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INTRODUCTION GENERALE

Les polymeéres sont présents depuis le début des temps, ils constituent la base méme (les
éléments constitutifs) de la vie. Les animaux, les plantes - toutes les classes d'organismes
vivants - sont composés de polymeéres. Cependant, ce n'est qu'au milieu du 20°™ siécle que
nous avons commencé a comprendre la véritable nature des polymeres. Cette
compréhension est venue avec le développement des plastiques, qui sont de véritables
matériaux fabriqués par I'homme et qui sont l'ultime hommage & la creativité et a
l'ingéniosité de 'homme. L’utilisation des matériaux polymeres a pénétré tous les aspects
de notre vie. Il est difficile d'imaginer le monde d'aujourd'hui, avec tout son luxe et son
confort, sans les matériaux polymeres fabriquéspar I'nomme [1].

Les valeurs de solubilité des composés organiques pures dans les polymeéres sont
nécessaires pour effectuer les calculs qui soutiennent la conception des processus de
séparation par membrane, la libération contr6lée et des dispositifs microfluidiques ainsi
que l'estimation de la durabilité des polymeéres qui sont en contact avec ces solvants. Dans
les technologies membranaires et, en particulier, dans la nanofiltration a solvant organique,
la connaissance des paramétres de gonflement et de transport de base des espéces
perméables pures et mixtes est essentielle pour la compréhension et la conception du
processus de séparation dans les cas ou le mécanisme de diffusion de la solution [2]
représente le comportement de séparation, comme c'est souvent le cas.

Dans ce manuscrit nous avons cerné notre travail autour de deux parties, dont la premiére
partie concerne la synthese et les technique la caractérisation des réseaux de
copolymeres, tandis que la seconde consiste a optimiser sur 1’étude de gonflement. Ce
travail a été menéau niveau du laboratoire de Recherche sur les Macromolécules (LRM) de
Tlemcen ou on a élaboré les échantillons étudiés par la méthode de photopolymérisation
UV et on les a caractérisés par les techniques : de spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR) et I’analyse enthalpique différentielle (DSC) disponibles. On a étudié
aussi la cinétique de gonflement de nos échantillons dans des solvants organiques.

Les réseaux de polymeres sont élaborés a base des monoméres le 2-Hydroxy-Ethyle-
Acrylate (HEA) et I’acrylate d’isobornyle (IBOA).




Le travail de mémoire présenté dans ce manuscrit se compose de trois chapitres :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les polymeres, la solubilite, les
paramétres de solubilité, la diffusion de la matiére ainsi que les gels et leurs propriétés.

Le deuxieme chapitre décrit le protocole expérimental utilisé pour la synthese de réseaux
de copolymeéres poly (IBOA-Co-HEA) par une technique de photopolymérisation sous
rayonnement UV. Ce processus a été caractérisé par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier FTIR, et l'analyse enthalpique différentielle (DSC en anglais
Differential Scanning Calorimetry).

Le troisiéme chapitre concerne 1’étude du comportement de gonflement de réseaux poly
(IBOA-Co-HEA) dans les solvants organiques, tels que les alcools (méthanol, éthanol,
propan-1-ol, butan-1-ol et pentan-1-ol) et autre solvants tels que (I’hexane, toluéne et
’acétonitrile). L’étude de la cinétique de gonflement en fonction de la température dans le
pentan-1-ol et I’hexane, 1’étude de comportement de gonflement dans le mélange de
(toluene - méthanol) a différents pourcentages ainsi que le calcul des paramétres de
solubilité par la méthode de FEDORS ont été aussi détaillés.
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Chapitre | Etude bibilographique

I. Rappels sur les polymeres :

I.1. Définition d’un polymere :

Un matériau polymere est un systéme formé par un ensemble de macromolécules, ¢’est-a-dire
d’entités moléculaires de grande taille, issues de I’assemblage covalent d’un grand nombre
d’unités. Ces macromolécules sont ¢galement appelées chaines macromoléculaires ou chaines
polymeres. Les chaines macromoléculaires ainsi définies ont des dimensions moléculaires
(caractérisées par leur masse molaire) trés supérieures a celles des molécules simples, il en
résulte, pour le matériau polymeére, des propriétés nouvelles utilisables, en particulier, dans le

domaine des matériaux structuraux [3].

1.2. Architecture des polymeres :

a. Polymeéres linéaires :

Les polymeéres linéaires sont composes de grandes chaines de monomeres liées entre elles par
des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées par des liaisons secondaires qui
permettent d'assurer la stabilité du polymeére. Il s'agit de liaisons hydrogéne, de ponts ou de
liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons sont présentes, le matériau devient rigide et

présente un comportement solide[4].
b. Polymeres branchés ou ramifiés :

La structure de la chaine principale des molécules de ce type de polymeres, contient des
branches. Ce sont de petites molécules de faible densité, identiques et ramifiées sur le squelette
de la chaine principale. Dans ce cas, la macromolécule branchée posséde plusieurs extrémités

(la fonctionnalité du monomere est supérieure a 2) [5]
c. Polymeéres réticulés :

Ce sont des polymeres obtenus en formant un reseau tridimensionnel par la ramification des
chaines polymeres entre elles par des ponts ou des liaisons chimiques, sous l'action, par

exemple, de radiations [6].

1.3. Classification des polymeres : [7]

On distingue trois classes :
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a. Les polymeéres thermoplastiques :
Ils possédent une structure de macromolécules linéaires ou ramifiées. La cohésion entre les

chaines moléculaires est assurée par des liaisons secondaires (VVan der Waals ou hydrogénes ...).
lls sont rigides a basse températures et leur rigidité diminue par 1’augmentation de la

température il devient malléable et pateux.
b. Les polymeéres thermodurcissables :

IIs ont une forme d’un réseau tridimensionnel (les chaines de polymeéres sont liées entre eux par
des liaisons covalentes), 1’¢lévation de la température provoque la solidification de polymere,
ils se ramollissent (ils sont irréversibles a leur état initial). Ces polymeéres sont ainsi peu solubles
dans les solvants, ils peuvent gonfler dans les produits organiques (le gonflement dépend de
leur affinité et leur taux de réticulation).

c. Les élastoméres :

Le terme caoutchouc est un synonyme usuel d’élastomére. Ils sont des maticres réticulées
présentent des propriétés élastiques. Les élastomeres sont des matiéres amorphes qui présentent

une température da transition vitreuse (Tg) faible.
1.4. Les polymeres amorphes, les polymeres cristallins et les polyméres semi cristallins :

Lors de la formation de polymeres solides, les chaines macromoléculaires peuvent prendre
différentes formes (structures). Ils peuvent étre pliés et emballés de maniére ordonnée, auquel
cas le solide résultant est un polymeére cristallin. Cependant, si les chaines polymeéres sont
longues, enchevétrées et irrégulierement disposées, il est impossible que ces chaines
moléculaires soient ordonnées. Dans ce cas, le solide résultant est un polymére amorphe [5]. Un

polymere semi cristallin présente des zones cristallines et des zones amorphes.

1.5. Types des polymeres :

* Les homopolymeéres : les chaines macromoléculaires sont formées par la répétition du méme

motif.

sﬂssss\‘

homopolymere
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* Les copolymeres : ces matériaux sont obtenus par la polymeérisation :

Bi polymeres : contient deux monomeres
Ter polymeres : contient trois monomeres ou plus [7].

On distingue 4 types de copolymeres :

[N T GO e
copolymere statistique copolymere alterné
ssbsuut&‘
PSS T ST P4 e &
copolymere a blocs : : :

copolymere greffé

1.6. Les propriétés des polymeéres :

Les polymeres présentent plusieurs propriétés intéressantes pour cela leur domaine d’utilisation

est tres large et treés varié.
a. Propriétés thermiques :

Les propriétés thermiques des polymeéres sont, comme les métaux, est lié au coefficient de
dilatation linéaire et a la conductivité thermique. Le coefficient de dilatation linéaire est
fonction du type de liaisons qui assurent la cohésion de tous les atomes ou molécules d'un
matériau, et il est particulierement important lorsque la force des liaisons est faible. Si les
polymeres sont partiellement cristallins, leurs macromolécules sont proches les unes des autres,
mais la cohésion des polymeéres n'est due qu'a des liaisons faibles (van der Waals ou liaisons
hydrogéne). A linverse, s'il s'agit de polymeéres amorphes, ramifies ou réticulés, leurs
macromolécules ont peu de points de contact et la cohésion globale est réduite. Par conséquent,
le coefficient de dilatation linéaire des matériaux polymeres est bien supérieur a celui des
métaux. La conductivité thermique des polymeéres est relativement faible. Cette propriété rend

les plastiques attrayants pour une utilisation en tant qu'isolants thermiques [8].
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b. Propriétés mécaniques :

La grande majorité des polyméres sont utilisés pour supporter des charges, c'est-a-dire qu'ils
ont une fonction mécanique. Pour assurer cette fonction souvent critique, il est nécessaire de

dimensionner correctement les éléments de structure pour assurer leur résistance mécanique et

leur durée de vie. Les proprietés mécaniques des polymeéres sont fortement affectées par la
température et la vitesse de déformation. Pour le méme matériau, une augmentation de la
température entraine un changement de comportement de fragile a ductile, et une diminution

de la vitesse de déformation [9].
c. Propriétés électriques :

En raison de la nature des liaisons atomiques qui existent dans les polymeres (liaisons
covalentes le long des chaines, liaisons de Van der Waals ou ponts hydrogéne entre les chaines),
ils ne contiennent aucun porteur de charge €électrique (électron ou ions). Les plastiques ont donc
une résistance trés élevée et sont donc d'excellents isolants électriques. Le comportement des
polymeres sous des champs électriques de haute fréquence dépend de la polarité de la molécule.
A cet égard, les polyéthylénes et les polypropylénes, grace a leur structure réguliére composée

uniquement d'atomes de carbone et d'hydrogéne, sont les plus intéressants [8].

