le gonflement est accru par l’ajout de 2-éthylhexyl acrylate 

(segment flexible) et réduit par l’IBOA (segment rigide). Boudraa et al[85] ont également mis 

en évidence que le gonflement à l'équilibre des réseaux interpénétrés à base d'acrylates dépend 

directement de la densité de réticulation ainsi que de la composition du réseau. Enfin, Yin et 

al[86] ont suivi par microscopie optique le gonflement de réseaux de poly LA dans 

l’heptan-1-ol, confirmant l’influence de la température sur la cinétique. Ces études permettent 

de mieux comprendre les propriétés de gonflement, essentielles pour diverses applications, 

notamment les matériaux à mémoire de forme. 

IV.1. Facteurs influençant le gonflement 

Le processus de gonflement des polymères dans un solvant est influencé par différents facteurs, 

tels que la nature chimique des composants, les interactions polymère-solvant, l’architecture du 

réseau polymérique ainsi que les méthodes d’élaboration. L’étude de ces paramètres permet 

d’adapter les propriétés du matériau à diverses applications et d’améliorer les performances du 

produit final[84, 87]. 

IV.2. Définition de la mesure gravimétrique 

Pour caractériser le gonflement des gels ou hydrogels dans différents solvants, on suit 

généralement l’évolution du taux de gonflement en fonction du temps. La technique la plus 

courante et la plus utilisée est la mesure gravimétrique, prisée pour sa simplicité et sa facilité 

de mise en œuvre. On distingue deux principaux modes opératoires[88] : la méthode continue 

et la méthode discontinue (séparée). 

IV.2.1 la méthode continue : 

Cette méthode utilise un seul et même échantillon pendant toute la durée de l’expérience. 

L’échantillon sec est d’abord pesé, puis immergé. À intervalles réguliers, il est retiré du solvant 

et essuyé rapidement afin d’éliminer l'excès de solvant à la surface. L’échantillon est ensuite 
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immergé de nouveau dans le solvant. Cette procédure est répété jusqu’à atteindre l’équilibre de 

gonflement. 

IV.2.2 la méthode discontinue (séparée): 

Cette méthode nécessite la préparation d’une série d’échantillons polymères identiques, chaque 

échantillon est immergé séparément, puis retiré du solvant à un instant précis, essuyé et pesé 

une seule fois. Chaque point de la cinétique correspond à un échantillon différent. 

La méthode continue a été adoptée par de nombreux chercheurs pour suivre le gonflement par 

gravimétrie. Bedjaoui et al[83]  Ont employé cette méthode pour étudier le comportement de 

gonflement par gravimétrie du polyacrylate de butyle (PABu) dans une série d’alcools. A. 

Jastram et al[89] ont étudié le gonflement et la diffusion d’hydrogels de liquides ioniques dans 

l’eau, l’éthanol, le n-heptane et le THF, ils ont observé un fort gonflement dans les solvants 

polaires et un mécanisme de transport non-Fickien, dépendant de la nature du contre-ion et de 

la longueur de la chaîne cationique.  Enfin, Iliasov et al[90] l’ont employée pour étudier la 

cinétique de gonflement de copolymères anioniques (acrylate de sodium, N-acrylamide, 

fragments d’amidon), en montrant que le degré de gonflement à l’équilibre diminue avec 

l’augmentation du taux de réticulation. Ces études mettent en évidence l’influence des 

paramètres expérimentaux et des caractéristiques des solvants sur les mécanismes de 

gonflement. 

IV.3 Degré de gonflement 

Le degré de gonflement, également appelé taux de gonflement, est une grandeur fondamentale 

qui exprime la capacité d’un gel à absorber un solvant. Il est déterminé par le volume occupé 

par le gel, en relation directe avec la quantité de solvant absorbé. Le taux de gonflement à un 

instant donné t (TQt) est défini comme la masse de solvant contenue dans le gel par unité de 

masse d’échantillon sec[91]. 

                         Taux de gonflement (TQt) = 
𝑽𝒇

𝑽𝒊
=

𝑴𝒈𝒐𝒏𝒇𝒍é−𝑴𝒔𝒆𝒄

𝑴𝒔𝒆𝒄
                        (Eq.I.1) 

Avec : Vf et Vi : sont respectivement les volumes final et initial du gel, M gonflé et Msec : sont 

respectivement les masses du gel à l’état gonflé et à l’état sec. 

Le taux de gonflement augmente avec la quantité de solvant absorbée, jusqu’à atteindre une 

valeur limite à l’équilibre thermodynamique, définie comme le taux de gonflement à l’équilibre. 



Chapitre I : Etude Bibliographique                                     

17 
 

                             Taux de gonflement éq (TQéq) =
𝑴𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍−𝑴𝒔𝒆𝒄

𝑴𝒔𝒆𝒄
                           (Eq.I.2) 
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I. Matériaux utilisés 

I.1. Les monomères 

Les monomères utilisés sont les acrylates, qui appartiennent à la famille des monomères 

vinyliques. Les acrylates sont des esters caractérisés par la présence d’un groupement vinyle 

directement lié au carbonyle, ce qui leur confère une grande réactivité en polymérisation 

radicalaire[92]. 

