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Résumé

RESUME .

Les composés hydrogels et lypogels sont des systemes absorbants utilisés dans
divers domaines, notamment environnemental.

En Algérie. en terme de recherche scientifique, ce domaine reste encore vierge.
Vu I'importance de leurs utilisations, nous avons procédé a I'étude de modes
d’obtention d hydrogels et lypogels avec différents monomeres et divers amorceurs et
réticulants.

Les composés lypogels synthétisés sont caractérisés par leur faible pouvoir

absorhdnt 2t leur difficulté de désorption.  Pour cela nous avons aussi ¢tudic la
possibilit¢ de'synthétiser un lypogel a base de cellulose et cela. dans le but d*améliorer
son pouvoir d*absorption et de désorption.

L ¢tude que nous avons menée. nous a permis de conclure que les composés
diarogels o pogeds sont obtenus par dos procédures simples. néanmoins dans le cas
des lipophiles les caractéristiques obtenues restent encore en dessous des objectifs
CSPEres.

LLe composé lipophile a base de cellulose synthétis€, présente des propriétés
mntéressantes comparées a celles 4 base de méthacrylate de butyle, notamment en ce
quiconcerne son pouvoir dabsorption et de désorption. Pour cela. il est trés
intéressant de poursuivre dans 'avenir nos recherches pour ["'am¢lioration et la
maitrise du modce de leur obtention,




Résumé

ABSTRACT

The compounds hydrogels and lypogels are absorbents systems used in various
fields, in particular environmental.

In Algeria, in scientific research topic, this field remains still virgin.
Considering the importance of their uses, we proceeded to the study of modes of
obtaining hydrogels and lypogels with various monomers and various igniters and
crosslinking agents.

The synthesized compounds lypogels are characterized by their weak
absorptivity and their difficulty of desorption. For that we also studied the possibility
of synthesizing a lypogel containing cellulose and that, with an aim of improving its
capacity of absorption and desorption.

The study that we carried out permits us to conclude that the compounds
hydrogels and lypogels are obtained by simple procedures; nevertheless in the case of
lipophilic compounds the characteristics obtained still remain below the hoped
objectives.

The synthesized lipophilic compound containing cellulose, present of the
interesting properties compared with those containing methacrylate of butyl, in
particular with regard to its capacity of absorption and desorption. For that, it is very
interesting to continue in the future our research for the improvement and the control
of the mode of their obtaining
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Introduction sénérale

INTRODUCTION .

Durant les deux derniéres décennies, les hydrogels ont connu un progrés
considérable et leurs utilisations se sont étendues a de nombreux domaines
(hygi¢ne et santé, I’agriculture, ’urbanisme etc.).

. En effet, au cours des années 1960, la technologie des hydrogels a connu
un cssor considérable notamment par les travaux de Wichterle et Limvers [1]
qui ont pu mis la mise au point des premieres lentilles de contact souples a partir
d un h\dl()od a base de poly-méthacrylate d’hydroxyléthyle réticulé,

De méme. les lypogels, compte tenu de leur usage dans différents
domaines (piége les marées noires) Sont d'une importance certaine pour
I"cnvironnement.

En Algérie. a I'heure actuelle, ce domaine reste insutfisamment exploré et
Pimportance avérée de ces systémes nous a incité a les étudier plus en détail.

Pour cela. nous avons suivi deux grandes ¢tapes d’intervention a savoir :

- L.°¢tude des modes  dobtention des hydrogels et lypogels a base de

divers monomeres (acide acrylique, acrylamide, méthacrylate de butvle).

- L7examen de leurs comportements en milieux aqueux.

Diflérentes Ctudes ont été mené concernant la synthese des lypogels type
acrvlates. mais on donné lieu @ des composés A faible pouvoir absorbant ascc
absence de désorption. pour ces raisons une approche a été effectuer dans le but
Famdliorer feurs propriétés.

Pour atteindre les objectifs assignés, nous avons donc développé en
premier lieu une partie théorique renfermant quatre chapitres qui sont :

* Généralité sur les hydrogels.
e Chimie des hydrogels.
* Application des hvdrogels.

e Les lypogels
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Introduction ¢énérale

L sceond lieu. nous avons, mis en p'lucc une procédure de trayail
consistant en la synthese des polymeéres ¢oncernds. et nous avons travaillé avee
quatre types de polyméres.

[La caractérisation de ces derniers s’est faite en mettant & profit les performances
des techniques qui sont les suivantes :

- la spectroscopie infrarouge a transforme de Fourier (FTIR).

- L analyse enthalpique différentiel (DSC).

- LTanalyse thermogravimetrique (ATG).

-*;"':i;;;i'Eni_croscopie a balayage ¢lectronique (MEB).

nfin. fa derniére partie portera sur la discussion des résultats obtenus.
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Chapitre 1 Généralités sur les Polymeéres Absorbants « Hydrooely »

[) NOTION D’HYDROGEL .

Les hydrogels sont des réseaux tridimensionnels de polymeres qui
gonflent dans les solutions tout en maintenant leur intégrité structurale. Le
phénomeéne de gonflement dans 1’eau est ’une des propriétés inhérentes des
hydrogels. La teneur en eau d'un hydrogel est habituellement sup€rieure a 20%
de son poids total. ¢’est-a-dire. si un hydrogel sec est mis & gontler dans I'eau. il
ubsmlﬁéijdﬁsqu'a 20 tois son poids en eau. Si celle-ci dépasse 95% de son poids,
l'hydrogel S;alppclle super absorbant. Les hydrogels secs (souvent appelés
xerogels) gontlent en présence de l'eau pour regagner leur forme d’avant le
s¢chage. Contrairement aux polyméres hydrosolubles, les hydrogels gonflent
dans I'cau sans se solubiliser. Ceci est du aux réticulations qui connectent les
différentes chaines. |
Sclon la nature des réticulations qui relient les chaines polymériques. nous

distinguons des hvdrogels chimiques et des hydrogels physiques [3].

Les polymeres super absorbants les plus généralement disponibles sont
des poudres granulaires dures et séches comme le sable blance ou comme le
sucre de table. Toutelois cette ressemblance cesse quand le polymere super
absorbant est mis cn contact avee de l'eau ou les solutions aqueuses. [n
absorbant de I'eau. le polymére super absorbant devient comme une éponge
minuscule. Mais cette derniére ne libére pas l'eau emmagasinée dans sa
structure quand on appuie dessus avec les doigts. Les matiéres traditionnelles
absorbantes. comme les fibres de cellulose. absorbent Jusqu'au 12 ¢ deau ou
d autre solutions aqueuses par 1 g de fibres séches alors que les polymeres super
absorbants absorbent plus de 1000 ¢ d*eau et plus de 100 g de solution saline par

gramme de polymere [4].

IN1.20006
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Chapitre | Généralités sur les Polymeéres Absorbants « Hydrosels »

[I) LAPHYSIQUE DES HYDROGELS

Les absorbants traditionnels, comme par exemple le coton, absorbent les
liquides par I"écoulement ou par le mécanisme convecteur. Les super absorbants
fonctionnent par le mécanisme de diffusion, qui est un phénoméne moléculaire
ou les moléeules se déplacent de facon aléatoire et non organisée en raison de
feur énergie thermique.

,S(,lo'ﬂ la théorie de gonflement de Flory [5], I'eau s’insére dans une
particule de polvmere super absorbant parce que [l'activité de I'cau st
mitialement inféricure au sein de la particule. Pendant que l'eau diffuse dans la
particule. le volume de celle-ci augmente et les chaines polymériques formant
le réscau du polymeére super absorbant se déplacent, généralement. dans unc
direction opposée a celle des molécules d'eau. afin que ces derniéres puissent
penctrer dans le réseau. Par conséquent. les chaines polymériques de I"hydrogel
clant connectées entre elles. exigent plus de temps par rapport a un déplacement
individuel des segments polymériques. Le mouvement lent du polymére est un

phenomene principal qui limite sa vitesse de gonflement [4].

