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Qntroduction géné’cale

La science et la technologie ont fait dans les derniéres années
des découvertes remarquables dans le domaine des matériaux bio-
renouvelables. On assiste alors & une forte demande des marchés pour
des produits plus respectueux de I’environnement.

Les matériaux polymeres ont pris une place considérable dans le
domaine de I’industrie et de la recherche a cause de leur propriétés
mécaniques particulieres (Elasticité, Resistance a la rupture ..) et a
leur aptitude a étre mis en ceuvre.

Les réseaux polymeériques sont constitués de longues chaines
macromoléculaires reliées les une au autre par des liaisons chimiques
ou physiques. On appel les réseaux de polyméres gonflés dans un
solvant les gels de polymere [1,2]. T.TANAKA a effectué les premiers
essais de gonflement et de degonflement des gels de polymere en 1978
[3] .1l a été constaté que les gels de polymeres peuvent absorber et
retenir un volume considérable de solvant. Cette application peut
trouver un fort intérét dans le domaine de la dépollution des eaux
usées. Les polyméres peuvent donc étre utilisés pour protéger
I’environnement des déchets industriels.

Le laboratoire de Recherche sur les macromolécules (LRM) et en
particulier au sein de I’équipe réseau et gel de I’université de
Tlemcen, a mis en ceuvre lors de mémoire de master et theses de
doctorat des réseaux de polymeéres synthétique et ont mis en évidence
leurs propriétés physiquo-chimique pour la dépollution des eaux usee
en utilisant les matériaux polymériques comme matériaux de fixation
ou rétention des colorants dispersés dans les eaux colorées.
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Or le présent travail de mémoire de master consiste a élaborer un
réseau interpénétré de polymére constitué d’un polymére naturel en
I’occurrence la cellulose et d’un polymere hydrophile acrylique
I’Hydroxy-ethyl- meth-acrylate (polyHEMA).

La cellulose est un polymére naturel faisant partie de la famille des
polysaccharides, elle suscite un fort intérét jusqu'a nos jours en raison
de sa disponibilité et sa biodégradabilité ; elle est considérée comme
I’une des alternatives pour le remplacement des ressources pétrolieres
qui se raréfient. Son utilisation pour la fabrication de produits
respectueux de lI'environnement a généré beaucoup d'études, de sa
biosynthése a toutes les étapes nécessaires pour I'obtention d’un
produit fini. Tous les axes de recherche sont d'une grande importance
dans ce domaine. [4]

La caractérisation de ce matériau IPN ( cellulose/polyHEMA) se fait
par :
+ Gonflement/Dégonflement dans des solutions aqueuses colorées
et non colorée.
+ Analyse spectral UltraViolet-Visible
+ Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
‘FTIR’

Le travail est d’aspect fondamental mais peut avoir des applications
dans le domaine de la décoloration des eaux usées.

Un calcul conformationnel sur un modele moléculaire simplifié
permettra de simuler le type d’interactions présentes entre les réseaux
de polymeres interpénetré et le colorant.

Le mémoire rédigé comporte 4 chapitres :

Chapitze 07 : Etude bibliographique avec rappels sur les polymeres et les
colorant étudier

Chapitze 02 : Elaboration des réseaux de polymeres interpénétré base de
(cellulose/polyHEMA)
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Chapitre 03 . Caractérisation des réseaux de polymeres interpénétrés
(cellulose/poly HEMA)

Chapitze 04 : Calcul conformationelle
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Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons une étude bibliographique sur le
théme général des polyméres, des gels chimiques et des matériaux
utilisés.

Aux milieux du 19eme siecle ; les premiers polymeres synthétique ont

fait leur apparition a partir des polymeres naturel afin d’améliorer
leur structure et pouvoir les utiliser.

La bakelite est le premier polymere synthétique développé par le
chimiste belge Leo Hendrik Baekeland en 1907 [16]. D’autre polymeres
on eté synthétisés par la suite tels que le PVC et le polystyrene.

Rappels sur les polymeres :

1. Définition :

Appelés dans le langage courant matieres plastiques, ils sont
indissociables de notre environnement et de notre vie pratique.

Le mot polymere vient du grec (polus=plusieurs) (meros=partie). Un
polymeére est une macromolécule organique ou inorganique constitué
de I’enchainement répété d’un tres grand nombre d’unité simple de
faibles masses moléculaires appelées monomeres liée entre eux par des
liaisons covalentes.[1]

Les polymeres peuvent étre constitué d’un seul motif on les nomme
(Homopolymere), ou de deux ou plusieurs unités structurales
(copolymeres) [2]

2. Propriétés physico-chimique des polymeres :

Les matériaux polymeres sont : rigides ou souples, hydrophiles ou
hydrophobes, thermodurcissables ou thermoplastiques) [15]
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e Les thermoplastiques : sont des polymeres qui peuvent étre
moulés par chauffage et durcis par refroidissement.

e Les thermodurcissables : sont durs a la chaleur, ils se
transforment de facgon irréversible.

e Les élastomeres : ils subissent de trés grandes déformations sous
I’action de contraintes mécaniques [16].

3. Structure des polymeres :

Un polymére peut étres amorphe ou partiellement cristallin se qui
donne naissance a des polymeres linéaires, ramifiés, réticulés. [12]

Structures de polymeéres

e 2
e “——unité monomére

Polymeére linéaire

Polymere ramifié

Polymeére réticulé

Figure O1 : Structure des polyméres

a) Les polymeéres linéaires :

Dans ce cas les monomeres s’enchainent de maniere
unidimensionnelle par des liaisons covalentes sur la méme chaine.

Tandis que les monomeres proches appartenant a des chaines
différentes sont reliés avec des liaisons de Van der Waals ; ce qui
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donne au matériau un aspect plus ou moins rigide et présente un
comportement de solide. [4]

Figure 02 : Polymeres linéaires

b) Polymeres ramifiés :

Des chaines de polymére peuvent se greffer sur d’autres chaines de
polymeres se qui laisse apparaitre des ramifications [4]

o® ¢
If
e -
S - CO’ ™ —
b Q — . ’{::ﬁ
e D ®

Figure 03 : Polymere ramifié

c) Polymeres réticulés :

La réticulation correspond a la formation de liaison chimique suivant
les différentes direction de I’espace au cours de la réaction de
polymérisation et qui conduit a la formation d’un réseau de polymeres
réticulé. [4]

10
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Figure 04 : Polymeres réticulés

4. Les polymeres naturels (bio-polymeres) :

A. Introduction :

La nouvelle industrie du monde actuel s’intéresse de plus en plus aux
polymeres biodégradables capables de se décomposer apres plusieurs
années et aux propriétés meécaniques et industrielles satisfaisant les
demandes du marché et du siecle.

Les bios polymeres sont obtenus a partir de polymere naturel, de
polymeéres synthétiques ou d’un mélange des deux familles. [5]

B. Les types de polymeéres naturels:

Cette famille de polymeres est composée de trois sous familles : [6]
a)-les polysaccharides (amidon, chitosane, etc.)
b)- les protéines (soja, caféine, etc.)
c)-les élastoméres hydrocarbonés (caoutchouc naturel).

C. polysaccharides :

Les polysaccharides sont les matériaux de demain par excellence.

11



f/m/u‘t'ceOI : oftude bibliogta,o/).i?ue

Les polysaccharides sont des polymeres naturels, composés de
molécules de sucres. Ou formulés autrement ce sont des
macromolécules composées d’un enchainement d’un grand nombre de
molécules unitaires ‘ les monomeres’.

Leurs fonctions principales dans la nature sont la structuration des
plantes, du bois et du squelette animal et le stockage d’énergie (par
exemple amidon et glycogéene). [3]

5. La cellulose et ses dériveés :
a) Définition de la cellulose :

La cellulose est un polymeére de la famille des polysaccharides .

Elle représente la molécule biologique la plus abondante sur notre
planete. Elle constitue environ la moitié de la matiére organique issue
de la fixation du gaz carbonique par des organismes photosynthétiques
tels que les algues, les plantes et certaines bactéries. [3]

La cellulose est un élément structural de premier ordre pour la grande
majorité des parois végetales.