1.7.Synthése des polymeéres :

La polymérisation est la réaction chimique, ou le processus, par lequel un polymere est
synthétisé a partir de monomeres, on peut distinguer deux grands types de réactions de

polymérisation.
- La polymérisation en chaine (ou polymérisation radicalaire).

- La polymérisation par étapes (ou polycondensation).

a. Lapolymérisation en chaine :

La polymérisation en chaine est une réaction qui permet la formation de polyméres d'addition
ou les monomeéres sont ajoutés les uns apres les autres a l'extrémité active de la chaine

macromolécules.
La polymérisation en chaine peut étre schématisée par :

Mn*+M — Mn+1*
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En fonction de la nature du centre actif, un radical libre, un carbocation ou un carbanion, on
peut distinguer trois types de réactions de polyaddition, la polymérisation radicalaire, la

polymérisation cationique et la polymérisation anionique.

La réaction de polymérisation en chaine se déroule selon les étapes suivantes : Initiation,
propagation et terminaison.

L’initiation : qui correspond a la création d'un centre actif, qui peut étre de nature radicalaire,
cationique ou anionique.

M — M1*

La propagation : qui ressemble & la croissance de la chaine (les additions progressives

conduisent a des macromolécules sous forme active) et qui se déroule trés rapidement.
Mp* + M — Mnp+1*

La terminaison : qui traduit par la coupure de la croissance de la chaine par désactivation des

centres actifs.
Mn* — Mn

Transfert vers un agent ajouté (T), vers une petite molécule présente, vers le monomere, versle

solvant, vers le polymére ou vers l'initiateur
Mn*+T — Mn+T — ...[10]
b. Polycondensation :

Dans ce type de polymeérisation, les macromolécules résultent de réactions séquentielles entre
des fonctions antagonistes portées par des molécules multifonctionnelles (fonctionnalité > 2).
La réaction s'effectue par simple chauffage ou en présence d'un catalyseur approprié dans les
conditions habituelles de réaction des fonctions organiques concernées. La condensation, qui
élimine généralement un troisieme composant (tel que I'eau, lI'alcool ou l'acide) a chaque
étape, se produit initialement entre les molécules de monomeére, puis (théoriqguement) entre les
molécules de polymeére résultantes au fur et a mesure que la réaction progresse. L'étape finale

est une seule macromolécule.
On distingue 3 types de réactions de polycondensation :

+ Réactions au cours desquelles le produit de condensation est éliminé.
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4 Réactions dans lesquelles aucun produit de réaction secondaire n'est formé.
+ Polymérisation par combinaison des radicaux [11].

Il. Lesgels:

11.1. Définition :
Les gels sont des réseaux de polymeres enchevétrés (ou faiblement réticulés) gonflés par une

grande quantité de solvant. Ce sont des matériaux uniques en raison de leurs propriétés

particuliéres, telles que la flexibilité, I'élasticité et la capacité d'absorber (et de résorber) les

fluides [12].

A I'état sec, le gel est un matériau solide. Il gonfle et atteint I'équilibre de gonflement lorsqu'un

solvant est ajouté. Les molécules de solvant sont alors englobées dans le gel [13].

Chaines de polymeére

X 8
J
Enchevétrement //

Collapsé Gonflé

Figure 1. 1: Gonflement de gel

11.2. Les propriétés de gel :

Les propriétés du gel sont définies par I'interaction entre le polymére et le liquide. L'une des
propriétés tres importantes des gels, incluant leurs aspects d'équilibre et dynamiques, est leur

capacité a resister a des changements brusques de volume [14].

11.3. Classification générale des gels :

Il existe plusieurs classifications des gels : selon leur origine tels que les gels naturels ou
synthétiques : selon la matiére contenue dans la matrice polymere : selon le type de liaison de
la matrice polymeére tels que les gels chimiques ou physiques. La classification des différents

gels est présentée dans le Tableau I.1.

e
9
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Tableau I. 1: Classification des gels [15].

Hydrogel (eau)
Organogel (solvant

Liquide organique)
Milieu de Lyogel (solvant huileux)
gonflement Alcoolgel (alcool)
Xerogel
Gaz Aérogel (air)
Solide Polymére- Gel polymere

Gel de protéine
Gel de polysaccharide

Gel de polymeére

Gel naturel

” organique
Polymeéres de Gel synthetique Gel de polymeére
contribution inorganique
Polysaccharide, et
Gel hybride polymere synthétique

Polymére de protéine, et
gel synthétique

Liaison covalente

Interaction

Réticulation . , ) i
Interaction moléculaire _C_oulomblenn\e
Liaison hydrogene

Liaison de coordination

I11. La solubilité et les parameétres de solubilité :

I11.1. Définition de la solubilité :

Si les molécules des deux matériaux sont compatibles, c'est-a-dire qu'elles peuvent coexister a
I'échelle moléculaire et n‘ont pas tendance a se séparer, alors un produit chimique sera un
solvant pour l'autre. Ce rapport représente la vitesse a laquelle la solution peut se produire, car
il dépend d'autres considérations, telles que la taille et la température des molécules de solvant.
Des molécules de deux espéces différentes peuvent coexister si l'attraction entre les différentes
molécules n'est pas inférieure a l'attraction entre deux molécules communes de I'une ou l'autre

des especes [16].
111.2. Les parametres de solubilité :

La plus grande utilisation des parametres de solubilité dans I'industrie des revétements est
d'aider a la sélection des solvants. Ils sont utilisés dans d'autres industries pour prédire la

compatibilité des polymeres, la résistance chimique et la pénétration des additifs, les liquides

10
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ayant le méme parameétre de solubilité sont miscibles et les polyméres se dissolvent dans des
solvants ayant des parametres de solubilité similaires [17].

Le parametre de solubilité d’Hildebrand :

En 1936, Joel H. Hildebrand (qui a jeté les bases de la théorie de la solubilité dans son ouvrage
classique sur la solubilité des non-électrolytes en 1916) a proposé la racine carrée de la densité
d'énergie cohésive comme valeur numérique indiquant le comportement de solvabilité d'un

solvant spécifique.

§=VC=V= (1.1)

Ce n'est que dans la troisieme édition de son livre en 1950 que le terme "parametre de solubilité"
a été proposé pour cette valeur et la quantité représentée par le symbole 3. Des auteurs ultérieurs
ont proposé que le terme Hildebrand soit adopté pour les unités de parameétres de solubilité, afin

de reconnaitre I'énorme contribution du Dr Hildebrand a la théorie de la solubilité [18].
Le paramétre de solubilité d’Hansen :

Dans le modéle de Charles Hansen créé en 1966, la valeur du paramétre de Hildebrand est
constituée de trois termes : un terme représentant la contribution de la force de dispersion, un
terme apporté par la force de liaison hydrogéne et un troisieme terme apporté par la force polaire
[19].

6%1=0624+86%n+6% (1.2)
6 1 : le paramétre de solubilité d’Hildebrand.
& 4 : représente les forces de dispersion.

oy : représente les forces de liaisons Hydrogéne.

o , : représente les forces polaires.

Le modéle de FEDORS :

C'est le modeéle le plus couramment utilisé car il ne nécessite que la connaissance de la structure

chimique de la molécule [20].

11
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§=y/22 (1.3)

2 Avi
Ou:
Ae: est |'énergie de condensation.
Av: est le volume du composé.

111.3. Diffusion de la matiére :
Le phénoméne de diffusion de la matiere doit étre considéré comme un processus de
rétablissement de I'équilibre d'un systéme hétérogéne. Si le systeme n'est aucunement contraint,
il est possible que le phénomene de diffusion atteigne un état d'équilibre puis se stabilise. Par
conséquent, la diffusion est définie comme suit : Considérons un support sans aucun
mouvement macroscopique. Considérons les especes qui existent de maniére hétérogene dans
ce milieu. On appelle diffusion de la matiére la macroévolution spontanée du systéme, en
I'absence de contraintes exterieures, par la normalisation des especes tendant a atteindre un état
d'équilibre [21].
IV. Les huiles essentielles :
a. Définition :
Le terme huile est attribué a ses propriétés hydrophobes et dégraissantes, tandis que le terme
essentiel renvoie a I'odeur unique émise par les plantes productrices [22]. Les huiles essentielles
(HE) sont des liquides huileux aromatiques a forte odeur, également appelés huiles volatiles ou
huiles éthérées, transparentes et rarement colorées, solubles dans les solvants organiques et

insolubles dans I'eau. Ce sont des mélanges naturels tres complexes de substances lipophiles
qui pouvant contenir environ 20 a 60 composants a des concentrations variables [23].

b. Composition chimique des HE :

Les principaux composants des HE d'agrumes sont divisés en quatre classes, a savoir, Les
monoterpenes d'hydrocarbures, les monoterpénes oxygénés, sesquiterpénes hydrocarbonés,
sesquiterpénes oxygénés. Les groupements les plus importants de composés presents sont les

aldéhydes aliphatiques et les mono et sesquiterpénes contenant de I'oxygéne [23].
V. Les composés organiques :

Composé organique : tout composé contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs

des éléments suivants : hydrogéne, halogéne, oxygeéne, soufre, phosphore, silicium ou azote, a

e
12
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I'exclusion des oxydes et carbonates de carbone et des bicarbonates inorganiques. La chimie du
carbone est caractérisée par une grande quantité de composés carbonés. Cela est d0 a la capacité
du carbone a former des liaisons covalentes avec lui-méme, ce qui peut créer de longues chaineset
anneaux. Ce que les composés organiques ont en commun, c'est qu'ils sont sensibles a la chaleur
et se décomposent généralement au-dessus de 200°C. Ils sont moins solubles dans I'eauque les

composes inorganiques, mais plus solubles dans les solvants organiques que ces derniers[24].