I HYDROGELS POLYELECTROLYTES ET NON
POLYELECTROLYTES

On peut distinguer deux classes de polymeéres absorbants © les polymcres
non 1oniques et les pélyméres ioniques [6]. Les polymeéres non oniques
absorbent I'cau et les fluides aqueux quand I"entropie du mélange est favorable
4.

Un polymere est hydrosoluble en raison de son aptitude a former des
liaisons hydrogéne entre 'eau et les groupements hydrophiles portés par celui-ci

[7]. Les polymeres hydrosolubles se différencient des polymeres absorbants par

s 2eun i



Chapitre 1 Généralités sur les Polyméres Absorbants «Hydrogels »

la présence des réticulations dans la structure moléculaire de ces derniers. En
effet, ces réticulations connectent les chaines polymériques et peuvent changer
les propriétés des polymeres absorbants, tels que le taux de gonflement,

propriétés mécaniques, perméabilités....

Dans le cas des super absorbants oniques, en plus de I'entropie qui doit
étre favorable, le gonflement est aussi régit par les forces repulsives
coulombiennes qui s'exercent entre les charges identiques portées par la chaine

polymérique (schéma 1) [4].

Schémal:Exlansion de la chaine sous l'effet des forces répulsives

La présence des ions sur les chaines polymériques augmente lI'absorption
car le caractere hydrophile de ces premiers est plus important que celui des
groupements fonctionnels non ioniques. Les ions qui sont fixés le long des

chaines polymériques se repoussent et tendent a rendre la chaine du polymeére

FS1/2006 5



Chapitre 1 Généralités sur les Polyméres Absorbants «Hydrogels »

sous la forme batonnet, par conséquent la chaine figée occupe un volume plus
grand. En plus des charges identiques portées par les chaines polymériques, on
note I'existence de contre-ions fortement solvatés qui assurent I'éléctroneutralité
du systeme. Leur grand nombre dans le systeme entraine une grande pression

osmotique et donc un gonflement plus important [4].

IV) TYPES DE RETICULATION
Nous distinguons deux types de réticulations a savoir, réticulation

covalente et réticulation physique [8].

VI1-1) RETICULATIONS COVALENTES
Elles se forment selon deux processus :
Soit par copolymérisation du monomere principal avec des
monomeres fonctionnels (agents de réticulation) suivant une

polymerisation radicalaire.

(B) o
q
T A PMHKH,
MH

3 HSH

B COOH Hc_, 3

e L + BS .
Im- A ||Hl‘.l' HDL&_“':‘h
JSL‘“\i \hﬁﬁ.T ’\,}Lﬁ

_{H.-';

Schéma 2 : réticulation chimique de I'acide adipique d'hydrazide-g-l'acide

hyaluronique avec BS3 (agent réticulant).

FS1/2006 6



Chapitre 1 Généralités sur les Polymeres Absorbants «Hydrogels »

Soit par une réaction de condensation entre les chaines
polymériques portant des groupements acides carboxyliques et les
réactifs polyfonctionnels [9]. Ce type de réticulation est analogue a
la vulcanisation des caoutchoucs [10] Alitedexenple laréedion

de condensation utilisée dans les polymeres super absorbants est
leshrification ke laocke carboxyfigueavec ihykreglyool ule

glycerol [7].

VI1-2) RETICULATIONS PHYSIQUES

Ce sont des réticulations qui connectent les chaines polymeriques par des
ponts hydrogéne, des interactions ioniques, des interactions hydrophobiques et
les forces de Van Der Walls. L’inconvénient principal de telles réticulations est

qu'elle peuvent etre détruites par simple chauffage [8,11].

VIl) LES DIFFERENTS T<3ESD'HYDROGELS

Plusieurs parametres sont responsables du gonflement de I'hydrogel,mis a
part les ions, le poids moleculaire des chaines polymériques devrait étre éleve
pour que l'absorption soit optimale. Celui-ci dépend de la structure, de la
réacivité des mo no meres et des conditions operatoire. D'autre part, la masse de
I'unité du monomere ainsi que son caractere de solvatation influent sur
labsorption.

Voici quelques exemples des polymeéres hydrogels :

VII-1) LES POLYACRYLAMIDES

Les Polyacrylamides, polymeéres hydrosolubles, ont été réticulés par de
nombreuses méthodes pour former des polymeres absorbants. Ces derniers sont
prépares par une réticulation catalytique de Polyacrylamide (PAAM) hydrolyse

ou bien par copolymérisation de l'acrylamide(AM) avec un monomere

FS1/2006 7



Chapitre 1 Généralités sur les Polymeres Absorbants «Hydrogels »

divinylique [12-14]. A moins que certaines des fonctions amide soient
hydrolysées aux carboxylates anioniques, le polymere est non ionique.
L'acrylamide est I'un des rares monomeres qui peut étre facilement polymérisé
au poids moléculaire extrémement grand (10 millions g/mol) [6], qui est un
avantage pour préparer les polyméres absorbants.
Par copolymérisation avec le NN-méthylene-bisacrylamide, [15,16]
monomere tétravalent, l'acrylamide donne un polymere tr
utilisé comme polymere super absorbant ainsi que pour |'étranchéification des

constructions souterraines [17].

V11-2) LES POLY(ALCOOL DE VINYL )

Ces gels ont été intensivement etudiés en tant que polyméres absorbants.
Ils sont préparés en faisant reagir I'acétate de vinyle pour former le poly(acétate
de vinyle), en transestérifiant le poly(acétate de vinyle) au poly(alcool de
vinyle), et en réagissant finalement avec un réticulant tel que I'acide
polycarboxylique (formant des réticulations d'ester). Le poly(alcool de vinyle)
est limité aux poids moléculaires pratiques d'environ 700.000 g/mol en raison
des réactions de transfert des chaines au monomere, de plus le polymeére peut
étre fortement cristallin (selon la fraction molaire des groupes hydroxyle). Ces

deux phénomenes limitent le gonflement [4].
V11-3) LES POLY(ACIDE ACRYLIQUE)
Le poly(acide acrylique) partiellement neutralisé sous forme réticulé est le

polymere super absorbant le plus utilisé [7,18]. Quelques copolymeres greffés et

partiellement neutralisés  sont également employés, comme [l'amidon-g-

FS1/2006 8



Chapitre 1 Généralités sur les Polyméres Absorbants «H vdroeels »

polytacide acrylique)  partiellement neutralisé et le poly(alcool de vinyle)-g-

polv(acide acryvligue) [4].

VII-4) LES SUPER SLURPER

Unautre type dhyvdrogel qui est bien connu. ¢’est les super slurper ui
ont CLé developpés en 1970 dans les laboratoires du département d’agronomic
aux tats Unis. Le polymére a été synthétisé par greffage de I'acrylonitrile a
lamldcm' les - groupements  nitriles pendants aux chaines polymériques sont
hvdrolysés en groupements carboxyliques et carboxamides. Les super siurper
ont ¢t¢ utilisés comme produits de substitution des super absorbants synthétiques

4]

VII-3) LES HYDROGELS NATURELS

La o carboxyméthyleellulose de sodium (NaCMC) et Pacide alginique
sent fes precurseurs de la classe des polymeres ioniques qui sont basés sur les
polvsuccharides  natwarels.  D'autres  polysaccharides ioniques  incluent  les
carraghenanes (des  algues). les pectines. et le xanthane (du procédé de
fermentation microbien). Ces polyméres sont ¢galement super absorbants une

fois réticulés [4].

FSE 2t 9
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Chapitre 2 La Chimie (Ic,'\"II\'r//'ugc/s

I) INTRODUCTION .