Elle est aussi I’élément constitutif majeur du bois et est aussi le
constituant majoritaire du coton et d’autres fibres textiles comme le
lin, le chanvre.. [3]

b) Structure de la cellulose :

La structure chimique de la cellulose est relativement simple mais les
différents niveaux d’arrangement des chaines que I'on trouve dans la
nature sont complexes. [5]

La cellulose est un polymere de la famille des hydrates de carbone. Elle
est constituée par un enchainement de monomeres nommée cellobiose
formé de deux molécules de B-glucose et liées par une liaison
glycosurigue ce qui lui conféere une structure linéaire. La longueur du
motif est d’environ 10,3 A. Elle posséde des hydroxyles (OH) libres sur
les positions 2, 3,et 6, une liaison B (1 — 4) et une conformation chaine
pour garantir une meilleure stabilité. [5] [6]

12
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Les groupements terminaux de la cellulose sont des fonctions alcool et
aldéhyde. [5]

((1—4) glycosidic link

OH
OH 0 OH OH
HO 0 HO O HO OH}
HO HO 0 H 0
0 OH 0 0
OH OH & OH

% J y
a2 e

non-reducing end cellobiose unit anhydroglucopyranose unit reducing end

Figure 05 : Structure moléculaire de la cellulose selon [ Klemm
et Al.1998]

La cellulose une macromolécule fibrillaire et partiellement cristalline.
Les micros fibrilles de cellulose sont constituées de zones cristallines
parfaitement ordonnées et de zones amorphes qui sont entierement
désordonnés. [6]

Réglon cristalline Réglon amorphe

. N%l

W

Microfibrilles de cellulose —

Figure 06 : Représentation des micros fibrilles constituant les fibres
de cellulose.[6]

13
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c) Gonflement et dissolution des fibres de cellulose :

Le gonflement est observé dans le cas ou il y’a une certaine affinité
entre deux substance (solide-liquide), et se traduit par I’augmentation
de volume initial de I’échantillon du solide en présence du liquide tout
en maintenant son homogénéite. [5]

Dans notre cas, la cellulose est particularisée par deux types de
gonflement : inter-cristallin et intra-cristallin.

I. Le gonflement inter-cristallin : Concerne la zone amorphe de la
cellulose c'est-a-dire la pénétration de I’agent gonflant dans les
zone les moins ordonnées car elle est plus facile a I’acces et
gonflent facilement [5]

ii. Le gonflement intra-cristallin : consiste dans la pénétration de
I'agent gonflant dans les zones ordonnées de la cellulose (les
zones cristallines), avec modification de la nature [5]

6. Gel et hydrogel :
a)-Gel :

Les gels sont des réseaux de polymeres enchevétrés gonflés avec un
liquide [2] ils peuvent étres constitués soit de macromolécules linéaires
on obtient donc un gel souple ; soit d’un solide a réseau
tridimensionnel qui donne naissance a un gel rigide [4].

Les gels présentent aussi un caractere de gonflement qui atteint
I’équilibre quand un solvant est ajouté. Les molécules de solvant sont
emprisonnées dans le gel [7]

Leur principale propriété est leur capacité a changer de volume, ils se
rétrécissent ou gonflent jusqu'a 1000 fois leur volume initial [8]

14
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|

\

Collapse

Gonflement

FigureQ7 : Gonflement de gel et retrait du solvant.

b)-Hydrogel :

Un hydrogel est un réseau de polymeres possédant un groupe
fonctionnel hydrophile qui lui permet d’absorber et de gonfler plusieurs
fois son volume initial en milieu aqueux, il est donc capable de retenir
une grande quantité d’eau [4].

7. Les colorants :

Un colorant est une substance qui possede deux propriétés
indépendantes I’une de I’autre, c’est une matiere coloré par elle-
méme [4]. Elle posséde des électrons délocalisés pouvant absorber la
lumiere pour une certaine longueur d’onde [9]. Les propriétés des
colorants dépendent de leurs structures et composition chimique. [10]

+ Colorants acides (anioniques):Comme son nom l'indique, ces
colorants sont appliqués sur le tissu dans une solution acide [21].
[Is sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates
ou carboxylates. Dans leur utilisation, les colorants acides sont
classés par leur comportement de teinture et de solidité au
mouillé plutdt que de leur composition chimique. Ces colorants
acides peuvent étre utilisés dans les fibres protéiques comme la
laine, la soie...

15
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+ Colorants basiques (cationiques):Les colorants basiques sont des
matériaux cationiques qui ont une forte affinité pour la liaison a
des sites anioniques. lls sont des sels d’amines organiques, ce qui
leur confere une bonne solubilité dans I’eau, en phase de
disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie. Ces colorants
ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils prennent des nuances trées vives et
résistantes.

Les colorants choisis dans notre étude sont :
+ Vert de malachite :

Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) est un
colorant typique choisi dans notre étude. C’est un colorant cationique
(basique) appartenant a la classe chimique Triphénylméthane. [4]

Figure 08 : Colorant Vert de Malachite.

Toute la famille des triphénylméthanes y compris le vert de malachite
sont définis comme des composants toxiques pour les cellules
bactériennes et les mammiféres. En 1992, au canada, il a été montré
gue le vert de malachite est toxique pour I’étre humain et était la
cause de formation de tumeur au foie. Néanmoins il est utilisé a cause
de son faible codt et sa facilité de synthese. [11]

Le vert de malachite se trouve a I’état brut sous forme de cristaux
verts et inodores.et la solution prend une teinte bleu-vert : (Figure09)

16
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Figure 09 : Vert de Malachite en solution
% Eosine Y :

L’eosine y (sel de potassium ) est un colorant de type xanthine, acide
de couleur rose, soluble dans I’eau. C’est un composé anionique

L’eosine Y, un colorant hétérocyclique contenant des atomes de
brome ; la structure chimique est représentée dans la figurelO :

Figure 10 : structure chimique de I’Eosine Y

Ce colorant est largement utilisé dans les industries de I’impression de
teinture [17]

17
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¢ Orange de télon :

Le colorant textile Orange de télon utilisé dans ce travail est fourni
par le complexe de textile (SOITEX) de Tlemcen. De son nom chimique
Sel Monosodique Hydroxy-6(Phenylazo)-5 Naphtalene Sulfonique acide,
I’Orange de Télon est un composé anionique, sous forme solide, tres
soluble dans I’eau et qui possede des groupements réactifs capables de
former des liaisons covalentes avec les fibres textiles.

Figure 11 : Structure chimique de I’orange de Telon

lll.  Synthese des polymeéres :

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

e Polymeérisation en chaine (polymérisation radicalaire).
e Polymeérisation par étapes (polycondensation).

1-Polymeérisation en chaines:

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme qui se déroule en
trois étapes : amorcgage ; propagation et terminaison .[13] La
polymérisation par voie radicalaire est une réaction qui, comme
son nom I’indique, fait intervenir comme espece réactive R*
appelée radical libre. Cette technique trouve son succés dans sa

18
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facilité de mise en ceuvre, la durée de réaction est tres courte et
la formation des polymeres de hauts poids moléculaires est aussi
rapide.

2-Polycondensation:

Dans ce type de polymérisation, les macromolécules résultent
de réactions successives entre les fonctions antagonistes
portées par des molécules plurifonctionnelles (fonctionnalité
=2). La réaction se produit dans les conditions ou réagissent
habituellement les fonctions organiques concernées, par
simple chauffage ou en présence d’un catalyseur convenable.
Les condensations qui, généralement, éliminent a chaque
étape un tiers constituant, comme I'eau, un alcool ou un
hydracide, interviennent au départ entre molécules
monomeres puis, au fur et a mesure de I'avancement de la
réaction, entre les molécules polyméres formées, pour
conduire (théoriguement) au stade ultime de l'unique
macromolécule.[18]

V. Les réseaux de polymeres - les réseaux interpénétres -
Application:
1. Réseau de polymeres :

Les réseaux de polymeéres tridimensionnels sont formeés essentiellement
par photo polymérisation de monomeres multifonctionnels. Dans le cas
de monomere di-fonctionnel, il est nécessaire d’ajouter un agent
réticulant. Ces réseaux sont totalement insolubles dans les solvants
organiques et présentent un faible taux de gonflement si leur degreé de
réticulation est élevé. lls présentent une bonne tenue thermique et ne
commencent a se décomposer qu’a des températures supérieures a
400°C. [17]

2. Réseaux interpénétrés :

Le principe est de combiner deux polymeres de nature chimique et de
propriétés physiques différentes dans le but d’obtenir un matériau
d’aspect pratique et de performance supérieure au produit initial.[14]
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Un réseau interpénétré de polymeres (RIP) ou encore en anglais
interpenetrating polymer network (IPN) est défini comme la
combinaison de deux polymeres, tous les deux sous formes de réseau ;
ou I’un d’eux est synthétisé en présence de I’autre. [2]

Plusieurs type d’IPNs sont distingués, on n’en cite 2exemples: [2]
(Figurel2)

A-IPN sequentiels : pour obtenir une telle synthése nous devons passer
par les étapes suivantes :

*e¢laboration d’un hydrogel (du polymére 1).
*gonflement de I’hydrogel dans une solution réactive (du polymere 2).
*photo-polymérisation sous UV du mélange.