V1. Les applications des polymeres :

Les polymeres ont une large gamme d'applications en raison de leurs propriétés tres
intéressantes :

Le domaine d'utilisation est les catégories de comparaison sont les suivantes :

-Industrie de I'emballage (transport, alimentation, ménage ...).

-Le batiment Electricité et Electronique, Automobile, Sports et loisirs, Agriculture, marché de la
santé.[25]

13
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Chapitre 11 Synthese de réseau de copolymere

. Introduction :

L'un des objectifs de notre travail est d’élaborer des matériaux polymeres pour les
caractériser. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présentons d'abord les différents
produits (monomeres, agent réticulant, photo amorceur) utilisés pour 1’élaboration des
échantillons a analyser qui seront utilisés pour nos recherches. Ensuite nous décrivons le
modeopératoire utilisé pour synthétiser des réseaux de copolymeres (HEA/IBOA) par la
technique de photopolymérisation sous rayonnement UV, afin d’obtenir un réseau de
copolymeére réticulépuis dans la deuxieme partie les matériaux obtenus sont analysés par la
spectroscopie infrarougea transformée de Fourier (FTIR), suivie de l'analyse enthalpique

différentielle (DSC en anglaisDifferential Scanning Calorimetry).

Il. Les acrylates :
I1.1. Définition :
Les acrylates sont des esters de I’acide acrylique lequel comporte un groupe carboxyle lié

a un groupe vinyle sont connus parmi les monomeres les plus réactifs polymérisant par

un mécanisme non controlé.

0
\/‘L ,//‘Hi
0
Figure 11. 1: Structure générale d'un monomere acrylique [26].

Cette caractéristique, ainsi que les propriétés chimiques, optique et mécaniques
remarquables des polymeéres contenus expliquent le grand succés commercial des résines
durcissable aux UV a base d’acrylate [26], les polymeéres acryliques trouvent de
nombreux domaines d’application industriels tels que les dispersants ou les floculant, les

encres et peintures, les adhésifs ou les absorbants [27].

11.2. Les propriétés des polyacrylates :

IIs sont également connus sous le nom polyacrylique ou de polyacrylates qui peuvent étre
doux durs et caoutchouteux que I'on pourrait généralement appeler plastiques. Is sont
connus pour leur haute transparence 92%, leur bonne résistance a la rupture et leur
élasticité. Généralement la température de transition vitreuse est bien inférieure a la

température ambiante [28].
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I11. Matériaux utilisés :

Dans notre étude, nous avons choisi d’élaborer des réseaux de copolymeres a base de
deux monomeéres monofonctionnels : Isobornyl Acrylate (IBOA) et le 2-HydroxyEthyle-
Acrylate (HEA). L’agent réticulant utiliser pour la formation des réseaux polymere est
I’Hexane-Diol-Di- Acrylate (HDDA). Pour initier la réaction de photopolymérisation
radicalaire, nous avons utilisé : le 2- hydroxy-2- methyl-1-phenyl-propane-1-one
(Darocur1173) comme photo amorceur.

I11.1. Les monomeres :

» Le 2-hydroxyéthyle-Acrylate (HEA) se présente comme un liquide incolore clair.
Il est moins dense que 1’eau. Sa vapeur est plus lourde que I’air. Il peut se

polymériser exo- thermiquement s’il est chauffé [29].

Figure I1. 2: Structure chimique du monomére HEA.

> Il peut étre utilisé dans les systémes de durcissement par rayonnement. Il est
facilement polymérisé sous irradiation UV pour produire un modificateur de
polymere. 1l est largement utilisé dans les vernis de surface, les résines de

revétement et autres adhésifs.

Les parametres principaux d’HEA sont représentés sur le tableau 11.1.

Tableau Il. 1: Les paramétres caractéristiques du monomére HEA [29].

Monomere HEA
Formule chimique Cs Hs O3
Masse molaire 116.11g/mol
Densité 1.106g/ml a 25°C
Indice de réfraction 1.4482 a 25°C
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» Isobornyl Acrylate (IBOA) ou isobornylique est un composé chimique du groupe
des esters d’acide acrylique. IBOA est un liquide incolore insoluble dans I'eau

[30].

Figure I1. 3: Structure chimique du monomére IBOA.

» 1l contient une structure composée de groupes carbonés secondaires saturés
bicycliques a cing et six cycles avec une rigidité élevée et une bonne
caractéristique de stabilité thermique [31], ainsi qu’une température de transition
vitreuse trés élevée grace a des groupements latéraux rigides (isobornylene) ayant
également de multiples carbones quaternaires [32]. Les parametres principaux

d’IBOA sont représentés sur le tableau 11.2.

Tableau I1. 2: les parametres caractéristiques du monomere IBOA [30].

Monomere IBOA
Formule chimique C13H2002
Mase molaire 208.3g/mol
Densité 0.986 g/mla 25°C
Indice de réfraction 1.476a20°C
1.2 Photo amorceur :

» Le 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-1-one, connue sous le nom de Darocur
1173 est un liquide transparent, qui possede un poids moléculaire de 164.20

g/mol avec une pureté 97% est utilisée dans les adhésifs réactifs et durcissant par

rayonnement [34].
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Figure 11. 4: Structure chimique du Darocur 1173.
» 1l est utilisé comme un photo initiateur pour initier la réaction de polymérisation.
Son role est d'attaquer le monomere, il casse une double liaison carbone-carbone
(C=C). Les monomeres deviennent des radicaux libres [34], sa structure est

représentée dans la figure 11.4.

I11.3. Agent réticulant :

» C’est le 1,6-Hexane-Diol-Di Acrylate (HDDA). C’est un monomeére d'ester
acrylate difonctionnel du masse molaire 226.27 g/mol, il est sensible a la lumiére
utilisée dans la fabrication des polyméres et aussi dans les applications de

photopolymeérisation ultraviolette.

o
Hzc//\fo\/\/\/\o/J\//C“z
0O

Figure 1. 5: Structure chimique de [’agent réticulant HDDA.

V. La photo-polymérisation :
La technique de polymérisation utilisée dans notre étude est la photopolymérisation
par voie radicalaire [35], qui a fait d'importants progrés dans l'industrie et dans les

applications industrielles considérables, comme dans le séchage des peintures, des
adhésifs, des colles... [32].

IV.1. Principe:

Le terme photo-polymérisation fait référence a la transformation d'un état liquide

visqueuxa un état de gel élastique lors de I'exposition a une source lumineuse (dans ce
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cas, un rayonnement ultraviolet) [36]. La photo-polymérisation radicalaire est une
réaction de polymérisation par addition dans laquelle I'étape d'initiation est déclenchée
par un photo- initiateur. La polymérisation par addition est une réaction en chaine qui
aboutit a la formation de polymeres a partir de molécules simples (monomeres). Elle
consiste en un activateur clivant la double liaison carbone-carbone de I'un des monomeéres.
La réaction est divisée en trois étapes,a savoir l'initiation, la propagation et la terminaison
[37].

lumiére * '
@ 0%9%e¢
@ ‘q 30 @a®@~
>® % % & "o
o #SHRLE o
e %
- & - o5t ol
a'vey® "%

Etats excités .‘... !“@

Réseaux polymeres
Figure 11. 6: Schéma de principe du processus de photopolymérisation [36].

La photo polymérisation nécessite la plupart du temps I'emploi de petites molécules

appelées photoamorceurs. En I’absence d'irradiation, ces molécules (photo-amorceurs) se
trouvent a I'état fondamental. Lors de I'absorption d'un photon possédant une énergie
suffisante, les molécules passent a un état excité se traduisant par un transfert d’électron
d’HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) [38]
Sous irradiation UV, ces photo-amorceurs  subissent une coupure homolytique
conduisant & la formation de deux radicaux susceptibles d’amorcer plus ou moins
efficacement la polymérisation des composés vinyliques et acryliques. Le mécanisme de
décomposition de photo-amorceurs type I est représenté sur la figure 11.7.

¢ TR
C—C—OH ik, G+ *C-OH
CH3 CH3

Figure 1. 7: Mécanisme de décomposition du photo-amorceur Darocur1173.
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IV.2. Etape de la photo-polymérisation :

éio §:° W WY
o o 0.5% en Darocur q o d °
+ 0 1% HDDA
_
Irradlatmn uv
Atmosphére d'azote
OH OH

Poly(IBOA-co-HEA) linéaire

0

A

Poly (IBOA-co-HEA}+ HDDA
Isobornyl acrylate  2-Hydroxyethyl acrylate
(1BoA) (HEA)

[}
o o
Formation du réseau réticulé
Poly(IBOA-co-HEA)
_
OH

Formation des réticulations entre les chaines

Ry :
R AX

Figure 11. 8: Mécanisme de la photopolymérisation du poly (IBOA-co-HEA).