[Les hydrogels peuvent étre préparés par différentes méthodes. soit a partir
des monomeres soit a partir des polymeres. Les monomeres sont polymérisés ¢n
présence des agents de réticulation pour former des hydrogels réticulés par une
liaison covalente (gels chimiques). D autre part, des polymeéres hydrosolubles
peuvent étre réticulés pour donner des hydrogels. La réticulation peut €tre
wvalcnte ,ou non covalente. Les hydrogels réticulés par des liaisons non
Cove 1l<,mes sont connus en tant que gels physiques. Dans ces derniers. les chaines
polymcriques s'associent pour former des zones de jonction par de diverses
interactions telles que linteraction hydrophobe. la liaison d'hydrogéne ou
lassociation ionique. 11 est & noter que. la polymérisation radicalaire ést la plus

employee dans la préparation des hydrogels |3].

1) LA PREPARATION DES HYDROGELS

Les hydrogels et les  Super absorbants sont préparés par polymeérisation
radicalaire (en solution ou en suspension) de monomeéres hydrosolubles ou de
icurs sels. en présence d'un agent de réticulation. A titre d exemple la réaction

de polymérisation du poly (acrylate de sodium) représentée par le schéma 3 |7].

L.es conditions de synthése de la  polymérisation en solution ot de la
polymdrisation  ¢n suspension. sont  presque  similaires 4 savoir.  les
concentrations de- monomere et de I'agent réticulant. le type et la concentration
d'initiateur. les modificateurs de polymérisation. les réactivités relatives des

monomeres. la cinétique de la polymérisation, et la température de la réaction.

bST 2006 10
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Chapitre 2 La Chimie des Hydrogely

HoC= + NaOH —— o HZC:‘
COOH COONa
, CH =—CH, HyC——CHy— CHuwww CH,— CH, e CH,
SR ¢=0 COOH(Na) ?:o
. fT’JH rIJH
Amorceur ,
A H,C—=CH + CH, 777 . C':HZ
COOH(Na) h’IH TH
=
HC=CH, H3C CHy—CHwwwwCH, CH,
v COOH(Na)
/7/ .
///

N. N méthyviene bisacrylamide
Schéma 3 : Réaction de polymérisation radicalaire du poly(acrylate de sodium)
ti-1) LESs MONOMERES

Dans l'un ou lautre des processus (solution ou suspension).  les
monomeres sont dissous dans le solvant a des concentrations de 20-40 9y eon

poids. La polymérisation est amorcée par des radicaux libres présents dans la
phase aqueuse. Les monomeres sont polvmérisés sous la forme acide (pH=2-4)
ou entant que sels particllement neutralisés (pH= 5-7). Des bases peu couteuses,
tetles que Thydroxyvde de sodium et le carbonate de sodium. sont employvées en

lant quagents neutralisants [4].
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Chapitre 2 La Chimie des Hydrooels

[1-2) LES AMORCEURS
Plusieurs types de radicaux libres peuvent étre employés tels que. les
amorceurs thermiquement décomposables, les systemes redox et les amorceurs

photochimiques.

ll-2-u‘)‘_;;,-Lgs systemes redox :
" TUtiksés pour les copolymérisations de réticulation incluant des couples
de persulfate/bisulfite. de persulfate/de thiosulfate. de persulate/ascorbate. ct de

peroxyvde d'hydrogene /ascorbate.

11-2-b) Les amorceurs thermiques :
Incluent les persulfates. I'acide 2.2-azobis (4-cyanopentanoiique). 2.2-
azebis (2-amidino-propane)-dihydrochloride. 1 asobis isobutyronitrile (ATBN ¢t

le peroxyde de benzovle.

11-2-¢) Les amorceurs photochimiques :

Ces initiateurs  sensibles  au  rayonnement UV comportent  un
groupement chromophore a base de benzoyle. qui donne une bonne absorption
dans la gamme des longueurs d'onde ultraviolettes et une bonne reactivité

photochimique [5].
[1-3) Les agents de réticulation

Pour synthétiser un polymeére hydrosoluble réticulé avece un rapport de

reticulation  désiré. des  monomeres  multifonctionnels appelés agents  de

rcticulation sont utilisés. Bien que leur concentration soit inférieure ou égale a

e

ST 2 2
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Chapitre 2 La Chimie des Hydrogels

0.5 mol %. les natures chimique et physique de I'agent réticulant jouent un role

déterminant dans les propriétés des polymeéres super absorbants,

Le methylenebisacrylamide est 'agent de réticulation le plus généralement

utilisé. On peut  également employer des monomeéres, possedant  des
\ groupements OH comme I'hexamethylacétate, 1'hexaethylacetate et le glyeerol

qui peuvent réagir avec des groupements COOH dans 1"acide acrylique par unc

reaction d'esterification pour former le réseau [7].

o~
PR

[ est @ noter. que la quantité de l'agent réticulant utilisée Joue un role
important d’une part. dans la modification des propriétés des polymeres super
absorbants (qui sont le gonflement et les propriétés meécaniques) et d autres
part. dans ['obtention de la quantité de polymére soluble formé pendant la
polymérisation.

Les principaus réticulants utilisés dans la copolvmérisation sont donnés dans le

schema 4 (4,17,

ENE 2000 13



HoC

e S = "I AR R L N N A S R R N LR o SR,

Chapitre 2 La Chimie des Hvdrogvels

CH,

thyleneglycol diméthacrylate Allylmethacrylate

CH
4
~ Y A~ ° h
//,,”/' \\ 7 ° . " /\ \\»( )/ \/ Y\c Ha N/ s
’o’ 0 Ha2C /\/ \»/ \\C h.

Dicthy leneglveol diacrvlate Triallvlumine

‘ OSSN
- /O — ~CH,

. o H-C
Fetrally loxy ethane :

. LI T-trimethy lopropane triacrylate

Schéma 4= [es différents types d agents réticulant utilisés dans I

copolymérisation.
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Chapitre 2 La Chimie des H vlrooels

Dautres agents réticulants utilisés comme agents traitants de la surface
du gel (post-curing reaction), sont des molécules multifonctionnelles qui
subissent une réaction thermique avee les groupements carboxyliques portés par
des chaines polyvacrylates. Le schéma 3 donne quelques exemples d agents

\ réticulants traitants [20].

L'intérét tiré de I'emploi de ces agents réticulants, est d’augmenter la

densit¢ de réticulation a la surface du gel afin d’améliorer ses propri¢ids

-~

mécaniques -

Ethylene carbonate

10" >o/\o " 07\\\/\9/\/'0\\”/%)

Glycecerol Ethylene glveol digh cidy ether

Schéma 5 : Agents réticulants traitant de la surface du gel.

PSE 2000 15
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Chapitre 2 La Chimie des Hydrooely

1) MECANISME ET PROCEDES*DE LA POLYMERISATION DES
HYDROGELS
1-1) MECANISME DE LA POLYMERISATION RADICALAIRE [10, 21, 22]

La polymérisation radicalaire comprend trois étapes: 'amorcage. la

\ propagation ct la terminaison

I1-1-1).L.’amorgage
Les amorceurs principaux d’une polymérisation radicalairc sont les
peroxydes ou les diazenes qui sont thermiquement décomposables pour donner

les radicaux.

| = 2R

Cos radicaux sont ajoutés aux moléeules de monomeéres pour former des cenires

actifs.
R+M ——» RM
1i-1-2) L.a propagation

La propagation est I'étape principale de la polymérisation dans laquelle

Ies monomeres s ajoutent successivement sur les centres actifs

R M ——— RM,
RM; M — 5 RMy
RMy M __ . RMy

RM, *M —— RM,.s

FSE 2006 o
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Chapitre 2 La Chimie des Hydrogels

11-1-3) La terminaison )