B-IPN simultanés: les monomeres, les agents réticulant, et les
activateurs sont mélangeés. Il se produit une polymérisation simultanée
par I’intermédiaire des réactions non interférentes entre elles.[19]

(a) synthése séquencee :

R R

Mélange des précurseurs Réseau 1 Réseau 1 gonflé des
du réseau 1 précurseurs du réseau 2

(b) synthése in situ :

o= In situ - simultanée
' -.'\.
,.5“ 5
MeElange |:|E5 recurseurs
& P in situ - sequermeHe RIP
du réseau 1 et du réseau 2
— \

Réseau 1 gonflé des
précurseurs du réseau 2

Figure 12 : Les différentes voies de synthése des RIPs
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Les RIPs représentent le seul mode possible d’association de deux
polymeres réticulé, c’est-a-dire la seule voie d’élaboration d’un
«melange» stable dans le temps de deux polymeres. Si I’un des
polymeres n’est pas réticulés, on parle alors de réseau semi-
interpénétré de polymeéres.

3. Applications des RIP :

Les matériaux polymeres en envahi le monde moderne et ont forge leur
places dans I’industrie moderne. L’ intérét de I’utilisation de ce type de
materiaux RIP réside dans le faite de pouvoir combiné les
caractéristiques de deux ou plusieurs polymeres dans un seul et unique
matériau.

Parmi les domaines ou I’on retrouve ces materiaux RIP on peut
cité :[21]

e Support de matériaux composites.

e Support de médicament a libération controler

e Produit cosmétique.

e Muscle artificiel.

e Matériaux intelligent qui répondent a des stimulé externes tel
qgue la Température ; le ph ; le solvant..

e Comme les hydrogels ressemblent beaucoup aux tissus corporels,
on a tenté d’introduire les hydrogels comme nouveaux matériaux
pour la reconstruction plastique
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. Introduction :

Au cours des derniéres années, il y’a eu un grand intérét pour I’étude
des hydrogels, des réseaux de polymeéres et des réseaux interpénétres
en raison de leurs propriétés intéressantes et leurs aptitudes a étre
mises en ceuvre.[1,2]

L’objectif de notre travail de mémoire de master est d’élaborer et de
caractériser un réseau interpénétré a base de polymeére naturel (la
cellulose) et d’un polymere hydrophile acryliqgue Hydroxy-ethyl- meth-
acrylate (polyHEMA)

Dans ce chapitre on présente les matériaux utilisés pour notre étude,
ainsi que la méthodologie d’élaboration du réseau de polymeres
interpénétré souhaité, et les moyens techniques utilisés pour les
caractériser.

II. Produits chimiques utiliseés :

Dans notre etude, afin de combiner I’aspect écologique
(biodégradable) aux bonnes propriétés physico-chimiques des
polymeres on a choisi la cellulose qui est un polymere naturel.
Cependant pour améliorer sa résistance et sa solubilité nous avons
ajouté un polymere synthétique hydrophile qui est I’Hydroxy-ethyl-
meth-acrylate (poly HEMA).

La présence d’agent réticulant dans des solutions réactives donne
naissance a un réseau interpénétré de polymeres dont la
caractérisation fait par gonflement dans des solutions aqueuses non
colorées et colorées d’ou la possibilité de donner a notre étude
fondamentale un aspect appliqué qui est la décoloration des eaux usées
(dépollution) .

Le tableaul donne les formules chimiques de ces composés :
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Composant Structure chimique

g
I
o CHs
CHy o CHy,
| |
o o o
o
Cellulose
HLC
~~o o o
|
o o
HoC™ T ol

Cl

O

Epichlirhydrine
(ECH)

o)

Hydroxy-Ethyl- OH
Meth-Acrylate o/\/
(HEMA) (monomer)

Agent reticulant:

0
1,6 Hexane-Diol- O\/\/\/\ )K/
Di-Acrylate (HDDA) A( 0

0

Photoamorceur:

Darocur 1173 ConllOH
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Colorant E: ®|~1; '\lj
cationique: % ‘ O s
Vert de Malachite N

=

N

Colorant

‘*\_‘F -

anionique: .

Br

Eosine Y

a0
Colorant Oe
anionique: HO

N —

Orange de telon

Tableau 01: Structure chimique des composants utilisés.

lIl. Méthodologie d’élaboration : (La photo-
polymeérisation)

1- Principe :
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La lumiere peut étre définie comme un rayonnement électro-
magnetique ; c'est-a-dire un ensemble d’ondes électromagnétiques
produit par la propagation de particules lumineuses qui sont ‘les
photons’ [3]. une radiation électromagnétique est caractérisée par sa
longueur d’onde exprimée en métre (m) [4].

La photo polymérisation est le passage de I’état liquide visqueux a
celui d’un gel élastique sous I’irradiation d’une source lumineuse (dans
notre cas : rayonnement Ultra Violet) [4]

La réticulation par irradiation UV est basée sur un mécanisme de
polymérisation radicalaire : en présence d’un photo-initiateur sous
rayonnement UV de longueur d’onde spécifique, le photo initiateur
absorbe la lumiére UV et forme des radicaux libres (R*). Ces derniers se
combinent avec les fonctions réactives (M) du monomere pour amorcer
la réaction de polymérisation (RM*) (Figure01) et produire ainsi un
polymere réticulé [7].

' propagation Terminaison

|

; ‘ ) (

+M
Amorceur | Rk |mmmmmmh| D ‘{RMZ*

£ +

o

\

Figure 01 : Schéma de la photo-polymérisation radicalaire

2- Dispositif expérimental utilisé :

Le dispositif expérimental utilisé pour la préparation de notre réseau
polymérique final se compose de :

+ La chambre réactionnelle : qui est constituée d’un boitier et
d’un couvercle en verre. Etant donné que la polymérisation
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radicalaire est sensible a la présence d’oxygene dans le milieu
réactionnel, il est nécessaire de faire circuler dans la chambre un
flux d’azote gazeux qui est un milieu inerte (Figure02).

Figure02 : La chambre réactionnelle

+ Moule cylindrique: A I’intérieur de cette chambre, un moule
cylindrique en téflon est placé au milieu. Il se compose de deux
plagues. L’une d’elle est percée afin d’y ajouter notre
échantillon. Cela permet I’obtention d’une pastille de 27mm de
diametre et d’épaisseur de 2mm environ. [4] (voir Figure03).

Figure 03: Moule en téflon

4+ Source lumineuse: Elle est composée d’une lampe UV statique
(de type {Philips TLO8}) ayant une longueur d’onde
caractéristique A=365nm et une intensité de 1.5mW/cm?2.Par
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mesure de sécurité une porte frontale peut se fermer afin
d’eviter la propagation des radiations lors de la photo
polymérisation.(Figure 04)

S /8

Figure 04 : Dispositif de photo polymérisation par rayon UV

V. Elaboration des matériaux :

La premiere etape de cette synthése est la formulation des solutions
photo-réactive.

Dans notre étude, nous utilisons deux polymeres : la cellulose
(polymere naturel) et le poly HEMA (polymere hydrophile acrylique).