IV.3. Facteurs influencant la polymérisation :

La composition de la solution réactive initiale (la nature du photo-amorceur, le

milieuréactionnel, ...) influe directement sur le processus de polymérisation.

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

source lumineuse utilisée [39].

Le milieu reactionnel doit étre inerte a cause de la forte réactivité de 1’oxygeéne presente

dans I’air vis-a-vis des radicaux libres (R).
L'oxygene réagit avec les radicaux libres générés par le photo-amorceur pour former des
radicaux peroxydiques RO, et hydroperoxydes (ROOH), qui ne sont pas utilises pour la

polymérisation. Ces réactions secondaires peuvent conduire a une surface faiblement

réticuléevoire non réticulée.
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V.4, Dispositif expérimental et source UV utilisés lors de I’étude [40] :

e Lachambre de polymérisation (ou chambre réactionnelle) :

Elle est constituée d’un boitier en verre et comme la polymérisation radicalaire est
sensible a la présence de I’oxygene de I’air, ce boitier est percé de deux trous
(figure 11.9.a) afin de permettre la circulation d'azote gazeux dans le milieu réactionnel
(milieu inerte). La chambre réactionnelle contient une lampe UV pour permettre
I’irradiation des échantillons. Elle est constituée d’une porte coulissante qui peut étre
fermée pendant la polymérisation pour éviter I’émission des radiations a I’extérieur du
dispositif. L’échantillon a irradier est introduit dans un porte échantillon moule de téflon
(Figure 11.9.b) qui est démontable et composé de deux plaques de téflon, I’une pleine
(plaque inférieure) et 1’autre percée d’un trou de diamétre de 25 mm (plaque supérieure).
Ces plaques sont assemblées 1’une sur 1’autre par I’intermédiaire de pinces en metal et
formant ainsi un moule cylindrique permettant 1’obtention d’échantillons sous forme de

pastilles.

Figure 11.9.a : Boite réactionnelle . Figure 11.9.b : Moule de téflon.

e Lasource lumineuse (ou source UV) :

L’élément principal du dispositif de photo polymérisation est la lampe UV, qui est de
typePhilips TLO8. Elle posséde une longueur d’onde caractéristique A = 365 nm et une
intensité

Io= 1,5 mW/cm? dans son état normal. La lampe que nous avons utilisée posséde une
intensité de 0,4 mW/cm?, car elle est dans un état de vieillissement.
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Figure.11.9.c : Dispositif de photo-polymérisation UV. Figure.l1.9. d : Lampe U V de type Philips TLOS.

Figure I1. 9: Dispositifs expérimentale de la photopolymerisations.

IVV. Synthése des réseaux de copolymeres (IBOA/HEA) :

V.1.Formulations des solutions photo réactives :

En premier lieu, nous avons préparé des solutions photo réactives, composées deux
monomeéres I'IBOA et le HEA, I’agent réticulant (HDDA) et le photo-amorceur
(Darocurl173).

Les mélanges préparés a température ambiante contenaient 60% IBOA, 40% HEA,
0.5% Darocur et 0.1% HDDA en pourcentage massique ou I'IBOA et I’'HEA
représentent 99,4% du mélange de 100 ml. La conversion en pourcentage molaire apres

calcul est :

59.64% IBOA, 39.76% HEA, 0.5% Darocur et 0.1% HDDA. A partir de ses
pourcentages molaires, nous avons déterminé les masses des différents composants des

mélanges recensés dans le tableau I1.3.

Sur le plan expérimental, la pesée se fait en commencant par les faibles masses, donc le
HDDAen premier ensuite le Darocur 1173 puis le monomeére HEA et enfin I’'IBOA.

Tableau I1. 3 Composition des mélanges.

Mélange IBOA HEA HDDA Darocur
(mg) (mg) (mg) (mg)
Masse calculée 124.23 46.16 0.23 0.82

théoriquement
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La pesée des constituants a été effectuée a I’aide d’une balance de précision égale 8 10™ g
(figure 11.10.a). Les mélanges obtenus sont mis dans des piluliers (figure 11.10.b) qui sont
ensuite enrobés d’une part d’une couche de parafilm, afin d’empécher 1’évaporation
des monomeres qui peut causer la variation de la composition du mélange et d’autre part,
une couchede papier d’aluminium pour les protéger de la lumiere UV, afin d’éviter le
risque de déclenchement de la photo-polymérisation précoce, causée par la dégradation

du photo-amorceuret les fonctions acryliques.

Figure 11.10.a: Balance Analytique. Figure 11.10.b: Pilulier.

Figure 11.10.c : Agitateur mécanique.

Figure I1. 10: Dispositifs utilisés pour la préparation des mélanges précurseurs.
La pesée des composants est faite dans une salle de tres faible luminosité pour éviter le

déclenchement de la polymérisation, di a la lumiere de la salle [32], puisque le «
Darocur » est sensible a la lumiére visible.

Enfin, ces piluliers sont placés sur un agitateur (figure 11.10.c) pendant environ 24

heures pour homogénéiser les solutions.
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V.2.Préparation des échantillons:

Aprés agitation, le mélange précurseur est versé dans un moule en téflon comme décrit
précédemment. Pour que la partie supérieure de I'échantillon exposée au rayonnement
UV ne recoive pas une dose de rayonnement plus élevée que la partie inférieure, et que le
réseau forméapres polymérisation se réticule de maniére homogeéne, I'épaisseur du réseau
synthétisé doit étre inférieure a 3 millimetres. Les moules ont ensuite été placés dans la
chambre réactionnelle ou un balayage a lI'azote a été effectuée pendant 5 min pour éviter
I'inhibition des processus radicalaires provoqués par l'oxygéne de lair. Ensuite, la
chambre de réaction a été placée sous une lampe UV, ou des réactions radicalaires de
photo-polymérisation et de réticulation se sont produites, et le processus a été maintenu
pendant 30 minutes pour assurer la conversion complete des monomeres en un réseau
solide. Une fois la polymérisation terminée, on obtient un échantillon rigide transparent

sous forme de pastille (figure 11.11).

Figure I1. 11: Réseau de copolymere élaboré par photo-polymérisation.

V. Analyse spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier
(FTIR):

VI.1. Définition :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR) est l'une des
techniques les plus utilisées pour caractériser les polyméres a longue chaine car
I’infrarouge active les groupements [41], est basée sur 1’étude des interactions entre la

matiére et un rayonnement électromagnétique.

Le spectrometre infrarouge utilisé pour la caractérisation de nos échantillons est le
modele Agilent Technologies — Cary 640 FTIR (figure 11.12).
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Figure 1. 12: Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR).

VI1.2. Principe :

La technique est basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Cette technique 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’avére nécessaire pour la
caractérisation des produits initiaux et finaux Elle permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions
chimiques dans le matériau [42]. Lorsquela longueur d’onde (I’énergie) apportée par le
faisceau lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de la molécule, cette derniére
va absorber le rayonnement et on enregistre alors une diminution de [’intensité
réfléechie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 400et 4000 cm™ (2,5-25

micromeétres) correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules[43]

Les informations obtenues a partir des spectres sont de deux types :

+« Informations qualitatives : La longueur d'onde absorbée par I'échantillon
permet d’analyser les caractéristiques des groupements chimiques présents dans
le matériau analysé. Des tableaux permettent d'affecter les absorptions a
différents groupements chimiques.

% Informations quantitatives : L'intensité d'absorption a la longueur d'onde
caractéristique est liée a la conversion du groupement chimique responsable de

’absorption [44].
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V1. Analyses Enthalpique Différentielle (DSC) :

VI11.1. Définition :

L'analyse enthalpique différentielle (DSC en anglais Differential Scanning Calorimetry)
est une méthode qui fournit les propriétés thermiques de I'échantillon (telles que la
capacité thermique, I'enthalpie) et les températures caractéristiques (telles que la
température de cristallisation et defusion [45], étude des solides non cristallins (verres,

polyméres et caoutchouc) utilisée pour caractériser le changement des états.

VI1.2. Principe :

Le principe de la DSC a flux de chaleur est basé sur la mesure du flux de chaleur
différentiel nécessaire pour maintenir la référence inerte et 1’échantillon de matériau a la

méme temperature lors d'un chauffage ou d'un refroidissement a vitesse constante sous

une atmosphére contrélée.

Figure 11. 13: Analyse Calorimétrique Différentielle DSC Q2000.

Le dispositif est muni d’un four interne disposé en deux cellules identiques placées sur le
méme support a conductivité thermique élevée. Deux thermocouples, respectivement
situés sous chaque cellule, permettent le flux thermique nécessaire pour maintenir
I'échantillon et la référence a la méme température. Il est généralement contr6lé par un

ordinateur et équipé d’unsysteme de refroidissement [46].
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Les réactions de structure ou de transition de phase qui se produisent dans le creuset
contenantle matériau étudié s'accompagnent d'échanges thermiques (endothermiques ou
exothermiques),et I'enregistrement en fonction du temps ou de la température fournit
un signal appelé "thermogramme”. Ces signaux peuvent représenter des pics ou des
points d’inflexion. La figuremontre un exemple de signal représentant I'évolution du flux

thermique enregistré au cours d'une rampe de température linéaire.