La terminaison selon les conditions expérimentales peut se faire sclon deux

VOICS

a) La terminaison par recombinaison des radicaux

\/I, " \/]‘ e Mi‘j

b) La terminaison par dismutation

!\/li‘ -+ Nll——‘> M,’ + M‘j

11-2) LES PROCEDES DE POLYMERISATION RADICALAIRE

1i-2-1) La polymérisation en solution

Dans la polymérisation en solution les monomeres sont dissous dans ["cau
(eu bien dans un autre solvant commun au monomere el auy polymere) 1 une
concentration variant de 10-70 % en présence des amorceurs radicalaires.
Lrutthsation de la polymérisation en solution est tres répandue. car l¢ poly mere
obtenu a un poids moléculaire élevé [12, 13, 23|

Comme lu polymérisation en solution est une réaction exothermique (33-
953KJ mol). il est néccssuii‘c de controler le taux de conversion du monomere en
polymere. Pour cela. il faut éviter que le mélange réactionnel deviennce trop

visqueux | 7). ~

I'ST 20006 17



Chapitre 2 La Chimie des Hydrogels

[1-2-2) La polymérisation en suspension [3]

La polymérisation en suspension est un procédé hétérogéne permettant la
production de polymeres commerciaux tels que, le PVC, le polystyrene, les
copolymeres styréne-acrylonitrile et les polymeéres absorbants.

La polymérisation en suspension est également connue comme la
polymg’fﬁsdﬁion des perles parce que des particules douces et sphériques

produites sont suspendues dans une phase aqueuse.

L avantage de cette polymérisation est de produire des polyméres de pius
grand degr¢ de pureté qui peuvent étre facilement séparés du milicu aqueux par

[itration ou centrifugation.

Duns ce processus, le monomere se présente sous forme de gouitcleties
dans une phase aqueuse. La polymérisation a lieu dans les gouttelettes
organiques par un mécanisme radicalaire. Les amorceurs sont habituellement
selubles dans e monomere. Dans certains cas. deux initiatcurs qui se
decomposent a0 des températures différentes sont employés pour réduire la
quantité de monomere dans les perles.

D auwre part. des agents de suspension sont employés pour smpécher la
coalescence des particules pendant la réaction. La présence de ces premicrs st
en particulicr eruciale autour de la conversion 20-35% ot les wouttelettes
deviennent collantes (mélange viscoélastique de monomeére et polvmere) et

peuvent facilement agglomérer lors du contact.

I'ST 20006 18



Chapitre 2 La Chimie des Hydrogels

X

I11) Réticulation par copolymérisation radicalaire

[l nous a paru tout d’abord intéressant de donner un bref apercu sur la
copolvmérisation en général. En effet. le modéle de Marie Lewis [24] utilisé
pour ce type de réaction fait intervenir des centres actifs provenant de deux ou
plusicurs monomeres. Les mécanismes des réactions de propagation de la chaine
macromoléculaire, sont encore mal connus. Leur importance est trés grande, car
ils c<fii‘di}:i(;;1nent la structure et les propriétés du polymeére obtenu. en raison des

diftérents types d'enchainements isoméres possibles.

RMy + M| ——»  RM,M;
RMy =M, RMM,
RM, = M ——>  RM,M;
RMy = M, ——»  RM-My

~ La réliculation par copolymérisation radicalaire est utilisée dans la
synthese des hydrogels. En effet, dans ces réactions on a d’abord formation de
radicaux libres R résultant des molécules d amorceur par décomposition
thermique ou par action de la lumiére. L’addition de ces radicaux sur le
monomere produit un nouveau radical libre. dautres molécules de monomeres
sTajoutent sur ce radical avec formation de nouveaux radicaux [25].

A titre diexemple. la réticulation par copolymérisation radicalaire de

Facide aery lique avee un monomere divinylique.
e Les radicaux polymériques rencontrent les agents de réticulation et se

copelymérisent avee les groupements vinyliques de ["agent réticulant.
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La Chimie des Hydrogels

Rwem——CH 4 H,C=CH
COOH

HC=CH,

—  » RewCH———CH,

|
COOH

HC=CH,

Schéma 6 @ la copolymérisation de acide acrylique et Magent réticulant

e La formation de réticulation entre le
licu quand [autre groupement v

polymérisé.

divinylique.

s chaines primaires de copolymére a

inylique de ['agent réticulant est

COOH COOH COoH g
- -
HC==CH, HC G
COOH

Schéma 7 : tormation des réticulations entre

[Les chaines principales se lient entre
forme (schéma 8).

les chaines principales du polvmere.

elles et le réseau tridimensionnel sc

A A A A A A A A AAAAAAAAAAAAAAA A AN R

Schéma 8 : [a formation du réseau tridimensionnel.
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Chapitre 2 La Chimie des-Hydrovels

VI)  TRAITEMENT CHIMIQUE DE LA SURFACE DE GEL

Ce traitement est similaire a la vulcanisation des caoutchoucs. Un agent
réticulant au moins hi-fonctionnel, est d'abord mélangé aux chaines préformées
de polymere. Le greffage de I"agent réticulant sur les groupements fonctionnels
presents sur les chaines polymériques est accompli généralement par un

chauftage a haute température.

Y 4

Deux classes dagent de réticulation utilisés pour le traitement des
surfaces des gels pour la fabrication des super absorbants, sont les agents de
réticulation ioniques et les agents de réticulation covalents. Une implication
importante de cette réaction dans le cas de la fabrication des absorbants est la
possibilité d augmenter la densité de réticulation prés des surfaces des particules
de gel [20]. 11 est possible que les produits commerciaux soient réticulds par la
copolymérisation ¢t traités. par la suite. avec les agents de réticulation ioniques
ou covalents pour augmenter la densité du réticulation sur la surface des

particules de gel.
ITV-1) LA RETICULATION IONIQUE

[.e traitement des surfaces ioniques se déroule essenticllement a la
température ambiante ol la réticulation se produit principalement sur la surface
du gel. Les cations polyvalents peuvent s'associer a plus d'un groupement
carboxylique pendant au dessus des chaines. formant au moins une réticulation

passagere. Les tons de caleium sont un exemple de ces cations polyvalents [4].

I'S12000 21
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.

1IV-2) L’ESTERIFICATION DE L’ACIDE CARBOXYLIQUE

L estérification de I"acide carboxylique pendant aux chaines polymériques
est une autre stratégie de traitement des surfaces des gels (schéma 9).

Cette réaction doit étre faite & une température élevée. L’exemple d agent
utilis¢ dans cette réaction est le glycérol dissout dans 1’ isopropanol. Ce mélange
ajouté au particules du gel sec augmente I'uniformité de distribution de Fagent
rétiu.{liifpt"}au particule du gel et ensuite chauffé a une température de 200°C

pendant quelques minutes [26].

NN,,CHZ CHYR Ho/\/\OH
j/ + m :

n R OH

COOH COCH

Temperature
1
RJ,,H“ j/ \(/’
C: C:
O
§ 2m H.D
R /h
Scheéma 9 ¢ 1 “estérification des groupements acides présents sur les chaines de

polymeres en présence du glveérol.
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Chapitre4 Les lvpogely

1) INTRODUCTION

Les lypogels sont des réseaux tridimensionnels de polymeres  qui
absorbent ¢t encapsulent les hydrocarbures comme le kérosene, le gazoline. le
petrole brut. le pétrole transformé. et autres produits chimiques comme les
solvants non polaires( le benzeéne et le xyléne).

Les Typogels gonflent dans les hvdrocarbures pour la méme raison que Ies
molécules hvdrophobes de polymeéres dissous dans les solvants non polaires. [ es
Lhdlnbb POI\I’HLI’IL]ULS qui composent le réseau ne se dissolvent pas dans les
solvants. nor polaires parce quielles sont relices entre elles par des haisons
covalentes ou non covalentes (des réticulations).

Les lypogels ressemblent dans leur structure et forme (types de
réticulation. types d’amorceurs. procédés de polymérisation) aux hydmgels.

mais different dans leurs fonctions et applications.