Chaque solution réactive initiale est composée d’une quantité
constante d’éléments qui sont le monomere, I’agent réticulant et le
photo-amorceur. [13]

A-Elaboration du réseau de cellulose :

Nous avons suivi les étapes suivantes pour I’élaboration de notre réseau
de cellulose : [5]

* Mesure de la poudre de cellulose et de I’agent réticulant (ECH
epichlirhydrine) [nous avons choisi deux pourcentages de I’agent
réticulant qui sont : 5% et 12%]

* Gonflement du mélange dans une solution aqueuse basique (NaOH)
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* Agitation magnétique pendant 24h du mélange

* Lavage et séchage : (voir figure05)

Figure 05 : Dispositif de séchage

Nous avons obtenu les pastilles suivantes : (Figure06)

FigureO6 : Pastilles de cellulose
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B- Elaboration du réseau interpénétré (RIP ou IPN) de
cellulose/polyHEMA

Nous prépare une solution réactive a base de monomere HEMA, de
I’agent réticulant (Daroccur) et du photo amorceur (HDDA). Aprés
agitation du mélange, on place alors le réseau de cellulose dans la
solution réactive de HEMA.[6]

La pastille finale est obtenue par photo polymérisation sous UV.
(FigureQ7)

FigureQ7 : Pastilles finales du réseau IPN (cellulose/polyHEMA)

C- Préparation des solutions aqueuses colorées :

Afin de voir la possibilité de rétention des colorants par nos réseaux
interpénétré, nous avons choisie 3 colorants qui sont :

1) Le vert de malachite :

Le vert de malachite (vert de diamant B ou vert d’aniline) est un
colorant typique choisi dans notre étude. Nous avons préparé une
solution de concentration ¢c=0.05mg/ml de vert de malachite. Apres
agitation on obtient une solution de couleur vert-bleu intense:
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Figure 08 : Solution mere du vert Malachite

2) L’Eosine Y :

Nous avons préparé une solution d’Eosine Y de concentration
0.03mg/ml. Apres agitation on obtient une solution rose :

Figure 09 : Solution mére de I’Eosine Y
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3) Orange de telon :
Nous avons préeparé une solution d’Orange de telon de
concentration 0.62mg/ml. Apres agitation on obtient une
solution de couleur orange :

Figure 10 : Solution mere De I’Orange de Telon

V. METHODES DE CARACTERISATION :

1- La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
‘FTIR” :

La spectroscopie infra rouge est un outil simple et rapide pour la
caractérisation moléculaire globale des matériaux.[12]

La source de rayonnement Infra Rouge provient d’un corps solide
incandescent qui émet un spectre continu de radiations IR (2,5 a 25 pym
— 4000 - 400 cm-1). Le rayonnement IR transmis par I’échantillon est
recu par le détecteur apres avoir été codé par un interférometre de
Michelson (substitut du monochromateur des spectrometres dispersifs)

[9].
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Le principe de base d’un spectrométre IR a Transformée de Fourier
peut étre représenté schématiquement par un interférometre de
Michelson (Figure 11) :

RMiredr mohila

i [ |'_I (e

e a 1 L ]
3 2 i ¥ | (]
Source (I ]
L
G Py O fees e / : i

nfrarougs f/_, : : }

o ¢ L

] Détoctour

Figurell : Représentation schématique du spectrometre a
transformée de Fourier

Le spectre enregistré par le spectrometre IR a TF, est fonction de la
fréquence du rayonnement incident(exprimé en nombre d’ondes cm-1).
On peut enregistrer des spectres en transmission ou en réflexion. Un
échantillon sous forme solide, liquide visqueux ou film peut étre
analysé directement a I’aide du spectrometre a TF (De type cary 640
FTIR-Agilent technologies) disponible au laboratoire de recherche
macromoléculaire de I’université de Tlemcen. (Figurel?2)
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Figurel2 : Spectromeétre IR a TF(cary 640 FTIR-Agilent technologies)

2- Spectroscopie UltraViolet-Visible :

La spectroscopie UltraViolet-Visible ou spectrométrie UltraViolet-
Visible est I’une des méthodes les plus utilisées de I’analyse
guantitative dans divers domaines tesl que : la physique, la chimie, la
biochimie.. [10]

C’est une technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont
les longueurs d'onde sont dans le domaine de I' UltraViolet (100 nm -
400 nm), du visible (400 nm - 750 nm) ou du proche Infrarouge (750 nm
- 1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs
d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de
subir une ou plusieurs transitions électronique (s).[11] Cette
spectroscopie fait partie des methodes de spectroscopie électronique.
Les substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent
eégalement étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.

Le spectre électronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse
absorbée par I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le
spectre est le plus souvent présenté comme une fonction de
I'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi étre
présenté comme le coefficient d'extinction molaire en fonction de la
longueur d'onde.
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Le spectrometre UV-Visible utilisé et disponible au niveau du
laboratoire de recherche sur les macromolécules est de type Specord
200 plus-Analytic Tena. (Figure 13)

Figure 13 : Spectrometre UltraViolet-Visible (Specord 200 plus-
Analytic Tena).
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. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons étudier les cinétiques de gonflement des
réseaux interpénétrés de polymeres de Cellulose/poly(Hydroxy-ethyl-
meth-acrylate) ,pour les deux taux de 5% et 12% d’épichlorhydrine
(ECH : agent réticulant).

Le but de notre etude est fondamental mais peut avoir une application,
pour cela on peut contribuer a un essai de dépollution des eaux usées
par I’étude de la rétention des colorants par notre réseau. Nous allons
utiliser des colorants qui sont le Vert de Malachite, I’Eosine Y et
I’Orange de télon (disponibles au laboratoire).

ll. Etude de gonflement et dégonflement du réseau
(cellulose /polyHEMA) :

Le gonflement est I’une des caractéristiques tres intéressantes d’un
hydrogel [1]. Le gonflement est observé dans le cas ou il y’a une
certaine affinité entre deux substances (solide-liquide) : elle se traduit
par I’augmentation de volume initial de I’échantillon du solide en
présence du liquide tout en maintenant son homogénéité.

1-Gonflement :

a) Introduction :

Le gonflement des réseaux de polymeéres réticulés en présence d’un
solvant est un phénomene d’'une grande importance théorique et
pratique. Le gonflement est 'une des caractéristiques les plus
intéressantes des hydrogels [3]. Non seulement ils peuvent absorber des
guantités énormes de solvant, mais ils peuvent également changer leur
volume de fagon contrblée, selon les propriétés physico-chimiques du
gel et de son environnement. Un réseau immergé dans un bon solvant
aura tendance a se disperser le plus loin possible afin de réduire son
énergie libre, comme le font les molécules non réticulées. Or, les
réseaux sont limités dans leur possibilité de se disperser a cause des
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liaisons permanentes entre les chaines, Il va s’en suivre une compétition
entre les forces tendant a disperser les chaines et les forces tendant a
ramener la conformation moyenne des chaines dans leur état d’équilibre,
c’est a dire sans étirage. Nous nous sommes intéressés au gonflement
des réseaux de polymeéres dans I'eau distillée (solvant)

b) Méthodologie pour I'étude du gonflement :
L’étude de gonflement nécessite les étapes suivantes :

e La pesée des échantillons : la masse initiale des pastilles d'IPN
synthétisées.

e Dans un bécher contenant une quantité importante du solvant
(10fois le volume de la pastille IPN); on plonge les pastilles de
(cellulose/polyHEMA) de 5 et 12% de ECH; on pese ensuite la
masse des réseaux gonflés.

e Pour suivre la cinétique de gonflement on péese I'échantillon toutes
les 5 minutes pendant les 2 premieres heures puis toutes les 10
minutes pendant I'heure suivante ensuite pendant 15mn pour
I’heure d’apres et enfin chaque heure jusqu'a ce gu’on obtient une
valeur d’équilibre correspondante a une valeur limite de saturation.

e L'étape finale apres avoir effectué toutes les mesures, on
représente les courbes de la cinétique de gonflement de ces
réseaux dans le solvant choisi. (eau distillée ou eau colorée) .

Figure 1: pastille a I’état gonflé [IPN (cellulose / HEMA)]
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2- Dégonflement :

Pour I’étude du phénomene inverse de gonflement on procede de la
facon suivante :

On place la pastille gonflée dans la balance électrique a I’air libre et a
température ambiante afin de suivre la variation de la masse en
fonction du temps lors de I’évaporation du solvant.

Figure 02: Dégonflement IPN

L’état de gonflement est caractérisé généralement par le taux de
gonflement t (%). Ce parametre est défini comme le rapport entre la

variation de masse et la masse initiale, ou encore le volume final et
initial [2]

r =100 (M)

My
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Ou:
T : designe le taux de gonflement
M, : désigne la masse de 1’échantillon gonflé a un instant ¢

M, : represente celle de 1’echantillon initial a sec.

+ Cinétique de gonflement/dégonflement :

On remarque dans les figures 03 et 04 que pour les deux taux de
réticulation, qu’il y’a une augmentation rapide du taux de gonflement
au début de la cinétique. Le plateau est atteint plus lentement puis le
taux de gonflement devient constant.

Le maximum atteint par le réseau réeticulé a S%ECH est de 97% alors
gu’il est de 146% pour le réseau réticulé a 12%ECH.