- cnstalisation
A
O Ig \ .
o \ fusion
| T — H
’T' T Exo \f
o -
‘ T

Ce thermogramme ou le flux thermique est compté positivement pour une réaction
exothermique,

Nous distinguons 3 types de phénomenes :

- Une transformation du second ordre (transition vitreuse Tg)

- Une transformation exothermique du premier ordre qui dégage de la chaleur, avec
un ATpositif (cristallisation, décomposition, oxydation, polymérisation...).

- Une transformation endothermique du premier ordre qui absorbe de la chaleur, avec

un ATnégatif (fusion, transition de phase, évaporation...) [45].

VI11.Résultats et discussion :

VII11.1.Introduction :

Dans ce travail, nous avons fait notre étude avec les monoméres IBOA (Isobornyl
acrylate) et le 2-hydroxyéthyle-Acrylate HEA. Dans un premier temps, nous avons fait
une analyse spectroscopie pour déterminer les différentes bandes caractéristiques des
échantillons. Ensuite, nous avons utilisé 1’analyse enthalpique différentielle (DSC) pour

étudier le comportement thermique des systemes étudies.
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VII1.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-
ATR):

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a permis de déterminer les
différentes structures chimiques des échantillons, ainsi que la cinétique de polymérisation

des monomeres. L'échantillon est placé directement sur le cristal réfléchissant de
I'accessoire ATR a analyser.

La figure 11.14 et la figure 11.15 représentent les spectres infrarouges correspondant aux
monomeres IBOA et HEA avant la polymérisation respectivement.

0,35

C=C

1 [ IBOA avant polymérisation |
1637 cm’

0304 c=C
} \ e
810 cm’ C=0

-1
0,25 - 1735 cm

0,20

0,15

0,10
0,05 -
0,00 - w L A

-0,05

Absorbance [%]

T

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

Nombre d'onde [cm™']

Figure I1. 14: Spectre infrarouge de monomere IBOA avant la polymérisation.

Ces spectres ont été 'obtenus dans la région spectrale comprise entre 500 et 4000 cm™.
Parmi les bandes les plus importantes présentes dans les deux monomeéres sont deux
bandes intenses & 1735 et 810 cm™ correspondant & C=0 et C=C respectivement et une
faible bande & 1637 cm™ confirmant la présence de la fonction acrylique est aussi notée

[46]. En plus le HEA présente une bande importante & 3400 cm™ correspondant au OH
lié.

28



Chapitre 11 Synthese de réseau de copolymere
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Figure 11. 15: Spectre infrarouge de monomere HEA avant la polymérisation.

Les bandes caractéristiques obtenues a partir des spectres des monomeres IBOA et HEA
sont rassemblées dans le tableau 11.4.

La figure 111.16 représente le spectre infrarouge de copolymere (IBOA-HEA) 1173 avant
et aprés polymérisation de 30 min. On remarque qu’il y a une diminution de la bande a
810 et 1637 cm™ qui dénote la progression de la conversion des fonctions acryliques du
mélange précurseur.
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Tableau Il. 4: Attribution des bandes d’absorption observées pour les monomeéres IBOA et HEA.

Absorbance(%)

) Description des
cm?
v (em”) . vibrations
1637- _ Elongation de I'acrylate
810 v C=C g y
1735 v C=0 Elongationde C=0
Elongation du squelette
C-C de CHy,
vC-C déformation
1177 de CH et CH 1637
Elongation asymétriquede
2956 \% asym CHs CHS
Déformation asymétriquede
1387 & sym CHs CHs
Elongation de CO et
déformation
v CCOetv CO
1272 asym Asymeétrique de CCO
Déformation asymétriquede
1466 8 asym CHs CHs
‘c=c (810 cm ') copolymére(IBOA60%-HEA40% )aprés polymeérisation
0.30 copolymere(IBOA60%-HEA40% )avant polymeérisation
0,25 4
0,20 .-g—; “““““““““““ “l
0,15 - ’
i
0,10 ¥ ',\\ )
0.05 - C=0 (1735 cm™')
0,00
1 1 ol 1 ol 1 X I b T M T b T s T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'ondes [cm)

Figure 11. 16: Spectre infrarouge de copolymére (IBOA-HEA) avant et apreés la polymérisation.
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VI11.3. Caracteérisation par Analyse Enthalpique Différentielle (DSC) :

L’étude thermique a été faite par I’analyse calorimétrique différentielle. Dans cette partie,
nous avons étudié 1’évolution la température de transition vitreuse du copolymere

(IBOA/HEA) et lors qu’en gonfle dans un solvant (limonene).
Etude de copolymeére poly (IBOA-co-HEA) :

Le cycle de température indiqué sur la figure 11.17 est appliqué pour les différents échantillons.

100 °C
10°C/mi 2 min 10°C/mi
2 min 2 min
-80°C -80°C

Figure 1. 17: Cycle de température.

On introduit environ 6.6 mg d’échantillon dans des creusets scellés en aluminium pour

gviter les effets d’évaporation pendant le traitement thermique.

Les échantillons sont refroidis a la température -80°C pendant 2 min pour que 1’équilibre
thermique soit atteint. Ensuite la température va passer de -80 °C a 100°C a une vitesse
de 10°C/min. Une isotherme & 100°C est maintenue pendant 2 min ensuite un
refroidissement est effectué avec la méme vitesse de 100°C a -80°C sous un flux

d’azote.

Le programme consiste d’abord a refroidir 1’échantillon suivi d’un chauffage. Ce
premier cycle sert a effacer I’histoire thermique du copolymére. A partir du deuxiéme
cycle, les transitions thermiques sont déterminées. La transition vitreuse Tg est
déterminée, par exemple lors du décrochement de la ligne de base (un point d’inflexion)

a partir du thermogramme obtenu par DSC.
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Poly (IBOA-co-HEA)
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Figure 1. 18: L’ évolution de la température de transition vitreuse de copolymére (IBOA-co-HEA).
La figure 111.18 représente les thermogrammes du poly (IBOA) et du poly (IBOA-co-HEA). Les
deux polymeres sont amorphes puisqu’ils présentent une transition vitreuse qui de 45°C pour
poly (IBOA) et 37°C pour poly (IBOA-co-HEA). L’insertion de HEA diminue 1égérement la
rigidité du réseau et la valeur de la Tg est comprise entre celle de poly (IBOA) et de poly (HEA)
(Tg=3.5°C) [47]. On conclut ainsi que la Tg est liée étroitement a la composition du mélange et

par suite, a son architecture.
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Chapitre 11 Etude de gonflement

I. Introduction :

Le processus de gonflement est une des caractéristiques les plus intéressantes d’un gel,
et le suivi de sa cinétique, peut fournir des informations qui renseignent sur la capacité
d’un polymeére réticulé d’étre gonflé. La masse et ’architecture des réseaux de
polymeres peuvent changer de facon contr6lée suite a la pénétration du solvant dans
I’échantillon gonflé [48]. C’est une méthode standard utilisée dans le domaine des
polymeres, pour determiner entre autres la densité de réticulation des réseaux, le
paramétre d’interaction polymere-solvant de Flory [49] et les parametres de solubilité et

de diffusion.

I1. Test de volatilité :

Nous avons pris une série d’alcanes, série des alcools et des huiles essentielles pour
connaitre leur volatilité a 1’air libre. La technique utilisée est de prendre une quantité
précise de 0.02 g de solvant et la peser chaque instant jusqu’a la disparition totale du
solvant.

e Série d’alcanes :

m  n-heptane
0,020 4 3 ® Dioxane
Cyclohexane
®
v Pentane
® Hexane
0,015 4 -
®
=2 ®
®
@ 0,010 - L °
3]
= ®
[ ]
0,005 ®
u &)
- [ )
v [
0,000 A A = = = 0 4,
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Temps [min]
Figure I11. 1: Test de volatilité des alcanes.
La figure I11.1 représente la perte de masse des alcanes (n-heptane, dioxane,
cyclohexane, pentane, hexane) en fonction de temps. On observe que le pentane
s’évapore au bout de 4 min,I’hexane 6 min, n-heptane 10 min et pour le dioxane au

bout de 12 min. On déduit ainsi que le dioxane est le moins volatile.
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e Série d’alcools :
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Figure I11. 2: Test de volatilité des alcools.

La figure 111-2 représente la berte de masse d’alcools (pentan-1-ol, propan-1-ol, butan-1-ol, 3-
méthylbutanol, heptan-1-ol, hexan-1-ol) en fonction de temps. Les résultats montrent que le
butan-1-ol s’évapore au bout de 9 min, le propan-1-ol au bout de 14 min, le 3-méthylbutanol au
bout de 24 min, le pentan-1-ol au bout de 40 min, I’hexan-1-o0l au bout de 65 min et I’heptan-1-

ol s’évapore au bout de 50 min.

A partir de ces résultats, on conclut que la volatilit¢ des solvants diminue avec

I’augmentationde la chaine carbonée des alcools.

e Série des huiles essentielles :

La figure I11.3 représente le test de volatilité des huiles essentielles (arbre de thé,
limonene camomille et huile d’olive) en fonction de temps, les résultats obtenus dans le
graphe montrentque 1’arbre de thé, la camomille et le limonéne s’évaporent au bout de

20 min alors que I’huile d’olive reste stable.
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Figure I11. 3: Test de volatilité des huiles essentielles.