I.2. Le photo-amorceur : 

Comme photo-amorceur, nous avons utilisé le Darocur 1173 (2-hydroxy-2-méthyl-1-

phénylpropan-1-one) de formule chimique C₁₀H₁₂O₂ et de masse molaire 164,2 g/mol. Il s’agit 

d’un liquide incolore, caractérisé par une densité de 1,08 g/cm³ et un point d’ébullition compris 

entre [80-81 °C] sous une pression de 0,13 mBar. Il présente une bonne absorption dans la 

région UV proche, ce qui le rend compatible avec les lampes UV à 365 nm. Ce photo-amorceur 

permet d’initier efficacement la réaction de polymérisation et se distingue par sa facilité 

d’incorporation. 

Sa structure chimique est illustrée dans la figure II.1. 

                                                          

IIFigure II.1 : Structure chimique du Darocur 1173. 

I.3. L’agent réticulant : 

L’agent réticulant utilisé est le 1,6-hexanediol diacrylate (HDDA), un monomère d’ester 

acrylique difonctionnels sous forme d’un liquide incolore, de formule chimique C12H18O4 et de 

masse molaire 226.27g/mol, sa structure chimique est représentée dans la figure II.2. 
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IIIFigure II.2 : Structure chimique d’agent réticulant HDDA. 

II. La photo-polymérisation 

Dans ce travail, la synthèse des matériaux a été réalisée par photo-polymérisation radicalaire. 

Cette méthode est largement utilisée dans le domaine industriel en raison de sa rapidité et de 

son efficacité, notamment pour le durcissement des peintures, des encres, des adhésifs et des 

revêtements[93]. La photo-polymérisation consiste à transformer un milieu liquide ou visqueux 

en un matériau solide et réticulé sous l’action d’un rayonnement lumineux, généralement 

ultraviolet (UV)[94]. 

Le mécanisme repose sur une réaction de polymérisation par addition initiée par un photo-

amorceur. Sous irradiation UV, ce dernier génère des radicaux libres capables d’attaquer les 

doubles liaisons carbone-carbone des monomères vinyliques ou acryliques. La réaction se 

déroule alors selon un mécanisme en chaîne comprenant trois étapes principales : l’initiation, 

la propagation et la terminaison[95]. 

Les photo-amorceurs sont des molécules stables à l’état fondamental. Après absorption d’une 

énergie lumineuse adaptée, un électron est transféré de l’orbitale moléculaire occupée de plus 

haute énergie (HOMO) vers l’orbitale vacante de plus basse énergie (LUMO), conduisant ainsi 

à un état excité[96]. Cette excitation provoque ensuite une rupture homolytique de la molécule, 

générant deux radicaux libres actifs capables d’amorcer la polymérisation.  

L’efficacité de la photo-polymérisation dépend fortement de la composition du milieu 

réactionnel, notamment de la nature du photo-amorceur et du solvant utilisés. Le photo-

amorceur doit posséder une forte capacité d’absorption dans le domaine spectral de la source 

lumineuse employée[97]. Par ailleurs, la présence d’oxygène doit être limitée, car celui-ci réagit 

rapidement avec les radicaux libres (R•) pour former des espèces peroxydiques et des 

hydroperoxydes (ROOH), peu réactifs vis-à-vis de la polymérisation. Ces réactions parasites 

peuvent diminuer le degré de réticulation du matériau obtenu, en particulier à la surface exposée 

à l’air. 
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III. Elaboration des matériaux utilisés 

La photo-polymérisation radicalaire sous irradiation UV a permis la synthèse des différents 

homopolymères et copolymères. Les réseaux polymères sont élaborés dans un moule 

démontable composé de deux plaques carrées en téflon. La plaque supérieure perforée est fixée 

à la plaque inférieure à l’aide de pinces métalliques. L’irradiation est assurée par une lampe  

statique de type « Philips TL08 » ayant une longueur d’onde caractéristique λ = 365 nm et une 

intensité de 0.57 mW/cm². 

IV. Techniques de caractérisation physico-chimique des réactifs 

IV.1. Caractérisation par la spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourrier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse 

structurale à la fois qualitative et quantitative, non destructive, permettant l’identification des 

fonctions chimiques d’une molécule, l’étude des interactions et le suivi de la cinétique de 

polymérisation. Elle est  basée sur l’absorption du rayonnement infrarouge par les liaisons 

moléculaires dans le domaine du moyen infrarouge, de 4 000 cm-1 à 600 cm-1. Chaque composé 

organique présente un spectre d’absorption caractéristique, comparable à une empreinte 

digitale. 