Y LES TYPES DE POLYMERES LYPOGELS

[T est connu que les monomeéres de type acrylate ayant une longue chaine
atky lique ont une bonne aftinité avee les huiles et les solvants non polaires.

Les polymeres méthacrylates avec une longue chaine alkylique ont auiré les
chercheurs parce qu'ils ont montré des différentes applications surtout comme
modificateurs de la rhéologie des lubrifiants [33].

Selon la théorie du gonflement de Flory. I"absorption des liquides est un
processus ou la molécule de liquide pénétre continuellement dans lo réscau
polymerique et le gonfle. Pendant que le liquide diffuse dans le réscau. le
volume de celui-¢i augmente. e gonflement est {ar‘fecté par deux facteurs
opposes t Patlinié résine-liquide et la force des liens qui forment le réscau

tridimensionnel [11].
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Chapitre4 Les lypogels

I11) La cellulose [34]

La cellulose est la molécule organique naturelle la plus abondante. En
effet, ce polymere constitue la structure principale de nombreux végétaux avec
une teneur variant de 15% a 99% (tableau 1). Notant que tous ces végétaux ont
une absorption des liquides variante selon le pourcentage de la cellulose qui les

construits.

Tableau 1

o Teneur en cellulose
Espece vegétale o
(en pourcentage de la matiére seche)

Coton 95-99
Lin 70-75
Bambou, bouleau (bois), blé (paille) 40-50
Mais 17-20

La cellulose est une macromolécule a tres longue chaine stéreoréguliere
formée de maillons de glucose. Le nombre de ces maillons ou degré de
polymérisation varie suivant l'origine de la cellulose. Dans son état naturel, la
cellulose est fibrillaire et partiellement cristalline. Ce polymere est renouvelable
et, de ce fait, présente un grand intérét du point de vue industriel. En effet, un
grand nombre de textiles (coton, chanvre, jute, lin...) sont composés de ces fibres
et le papier est constitué essentiellement de cellulose. Dans la nature, la cellulose

est souvent combinée a la lignine.

La cellulose est un polysaccharide de la série des U-D-glucanes. Son motif

répetitif est le cellobiose.
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extrémiis cellohioze exirémité
non-réducirice " réducirice
(MR} OH OH OH R}

O Ot o OH

HO HO 0 O
o o
HO = o HO 3
OH OH
OH OH
n

Schéma 8: Représentation de la chaine de cellulose.

I11-1) Modifications chimiques de la cellulose

rompre les liaisons hydrogene intra et intermoléculaires par un traitement
préalable dans un systeme de solvant (le plus souvent chlorure de lithium/NN-
Dimethlacétamideou l'utilisation d'une grande
d'énergie (activation micro-onde).

Les derives de la cellulose jouent un role capital dans bon nombre de
domaines industriels (textiles, peintures, vernis...) ainsi que dans la recherche,
notamment en chimie organique (phases stationnaires chirales pour
chromatographie, bases de Schiff...). On peut diviser les modifications de la

cellulose en deux grandes classes :
= Les modifications du squelette de la cellulose.
= Les greffages de groupements sur les fonctions hydroxyles de la cellulose.

L'estérification de la cellulose peut étre divisée en deux parties:
I'estérification par des acides carboxyliques que nous eétudierons dans le
paragraphe suivant et I'estérification par des acides inorganiques tels que :
lecicenitnoLe, leacknitreux lacidesuifungLeet facide phosphonicLe.

Enfin, la littérature fait une part importante aux esters carboxyliques de

cellulose en raison de leurs nombreuses applications.
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Chapitre4 Les lypogels

I11-2) LA SYNTHESE ET LES PROPRIETES DES ESTERS CARBOXYLIQUES DE
CELLULOSE

Les méthodes d'obtention d'esters sont extrémement nombreuses. Un schéma

général est représenté sur le schémalo.

OH

T—
O THO 0

+ HX

“4

R—C
\‘x R'-H ou C'OR zelon le D§

X=0H, C1, OCORou OR

Schéma 9: Schéma général de la synthese des esters de cellulose.

1ii-2-1) Les Propriétés des esters de cellulose

La solubilité des esters de cellulose varie avec la longueur de la chaine et
avec le degré de substitution (DS). Une étude a éte menée sur des acétates de
cellulose de différents DS. Cette étude montre que les acétates de cellulose sont
solubles dans le DMSO a condition que leur DS soit supérieur a 1 et sont

toujours insolubles dans le THF et le chloroforme.

Les esters de l'acide laurique fortement substitués (DS > 1,5) sont solubles dans

la pyridine, le THF et le chloroforme.

La température de transition vitreuse des triesters de cellulose varie de
100°C pour les triacétates a 70°C pour les tristéarates. La température de fusion
des esters de cellulose de fort DS diminue de 300°C a 100°C pour des longueurs
de chaine de deux a six carbones puis remonte légerement jusqu'a 120°C pour le
stéarate. La température de dégradation des propionates de cellulose se situe a
230°C. Les esters gras (entre les laurates et les eicosanoates), eux, se dégradent

aux alentours de 210°C. Ces résultats montrent que les esters gras de cellulose
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peuvent étre thermoformables car leurs températures de dégradation sont

supérieures a leurs températures de fusion.

Des études sur la biodégradation enzymatique des esters de cellulose
montrent une forte biodégradabilité pour les faibles DS, quelle que soit la
longueur de la chaine (aux environs de 80%). Elle diminue ensuite rapidement
avec l'augmentation du DS et est nulle lorsque le DS atteint 2 pour les acétates,
1,7 pour les propionates, 0,3 pour les laurates et 0,2 pour les myristates.
Cependant de meilleurs résultats peuvent étre obtenus en utilisant directement

un microorganisme.

I11-3) LA RETICULATION DE LA CELLULOSE

Different systémes sont utilisés pour la réticulation de la cellulose. N-
méthylol contenant de formaldehyde [37] et le pentoxide de phosphore[38] sont
des agents réticulants de la cellulose. Les acides polycarboxyliques sont aussi
utilisés [39].
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Pour pouvoir attcindre les objectifs fixés: nous allons présenter dans un
premier licu. dans la partie expérimentale. les différents produits chimiques
utilisés. et procédé a I’expérimentation au cours de laquelle on effectue la
synthese des hydrogels et lypogels et leurs caractérisations.

Dans le but d*améliorer la capacité d’absorption et désorption du composés
lipophile. nous nous sommes proposé de synthétiser un lipophile a base de
cellulose.

Dans un sccond lieu. nous interprétons et discutons les résultats obtenus.

Enfin. Nous eldturons notre étude par une conclusion générale.
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)] REACTIFS ET SOLVANTS

I-1) ACRYLAMIDE(AM) :Monomeére a été recristallisé dans un mélange de
solvants acétone-éthanol de 70/30 en volume.

I-2) ACIDE ACRYLIQUE : Monomere a éeté distillé sous vide.

I-3) LE METHACRYLATE DE BUTYLE : Monomere a été distillé sous vide.

I-4) LE PERSULFATE DE SODIUM (K;S,0g) : De Merk sa purete >99%.

I-5) L’AzO-BIS-ISOBUTYRONITRILE (AIBN) : Amorceur a été recristallisé dans
le méthanol.

|-6) LE PEROXYDE DE BENZOYLE.

I-7) GLYCEROL : Agent réticulant.

1-8) N, N METHYLENEBISACRYLAMIDE (0u N, N METHYLENEDIACRYLAMIDE):
Agent réticulant recristallisé dans le méthanol.

I-9) HYDROQUINONE : 99.5%(Chem. Pure).

1-10) LA CELLULOSE MICROCRISTALLINE.

[-12) L’ACIDE PHTALIQUE.

1-13) L’ACIDE PALMITIQUE.

I-14) L’EAU DISTILLEE.