I11. Analyse gravimétrique :

I11.1. Principe :

La technique gravimétrique est une méthode d’analyse chimique qui consiste a peser une
pastille a sec, puis I’'immerger dans un bécher contenant un solvant en excés a une
température ambiante. Pour suivre le comportement de la cinétique de gonflement de ce
réseau réticulé en fonction du temps, nous retirons du bécher la pastille ainsi gonflée par
le solvant, puis nous I’essuyons rapidement afin d’éviter le phénomene de dégonflement
juste aprées nous procédons a la pesée de la pastille sur une balance de précision. Ensuite

la pastille gonflée es remise dansle solvant pour continuer le gonflement.

L’effet de température sur le gonflement a aussi été examiné pour deux solvants : hexane

et pentan-1-ol.
I11.2. Dispositif utilisé :

Pour I’é¢tude de gonflement, on dispose d’une balance de précision, des béchers de
différentes capacités, un thermometre et une plaque chauffante.
Les échantillons utilisés sont sous forme de disque, dont le diamétre et 1’épaisseur sont

respectivement de I’ordre de 30 mm et 10 mm (voir figure 111.4).

e
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Figure I11. 4: Copolymére (IBOA-HEA) réticulé.

111.3. Technique utilisée :

Pour étudier le comportement dynamique du gonflement, il faut d’abord que 1’on pése
le réseau (pastille) a 1’état sec avant qu’il ne soit trempé dans le solvant en exces, a une

température fixée.

Pour suivre la cinétique de gonflement de ce copolymere en fonction du temps la pastille
est retiré du solvant, essuyée pour enlever le solvant de la surface de cette derniére des
gouttelettes de solvant, avec du papier absorbant. Juste apres le séchage de la pastille
pesée la toutes les 10 minutes au bout de 60 min apres pendant 30 min, puis on la remet
aussitot dans le solvant pour continuer son phénoméne de gonflement, jusqu’ a ce que
I’on obtient une valeur limite de saturation de réseau de notre copolymeére. Pour suivre le
phénomene inverse, la pastille gonfléeest placée a I’air libre sur une balance analytique
pour suivre la variation de la masse en fonction du temps, lors de I’évaporation du

solvant c’est le phénoméne de dégonflement.

L'état de gonflement est caractérisé généralement par le taux de gonflement. Ce
paramétre estdéfini comme étant le rapport entre la masse finale et la masse Initiale ou

encore le volume finalet initial. [41]
r =2, 100 (111.1)
My

M, : c’est la masse de la pastille gonflée a un instant « t » exprimé en minutes.

M, : la masse de la pastille seche.

7 : Taux de gonflement en pourcentage.
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V. Résultats et interprétations :

Dans cette partie, on s'intéresse aux différents résultats obtenus lors des travaux
effectués au laboratoire, sur le gonflement de réseaux de copolymeéres dans des solvants,
leur exploitation et I’interprétant des différentes courbes.

L’étude expérimentale de la cinétique de gonflement du poly (IBOA-co-HEA) a
température ambiante (T = 23°C), en fonction du temps a été réalisée. Les solvants
organiques retenus sont : éthanol, méthanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-1-ol,
limoneéne, toluene, acétonitrile et hexane. A cette température, 1’étude de gonflement a été
aussi faite dans un mélange de solvanttoluéne et méthanol.

Pour mettre évidence I’effet de température sur la cinétique de gonflement, notre choix
s’est porté sur deux solvants (hexane et pentan-1-ol) qui possédent des températures
d’évaporation assez élevées.

% Les solvants utilisés :

Série d’alcools :

Solvants Structure Masse molaire (g/mol)

Méthanol CHs-OH 32.04

Ethanol CH3-CH-OH 46.07
Propan-1-ol CHs-CH2-CH,-OH 60.09
Butan-1-ol CHz3-CH2-CH2-CH.-OH 74.12
Pentan-1-ol CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-OH 72.15
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Autres solvants:

Solvants Structure Masse molaire | Volume molaire
(g/mol) mL/mol

CHs

Limonéne 136.24 162.2

H3C CHo>

Acétonitrile H3C —N 41.05 51.2
CHs

Toluéne 92.14 102.0

Hexane H3C/\/\/CH3 86.18 130.0

IV.1. Etude de la cinétique de gonflement a température ambiante :

a- Série d’alcools :

La figure 111.5 représente les variations du taux de gonflement du poly (IBOA-co-HEA)

en fonction du temps dans les alcools (méthanol, éthanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-1-ol).

Une augmentation rapide du taux de gonflement est observée au début des courbes de
cinétique elle est suivie par une stabilisation dans un plateau de valeur constante,

indiquant une saturation du réseau qui ne peut plus absorber de solvant.
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Figure 111. 5: Cinétique de gonflement du poly (IBOA-co-HEA) dans les alcools.

On observe clairement un gonflement important pour la courbe correspondant au
réseau gonflé dans le butan-1- ol, le propan-1- ol et le pentan-1-ol avec taux de valeur
(410%, 367%, 354% au bout de 2760 min, 1120 min et 2010 min respectivement).

Ce résultat montre que le poly (IBOA-co- HEA) présente un gonflement important
avec ces trois solvants alors que le  gonflement est moindre en utilisant 1’éthanol
avec une valeur de (155%), au bout de 1710 minet faible en utilisant le méthanol avec
une valeur de 44% au bout de 400 min. A 1’équilibre, 1’état gonflé dans tous les alcools

est illustré dans la figure 111.6.

On peut donc déduire que le gonflement de réseau présente deux étapes : dans la
premiére étape, on remargue une augmentation rapide du taux de gonflement provoquée
par la diffusion rapide de solvant dans le copolymeére (car il y’a un passage des chaines
de polymeére d’un état enchevétré a un état relaché) et la seconde étape est caracterisée
par une valeur constante du taux de gonflement indiquant que le solvant ne peut
plus se diffuser dans le réseau de copolymére qui a atteint 1’équilibre

thermodynamique (les chaines de polymeéres sont a I'état de relachement maximale).
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Figure I11. 6: Poly (IBOA-co-HEA) gonflé dans les alcools a I’équilibre

a) Methanol b) ethanol ¢) propan-1-ol d) butan-1-ol ) pentan-1-ol.

Des expériences de gonflement ont été realisées avec des alcools linéaires allant du
méthanol au pentan-1-ol. La solubilit¢ a 1’équilibre basée sur la masse pour chaque

alcool est représentée dans la figure 111.7.

En particulier, la solubilit¢ augmente avec 1’augmentation du nombre d’atomes de

carbone en passant de méthanol au butan-1-ol.

Ce comportement peut s’expliquer par le fait que le squelette du copolymeére a une
faible a une faible affinité avec le groupe hydroxyle, alors qu’il a une affinité beaucoup
plus grande avec les groupements alkyle. Le comportement de solubilité est contr6lé par
des interactions énergétiques plutét que par des effets de taille. Pour le pentan-1-ol, les
interactions énergétiques défavorables entre les groupements —OH et les groupements
aliphatiques sont plus importantes. Dans ce cas-1a, c’est le terme entropique qui domine

la solubilité.

La solubilité des petites molécules dans les polymeres peut étre aussi exprimée en
MOl sovant/g polymere. COmme la solubilité basée sur la masse ne prend en compte que la
quantité totale de pénétrant dans le polymere gonflé. La solubilit¢ molaire tient
également compte de la taille du pénétrant. Comme la montre la figure 11I-7.a, la
solubilité basée sur la masse des alcools dans le copolymeére présente une tendance non

monotone avec la taille des alcools.
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Plus précisément, elle augmente d'abord dans l'ordre méthanol< éthanol< propan-1-ol

puis diminue nettement avec lI'augmentation de la taille du pénétrant.

a) b)

Gonflement [g/g]
Gonflement [mol/g]

Méthanol Ethanol Propan-1-ol  Butan-1-ol  Pentan-1-ol

Figure 111. 7: Le gonflement maximal de poly (IBOA-co-HEA) dans les alcools en
a) (g solvant /g polymére)  b) (mol solvant /g polymere).

b- Autres solvants :

L’analyse de la figure II.8 montre une variation du taux de gonflement du
poly (IBOA-co-HEA) en fonction de temps dans quatre autres solvants (limonéne,
toluéne, acétonitrile et hexane). Un taux de gonflement important dans le limonene
(557%), un taux de gonflement moyen dans le toluene (327%), un taux de gonflement
faible dans I’acétonitrile (25%) et un plus faible taux de gonflement dans 1’hexane (11%)
ont été notés.

On observe une augmentation rapide du taux de gonflement au début de la cinétique
pour le limonene et le toluene mais on remarque que la cinétique de gonflement de
toluene (au bout de 10 h) est plus rapide que limonéne (au bout du 33 h), suivie d’un
plateau caractérisé par un tauxde gonflement constant, indiquant une saturation des
deux réseaux.
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Figure I11. 8: Taux de gonflement de poly (IBOA-co-HEA) dans les différents solvants.

En revanche une augmentation plus faible de taux de gonflement est observée dans
I’hexane et 1’acétonitrile avec une cinétique tres lente. L’équilibre thermodynamique est
atteint au bout de 4 h pour I’hexane et 5 h pour 1’acétonitrile. Les figures I11-9 illustrent

le gonflement maximal dans le limonéne, le toluéne, 1’acétonitrile et 1’hexane.