Dans notre travail, l’analyse FTIR est effectuée en mode ATR (réflectance totale atténuée) sur 

un spectromètre de type « Agilent Technology, Cary 640 » (figure II.3). Les spectres sont 

enregistrés avec une résolution de 2 cm-1 de 32 scans. La cinétique de la photo-polymérisation 

a été suivie par la disparition des bandes caractéristiques des doubles liaisons (C=C)[98] des 

monomères acryliques, situées à 1635 cm-1 et 810 cm-1. 

Le taux de conversion a été déterminé à partir de l’aire du pic à 810 cm-1 selon l’équation II.1 

 

                                   Conversion(%) = 
(𝐀𝟖𝟏𝟎)𝟎 − (𝐀𝟖𝟏𝟎)𝐭

(𝐀𝟖𝟏𝟎)𝟎
  × 100                                 (Eq.II.1) 

(A810)0 : l’aire du pic avant irradiation.  

(A810)t : l’aire du pic après irradiation au temps t. 
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IVFigure II.3 : Spectromètre FTIR a transformé de Fourier (FTIR Cary 640). 

 

IV.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique permettant de 

suivre la variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps, sous 

une atmosphère contrôlée. Cette variation se manifeste soit par une perte de masse (due à 

l’évaporation ou dégradation), soit par gain de masse (par oxydation ou absorption gazeuse). 

L’échantillon est chauffé selon un programme allant généralement de l’ambiante jusqu’à  

1000°C ou plus, ce qui adapté à la plupart des polymères. Un gaz de purge balaie en permanence 

la cellule de mesure afin de maintenir une atmosphère spécifique : inerte  (azote, argon, hélium, 

oxydante (air, oxygène) ou réductrice (mélange à 8.10 % d’hydrogène dans l’azote). 

IV.2.1. Protocole expérimental : 

L’appareillage utilisé pour notre étude est un TGA/DSC 3+ STAR System de METTLER 

TOLEDO (figure II.4). Cet instrument permet une analyse thermogravimétrique simultanée à 

l’analyse calorimétrique différentielle (DSC). Il est piloté par le logiciel STAR Software, qui 

offre un contrôle précis des programmes de température et des vitesses de chauffe. 
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VFigure II.4 : Analyse thermogravimétrique (TGA/DSC 3+ STAR 

System de METTLER TOLEDO). 

Les systèmes analysés ont été préparés avec une masse comprise entre 11 et 28 mg. Les 

échantillons ont été soumis à une rampe de température allant de 25 à 1000°C, avec une vitesse 

de chauffe de 10°C/min. Les thermogrammes obtenus ont été exploités pour déterminer le 

pourcentage de perte de masse en fonction de la température (T) et du temps (t). 

IV.3. Caractérisation par Analyse Enthalpique Différentielle (DSC) 

IV.3.1. Définition : 

L’Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC) est la technique la plus utilisée pour la mesure 

qualitative et quantitative des phénomènes thermiques, qui permet de détecter les transitions 

thermiques des matériaux telles que la température de transition vitreuse (Tg), de cristallisation 

(Tc) et de fusion (Tf), ainsi que d’évaluer les enthalpies associées (∆H) et la capacité calorifique 

(∆Cp).  

La DSC repose sur la mesure de flux de chaleur échangé entre un échantillon de masse 

généralement inférieure à 10 mg et une référence inerte. Deux thermocouples assurent un suivi 

permanent de la température et ajustent la puissance calorifique nécessaire pour maintenir les 

deux cellules à la même température lors du chauffage ou refroidissement. La différence de 

flux thermique, enregistrée en fonction de la température ou du temps, permet de détecter les 

transitions thermiques (cristallisation, fusion) sous forme de pics (endothermiques ou 

exothermiques) et d’évaluer la capacité calorifique de l’échantillon. 

 

 



Chapitre II : Matériels et Méthodes de Caractérisation 

24 
 

IV.3.2. Protocole expérimental : 

Dans notre étude, les analyses des systèmes polymères et copolymères sont réalisées sur un 

calorimètre DSC de type « Q2000 de Thermal Analysis Instruments » (figure II.5) reliée par un 

ordinateur muni du logiciel TA Instruments et équipé d’un système de refroidissement 

intercooler RCS 90 permettant de travailler entre  -900C et 4000C. 

 

VIFigure II.5 : Calorimétrie différentielle à balayage (DSC TA instrumentQ2000). 

Les échantillons de poly LA, poly IBOA et leurs copolymères sont analysés selon le programme 

thermique illustré sur la figure II.6. La température est balayée de - 800C à 1000C à une vitesse 

de 100C/min. Le premier cycle (montée-descente) supprime l’histoire thermique du matériau, 

tandis que les propriétés thermiques sont enregistrées lors de la deuxième rampe. Les 

températures de transition vitreuse (Tg) sont extraites des points d’inflexion des 

thermogrammes à l’aide du logiciel, qui calcule également la variation de capacité calorifique 

(∆Cp) pour chaque système.    

 

                  

 

 

 

VIIFigure II. 6: Rampes de température appliquées aux échantillons. 