Le taux de gonflement augmente lorsque le pourcentage de I’agent
réticulant augmente. Cela peut étre expliqué par la taille des pores qui
deviennent plus grand sous I’action de I’agent réticulant. [14]

En comparaison avec la cellulose linéaire, la densité des liaisons
hydrogenes due au grand nombre des fonctions OH, forme un type de
réseau physique qui réduit la taille des pores et empéche l'eau de
pénétrer. [15]

L’épichlorhydrine forme des ponts entre les chaines linéaires de la
cellulose en liant une fonction OH d’une unité glucose de la chaine | a
une fonction OH appartenant a la chaine Il. [14]

En comparant les deux résultats ; on peut conclure que la
concentration en agent réticulant et par suite I’architecture du réseau
joue un role important sur le taux de gonflement.
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Figure 03:Cinétique de gonflement et de dégonflement du réseau
IPN 5% ECH.
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Figure 04:cinétique de gonflement et de dégonflement du réseau
IPN 12% ECH.
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lll. Etude de la rétention du colorant par le réseau IPN
(cellulose/polyHEMA) -

Pour suivre la rétention du colorant par le réseau IPN, nous préparons
des solutions meres de Vert de Malachite, d’Eosine Y et d’Orange de
telon.

Ensuite nous suivons la cinétique d’absorption du réseau IPN dans les
solutions colorées a température ambiante et en fonction du temps ;
en immergeant le réseau dans la solution colorée jusqu'a ce que le
réseau arrive a sa limite et ne gonfle plus.

La rétention du colorant par le réseau (cellulose/polyHEMA) est suivie
par la cinétique de dégonflement en fonction du temps, a température
ambiante et a I’air libre.

1. Le vert de malachite :
a. Gonflement :

Figure 5: Absorption du colorant a différents instants t

(t=0 ; t=3h10min ; t=8h)
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Figure 06 :Absoption totale du VM.

Figure 07: Rétention du VM

On remarque une diminution de I’intensité de la concentration du
colorant dans I’eau colorée, avec une coloration du réseau IPN
(cellulose /polyHEMA).On peut dire alors qu’il y’a une rétention du
colorant par notre réseau IPN. (FigureQ7)

La solution colorée revient a son état initial. (eau distillée) (Figure06)

b. Dégonflement :

[
[00) N
o o
| |

Taux de degonflement (%)
5

= pastille 12%0
* pastille 5%

o

2(I)O I 400
temps (min)

Figure 08: Cinétique de dégonflement des réseaux IPN a 5% et 12%

d’agent réticulant.

47



C/m,oit'ce 03 : Carxactérisation des wéseaux de ,oo{#mé'ceb intetpénétrés

(cellulose/poly dtfclR)

Lorsque les deux réseaux IPNs colorés avec le Vert de Malachite sont
placés a I’air libre et a température ambiante ils dégonflent
rapidement ; jusqu'a atteindre une masse respectivement de 856.8 mg
pour I’IPN 5% et de 656.4mg pour I’IPN 12% sachant que les masses
initiales étaient respectivement de 674 et 474.1 mg.

La cinétique de dégonflement montre que le Vert de Malachite est
retenu par le réseau (cellulose /polyHEMA) comme il est montré par la
figure09 suivante :

< \ — m.= ’ p
- \..-.;.._“,;\"whb_ e
-~ :‘I’f
el
- e e T

Figure09: Dégonflement de I’IPN coloré et la rétention du VM

Le gonflement du réseau et la diffusion du colorant se passent en
méme temps, apres le dégonflement le réseau de polymere prend la
couleur du colorant démontrant ainsi le pouvoir de rétention du réseau
IPN du colorant. (FigureQ9)

On peut en déduire que la pastille a retenu une quantité de colorant
VM estimé a :

IPN Masse du VM retenue (mg)
5% ECH 182.8
12% ECH 184.9

Tableau 01 : masse du Vert de Malachite retenu par le réseau
(cellulose/HEMA)
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c. Cinétigue d’absorption :

La solution préparée du Vert de Malachite est analysée avec la

spectroscopie UV-Visible a I’état initial (c’est a dire avant de placer le
réseau polymérique (cellulose /polyHEMA) dans la solution colorée).
Puis on plonge le réseau IPN dans la solution, et on suit la cinétique de

gonflement en fonction de I’absorbance.

Le méme travail est effectué pour les deux taux d’agent réticulant ECH

(5% et 12%) illustre dans les figures 10 et 11 :

1,44
121
1,0
0,8—-
0,6—-

0,4 -

absorpbance

0,2 1

0,0

— t=0min
—t=5min
t=10min
— t=15min
— t=20min
— t=25min
— — t=35min
— — t=45min
—t=57min
t=107min
—t=122min
t=130min
—— t=145min
t=160min
—t=175min
t=195min
——t=215min
—t=255min
—t=275min
— t=295min
t=310min

560 ' SéO ' 660 ' 6%0
longueur d'onde (nm)

— t=330min
— t=340min

Figure 10: Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption du vert

de malachite par I’lPN12% en fonction du temps.
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Figure 11:Superposition des Spectres UV-Visible de la cinétique
d’absorption du vert de malachite en fonction du temps pour les
deux IPNs a 5 et12% d’ECH.

On suit la variation de I’absorbance de I’échantillon en fonction du
temps (voir figures 11 et 12). On observe une chute considérable du pic
d’absorbance ; cela veut dire que I’IPN (cellulose/polyHEMA) retient le
colorant progressivement en fonction du temps jusqu'a avoir une
absorption totale et une rétention du colorant par le réseau
polymérique, se traduisant par la décoloration totale de la solution
d’eau colorée.

2. L’Eosine Y :

On plonge dans la solution mére d’Eosine Y des pastilles de 5 et 12%
ECH dans deux béchers différents et on suit la cinétique de gonflement
et de dégonflement.
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a) Gonflement /Dégonflement:

Figure 12: Gonflement du réseau (cellulose/polyHEMA) dans une
solution colorée d'EOSINE Y

Le réseau de (cellulose/polyHEMA) gonfle dans la solution colorée
d’Eosine Y est prend une couleur rose, ce qui prouve qu’il y’a une
rétention du colorant par notre IPN. Mais on constate aussi que la
solution aqueuse garde sa couleur initiale.

® [IPNal2%
150 - \ * IPN a 5%
e
[ |
[«B]
E @
(¢B]
= 100 - :
o [ J
S P
&) ‘.
@ *
<~ 504 >
= e
K< oo
*
O T T T T T
0 500 1000

temps (min)
Figure 13: Cinétigue de dégonflement pastille coloré avec I’Eosine Y
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Lorsque les deux réseaux IPNs colorés avec I’Eosine Y sont placés a
I’air libre et a température ambiante ils dégonflent rapidement ;
jusqu'a atteindre des masses respectivement de 559.5mg pour I’IPN 5%
et de 524.4mg pour I’IPN 12% sachant que les masses initiales sont
respectivement 499.4 et 450.2mg.

La cinétique de dégonflement montre que I’Eosine Y est retenu par le
réseau (cellulose /polyHEMA) comme est montré par la figure

suivante :

Figure 14: rétention de I'EOSINE Y

On peut en déduire que la pastille a retenu une quantité de colorant

Eosine Y estimé a :

IPN Masse de I’Eosine Y retenue (mg)
5% ECH 60.1
12% ECH 74.2

Tableau 02 : Masse de I’Eosine Y retenu par le réseau

(cellulose/HEMA)
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b) Cinétigue d’absorption :

2,54 eosine at=0
—— t=5min
t=10min
2,0 —— t=15min
— t=25min
—— t=60min
D t=75min
1,5 ]
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e 10- ——— t=120min
o .
) —— t=140min
% os — t=251min
0,0

400 I 4|50 I 5(I)O I 5|50 I 600
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Figure 15: Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption de
I’EOSINE Y en fonction du temps pour le réseau a 5% ECH.

2,5
eosine t=0min
2.0 t=10min
t=15min
t=60min
a 1,54 ——— t=120min
% t=140min
t=251min
£
=
0,5 -
i - \!
0,0
400 450 500 550 600

longueur d'onde

Figure 16: Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption de
I’EOSINE Y en fonction du temps pour le réseau a 12% ECH.
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On remarque clairement d’apres les deux courbes (figures 15 et 16)
gu’il y’a une tres faible diminution du pic de I’absorbance du colorant
par notre IPN (cellulose/polyHEMA). Cela confirme que la pastille ne
retient qu’une certaine quantité de colorant, ce qui justifie pourquoi
la solution aqueuse garde sa couleur initiale.

3. Orange de telon :

On suit les mémes étapes que les colorants précédant :

a) Gonflement /Dégonflement:

Figure 17: Rétention et gonflement de la pastille avec une solution
colorée d’Orange de telon

Le réseau de (cellulose/polyHEMA) gonfle dans la solution colorée
d’Orange de telon et prend une couleur orange : ce qui prouve qu’il y’a
une rétention du colorant par notre IPN. Mais la pastille est vite
saturée et n’absorbe plus de colorant. (voir Figure 17)
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Figure 18 : Cinétique de dégonflement de la pastille colorée avec
I’Orange de telon.