-d-

Figure 111. 9: Poly (IBOA-co-HEA) gonflé dans les différents solvants a I’équilibre

a) limonéne b)toluéne  c) acétonitrile  d) hexane

La figures 111.10 représentent le gonflement de poly (IBOA-Co-HEA) dans les solvants
(hexane, acetonitrile, toluéne et limonéne) en g sovant /9 polymere €t €N MO soivant /g polymere.

Les deux figures II1.10.a et II1.10.b montrent qu’a 1’équilibre, les solubilités basées sur
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la masse et sur la molarit¢ par gramme de polymere augmente dans [’ordre

hexane < acétonitrile < toluéne < limoneéne.

a) b)

0,040 4
0,035 4
= 0,030 5
0,025 +
0,020 +

0,015 4

Gonflement [g/g]
Gonflement [mol/g

0,010 4

0,005

Hexane Acétonitrile Toluéne Limonene Hexane Acétonitrile Toluéne Limonene

Figure 111. 10: Le gonflement de poly (IBOA-co-HEA) dans les différents solvants en

a) ( g solvant/g polymeére) et b) (mol solvant /g polymere)

IV.2. Etude de la cinétique de gonflement dans les mélanges (toluene -méthanol) :

La figure 111.11 représente le taux de gonflement de poly (IBOA-co-HEA) dans le mélange
toluene/méthanol avec différents pourcentages en fonction de temps. La solubilité des mélanges
binaires méthanol-toluéne dans le poly (IBOA-co-HEA) est rapportée en unités de g/g
polymere. Des mélanges contenant 20%, 40%, 60% et 80% en poids de méthanol ont été
considérés.

La valeur du taux de gonflement pour les mélanges 20% / 80% et 40% / 60% est intermédiaire
aux valeurs obtenues dans le cas du gonflement du méthanol et toluene. Par contre le mélange
contenant plus de toluéne (60% et 80%) favorise le gonflement par rapport au toluéne seul.

Il est intéressant de noter que la solubilité du mélange présente un maximum lorsque la fraction
massique de toluene dans le mélange est d’environ 20%. Ces résultats suggérent que le
gonflement dans le méthanol est significativement augmenté par la présence de toluéne. Ce
comportement est probablement attribuable au gonflement du polymeére induit par I’absorption

du toluéne.
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Figure 111. 11: Cinétique de gonflement de poly (IBOA-co-HEA) le mélange (toluéne/ méthanol) a différents
pourcentages.

Tableau I11. 1: Le taux de gonflement maximal dans le mélange (toluéne- méthanol) a différents pourcentages.

% Toluéne / %Méthanol Taux de gonflement maximal (%)
100% / 0% 327
80% / 20% 665
60% / 40% 566
40% / 60% 296
20% / 80% 158
0% / 100% 44
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VI.1. Etude de la cinétique de gonflement a différentes températures :

La figure 111.12 représente les variations du taux de gonflement en fonction du poly
(IBOA-co-HEA) dans le pentan-1-ol a différentes températures (30°C ; 40°C ; 50°C ;
60°C).

On remarque que le taux de gonflement augmente avec I’augmentation de la
température. En effet si la température passe de 30 a 60°C, le taux de gonflement a

I’équilibre passe de 350% a 550% avec une cinétique rapide au début de gonflement.

600 -
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§ 300+ . o ',vv“ww
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c - 0
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35 K o pentan-1-ol
x i Ny v R
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Figure I11. 12: Cinétique de gonflement de poly (IBOA-co-HEA) dans le pentan-1-ol & différentes températures.

La figure 111.13 représente les variations du taux de gonflement en fonction du temps de
poly (IBOA-co-HEA) dans I’hexane a différentes températures
(30°C ; 40°C ; 50°C ; 60°C), I’équilibre thermodynamique est atteint au bout
de 230 min qui indique la saturation des réseaux. Les résultats montrent qu’en
augmentant la température, le pourcentage de gonflement augmente aussi avec des
valeurs de 13.7%, 14.0%, 16% et 18% pour les réseaux gonflées a 30°C, 40°C, 50°C et

60°C respectivement.
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Figure 111. 13: Cinétique de gonflement du poly (IBOA-co-HEA) dans [’hexane a différentes températures.

D’apres ces résultats, on peut conclure que la température est un facteur qui influe sur la

cinétique de gonflement.

V. Etude de la cinétique de dégonflement :

Apres I’étude de la cinétique de gonflement, on s’intéresse maintenant au comportement
du phénomene inverse qui est « le dégonflement ». Le protocole expérimental utilisé
consiste a peser une pastille du réseau gonflé (a 1’état de saturation), a température
ambiante, puis on déclenche alors un chronometre au méme instant pour suivre le
comportement de la cinétique de dégonflement de ce réseau en fonction du temps.

La figure 111.14 représente le dégonflement de poly (IBOA-co-HEA) gonflé dans
’acétonitrile ,toluéne et le pentan-1-ol.

On observe que le réseau gonflé dans I’acétonitrile se dégonfle au bout de 1150 min, dans

le toluene au bout de 1320 min et dans le pentan-1-ol au bout de 3500 min.
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Figure 111. 14: Cinétique de dégonflement de poly (IBOA-co-HEA) gonflé dans

a) acétonitrile  b) toluéne  c¢) pentan-1-ol

D’apres les résultats, on peut conclure qu’aprés dégonflement, 1’échantillon n’atteint pas
sa taille initiale pour tous les solvants étudiés. La rétention est plus importante pour

[’acétonitrile.
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V1. Détermination des parametres de solubilité :

Les résultats expérimentaux de gonflement du copolymeére poly (IBOA-co-HEA) dans
les différents solvants sont confrontés aux calculs de solubilité selon la méthode de
FEDORS.

VI1.1. Etude de la solubilité :

Dans cette partie on va calculer les valeurs des paramétres de solubilité du réseau utilisé
et dessolvants en faisant appel a la méthode de détermination de FEDORS [20]. Ceci
permettra de déduire de facon approximative la solubilité du copolymére étudié vis-a-vis

du solvant choisi.
VI1.2. Meéthode de détermination de FEDORS :

Dans cette partie, on fait un calcul du parameétre de solubilité du copolymere utilisé lors de
cette étude, par la méthode de FEDORS. Cette méthode est considérée comme étant la
méthode la plus simple [50]. Elle se base sur 1’additivité des contributions énergétiques
desdifférents groupements constituant la macromolécule.

Les contributions des groupements sont présentées par FEDORS dans un tableau qui
illustre I’énergie de cohésion d’un groupement ainsi que sa contribution en volume.

Le paramétre de solubilité d’un liquide est défini comme étant la racine carrée de la
densité del’énergie de cohésion (Aei), qui est définie comme le rapport entre 1’énergie
d’évaporation et du volume molaire (Avi) pris a la méme température, donc a partir de

ces deux définitions tres simples.

Donc pour chaque groupement chimique, on en déduit 1’énergie cohésive :
Ei=>1Aeci et le volume Vi = )i Avi.

+* Le parametre de solubilité est donné par la relation suivante :

YAe;
2XAv;
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Les données de 1’énergie de cohésion E ; et V;j sont obtenus dans des tables donnés dans la

référence (van krevelin).

A partir de la structure chimique des composés utilisés dans la synthese de réseaux de
copolymeéres et de leurs proportions dans le mélange initial, on peut calculer les
parametres de solubilité aprés avoir calculé 1’énergie de cohésion et le volume molairedes
monomeéres (HEA, IBOA), I’agent réticulant HDDA et du photo-amorceur Darocur 1173
et des solvants utilisés sont déterminés dans les tableaux ci-dessous.

VI1.3. Calculs des parameétres de solubilités des différents systemes :

a) Le parametre de solubilité des composants :

+ Le 2-hydroxyeéthyle-Acrylate (HEA) :

Tableau I11. 2: Les composants chimiques du monomére HEA.

Nature de
Nombre
Groupement E cohesion (J/mol) \Y
de Groupement (cm3/mol)
1
=CH, 4310 28.5
H
. —c_ 4310 135
—_— (_V”U
I 18000 18.0
1 0
2 CH, 4940 16.1
1 OH 29800 335
Total 66300 125.7

e Y Aeci=Aci (= CHy) + Aei (=CH-) + Aei (— COO2-) + 2Aei (-CH2 —) + Aei(~OH)
=1*4310+1*4310+1*18000+2*4940+1*29800

> Aei= 66300 J/mol
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De maniére identique :
+ > Avi=1*28.5+1*13.5+1*18.0+2*16.1+1*33.5

Y Avi = 125.7 cm®/mol

6:\/66300

125.
Alors 8= 22.97 JY?.cm™®?

+* Isobornyl Acrylate (IBOA) :

Tableau I11. 3: Les composants chimiques du monomere IBOA.

Nombre de Nombre de E Gt vV
cohesion
Groupement Groupement (3/mol) (cm3/mol)
1 e _0
Y 18000 18.0
0
1 H
—C_ 4310 135

1

=CH> 4310 28.5
3

—CHs 4710 335
2

—cus 3430 -1.0
N
2
Cycle a 5 atomes 1050 16.0

3

CH> 4940 16.1

Total 64530 238.8
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52\/’64530

238.8
Alors = 16.44 JY?.cm™®?

+* Le 2-hydroxy-2-méthyl-1-phényl-propan-1-one (Darocur 1173).

Tableau I11. 4: Les composants chimiques de photo amorceur Darocur 1173.