2 min à -800C 

2 min à 1000C 

2 min à -800C 

2 min à 1000C 

100C/min 

 

100C/min 

 

 100C/min 
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IV.4. Caractérisation par Analyse mécanique dynamique (DMA) 

IV.4.1. Principe : 

L’analyse mécanique dynamique (DMA) est une technique utilisée pour étudier les propriétés 

viscoélastiques des polymères selon la température, la fréquence ou le temps. Elle consiste à 

appliquer une contrainte (ou une déformation) sinusoïdale à un échantillon et à mesurer sa 

réponse. 

Les résultats permettent d’extraire : 

 Le module complexe (E*) défini par : 

                                   E∗ = E′ + iE′′                                                         (Eq.II.2) 

Où : E′ (module de stockage) quantifie l’énergie élastique récupérable et E" (module de perte) 

correspond à l’énergie dissipée sous forme de chaleur. 

 Le facteur de perte (tan δ) caractérisant l’amortissement : 

                                        Tan δ = 
𝐄′′

𝐄′  
                                                                 (Eq.II.3) 

Dans le régime de faibles déformations, le module de stockage E′ correspond 

approximativement au module de Young. Ces grandeurs décrivent la capacité à dissiper 

l’énergie et à retrouver la forme initiale après déformation (élasticité)[67, 99]. 

IV.4.2. Protocole expérimental : 

Dans notre étude, les propriétés mécaniques ont été étudiées pour deux copolymères  à mémoire 

de forme à savoir le Cop-1 et le Cop-2. L’analyse mécanique dynamique (DMA) a été réalisée 

à l’aide d’un appareil TA Instruments Q800 fonctionnant en mode tension rectangulaire (figure 

II.7(a)). Pour chaque échantillon, les dimensions sont de 11.80 mm (longueur), 10.30 mm 

(largeur), 2.30 mm (épaisseur) pour Cop-1 et 11.70 mm (longueur), 7.70 mm 

(largeur),  2.08 mm (épaisseur) pour Cop-2 et celui-ci est maintenu entre les mors de l’appareil 

(figure II.7(b)) afin d’assurer des mesures précises. Les conditions opératoires comprennent un 

balayage en température de 25 à 180°C avec une vitesse de chauffe de 5°C/min, une fréquence 

fixée à 1 Hz et une force appliquée de 0.01 N. 
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VIIIFigure II.7 : (a) Analyse mécanique dynamique (DMA) Q800 TA instruments), 

(b) Mors de tension d’appareil de DMA TA Instruments Q800. 

IV.5. Caractérisation par Analyse Rheométrique 

IV.5.1. Définition et principe général :  

La rhéologie est la science qui étudie l’écoulement et la déformation de la matière sous l’effet 

d’une contrainte. Elle permet de distinguer trois types de comportement mécaniques des 

matériaux: le comportement purement élastique (solide parfait), le comportement purement 

visqueux (fluide newtonien) et le comportement viscoélastique (intermédiaire),  

Pour un matériau purement élastique, la contrainte de cisaillement 𝜎 (Pa)  est proportionnelle à 

la déformation 𝛾 (loi de Hooke) et ne dépend pas de la vitesse de déformation. Cette relation 

est donnée par l’équation (II.4) : 

                                                             𝜎 = 𝐺0 𝛾                                                           (Eq.II.4) 

Où : 𝐺0 (Pa) désigne le module de rigidité de coulomb (ou module de cisaillement), indépendant 

de la déformation. Dans ce cas, la déformation est instantanée et totalement réversible, ce qui 

implique que l’énergie stockée lors de la déformation est restituée après suppression de la 

contrainte. 
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Pour un matériau purement visqueux également appelé fluide newtonien, la contrainte de 

cisaillement 𝜎 (Pa) est proportionnelle à la vitesse de déformation (ou taux de cisaillement)   𝛾̇ 

(s-1) (loi de Newton) (Eq II.5) 

                                                            𝜎 = 𝜂0 𝛾̇                                                             ( Eq II.5) 

Où : 𝜂0 (Pa.s) est la viscosité newtonienne, qui ne dépend pas du taux de cisaillement. Dans ce 

cas, la déformation est irréversible et l’énergie mécanique est dégagée sous forme de chaleur. 

Les polymères présentent un comportement viscoélastique, c’est-à-dire qu’ils combinent à la 

fois des propriétés élastiques et visqueuses. Sous l’effet d’une sollicitation, une partie de 

l’énergie est stockée et restituée (comportement élastique) et une autre est dissipée sous forme 

de chaleur (comportement visqueux). Pour analyser ce comportement, on utilise la rhéométrie 

dynamique en mode oscillatoire. 

Le rhéomètre dynamique applique une déformation sinusoïdale de faible amplitude afin de 

rester dans le domaine linéaire et mesure la contrainte sinusoïdale résultante. La déformation 

appliquée s’exprime par l’équation (II.6). La contrainte résultante est sinusoïdale, mais 

déphasée d’un angle 𝛿 par rapport à la déformation (équation II.7). Cet angle de perte 𝛿 reflète 

la nature intermédiaire du matériau entre solide et fluide. 