Lorsque les deux réseaux IPNs colorés avec I’Orange de telon sont
placés a I’air libre et a température ambiante ils dégonflent
rapidement ; jusqu'a atteindre des masses de 582.9mg pour IPN 5% et
556.9mg pour I’IPN 12% sachant que les masses initiales sont
respectivement de 494.9 et 485.8mg. (figure 18)

La cinétique de dégonflement montre que I’orange de telon est retenu
par le réseau (cellulose /polyHEMA) comme est montreé par la figure 19:
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Figure 19: Rétention de I'Orange de telon

On peut en déduire que la pastille a retenu une quantité de colorant
(Orange de telon) estimé a :

IPN Masse de I’Orange de telon
retenue (mg)
5% ECH 88
12% ECH 74.2

Tableau 03 : Masse d’Orange de telon retenu par le réseau
(cellulose/HEMA).

b) Cinétigue d’absorption :

On note les mémes observations pour I’Orange de telon et I’Eosine Y
car ils font partie de la méme famille des colorants, c'est-a-dire de
type anionique.
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Figure 20: Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption de
I’EOSINE Y en fonction du temps pour le réseau a 5% ECH
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Figure 21: Spectre UV-Visible de la cinétique d’absorption de
I’EOSINE Y en fonction du temps pour le réseau a 12% ECH.
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+ D’apres la figure 22, on note que la masse retenue par le réseau

Polymérique (cellulose/polyHEMA) pour les deux taux de réticulations 5
et 12% d’ECH est plus importante dans le cas du Vert de Malachite que
de celui de I’Eosine Y et de I’Orange de telon.

Ce qui confirme les résultats obtenus (spectres UV-visible/gonflement
et dégonflement) concernant la bonne rétention de I’IPN pour le Vert
de Malachite et sa faible rétention pour I’Eosine Y et I’Orange de telon.

I VM
I ORANGE DE TELON
204 B EOSINE Y

“— 160

[y
N
(@]

masse absorbe (mg
8 8

Figure 22 : Masse des colorants absorbés par I’IPN 5% et 12% d’ECH.

4. Mélange :

On prend 10ml de chacune des trois solutions mere de colorant, pour
voir lequel des trois colorants sera absorbe.
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Figure 23 : Solution du mélange des colorants.

Figure 24 : Rétention des colorants par la pastille.

On constate que la pastille prend une couleur verdatre, on n’en déduit
gu’elle a absorbé le vert de malachite ainsi qu’une petite quantité
d’Eosine Y et d’Orange de telon d’ou la couleur orange qui apparait.
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Figure 25 : Cinétique de dégonflement du mélange de colorants.

La cinétique de dégonflement (Figure 25) montre une diminution
rapide du taux de dégonflement ; on note aussi que les colorants sont
retenus par le réseau (cellulose /polyHEMA). (Figure24)

(Les molécules de I’IPN s’attachent a des molécules préférentielle des
colorant d’ou la bonne retension du VM et la moyenne rétention de
I’Eosine Y et I’Orange de telon).
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Figure 26: Spectre UV-Visible du meélange de colorant

On remarque dans la figure 26 qu’il y’a deux pics d’absorption, le

premier correspond a I’Eosine Y et a I’Orange de telon, et le second a
celui du vert de malachite.

Le premier pic correspond a la longueur d’onde de I’Eosine Y et de
I’Orange de telon: il y’a une faible diminution de I’absorbance de ce

pic. La pastille dans ce cas la n’absorbe qu’une faible quantité de
colorant.

Le deuxieme pic correspond a la longueur d’onde du Vert de

malachite : on observe une forte diminution de I’absorbance de ce pic
qui tend vers zéro apres 6jours.

On en déduit que le vert de malachite a été entierement absorbé de la
solution du mélange
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Figure 27: Superposition des spectres UV-Visible des différents
colorants et de leur mélange

Cette superposition des différents spectres obtenus confirme que la

rétention est totale pour le Vert de Malachite; tandis qu’elle est
partielle pour I’Eosine Y et I’Orange de telon.

IV. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourrier ‘FTIR’ des solutions et des réseaux utilisées :

Nous placons nos différents réseaux de polymeres purs et colorés dans
I’appareil et on détermine leurs principaux groupes fonctionnels :
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Figure 28: Spectre ftir du poly-HEMA, cellulose et IPN 5%

Le spectre de la cellulose (figure 29) est caractérisé par les bandes
caractéristiques: O-H vers 3374 cm™ et C-O vers 1150 cm™ et C-H vers
1322 & 1394 cm™. On note aussi que le réseau cellulosique se dissocie
lorsqu’on le gonfle dans I’eau. Les pics observés dans la plage de
nombre d’ondes comprise entre 3660 et 2900 cm-1 sont
caractéristiques de I’étirement des vibrations des liaisons O-H et C-H
dans les polysaccharides.

Le large pic & 3331 cm™ est caractéristique pour I'étirement des
vibrations du groupe hydroxyle dans les polysaccharides [7-8]. Ce pic
inclut également les vibrations de liaisons hydrogénes intermoléculaires
et intramoléculaires dans la cellulose [9]. La bande & 2894 cm™ est
attribuée a I'étirement CH de la vibration de tous les constituants
hydrocarbonés dans les polysaccharides. Des bandes typiques
attribuées a la cellulose ont été observées entre 1630 et 900 cm™. Les
pics situés & 1633 cm™ correspondent aux vibrations des molécules
d'eau absorbées dans la cellulose. Les bandes d'absorption en 1428,
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1367, 1334, 1027 cm™ et 896 cm™ appartiennent aux vibrations
d'étirement et de flexion des liaisons -CH2 et -CH, -OH et C-O dans la
cellulose [10] [11]. La bande autour de 1420 - 1430 cm™ est associée a
la quantité de la structure cristalline de la cellulose, tandis que la
bande a 897 cm-1 est attribuée a la région amorphe dans la cellulose
[12][13].

Le spectre du réseau du poly-HEMA pure montre une large bande de
3000 & 3500 cm™ ' attribué au groupe hydroxyle OH- ; la vibration
d’élongation des groupes méthyle méthylene CH2- CH3- a 2892 et 2956
cm™' ; un pic attribué a la vibration d’élongation C=0 a 1720 cm™’
contribue a la bande polyacrylate et vibration d’élongation -C-O-C- et
-C-0- a (1025-1076-1155) cm™'.[4-6] [16]

Le spectre IR de notre IPN5% prend I’allure du spectre de la cellulose
5% , on remarque juste une diminution de I’intensité de certaines
bandes caractéristiques : telle que la bande C-O vers 1150 cm™

0,25 —— IPN 5%
—— IPN 5% coloré avec VM

0,20 —

absorbance
(@]

0,05+

0,00

1000 I 20|00 I 30|00 I 4000
longueur d'onde

Figure 29: Spectre ftir de I’IPN 5% coloré avec le vert de malachite
et I’IPN non coloré
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Comme il est montré par la figure30, le spectre IR de I’IPN coloré par
le Vert de Malachite montre des différences par rapport au spectre IR
de I’IPN non coloré.

On remarque I’augmentation de I’intensité des pics correspondant a
I”IPN coloré par rapport a I’IPN non coloré. La présence des pics a 1025
et 1059 cm™ montrent I’absorption du vert de malachite par le réseau
interpénétré (cellulose/polyHEMA).

cellulose 12%
poly HEMA
—— IPN12%
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0,15 +
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Figure 30: Spectre ftir du poly-HEMA, cellulose et IPN 12%

On note la présence des mémes bandes caractéristiques pour la
cellulose 5 et 12% ainsi que I’IPN (cellulose/polyHEMA) 5 et 12%, avec
une légere différence de leurs intensités.
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Figure 31 : Spectre ftir de I’IPN 12% coloré avec le vert de malachite
et I’IPN non coloré

Comme il est montré par la figure32, le spectre IR de I’IPN coloré par
le Vert de Malachite montre des différences par rapport au spectre IR
de I’IPN non coloré.

On remarque I’augmentation de I’intensité des pics correspondant a
I’IPN coloré par rapport a I’IPN non coloré.
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. Introduction :

Dans le but de corréler les résultats expérimentaux avec un modele
théorique nous avons effectué une étude conformationnelle qui nous
permet de représenter le systeme de réseau interpénétré (cellulose
/poly HEMA) par un modele moléculaire simplifié en trois(3)
dimensions. La modélisation moléculaire implique l'utilisation des
méthodes de calcul théorigues (mécanique moléculaire, dynamique
moléculaire, mécanique quantique ab-initio ou semi-empirique,...)
permettant de déterminer la représentation graphique de la géomeétrie
ou de la configuration des atomes d'une molécule et d'évaluer les
propriétés structurales et physico-chimiques de la molécule étudiée.

