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Introduction générale

Nous vivons dans un monde ou tout est coloré. L’homme a mis des couleurs dans sa vie des
les débuts de son aventure. Il a d’abord utilisé les pigments des terres colorées, puis ceux des
fibres végétales et animales ; il les a utilisés dans les décors corporels des populations
primitives, vétements, céramiques, et les tombes égyptiennes. Aujourd’hui les colorants de
synthese constituent une véritable industrie et un capital de la chimie moderne, en raison de
leur facilité de synthese, leur grande variété de couleurs si on les compare aux colorants naturels
et de leur rapidité de production. De nos jours 1’'usage de ces colorants a plus en plus amélioré
en industrie des cosmétiques, des aliments, en biologie, et certains d’entre eux sont employés
comme agent pharmaceutique [1] et comme photo-sensibilisateur pour déclencher des réactions
de polymérisation [2].

Notre intérét dans ce travail est I’utilisation des colorants de différents types pour initier une
réaction de photo-polymérisation. .

La polymérisation est une réaction qui se fait par I’addition de plusieurs monomeéres, il en
résulte des polymeres [3]. Ces macromolécules sont utilisables dans les électroménagers, les
industries des cosmétique, optique, médecine, revétement des sols, colles, automobiles,
peintures, arts graphiques, les emballages, les fibres textiles, et dans le domaine chirurgical et
biomédical (lentilles de contact, muscles artificiels, etc...) [4].

Un photopolymere est un polymére obtenu par une réaction de polymérisation induite par la
lumiére. La technologie des radiations fournit plusieurs avantages économiques a savoir la
rapidité, I’exigence de basse énergie, non polluant, sans solvant (il suffit d’utiliser un monomeére
et des photo-amorceurs). Cette réaction représente une grande classe d'applications industrielles
[5-7].

Le principe d’une photo polymeérisation ou d’une polymérisation photo induite consiste a
fournir les espéces actives pour amorcer la polymérisation des monomeéres en exposant la
formulation a un rayonnement lumineux. La production des especes actives (radicaux libres,
cations ...) n’a pas lieu par excitation directe du monomere mais par I’intermédiaire d’un additif
contenu dans la formulation initiale : le photo-amorceur (ou le systeme photo-amorceur s’il y a
plusieurs composants).

Au cours des dernieres années, la photo-polymérisation induite par la lumiére visible a fait
1’objet de plusieurs travaux de recherche. Cette technologie est en développement constant pour
ses avantages tels que le faible codt, faible énergie et la plus grande pénétration de la lumiére

visible par rapport a la lumiére UV [8,9].
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Dans la plupart des cas, le procédé de photo-polymérisation est requis en présence d'un
photo-initiateur qui absorbe la lumiére visible généralement par des lampes conventionnelles
(Hg ou Xenon) ou a la lumiére du soleil, des lampes halogenes et LED classique. Dans tous ces
systemes le processus de photo-initiation nécessite la présence d’un colorant qui agit en tant
que photo-sensibilisateur transformant la lumiére visible en énergie chimique, et d’'une amine
tertiaire qui joue le role d’un co-amorceur.

Notre grande motivation est d’étudier une réaction de photo-polymérisation initiée par un
systéeme photo-amorceur constitué d’un colorant et d’une amine, pour cela plusieurs colorants
et amines ont été proposes. L'objectif ici est de signaler les conditions les plus favorables pour
améliorer I'efficacité de la photo-polymérisation sous des conditions douces (la lumiére visible,
en absence du solvant et sous air).

Dans cette contribution, nous signalons la caractérisation du systeme photo-initiateur dans
I'eau. Sa photo-réactivité et ses propriétés en tant que photo-initiateur ont été étudiées en détail.

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

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique qui fera le point sur la
photochimie et ces applications ensuite nous présentons des notions sur les réseaux de
polymeres et les hydrogels, vers la fin un apercu sur la photo-polymérisation est exposé en
donnant leurs domaines d’application.

Le deuxieme chapitre présente les matériaux utilisés et la méthodologie employée dans
la préparation des mélanges, et les différentes techniques d’analyses utilisées pour caractériser
les produits de départ et les réseaux polymeéres obtenus.

Le troisiéme chapitre expose et discute les résultats expérimentaux obtenus, a savoir la
photo transformation des colorants en absence et en présence de I’amine, et I’¢tude cinétique
de différents mélanges contenant différents colorants et amines.

Ces études vont nous permettre de choisir le systeme photo amorceur le plus efficace pour

déclencher une réaction de photo-polymérisation sous des conditions douces.
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I.1 Introduction

Les réactions induites par une source lumineuse sont apparues au cours de la deuxieme
moitié du XX°™ siécle, elles ont acquis une grande importance due a ’essor technologique des
sources lumineuses [10], la réaction photochimique a subi une grande évolution grace a ses
applications dans plusieurs domaines comme la photothérapie, 1’élaboration des biocapteurs et
la photo-polymérisation des monomeres vinyliques [11,12].