                                (𝑡) = 𝛾₀ sin(𝜔𝑡)                                                            (Eq II.6)         

Où : 𝛾₀ est l’amplitude de la déformation et 𝜔 la pulsation ou fréquence angulaire. 

                               (𝑡) = 𝜎₀ sin(𝜔𝑡 + 𝛿)                                                       (Eq.II.7) 

Pour un matériau purement élastique, 𝛿=0 ; pour un fluide newtonien, 𝛿= 𝜋/2 ; pour un 

polymère viscoélastique, 0 < 𝛿< 𝜋/2. 

Pour simplifier les calculs liés à la déformation et à la contrainte dans un matériau viscoélastique 

on utilise la notation complexe. La déformation complexe γ∗(t) et la contrainte complexe σ∗(t) 

sont définies par les équations suivantes : 

                                 γ∗(t) = γ0𝒆−𝒊𝝎𝒕                                                             (Eq.II.8) 

                                 σ∗(t) = σ0𝒆𝒊(𝝎𝒕+𝜹)                                                               (Eq.II.9) 
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Le module complexe de cisaillement G∗(ω) est le rapport de la contrainte complexe sur la 

déformation complexe, et s'exprime par l’équation suivante : 

                               G∗(ω) = 
𝝈∗

𝜸∗
=

𝝈𝟎

𝜸𝟎
 𝒆𝒊𝜹 = G′(ω) + iG′′(ω)                         (Eq.II.10) 

                               G′(ω) = 
𝝈𝟎

𝜸𝟎
 cos 𝜹     ,     G′′ (ω)= 

𝝈𝟎 

𝜸𝟎
 sin 𝜹                        (Eq.II.11) 

Où : 

 G′(ω) est la partie réelle, appelée module de conservation (ou module élastique). Il 

représente l’énergie stockée par le matériau et sa réponse élastique. 

 G′′(ω) est la partie imaginaire, appelée module de perte (ou module visqueux). Il 

représente l'énergie dissipée sous forme de chaleur. 

Le facteur de perte tan δ = 
𝐆′′(𝛚)

𝐆′(𝛚)
 mesure la capacité du matériau à dissiper l’énergie. Une 

valeur élevée de tan δ indique un fort amortissement des vibrations. 

La viscosité dynamique complexe η* est une mesure de la résistance globale du matériau à 

l’écoulement en fonction de la vitesse de cisaillement sous sollicitation dynamique. Elle 

s’exprime suivant : 

                               η∗(ω) =  
𝝈∗

𝛄̇ ∗
 = 

𝐆∗(𝛚)

𝐢𝛚
 = η′(ω) − iη′′(ω)                          (Eq.II.12) 

                               η′(ω) = 
𝑮′′(𝝎)   

𝛚
     ,    η′′(ω) =  

𝑮′(𝝎)   

𝛚
                          (Eq.II.13)                               

Où : 𝜂′(𝜔) est la partie réelle et 𝜂′(𝜔) la partie imaginaire de la viscosité complexe. 

IV.5.2. Appareillage et géométrie de mesure : 

Dans ce travail, les analyses rhéologiques sont réalisées sur un rhéomètre hybride Discovery 

DHR2 (TA instruments) (figure II.8), un appareil rotatif à contrainte imposée, équipé d’une 

géométrie plan-plan (figure II.9) : deux plateaux parallèles, de rayon R séparés par un entrefer 

h (gap). Le plateau supérieur est mis en rotation à la vitesse angulaire tandis que le plateau 
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inférieur est fixe. Un système Peltier assure un contrôle précis de la température durant les 

mesures. 

  

IXFigure II.8 : Rhéomètre hybride Discovery DHR2 (TA instruments). 

 

XFigure II. 9: Le schéma d’une géométrie plan-plan. 

IV.5.3. Préparation des essais :  

Avant chaque essai, la température du four du rhéomètre est portée à 25°C et maintenue 

constante. Après stabilisation thermique, l’échantillon est disposé entre les deux plateaux 

parallèles, le gap est réglé selon son épaisseur pour garantir un bon contact, puis le four est 

fermé afin d’assurer une atmosphère stable durant toute l’analyse.  

Trois copolymères ont été retenus pour cette étude : 

o Cop-100  
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o Cop-6 

o Cop-4 

Ces matériaux permettent d’étudier l’effet de la composition sur les propriétés viscoélastiques. 

IV.5.4. Protocole de mesures rhéologiques :  

 Balayage en déformation (Oscillation Amplitude) 

Une déformation oscillatoire d’amplitude croissante de 0.01% à 100% a été appliquée à une 

fréquence angulaire de 10 rad/s, ce qui permet de déterminer le domaine viscoélastique linéaire 

(DVEL), c’est-à-dire le domaine dans lequel les propriétés viscoélastiques sont indépendantes 

de l’amplitude de déformation. La valeur de déformation de 0.4% a été retenue pour les essais  

suivants. 