II. Modélisation moléculaire :

La modélisation moléculaire est une méthode computationnelle qui
permet de simuler la structure et le comportement d’un systeme de
molécules. Elle est utilisée pour reconstruire la structure
tridimensionnelle de molécules, a partir de données expérimentales
comme la cristallographie aux rayons X. Elle permet aussi de simuler le
comportement dynamique des molécules et leurs mouvements
internes. On l'utilise enfin pour concevoir de nouveaux matériaux.

La taille du systeme étudié peut aller d’une simple molécule a
plusieurs dizaines de milliers d’atomes [1]. Pour simuler ces systemes
moléculaires, il est nécessaire de déterminer une expression de
I’énergie d’interaction des atomes du systeme en fonction de leurs
positions relatives. La modélisation moléculaire repose sur les
méthodes de calcul théorique appelées Mécanique Quantique (MQ) et
Mécanique Moléculaire (MM).

lll. Méthodes quantiques (MQ):

Les méthodes de modélisation basées sur la mécanique quantique [2]
visent a décrire le systeme étudié par une fonction d'onde qui peut
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théoriquement étre déterminée par la résolution de I'équation de
Schradinger [3] non relativiste et indépendante du temps.

HW= EW

Avec :
H : Hamiltonien
W: fonctions propres de H

E : valeurs propres de H

V. Mécanique moléculaire (MM) :

La mécanique moléculaire décrit les interactions interatomiques
intermoléculaires et intramoléculaires. Ces interactions sont
modélisées empiriqguement a I’aide d’un potentiel reproduisant au
mieux des données expérimentales disponibles, telles que des spectres
vibrationnels, ou encore des grandeurs calculées théoriqguement par
mécanique quantique. L’énergie potentielle de la molécule (Up) est
une somme de termes dépendant de plusieurs parametres, tels que les
positions et les charges partielles atomiques.

La forme analytique de I’énergie potentielle et le jeu de parametres
d’interactions interatomiques nécessaires a son calcul constitue le
champ de force. Contrairement a la mécanique quantique, les
électrons ne sont pas traités explicitement et les atomes sont
représentés par des masses ponctuelles chargées. Typiguement, les
modéles de (MM) consistent en des atomes sphériques reliés par des
ressorts qui représentent les liaisons [4].

V. Le champ de force :

La fonction d’énergie potentielle caractérisant le champ de force, a
pour réle de reproduire le plus fidélement possible toutes les
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interactions intramoléculaires et intermoléculaires présentes dans le
milieu.

Les parametres du champ de force sont optimiseés sur des données
expérimentales ou des calculs de niveau trés élevés sur des fragments
de molécules.

L’énergie du champ de force résulte de différentes contributions a
I’énergie totale que I’on écrit :

E _._=FE

steric stretching

+ E

torsion

+E, +E, ., +E, + E}:yd

ending rogen

Torsion

"t

iaison d*élongation
(stretching)

N
Déformation des angles de
valences (flexion)

Figure01 :Décomposition énergetique classique d’un champ de force

VI. Le Docking moléculaire (Amarrage moléculaire) :

L’amarrage moléculaire (ou Docking) (ancrage, amarrage ou arrimage
moléculaire en francais) peut étre utilisé en complément d’une etude,
cette méthode permet de simuler I’approche et I’interaction entre un
ligand et son récepteur [1,6].
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Le docking est une méthode qui prédit I'orientation d'une molécule par
rapport a une autre pour avoir le complexe le plus stable. Il est
fréquemment utilisé sur I'étude de la cible moléculaire des
médicaments et réduire les essais expérimentaux [7].

Une simulation en docking comprend essentiellement 2 étapes : (voir
figure02)

La premiére (docking) consiste a mettre le ligand dans un site actif de
la protéine et a échantillonner les conformations, positions,
orientations possibles, en ne retenant que les modes d’interactions les
plus stables.

La seconde (le scoring) est I’étape de classement qui consiste a évaluer
I’affinité entre la protéine et le ligand et de donner un score aux poses
obtenues lors de la phase de docking, ce score permet de retenir la
meilleure pose proposée. [9]

ligand

docking “ scoring

recepteur

complexe

.. ete

Figure 02 : Principe général d’un programme de docking

Dans notre étude nous avons assimilé le ligand a un colorant (Vert de
Malachite, Eosine Y ou Orange de telon) et le récepteur notre réseau
interpénétré (cellulose/polyHEMA).
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Programme du Docking moléculaire :

Initié au début des années 1980, ce programme s’est développé pour
devenir, de nos jours, un outil incontournable dans la recherche de
produits biologiquement actifs [10].

A I’heure actuelle, plus de 30 programmes de docking moléculaires
(commerciaux ou non) sont disponibles [11], on trouve entre autres:
AutoDock [12], GOLD [13], FlexX [14], DOCK [15], Molegro Virtuel
Docker (MVD)[16] etc...

VIl. Etude conformationnelle :

La modeélisation moléculaire est présente dans tous les domaines de
recherche (physique, chimie, économie,.. )

Dans cette partie nous allons déterminer la conformation la plus stable
du modele de réseau polymérique (cellulose/polyHEMA) avec les
différents colorants choisis pour notre étude.

1) Méthode de calcul :

Les différentes structures moléculaires du réseau interpénétré et des
colorants sont dessinés a I’aide du logiciel Avogadro.

Pour effectuer les calculs d’optimisations de la géométrie de notre
systéeme (réseau/colorant) nous avons utilisé le logiciel UCSF
Chimeral.5.3. qui utilise un champ de force Ambert [6].

Le solvant permet de véhiculée les molécules des colorants vers I’IPN
et les interactions (molécules d’eau/IPN) sont négligés.

2) Optimisation de I’énergie stérique :

Une minimisation de I’énergie du systeme moléculaire est faite pour
avoir la géométrie la plus stable afin de déterminer les interactions
existant entre le réseau (cellulose/polyHEMA) / et le colorant utilisé.

[7]
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4+ Réseau interpénétré de polymeére (cellulose/polyHEMA) et
colorant utilisé en 3 dimensions :

~

Figure 03 : Exemple de Réseau (cellulose/HEMA) en 3 dimensions

P

Figure 04 : Molécule du Vert de Malachite en trois(3) dimensions
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Figure 05 : Molécule de I’Eosine Y en trois (3) dimensions

L

Figure 06 : Molécule de I’orange de Telon en trois (3) dimensions
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3) Interactions entre I’IPN (cellulose/polyHEMA) et les différents
colorants :

Dans cette partie nous allons mesurer les interactions possibles entre le
réseau (cellulose/polyHEMA) et les colorants, cela en mesurant les
distances entre les molécules de colorant et les molécules de I’IPN
responsables des interactions.

a) Interactions (IPN/Vert de Malachite) :

Nous avons choisi d’étudier les interactions existantes entre I’azote (N)
du colorant et I’hydrogene (H) et le carbone (C) du réseau IPN :

Figure 07 : Exemple d’interaction entre I’IPN (cellulose/HEMA) et le
VM
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b)

Figure 08 : Interactions entre (cellulose/polyHEMA) et le Vert de
Malachite :

(a) et (b) : Deux vues de I’interaction entre I’atome (N) et les
hydrogenes (H) de la molécule du colorant avec le réseau IPN
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Les figures07 et 08 montrent que le vert de malachite interagit avec
notre réseau polymérique (cellulose/polyHEMA) (azote (N) du Vert de
Malachite et les atomes d’hydrogene(H) et de carbone(C) du réseau
IPN).

Liaisons Distance entre Type de d’interactions
molécules

N1/H1 2.678 A° Forte

N1/Hz2 2.635 A° Forte

N2/C 3.681 A° Faible

Tableau 01: Exemple des distances et type d’interactions

Apres I’introduction des deux structures des molécules du réseau IPN et
du Vert de Malachite et aprés un calcul de minimisation de I’énergie de
conformation, on note que les distances varient entre 2.635 et 5.652A°.
On peut ainsi noter qu’il y’a présence de fortes interactions entre ces
deux especes chimiques. Ce qui permet de justifier le résultat
expérimental de la rétention totale du colorant de Vert de Malachite
par I’IPN.