[-15) ALUMINE (CATALYSEUR)

I-16) Tous les solvants ont été utilises sans purification préalable et ont été
conservés a température ambiante : chloroforme 94%(Prolabo), méthanol
99,8%(Panreac), éthanol 96%(Panreac), acetone 99,5%(Panreac), benzene
% (Panreac) , hexane 95%(Panreac), toluene 99,5%(Panreac).

I-16) Une solution aqueuse d’ hydroxyde de sodium de concentration 8.5M.

1-17) L'AzOTE: Pour effectuer la synthése dans un milieux inerte.
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IT) SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERES
[I-1) SYNTHESE
H-1-1) SYNTHESE D'UN HYDROGEL A BASE DACRYLAMIDE [16]

L hydrogel & base dracrylamide a ¢té synthétisé par voie redicatiire o
solution aqucuse a une température de 40-45°C. utilisant le persullate de
potassium (K,S,0Oy) (faire dissoudre 0.040 g de K;S,04 dans 10 ml de [eau

distilléey comme agent amorceur.

b

Des qua{ht’ités appropriées de monoméres (acrylamide et N, N méthvlene-bis-
acrylamide). d'eau et dinitiateur ont été introduites dans un ballon (ricol muni
d'un réfrigérant. d'un thermomeétre et d’une arrivée d’azote (Tableau 1).

Afin d’€liminer les éventuels agents inhibiteurs tels que l'oxyeéne ot
autres. fa solution est harbotée pendant une vingtaine de minutes sous courant
d azote avant I'intr‘oduclion du ballon dans un bain thermostaté durant un emps
determme (3h).

Le ocl obtenu est alors ramenée a la temperature  ambiarte par
refroidissement rapide sous courant d’eau.

Le gell une fois récupéré. est coupé en petits morceaux et plongé dans unc
solution  d’hydroquinone aftin  d’extraire le nolvmere non réticulé. Cette
operation est renouvelée toute les 24 heures pendant une semaine pour ¢liminer
toutes traces du polvmere non réticulé.

La sceonde Ctape consiste a dégonfler I"hydrogel dans un mdélange de

solvants (30 cau et 70%y acétone). pendant plusicurs jours.

L hydrogel obienu. sous forme de poudre granulaire blanche. st appele

Nerogel

s
h
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Tableau 1 : Conditions opératoires de la synthése d’hydroge! a basc

d’acrylamide.

‘ o Acrylamide (mole) 7.107°

N. N vﬁucthyIénebisacrylumide (mole) 8.5.10™

(Agent de réticulation)

RN Persulfate de potassium (mole) 0.4.10™
. ; Temps de réaction 3 heures

r o Température °C 40-45°C

i L eau bi-distillée 100m| 1

(1-1-2)  SYNTHESE D UN HYDROGEL A BASE D ACIDE ACRYLIQUF,

["hydrogel a base d’acide acrvlique. partiellement neutralis¢ par une
solution de NaOH [19]. a été synthétisé par voie radicalaire en solution aqueuse
wune emperature de 60°C. utilisant "azo-bis —~isobutyronitriles (AIBN) comme
agent initateur.

Des quantites appropriées de monomére. solution NaOH. d'initiateur oL
dragent riticutant (glyeérol) ont été introduites dans un ballon trico! mun din
retrigerant. d'un thermometre et d'une arrivée d azote (Tableau 2) .

La solution est barbotée pendant une vingtaine de minutes sous courant
d"azote avant I'introduction du ballon dans un bain thermostaté durant un temps
determing.

Des gue T reaction devient exothermique (100°C). un polymere blanc
seus forme degel est obtenu. Ce dernier est alors ramené 4 la lempdérature

ambiante par refroidissement direct a 1'eau du robinet.
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Tableau 2: Conditions opératoires de la synthése d’hydrogel a base de

\ polyacide acrylique partiellement neutralisé.
. Acide acrylique (mole) 1 1,3.10"
 BuseNaOH8SM (ml) 65
- Glyedrol (agent réticulant) 1107
1 (molce)
FAIBN (amorceur) (mole) 0,6.10™
Temps 30 min
Température | 60°C

Apres 24 heures de séchage. le gel est soumis aux tests de gonflement
dans I"cau distillée. Dans un premier temps. le polymére a ['aspect dun
Hvdrogel ctabsorbe Feau rapidement mais par la suite, perd son aspest de ver
s dissout dans 'eau. Ceci est probablement dLAl‘ d une part, a la quantité du
ghieerol utihisee et dautre part. au temps de réaction.

Dans un premier temps. on a doublé la quantité du glycérol (0.2g). tout ¢n
maintenant une température de 60°C, le méme phénoméne de dissolution cst
observé, |

Dans un second temps, la température a été maintenue a 70°C (massc de
ghvecrol est de 0.12). dans une étuve. Aprés trois heures de séchage. on obtient

wishydrogel quia répondu positivement aux tests de gonflement.
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I1-3) SYNTHESE DE POLY(METHACRYLATE DE BUTYLE)

l.¢ polytméthacrylate de butyle) a été synthétisé par voie radicalaire cn

massc cn presence de peroxyde de benzoyle (amorceur) 4 la température de

63°C.

Des quantité appropriées de monomeére et d’amorceur ont été introduites

dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, d’un thermométre et d une arrivée

d"azate(Lableau 3).

P

La solution est ensuite barbotée pendant une vingtaine de minutes sous courant

d"azote avant Fintroduction du ballon dans le bain thermostate. pour ¢liminer

toute traces dagent inhibiteur.

[a réaction est arrétée par refroidissement direct du montage dans un bain

dcau glacde. [e polymeére est ensuite précipité dans le méthanol.

Ce dernier est réeupéré puis séché dans une étuve a vide pendant 24 lieures.

Tableau 3: Conditions opératoires de la synthese du

mcthacrylate de butyle (mole)

poly(butyle de méthacrylate).

7107

peroxyde de benzovie

(amorceur) (mole)

4.107

Température

Temps

Prgupltant (méthanol)

sl
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HI-4) SYNTHESE D'UN LYPOGEL A BASE DE METHACRYLATE DE Bt TYLE
Le o dypogel @ base de méthacrvlate de butyle a été préparé  par
polymérisation radicalaire en masse. a 65°C. utilisant le peroxvde de benzovie
comme agent amorceur.

\ Des quantités appropriées de monomere (méthacrylate de butvle. N'N
méthylene- bisacrylamide) et d"amorceur ont été introduites dans un ballon tricol
muni d. un rctrloarant d’un thermometre et d’une arrivée d*azote (Tableau 4).

- Avant introduction du ballon dans le bain thermostaté. la solution est
barbotée pendant unc vingtaine de minutes.

[.c gel obtenu est Tavé avec le méthanol, pour éliminer toutes traces de

pelymere non réticulé, puis coupd et ensuite mis a sécher dans une &tuve sous

vide pendant 24 heures.

Tableau 4: Conditions opératoires de la synthése de lypogel & base du

poly(méthacrylate de butyle).

" méthacrylate de butyle (mole) ' 7.107 T
‘\J N mcéthyléne-bisacrylamide | 6.10™ !
] Réticulant (mole) ‘ ’
| I)LIO\\( le de hL‘nA/l)\ le 1LMHJ{ 1 MMT;‘

(Amorceur) j J
C lempérate | 65°C _“
- Rmpsw T W“GHh_cALiIgs*“,‘
| Precipitant (méthanol) | Enexces |

! ‘
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[1-5) PREPARATION D’UN ESTER CELLULOSIQUE « LYPOGEL »

L ester a base de cellulose microcristalline a été préparé  sous une
activation micro-ondes. Cette méthode permet notamment de faire des réactions
chimiques sans solvant (ou bien a "état sec).