 

 Balayage en temps (Oscillation time) 

Une déformation constante de 0.4% est imposée à une fréquence angulaire de 10 rad/s  pendant 

une heure, à 25°C. L’évolution des propriétés rhéologiques est suivie en fonction de temps. Cet 

essai permet d’évaluer la stabilité thermique du polymère et copolymères, ainsi que d’identifier 

toute évolution liée à une dégradation chimique ou structurale. 

 Balayages en fréquence (Oscillation frequency) 

Des balayages en fréquence sont effectués sur une plage allant de 600 rad/s à 0.1% rad/s afin 

d’étudier le comportement viscoélastique sur différentes échelles de temps. Les grandeurs 

mesurées sont le module de stockage (G′) qui traduit le comportement élastique, le module de 

perte (G″), représentant le comportement visqueux, ainsi que la viscosité complexe (η*), qui 

rend compte de la résistance globale à l’écoulement. 

 Fluage et récupération (creep and recovery) 

L’essai de fluage et de récupération permet d’évaluer la capacité d’un matériau à se déformer 

sous l’effet d’une contrainte constante, puis à retrouver sa forme initiale après relâchement de 

cette contrainte. Dans notre étude, une contrainte constante de 10 000Pa est appliquée pendant 

600 secondes (phase de fluage), suivie d’une phase de récupération de 600 secondes sans 
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contrainte. L’évolution de la déformation en fonction du temps est enregistrée au cours des 

deux phases.  

IV.6. Etude de comportement du gonflement par analyse gravimétrique 

Après la caractérisation des homopolymères et copolymères, nous avons examiné leur 

comportement de gonflement par gravimétrie, processus dépendant à la fois de l’architecture 

du réseau polymère et de l’affinité polymère-solvant. La cinétique ainsi que la durée du 

gonflement sont conditionnées par divers facteurs : la nature chimique, la composition ainsi 

l’organisation des monomères constitutifs[100], ainsi que la proportion d’agent réticulant 

introduite dans le réseau[101, 102]. Le principe de la méthode gravimétrique consiste à peser 

une pastille sèche du polymère, puis à l’immerger dans un bécher contenant un excès de solvant 

ou de mélange de solvants à température ambiante (22°C). Afin de suivre l’évolution temporelle 

du gonflement, l’échantillon est retiré du bain à des intervalles réguliers (par exemple toutes les 

5 minutes durant la première heure, puis toutes les 10 minutes au-delà), rapidement essuyé avec 

du papier absorbant pour éliminer le liquide en surface sans provoquer de dégonflement, pesé 

sur une balance de précision, puis immédiatement replacé dans le solvant jusqu’à atteindre la 

saturation. Le taux de gonflement est exprimé par : 

                                                    TQt% = 
𝑴𝒈𝒐𝒏𝒇𝒍é−𝑴𝒔𝒆𝒄

𝑴𝒔𝒆𝒄
 ×100                               (Eq II.14) 

Où : Msec est la masse initiale de la pastille sèche, Mgonflé sa masse à l’instant (t) lors de 

gonflement et TQt est le taux de gonflement à l’instant (t). 

IV.6.1 Protocole expérimental : 

Le comportement de gonflement a été étudié pour les systèmes suivants : le Cop-100, le Cop-4 

et le Cop-0 dans trois solvants avec différentes polarité à la température ambiante (25°C). Le 

protocole a été déjà expliqué auparavant et les essais ont été répétés plusieurs fois pour assurer 

la reproductibilité jusqu’à la saturation de chaque système. 

IV.6.2. Analyse théorique des résultats expérimentaux du gonflement 

Deux mécanismes principaux peuvent limiter la vitesse d’absorption d’un solvant par un 

polymère : d’une part, la relaxation des chaînes macromoléculaires et, d’autre part, la vitesse 

de diffusion du solvant au sein du réseau. Les relaxations sont une conséquence directe du 
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gonflement provoqué par les interactions solvant-polymère. Ces deux phénomènes peuvent se 

combiner et générer différents types de courbes théoriques de gonflement[103]. Étant donné 

que la diffusion de la matière organique ne suffit pas à elle seule à décrire l’intégralité du 

processus, la cinétique globale des hydrogels, qui s’étend sur de longues périodes, est 

correctement représenté par la cinétique de gonflement pseudo-seconde ordre de Schott. En 

revanche, le modèle de Fick permet d’interpréter le mécanisme dominant durant les premiers 

instants du gonflement. 

 Modèle de diffusion de Fick 

Ce modèle repose sur une équation simple et largement utilisée pour déterminer la nature de la 

diffusion du solvant dans un gel (polymère à l’état gonflé)[104]. 