Les interactions entre [2.5-3.1] A° sont considérées comme de fortes
interactions, celle entre [3.1-3.55] A° sont des interactions moyennes,
et celles supérieures a 3.55 A° sont trés faibles ou absentes [8].

b) Interactions (IPN/Eosine Y) :

Nous gardons le méme réeseau de (cellulose/polyHEMA) et nous
changeons de colorant qui est I’Eosine Y, les mémes étapes sont
suivies :

On s’intéresse a la distance entre les différents atomes de brome (Br)
de I’Eosine Y et les oxygenes (O) du réseau IPN :
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Figure 09 : Exemple d’interaction entre I’IPN (cellulose/polyHEMA)
et I’Eosine Y
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Figure 10: Interactions entre (cellulose/polyHEMA) et I’Eosine Y :

(a)et (b) : Deux vues de I’interaction entre I’atome Br et les
oxygenes O de la molécule du colorant avec le réseau IPN

Les figures 09 et 10 montrent que les interactions (Br/0) sont de type
moyenne et faible entre I’IPN (cellulose/polyHEMA) et I’Eosine Y.

Liaisons Distance entre Type de d’interactions
molécules
Bri/0 3.470 A° Moyenne
Brz/0 5.742 A° Faible
Brs/0 4.262 A° Faible

Tableau 02: Exemple des distances et type d’interactions

Les interactions moyennes justifient que I’IPN prend la couleur du
colorant. Les liaisons de type faible montrent que I’interaction entre
I’Eosine Y et le réseau (cellulose/polyHEMA) est absente. Ceci permet
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de justifier en quelque sorte I’absence ou la faible rétention de ce
colorant par I’IPN lors de I’étude expérimentale.

c) Interactions (IPN/Orange de télon) :

Les mémes étapes sont effectuées :

On choisit d’analyser les interactions entre I’oxygene(O) de I’Orange de
télon et I’hydrogene (H) du réseau IPN et vice-versa.

Figure 11 : Exemple d’interactions entre I’IPN et I’Orange de telon
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Figure 12 : Interaction possible entre I’IPN et I’Orange de télon

Liaisons Distance entre Type de d’interactions
molécules

H/0 3.265 A° Moyenne

O1/H2 2.849 A° Moyenne

O1/H2 5.059 A° Faible

Tableau 03: Exemple des distances et type d’interactions

On remarque d’apres le tableau03 qu’il y’a 2 types d’interactions :
interaction moyenne qui justifie que I’IPN prend la couleur du
colorant et une interaction faible qui justifie la mauvaise rétention de
ce colorant par le réseau interpénétre de (cellulose/polyHEMA) (la
solution colorée garde sa couleur alors que dans le cas du VM la

solution est décolorée).
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VIIl. Conclusion :

L’étude conformationnelle nous a permis de représenter les différentes
structures chimiques en trois(3) dimensions et de simuler les
Interactions existantes entre les atomes de I’IPN et du colorant.

Les résultats obtenus montrent que les colorants considéreés (Vert de
Malachite, Eosine Y et Orange de télon) interagissent chacun
différemment avec le réseau interpénétré (cellulose/HEMA).

Les interactions entres les atomes du colorant et de I’IPN varient en
fonction du type de colorant : on a une forte interaction pour le vert
de malachite qui est un colorant cationique et une faible a moyenne
interaction pour I’Eosine Y et I’Orange de télon qui sont des colorants
anioniques.

Donc les résultats de calcul théorique par la méthode de docking
moléculaire de notre modele (IPN/colorant) confirment les résultats
expérimentaux ; il ya une bonne corrélation entre les 2 études
expérimentale et conformationnelle.
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Conclusion Jén.étale

- - PPN

L’objectif de ce travail était d’élaborer et de caractériser un
nouveau matériau de type réseau interpénétré de polymeres (RIP ou
IPN) & base d’un polymére naturel en I’occurrence « la cellulose » et
d’un polymere acrylique (synthétique) I’Hydroxy-Ethyl- Meth-Acrylate
(polyHEMA) qui présente la propriété d’hydrophilie.

Le produit final obtenu présente des propriétés intéressantes puisque
la cellulose initialement hydrophobe acquit la possibilité de gonfler
dans I’eau d’ou la possibilité de donner a notre travail fondamental un
aspect appliqué qui est la dépollution des eaux usées colorées
(rétention de colorant).

Trois étapes en été suivies dans notre étude :

1. L’élaboration du réseau interpénétré RIP ou encor IPN a base
d’un hydrogel de cellulose (qui est un polymére naturel) gonflé
dans une solution réactive de polymere synthétique qui est le
« polyHEMA »

Le réseau (cellulose/polyHEMA) est obtenu par photo-polymérisation
sous UV en présence d’agents réticulant « ECH et HDDA » ainsi qu’un
photo-initiateur « le Darocur ».

2. La seconde étape est la caractérisation des réseaux IPN
(cellulose/polyHEMA) dans des solutions colorées et non coloreées.

Les résultats de la cinétique de gonflement (temps de contact) pour les
réseaux (cellulose/ polyHEMA) montrent que le taux de gonflement
augmente avec I’augmentation du taux d’agent réticulant.
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L’analyse par spectroscopie d’absorption UV-Visible des solutions
colorées en Vert de Malachite, Eosine Y et Orange de telon, révele
clairement que notre IPN présente une bonne rétention du Vert de
Malachite qui est un colorant cationique (forte attraction),
contrairement a I’Eosine Y et a I’Orange de telon (faible attraction) qui
sont tous les deux des colorants anioniques. On note aussi que le
réseau polymérique prend la couleur des solutions colorées.

L’analyse par spectroscopie infrarouge est utilisée pour déterminer les
groupes fonctionnels du réseau de polymere (cellulose/polyHEMA) pur
et coloré.

3. Une étude conformationelle théorique d’un modéle du systéeme
(IPN/colorant) nous permet de voir et de simuler quelques
interactions existantes entre les atomes du réseau (cellulose
/polyHEMA) et des atomes de colorant « Vert de Malachite,
Eosine Y, Orange de telon »

Les résultats montrent que les interactions entre notre IPN et le Vert
de Malachite sont fortes, tandis qu’elles sont faibles a moyennes pour
I’Eosine Y et I’Orange de telon.

Les résultats du calcul conformationnelle a partir de la méthode de
docking moléculaire du modele choisi (IPN/colorant) par le programme
USCF Chimera ont confirmé la bonne rétention du Vert de Malachite, et
la faible rétention de I’Eosine Y et de I’Orange de telon ; d’ou une
bonne corrélation entre les résultats expérimentaux et les résultats
théoriques de conformation.

En perspective, le travail nécessite d’avantages de travaux
expérimentaux avec d’autres systemes de réseaux IPN et d’autres types
de colorants.
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Résumé :

Le présent travail consiste en I’élaboration et la caractérisation d’un réseau
interpénétré a base d’un polymeére naturel (la cellulose) et un polymére synthétique
le poly-(Hydroxy-ethyl- meth-acrylate), le réseau IPN est préparé par photo-
polymérisation UV. Le travail est d’aspect fondamental mais peut avoir une
application dans le domaine de traitement des eaux usées (colorées). Le
comportement de gonflement /dégonflement de I'IPN dans des solutions d’eau
colorée et non colorée est étudié en fonction de la nature des colorants (cationique
« Vert de Malachite ») et (anionique « Eosine Y et Orange de telon »). Les résultats
expérimentaux montrent la bonne rétention du VM par notre IPN (cellulose/
polyHEMA) et la faible rétention pour I’Eosine Y et I’Orange de telon. Une étude
conformationnelle d’'un modéle de systéme (IPN/colorant) a permis de mettre en
évidence les interactions existantes entre les atomes du modéle de I’IPN et ceux des
colorants considérés. Les résultats de doching moléculaire du modéle choisi pour le
programme USCF Chimera confirment les résultats expérimentaux.

Abstract :

The present work consists in the elaboration and characterization of an
interpenetrating network based on a natural polymer (cellulose) and a synthetic
polymer poly (hydroxyethyl acrylate), the IPN network is prepared by UV photo-
polymerization. The work is fundamental but may have application in the field of
wastewater treatment (colored). The swelling / deflating behavior of IPN in solutions
of colored and unstained water is studied according to the nature of the dyes
(cationic "Malachite Green") and (anionic "Eosine Y and Orange telon").
Experimental results show the good retention of VM by our IPN (cellulose /
polyHEMA) and the low retention for Eosin Y and Orange telon. A conformational
study of a system model (IPN / dye) made it possible to highlight the interactions
existing between the atoms of the model of the IPN and those of the dyes considered.
Molecular doching results from the model chosen for the USCF Chimera program
confirm the experimental results.
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