Des  quantités  appropriées de la cellulose microcristalline. dacide
phtalique. d acide palmitique et d"alumine (catalyseur) ont été mélangées dans
un creuset en poreelaine (Tableau 5). La réaction d’estérification a ét€ activée
dans Liﬁ“r‘f"()’ur'fl micro-ondes pendant un temps déterminé.

La purification de I'ester a été effectuée par la dissolution dans le
chloraforme puis la recristallisation dans le méthanol. Le produit obtenu a été

sc¢che a Mam libre.
Tableau 5 : conditions opératoires de la synthese de Ivpogel @ base de
cellulose microcerystalline.

Cellulose mluou\smlllm(g) ‘ l
’ Acide phtalique (mole) 5.10™
‘ (agent réticulant) |
Acide palmitique (mole) | 12.107
~ Alumine (mole) 4.10™ )
P 350W
Temps 11 min i
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11-2) CARACTERISATION DES POLYMERES SYNTHETISES

11-2-1) Analyse Structurale par Infra Rouge a transformée de
Fourier (FTIR)

[ analyse de ces polymeres a ¢té effectude par spectroscopic Infra Rouge
a transformée de Fourier a [Taide d'un appareti de type NICOLET 530.
moyennant un nombre de balayage égal a 64 et une résolution de 2 em'.

;.;{T;’)'f:«;é'f‘quamilés appropriées des polvmeéres sous forme de poudre ont ¢t¢é

rajoutees au KBr spectroscopique pour former des pastilles [38]. Ces dernieres
sont introduites dans une étuve sous vide a 45°C pendant plusicurs jours pour
¢liminer toutes traces d’humidité.

[ "analyse et le traitement des spectres ont été effectucs 4 ["aide du logicicl

GRAMS 386.

1-2-3)  Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)
Les températures de transitions vitreuses (Tg) des différents polvmeres ont
cle determindes a partir des thermogrammes de DSC. obtenus a {aide d'un
apparcii de tvpes PERKIN ELMER (DSC7). sous courant dazote & unc vitesse

de chaufle de 20 K/min.

11-2-2)  Analyse Thermogravimetrique (ATG)

Les analyses thermograviméiriques ont été mendes au laboratoire de 'UL R
de Chimic Appliquée de 1'Ecole Militaire Polytechnique (Bordj el Bahri).
utitisant un apparcillage Setaran DTA/DSC Labsys® d’une précision de =1 0.
Lamesse initiale de Uéchantillon est de Tordre de [2mg. La vitesse de chaufle o

clegpustee a 10 “Comin”™. jusqu’a ce qu unce temperature de 430°C soit atteinte.
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11-2-4) Microscopie a Balayage Electronique (MEB)
Des photos de différents cristaux de polymeéres a ['état sec et gonflé ont

¢L¢ prises d I"aide d'un microscope électronique a balayage type CEDAX.

HI) Les tests de gonflement

Les tests de gonflement. des différents hydrogels synthétisds, ont été
mends dung dilférentes solutions salines.
[.¢ pourcentage de la solution saline absorbée par 1"hvdrogel est donné par

la relation suivante :
WC (%) =100-100 (HS /HG)
Ou ;

HS < poids de 'hydrogel sec.

HG : poids de ["hyvdrogel gontlé.
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Résultats et discussion

I} Caractérisation des polyméres

I-1)  Analyse par spectroscopie Infra rouge

I-1-1)  Spectre FTIR du Polyacrylamide (PAAm) réticulé

D aprcs le spectre FTIR du PAAm illustré par la figure 1, on peut noter la
présence de deux bandes d'absorption situées respectivement & 344lem™.
caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison N-F associc el 4 3200
e’ relative @ la vibration d*€élongation de la liaison N-H libre.

l)_‘q‘f,_fp"lugs. une bande intense observée a 1674 cm™ due 4 la vibration
d " ¢longation de 1 liaison C=0O de la tonction amide.

Par ailleurs. on observe deux bandes d’absorption localisées a 1410cm™ et a
642 em”. relatives a la vibration d’¢longation de ["amide primaire.

On peut noter ["absence de la bande a 1638 cm™ caractéristique de la
vibration stretehing de la liaison (C=C) de l'acrylamide. ceci est du 4
Fhomopolymérisation,

I-1-2)  Spectre FTIR du Polyacide acrylique (PAAc) réticulé

L.¢ spectre FTIR du PAAc (figure 2). montre deux bandes Jrabsorption
relatives aux groupements carbonvlés de "acide monomérique & 1740 cm™ et de
Facide dimérigue a 1708 em™.

On note le déplacement de la bande de la liaison C=0 de I"acide acrylique
vers 1730 em’™ correspondant de la liaison C=0 de I"ester formé pendant la
réticulation dans le PAAc,

De plus. un pic large situé a 3500 cm™ correspondant de la liaison O-H.

On remarque la disparition de la bande d’absorption relative de I"insaturation
vinvlique (C=C) a 1637 em™. Cette disparition est due a ["homopols mérisation

du monomere.,
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Figure 3: Spectre FTIR du PBMA

I-1-3) Spectre FTIR du poly-méthacrylate de butyle (PBMA)

D7apres le spectre FTIR du PBMA (figure 3). on observe vers 3431 ¢
wr piede faible mtensite caractéristique de overtone de la v ibration stretching
di groupement C= O de Iester observeé 2 1731 em™.

On note vers 2901 ¢em™. une bande attribuée a la vibration d clongation
symetrigue et usymétriciuc des C-H des méthylénes —CH, et a 1470 ¢cm™ une
bande correspondant a la vibration de déformation de C-H dans CHa.

Drautre part. & 1150 une bande relative a la vibration d*élongation de lu

ltatson C-0 de ester.
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Figure 4: Specure FIR du PBMAh

I-1-3)  Spectre FTIR du Poly-méthacrylate de butyle réticulé (PBMAh)
La figure 4 représente  le spectre FTIR du PBMAh. les mémes bandes
caractéristiques du polymeére sont présentes.
Un cClargissement des pics caractéristiques de polymere est observé. (e
phénomence est du a la présence de réseau tridimensionnel (réticulation) dans l¢

polvmeére (PBMAR),
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I-2)  Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)

Détermination de la température de transition vitreuse

La  température de transition vitreuse (Tg) correspond a la
température de passage d'un polymere de 1'état vitreux a ["état caoutchouteuy. |
sagit de température minimale d utilisation d'un élastomere  ains; que la
temperature: maximale d utilisation d'un polymeére amorphe. En cffet. si la
tempéerature d utilisation d'un matériau est inférieure a sa te. le matériau sera
d..z"t:iﬁ;-a;\wl. alors que pour T ~Tg. le matériau sera ductile (déformable). A
Ferat vitreux (T<Tg). les mouvements des chaines entre elles ne sont pas
totalement interdits. mais ils sont fortement ralentis.

Dans notre cas. la température de transition vitreuse a ét¢ mesurce pour les
dizierents wpes de polyméres synthétisés. Nous avons étudie 'efler e
reccuiation amsi que de MhumidicG présente dans les hydrogels sur la g,

Leswcourbes représentant la variation de flux de chaleur degagée par
Pechantillon en fonetion de la température sont rapportés sur les figures (3-13).

a) Effet de Phumidité sur la Tg

Nous notons que la température de transition vitreuse est mesurée i 56 <
pour "hydrogel poly(acide acrylique) contenant 16% d humidité. alors queile
estde 1237 C pour le méme hydrogel sec.

[.es mémes constatations sont observées pour [hydrogel polyacrylamide. t'n
ctet a0 60 Py dThumidité présente dans ce dernier. la Te est de 39°C. est de
F06.95°C quand 1l est sec.

Drautre part on note. que dans le cas du lypogel a base de poly (mcthacrvlate

cutyley [o pétrole qui gonlle celui-ci le rend ductile e par consdéquent
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b) Effet de la réticulation surla Te

["¢tude de Teffet de réticulation par DSC a montré pour PBMA unc
transition vitreuse de 26.27°C et pour PBMA réticulé une Tg de 125°C.