                 
𝐒𝐌𝐭

  𝐒𝐌é𝐪
= 𝐤𝐭𝐧                                 (Eq II.15) 

Où : SMt : masse de solvant absorbée par le matériau à l’instant t et SMéq : masse de solvant 

absorbée à l’équilibre. Les constantes « k » et « n » sont spécifiques au couple 

solvant-copolymère considéré[105, 106]. L’exposant « n »  renseigne sur le type de diffusion 

du solvant au sein du réseau copolymère, tandis que la constante « k »  dépend à la fois de la 

nature du polymère, de celle du solvant, des paramètres de diffusion et des interactions 

polymère-solvant. Cette équation est appliquée aux données expérimentales recueillies en début 

de gonflement, lorsque le rapport SMt / SMéq reste inférieur à 0,60[107]. 

IV.7. Étude de l’effet mémoire de forme  

 Test de traction : 

Afin d’évaluer les propriétés de mémoire de forme des copolymères un cycle thermomécanique 

précis a été appliqué à chaque échantillon. Le protocole consiste d’abord à chauffer 

l’échantillon, de longueur initiale L0, jusqu’à 100°C, une température nettement supérieure à sa 

température de transition vitreuse (Tg). Les valeurs de Tg ont été préalablement déterminées 

par DMA: pour le Cop-1, elle est de 83.50°C, et pour le Cop-2, elle est de 61.60°C. À cette 

température, la mobilité moléculaire accrue des chaînes polymères permet une déformation 

aisée. Sous l’application d’une contrainte mécanique maintenue pendant dix minutes, les 

segments mobiles se réorientent et l’échantillon est étiré jusqu’à atteindre deux fois sa longueur 

initiale (2L0). 
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L’échantillon est ensuite refroidi à 6°C, température inférieure à la Tg, pendant dix minutes. Ce 

refroidissement fige la microstructure induite par l’étirage, piégeant ainsi la forme temporaire. 

La nouvelle longueur L1 est mesurée à ce stade. Enfin, l’échantillon est réchauffé sans 

application de force extérieure pendant 10 min. Durant cette étape, les chaînes polymères 

retrouvent leur conformation d’origine, ce qui se traduit par une récupération de la forme 

initiale, la longueur finale étant notée L2. La durée de récupération de 10 min est dictée par la 

structure spécifique des copolymères étudiés  

La quantification du comportement de mémoire de forme repose sur deux paramètres. Le 

pourcentage de fixation de la forme, noté Pf, évalue la capacité du matériau à conserver la forme 

déformée après refroidissement, il est calculé par l’équation : 

                              Pourcentage de fixation (Pf) %= 
𝑳𝟏−𝑳𝟎

𝑳𝟎
× 𝟏𝟎𝟎                     (Eq.II.16) 

Le pourcentage de récupération de la forme, noté Pr, mesure l’efficacité du retour à la forme 

originale lors du réchauffement, il est donné par : 

                        Pourcentage de récupération (Pr) % = 
𝟐𝑳𝟎−𝑳𝟐

𝑳𝟎
× 𝟏𝟎𝟎                 (Eq.II.17) 

 Ces deux grandeurs ont été déterminées pour chaque copolymère, et les essais ont été répétés 

trois fois afin d’assurer la reproductibilité des résultats. Le dispositif expérimental utilisé pour 

ce test est présenté sur la figure II.10. 

                                                     

XIFigure II. 10: Le dispositif utilisé pour l’essai de mémoire de forme. 
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 Introduction : 

Les différentes compositions élaborés ont été caractérisés par les différentes techniques 

d’analyses cité brièvement dans le chapitre précédent, pour déterminé les propriétés de chaque 

système. 

I. Confirmation Structurale et Chimique 

Avant d’étudier les propriétés des matériaux, il est nécessaire de confirmer la bonne élaboration 

des homopolymères et des copolymères. Pour cela, nous avons utilisé la spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). 

I.1. Caractérisation par l’analyse spectroscopique FTIR : 

La spectroscopie FTIR a été utilisée pour caractériser les monomères acryliques les 

homopolymères ainsi que les copolymères. Les spectres enregistrés avant et après photo-

polymérisation sont rassemblés sur les deux figures III.1 et III.2. Cette analyse a permis 

d’identifier les bandes caractéristiques des groupements acrylates et de suivre la disparition des 

doubles liaisons C=C après irradiation UV afin d’évaluer le taux de conversion. 

I.1.1. Caractérisation des monomères et copolymères : 
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I.1.2. Caractérisation des homopolymères et copolymères : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.1.3. Suivi de la conversion : 
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II. Comportement Thermique et Stabilité 

Pour l’étude des propriétés thermiques des systèmes étudiés, il est nécessaire de déterminer leur 

température de dégradation (Td). À cet effet, l’analyse thermogravimétrique (ATG) et la 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC) sont utilisées afin de déterminer cette température 

ainsi que les différentes transitions thermiques. 