Nombre de
Nombre de
Groupement E cohesion(J/mol) V(cm3/mol)
Groupement
Phenyl
1 K=+ 31940 71.4
1 >C=0 17370 10.8
1 >0 1470 -19.2
1 OH 29800 10.0
2 CHjs 4710 33.5
Totale 90000 140
Alors :
S= 0000
140

0=25.3546 ]J1/2,cm 3/2
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+ Le 1,6-Hexane-Diol-Di Acrylate (HDDA).

Tableau 1. 5: Les composants chimiques de [’agent réticulant HDDA.

Nombre de
Nombre de
Groupement E cohesion(J/mol) V(cm3/mol)
Groupement
2 e
—C_ 4310 13.5
2 e
b 18000 18.0
0
2 =CH: 4310 28.5
6 -CH: 4940 16.1
2 -O- 3350 3.8
Total 82880 202.2

Alors :

5= / 82850 _20.2457 JY2/cm¥?
202.2

¢ Le parameétre de solubilité de réseaux en pourcentage molaire utilisés comme suit :

59.64% IBOA +39.76% HEA+0.1%HDDA + 0.5% Darocur.

% Apres la polymérisation :
Aprés la photo-polymérisation radicalaire, on a une rupture de la double liaison (c=c) de la
fonction acrylique. Ce qui implique que la contribution énergétique des différents groupements

constituant la macromolécule va changer apres la polymérisation.

Cas de poly (IBOA) :

Aei=64280 J/mol Avi=211.9 cm®/mol

& poly (1Boay=17.42 J*2cm¥?
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Cas de poly (HEA) :

Aei=66050 J/mol Avi=98.8 cm’/mol

8 poly (HeA) = 25.85 JV2ecm™?
6 Darocur = 25.35 \Jllzcm_gl2

& nppa = 23.1.351 JY2ecm™"

:\/ 0.5964*Aei(IBOA)+0.3976xAei(HEA)+0.001+Aei(HDDA)+0.005+Aei(Darocur)
0.5964*Avi(IBOA)+0.3976xAvi(HEA)+0.001+xAvi(HDDA)+0.005*Avi(Darocur)

) Copolymere

5 J2:5964+(64280)+0.3976+(66050)+0.001+(84140)+0.005(90000)
Copolymere=Y = o4 64+(211.9)+0.3976+(98.8) +0.00 1+(154.3)+0.005 +Aei(140)

8 Copolymere = 19.78 JV2.cm¥?

b) Le parameétre de solubilité des solvants :

Alcools :

Tableau I11. 6: Les composants chimiques et parametre de solubilité des (alcools).

Solvants Nature de groupements Parametre de solubilité
5 Solvant (Jl/Z_ Cm-3/2)
Méthanol CHs-OH 28.16
Ethanol CHs-CH,-OH 25.72
Propan-1-ol CH;-CH,-CH,-OH 24.21
Butan-1-ol CHs-CH,-CH,-CH,-OH 23.18
Pentan-1-ol CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-OH 22.46
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Autres solvants :

Tableau I11. 7: Les composants chimiques et paramétre de solubilité des (alcools)

Nature de groupements | Parametre de solubilite

Solvants 8 Solvant (32 .cm™)

Hexane H C/\/\/CH:; 14.90
3

Acétonitrile - 22.93
H3C—_N
CHs
Toluéne 20.65
CHgs
Limonene 14.98
HsC CHo

c) La Solubilité « S »:

La solubilit¢ d’un constituant dans une solution (copolymere dans un solvant), est

définie parla relation suivante, I’unité de la solubilité est : (J¥2.cm™?).

- 2
S~ (Scopoly‘ 68) (I I I-Z)
Ou:
6copo|y : paramétre de solubilité du copolymere.

O s : paramétre de solubilité du solvant.

55



Chapitre 111

Un polymeére présente une affinité vis-a-vis d’un solvant, si la valeur de la solubilité est

proche de zéro. Un polymere est plus soluble dans un solvant que dans un autre, si la

Etude de gonflement

valeur de la solubilité est plus petite dans le premier que dans le deuxiéme.

On utilise la relation (I11.2) pour le calcul de la solubilité entre le réseau de
poly (IBOA-co-HEA) et les solvants. Selon les valeurs de la solubilité obtenues, on peut

prédire le comportement du réseau (IBOA/HEA). Les résultats obtenus sont présentes

dans les tableaux 111.8 et I11.9.

e Alcools :

Tableau I11. 8: Solubilité de réseaux P (copoly/solvant) (alcools).

Solubilité
Solvants
S= (Jcopoly — 55) 2

Méthanol 70.39
Ethanol 35.40
Propan-1-ol 19.71
Butan-1-ol 11.63
Pentan-1-ol 7.55

® Autres solvants:

Tableau I11. 9: Solubilité de réseaux P ( copoly/solvant) autre solvants.

Solvants Solubilité
S = (dcopoly — J5s)?
Hexane 23.72
Acétonitrile 9.98
Toluéne 0.77
Limonene 22.94
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70 B Solubilité

Solubilite

Méthanol Ethanol Propan-1-ol Butan-1-ol Pentan-1-ol

Solvants
Figure 111. 15: Comparaison des solubilités (alcools) de réseau étudié.
Les figures 111.15 et 111.16 représentent la différence de solubilité du copolymere et du
solvant élevée au carré pour les alcools et les autres solvants. On note que la solubilité

augment avec la chaine alkyle des alcools. Ce qui n’est pas en bon accord avec

I’évolution du gonflement en masse dans le cas du pentan-1-ol.
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[ Solubilité

Solubilité

Hexane Acétonitrile Toluéne Limonéne

Solvants
Figure I11. 16: Comparaison des solubilités (autres solvants) de réseau étudié.

Dans ’autre figure, un comportement totalement différent est noté pour le limonéne qui a tres
bien gonflé dans la matrice et qui posseéde une différence de solubilité tres élevée. Pour les autres

hexane, acétonitrile et toluéne la différence de solubilité est en parfaite cohérence avec le

gonflement.
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire de fin d’étude a pour objectif principale d’étudier I’influence de 1’ajout du
monomere HEA sur les propriétés physico-chimiques du monomere IBOA pour 1’élaboration
d’un réseau de polymere acrylique par photo polymérisation UV. Le travail de ce mémoire
repose principalement sur trois parties :

La premiére partie de notre travail concerne la recherche bibliographie dans laquelle on
a donné un concept genéral sur les polymeres et leur classification, des propriétés thermique et
mécanique ont été présentées ainsi que des notions sur les gels et leurs applications.

Dans la deuxieme partie, on a exposé la synthese de réseau de copolymere
poly (IBOA-co-HEA), le principe de fonctionnement de la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR-ATR) et I’analyse enthalpique différentielle (DSC). Pour la
préparation des échantillons deux monomeres ont été utilisés IBOA et HEA, un agent
réticulant HDDA et le darocur en tant que photo-amorceur. La polymérisation s’est faite sous
irradiation UV sans solvant. La disparition de la bande acrylique a été suivie pat FTIR-ATR.
L’analyse par DSC a révélé que le copolymeére est amorphe et posséde une transition vitreuse
plus faible que celle du poly (IBOA).

Enfin, la troisieme partie de notre travail consiste a caractériser les échantillons par un
suivi cinétique de gonflement dans une série d’alcools et dans d’autres solvants. On a réalisé
une étude de la cinétique de gonflement en fonction du temps de nos échantillons polymérique
dans en exces de solvants. En conséquence, les résultats obtenus ont montré que le taux
gonflement dépend a la fois de la nature du solvant, de la composition du mélange binaire et de
la température. On a aussi calculé les parametres de solubilité selon la méthode prédictive de
FEDORS qui permet d’évaluer la solubilité entre le solvant et la matrice polymere.
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Résumé :
Ce mémoire de master intitulé : la solubilité et la diffusion des composés organiques purs et des huiles
essentielles dans un copolymere acrylique réticulé.

Le réseau de Poly (IBOA-co-HEA) est préparé par photo-polymérisation UV, en présence de le
1.6-Hexanediol diacrylate (HDDA) en tant qu’agent de réticulation et le 2-hydroxy 2-

méthylpropiophénone (Darocur 1173) comme photo- initiateur. Ainsi une caractérisation par la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATIR), et I’analyse enthalpique différentielle
(DSC).
Cette étude nous permet de suivre le gonflement du réseau polymérique dans des solvants organiques
Les résultats obtenus montrent que le poly (IBOA-co-HEA) gonfle bien dans les solvants utilisés mais
le taux de gonflement varie d’un solvant a un autre. Les résultats expérimentaux ont été optimisés a
I’aide de calcule de paramétre de solubilités par le méthode de FEDORS.
Abstract:
This master thesis entitled: Solubility and diffusion of pure organic compounds and essential oils in a
cross-linked acrylic copolymer.
The Poly(IBOA-co-HEA) network is prepared by UV photopolymerization, in the presence of 1.6-
Hexanediol diacrylate (HDDA) as a cross-linking agent and 2- hydroxy 2-methylpropiophenone
(Darocur 1173) as a photoinitiator.Thus a characterization by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), and Differential Enthalpy analysis (DSC).
This study allows us to follow the swelling of the polymeric network in organic solvents. The results
obtained show that the poly (IBOA-co-HEA) swells well in the solvents used but the swelling rate
varies from one solvent to another.
The experimental results have been optimized using FEDORS solubility parameter calculations.
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