D7autre part, les mémes variations sont prévues pour la cellulose et la
cellulose réticulée (ester cellulosique). La Tg est mesurée 4 122,5°C pour la
cellufose. mais cette premiere n’apparait plus dans le cas de I'ester cellulosique
a u'us ;d‘:‘unc fusion.

Fndetinitif. on peut conclure que la Tg dépend de taux d absorption de e
par fes hydrogels. Bnoeffet fa réticulation fait augmenter la température de
transiiion vitreuse des polymeres et que fa présence d humidité fair diminuer

s

coveprander thermaedynamique (Te) dans les hyvdrogels.

.Wllhgm.mlnuptl.]

Figure 9: Tg de PBMA.
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L]

[-3) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Détermination de la température de dégradation

la température de dégradation a été mesurée par analvse
thermogravimétrique & partic d*échantilions des différents polvmeres ot de
masse comprise entre 9 ¢t 12 mer. Les courbes d'évolution de la vartation de
masse des polymeres par unité de temps en fonction de la variation de
tempdérature sont représentées sur les figures 12-16. La perte en poids en
lomlmn dL o tempdrature est relativement faible dans le cas des polymieres de
haul pmds moléculaires [39] (PAAm. PAAc. PBMA et PBMAN). Ces demiers
subissent une dégradation lente.

[.a perte en poids en fonction de la température mesurée a 300°C
correspond a I'évaporation de 16% d’humidité¢ présente  dans 1'hydrogcl
pohviacide acnvlique) ¢t de 9.4%  dhumidité présente  dans  'hydrogcl
polvacry lamide.

Au dela de 3007°C tous fes polvmeres subissent une dégradation lenie par

rapport a ki ccllulose microceristalline.

R et Y T . r ' o —
U]

Temparaturel

Figure 102: ATG du PAAc.
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I-4)  Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Desimages de polymeres ont é¢ prises a laide d'un microscope
Slectronique a balavage « CEDAX » pour visualiser la forme des hydrogels ot
Ivpogels a I'¢tat sec et 1"état gonflé sans métallisation.

On note que les pores sont difficilement détectables lorsque le polvmere est
a 1¢tut sec. Par contre, lorsque celui-ci est a ["état gonflé (absorbe [cau), les
faisceaux lumineux de Mappareil sechent sa surface extéricurc et les pores sont
lilcir&{ﬁ’én'{ nbscervables,

Dans e cas de Tvpogel (gonflé dans le pétrole brut). la surface extéricure ot

Hsse car fes Taisceaux n'évaporent pas huile.

R FIRTS <4
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Figurel7: ['cau absorbé par ["hydrogel polyacide acrylique :a) granule sec b)

granule gontlée.
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hy

Figure 18: surfuce extéricure de Ihydrogel polyacide acrvlique a) a i ¢t

sce by a I'état humide.
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*x30 S588um 6288 11 45
L

b)
Figure 19: I'cau absorbée par 'hvdrogel polyacrylamide : a)granule sce b

eranule gontlée.
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X7 Z8Bwm B88BA 11 38

b)

Figure 20 @ surface extéricure de 'hydrogel polvacrylamide @ a) a I'dtat see

by a Iétat humide. .
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b)
Figure 21 : pétrole brute absorbé par lypogel poly butyle méthacrylate a) a

["état sec b) a I"état gontlé.
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1) Les tests de gonflement [40,41]

1. [7¢ude du taux de gonflement dans l'eau et dans les solutions
agueuses de NaCla été menée pour les hydrogels PAAc et PAAm.

e La higure 22 monure la variation de la teneur en eau  en tonction de

tenips du polyacry lamide et du polvacide acrylique. I claire que

polvacide acrylique absorbe mieux que le polyacrlamide.

Trd -
“ —m— L b
e S
R —e—Phu:
ton —
PR * -» -2
® ¥ L
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Figure 22: Taux de gonflement en fonction de temps.

o Nous constatons d apres le tracé du taux de gonflement a I"équilinre
de Fhydrogel PAAC en Tonction de Ta salinité. représenté par la figure
25, que e premier dépend de Ta concentration du sel. 11 varie do 98 0,
quand fa solution est de 0% en NaCl ot diminue jusquau 92° quiad

0/
0.

cetle-crest de 0.9

C¢ phénomene est du a Uhydratation des groupements fonctionnels
présent sur les chaines poly mériques de ["hydrogel.

Lapresence du sel dans le milieux gonflant fait diminuer "hydratation ct

alors e taux d absorption de 'hydrogel.
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Figure 23: Taus de gonflement de PAAC en fonction de la salinité du mitie
absorbant.

e Duns lc cas de Phydrogel a base de polvacrvlamide. un auure
phenomene est observé. [Le taux de gonllement déeroit en fonction de
la concentration en NaCl jusqu'a ce qu'il atteint un minimum (82%7 a

N30 en NaCl puis il croit.
Ce phenomene est du a hydrolyse qu’elle subit la fonction amide (NI1-)
de Phydrogel. Cette' fonction est remplacée par des sites acides [6] qui vont
figer des chaines polymériques. Cette réaction fait augmenter le luus

¢ absorpuon de hvdrogel.
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36
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Figure 24: laux de gonflement de PAAm en fonction de la salinité du milicu
absorbant.

20T e oy drabsorption a Iequilibre dans le pétrole brut est de 1049 qui >t un
Laan tres faible pour Iy pogel polv(méthacrylate de butvle). alors quiil est de 927,

pour Iyvpozcela base de fa cellulose microertstalline

[~1 2060 (2
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Conclusion géndrale

CONCLUSION

Dans le cadre de notre travail. nous avons synthétisé des hydrogels & basc
dracide acrvligue et a base d acrylamide et d autre part, des lypogels a base de
méthacrylate de butvle et ester cellulosique de acide palmitique.

Les hydrogels et les Iypogels obtenus ont ¢ caractérisés par les technigues de
spectroscopic infrarouge  a  transformée  de Fourier (FTIR). par analyvse
ciithalpique differentietle (DSC). par analyse thermogravimétrique (ATG et par
xnic:)ﬁs()l'w Cléctronque a balavage (MIEB).

e Par spectroscopie infrarouge (FTIR)

On note I"absence de la bande autour de 1638 em™ de la liaison C=C. cc

qui montre qu’il v a eu une réaction d’homopolymérisation.

¢ Par analyse enthalpique différentielles (DSC)

fa DSC nous a permis de suivre le comportement des hvdrogels en function

de fetempdrature. Bnooeffet. ceux-ci passent de Uétat cristallin & [Pt

caortchonreuy en présence d ean.
e Par analyse thermogravimétrique (ATG)

pos hypoeels amst que tes hydrogels subissent une dégradation a part - de i

tempcerature de 300°C.

e Par microscope électronique a balayage (MEB)

Cette analyse nous permis de visualiser les pores sur la surface de gels. Ces

pores sont quasiment indétectables lorsque le polymere est sec. Par contre.

lorsque celur-er est a I'état gonll¢ (absorbe Tcau). les laisceaux lumir cux de

Vapparcil sechent sa surface  extérieure et les pores sont faciiement

obsern aoies.
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Conclusion géncrale

e Les tests de gonflement :

Les hvdrogels :

L taux de gonflement a I'équilibre dans |'cau est de 98%. alors qu'il est
de 92% dans une solution aqueuse de NaCl de concentration 0.9%.

Les lvpogels :

Dans le cas de polv(méthacrylate de butyvle) le taux de gonflement ost trés
L:I‘L’Ik LH0A470) crle petrole picge estrrceupdrable. Par contre. dans 1c cas de
1 .

oster cellulosique te taux drabsorption est de (92%) et le pérrole pileé osl

factlement récupdrable.
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