II.1. Caractérisation thermique par ATG : 

Après l’analyse par spectroscopie FTIR, la stabilité thermique des homopolymères et 

copolymères a été évaluée par ATG. La stabilité thermique est un facteur crucial influençant 

les propriétés des réseaux homopolymères et copolymères[108]. 
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II.2. Caractérisation thermique par DSC : 

Après la détermination de la température de décomposition des systèmes par ATG, les 

propriétés thermiques des homopolymères et copolymères ont été déterminées par DSC. Les 

thermogrammes obtenus sont présentés sur les figures III.6 (a), (b), (c).et (d). 
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III. Détermination des propriétés mécaniques et rhéologiques 

L’étude des propriétés mécaniques et rhéologiques des systèmes étudiés a été réalisée par 

Analyse Mécanique Dynamique (DMA) et par rhéomètre. Ces techniques permettent de 

caractériser le comportement viscoélastique des matériaux et d’évaluer leur réponse aux 

sollicitations mécaniques. 

III.1 Caractérisation par analyse mécanique dynamique (DMA) : 
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III.1.1. Effet de la composition : 

 

 

 

 

 

III.2. Caractérisation par analyse Rhéologique : 

III.2.1. Balayage en déformation : 
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III.2.2. Balayage en temps : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.2.3. Balayage en fréquence : 
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III.2.4. Fluage et récupération 

                   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

IV. Etude de comportement de gonflement: 

Après la caractérisation des homopolymères et des copolymères, le comportement de 

gonflement des réseaux polymères a été étudié par gravimétrie. Ce phénomène est  influencé à 

la fois par la structure du réseau polymère ainsi par les interactions polymère-solvant. Par 

ailleurs, la cinétique et le comportement de gonflement des réseaux polymères et copolymères 

dépendent de plusieurs paramètres, notamment la nature, la composition et la structure des 

monomères constituant le réseau. 

Dans notre étude, nous avons étudié le comportement de gonflement des trois systèmes : le 

Cop-100, le Cop-4 et le Cop-0, dans différents solvants  avec différentes polarité. 

IV.1. L’effet du solvant : 
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V.2. l’Effet de la composition : 

               

 

 

 

 

 

 

 

IV.3. Thermodynamique du gonflement :  

 Le paramètre de solubilité : 
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 Paramètre d’interaction : 
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IV.4. Analyse théorique des résultats expérimentaux du gonflement :  

 La diffusion de Fick :       
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V. Application de mémoire de forme : 
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   Ce travail a permis d’élaborer avec succès de nouveaux polymères à mémoire de forme par 

photopolymérisation. Pour ce faire, deux monomères acryliques aux caractéristiques 

complémentaires ont été sélectionnés. L’étude démontre que la variation des proportions de ces 

deux monomères influence directement les propriétés finales des matériaux.  

Les analyses thermiques et mécaniques ont confirmé la bonne miscibilité des copolymères et 

un comportement viscoélastique dont les caractéristiques (relaxation, amortissement) sont 

modulables par la composition. L’étude de gonflement a révélé une sélectivité intéressante vis-

à-vis des solvants, avec un effet synergique pour certaines compositions. Enfin, les essais de 

mémoire de forme ont démontré des performances remarquables, étroitement liées à l’équilibre 

entre les deux monomères. Ce travail démontre qu’il est possible d’ajuster finement le 

compromis entre la capacité de fixation et l’efficacité de récupération en fonction des exigences 

spécifiques de chaque application.  

Les objectifs sont atteints : les copolymères développés présentent des propriétés améliorées 

par rapport aux homopolymères. Ces résultats ouvrent des perspectives prometteuses dans des 

domaines variés. 
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Résumé  

          Des polymères à mémoire de forme ont été élaborés par photopolymérisation à partir de 

deux monomères acryliques aux propriétés complémentaires. L’étude a montré que la 

composition permet d’ajuster les propriétés thermiques, mécaniques et de gonflement des 

matériaux. Les essais de mémoire de forme ont révélé d’excellentes performances, avec un 

compromis ajustable entre fixation et récupération. Ces résultats ouvrent des perspectives 

prometteuses dans les domaines variés. 

Abstract 

           Shape memory polymers were synthesized by photopolymerization from two 

complementary acrylate monomers. The study showed that the composition allows for tuning 

the thermal, mechanical, and swelling properties of the materials. Shape memory tests revealed 

excellent performance, with an adjustable trade-off between fixation and recovery. These 

results open up promising perspectives in the fields. 

 ملخص

تم تحضير بوليمرات ذات ذاكرة شكلية بواسطة البلمرة الضوئية من مونومرين أكريليين متكاملين في الخصائص. أظهرت 

كية وانتفاخ المواد. كشفت اختبارات الذاكرة الشكلية الدراسة أن التركيب الكيميائي يسمح بضبط الخصائص الحرارية والميكاني

 عن أداء ممتاز، مع إمكانية تعديل التوازن بين التثبيت والاستعادة. تفتح هذه النتائج آفاقًا واعدة في مجالات

 . 

 