Les procédés de photo-polymérisation connaissent actuellement un développement tres
important. Il est bien difficile de trouver dans le monde en plein développement ou nous vivons,
un domaine qui n’utilise pas les photopolymeéres. Ces derniers se trouvent partout dans notre
vie quotidienne dans I’industrie des cosmétiques [13] I’agro-alimentaire[14], la menuiserie
industrielle [15], les revétements de sol [16], la construction automobile [17], la céblerie,
I’industrie de I’emballage, 1’électronique, la dentisterie [18], les télécommunications [19], les
arts graphiques [20], les peintures [21], les colles [22], les réflecteurs de lumiere, les verres de
sécurite, les disques compacts, les skis, les objets métalliques, etc.

Pour I’obtention des hydrogels I’initiation de la photo polymérisation a été appliqué dans
le domaine UV et visible en utilisant des systémes radicalaires a base d’acrylates et de
méthacrylates en présence d’oxygeéne ou sous une atmosphére inerte telle que
I’azote [23].

L'application actuelle de la polymérisation initiée par la lumiére dans les domaines
classiques tels que les adhésifs, les peintures pigmentées, 1’impression textile, les
enregistrements holographiques et les dispositifs micromécaniques a I'échelle nanométrique qui
ont mené au développement de nouveaux systémes photo initiateurs. C’est pour cette raison
qu’une nouvelle génération de diodes électroluminescentes a été introduite. Les diodes sont
moins chéres que les lampes UV traditionnelles. En outre, contrairement a la polymérisation
activée thermiquement, la photo initiation peut étre réalisée a température ambiante, évitant la
dégradation du polymere. Les photos initiations activées par la lumiére visible sont
habituellement formées de deux composants comme par exemple, un colorant et une amine [2].

Ce rapport dresse un apercu sur la photochimie, son principe et ses applications. Un

accent particulier sera donné a la photo-polymeérisation.
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I1.2. La photochimie
1.2.1 Historique

Durant le 18" siécle Joseph Priestley, pendant ses célébres expériences sur les
différentes sortes d’air, il utilise des lentilles pour concentrer la chaleur du soleil sur une cible
de mercure dans un récipient clos, il chauffe ce systéme et observe une augmentation de la
masse du mercure avec une diminution du volume d’air et un changement de couleur vers le
rouge [2].

Puis Julius Fritsch a fait une expérience sur le goudron de houille en 1857 il a noté que quelques
fractions de goudron qui s’exposaient au soleil, perdaient leur couleur orange [23].

Le statut atteint par la photochimie a été résumé en 1912, lors du congres de chimie appliquée
de New York. Ce résumé consiste a classer 1’énergie solaire comme la deuxieéme énergie apres
I’énergie nucléaire pour cela il insiste sur son utilisation au futur [24].

1.2.2 La réaction photochimique

1.2.2.1 Définition

C’est une réaction qui se déroule en présence de la lumiére, plus précisément c’est une
réaction qui nécessite une énergie sous forme d’ondes électromagnétiques dans le domaine
visible, UV ou plus rarement IR.

La réaction photochimique existe dans la nature pour I’origine et la préservation de la vie
se fait selon la réaction suivante :

6 CO2 +H20+ lumiere hv— CgH1206+ O2
1.2.2.2 Principe

D’apres la loi de Grotius Draper qui est la premicre loi de la photochimie : pour qu’une
réaction chimique se fasse ; la lumiére doit étre absorbée par une substance. La deuxiéme loi
de Stark-Einstein qui est connue aussi par la loi de photo équivalence donnée par Albert
Einstein lors du développement de la théorie de quantas de la lumiere dit que dans une réaction
photochimique il y a une seule molécule activée pour chaque photon de lumiére absorbé par un
systéeme chimique.

1.2.3 Les lois de la photochimie

La photochimie concerne la transformation de la matiere qui résulte de I’interaction
d’une substance avec des photons qui se caractérisent par leur énergie E donnée par la relation
de Planck suivante : AE=hc/A (J)

h =6.52*10734) .s : la constante de Planck.
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C=3*10®m s la vitesse de la lumiére.
A :la longueur d’onde en nm du rayonnement considéré.
-1l existe deux processus d’interaction entre la matiére et la lumiére qui sont :
> D’émission spontanée : elle consiste a faire passer un électron de 1’état excité (niveau
énergétique plus éleve) a un état fondamental (niveau énergétique plus bas), avec une

perte d’énergie (figure 1.1).

M* gy M+ hv
+

=
. > == hv

Figure 1. 1 : Phénomeéne d’émission.
» D’absorption : elle consiste en 1’absorption d’un photon par une espéce a 1’état
fondamental. Un électron transite alors sur une orbitale de plus haute énergie dont le
gap d’énergie entre 1’orbitale de basse énergie et I’orbitale de haute énergie correspond

a I’énergie du photon (figure 1.2).

M+ hv gty M

==k
v =
N . —

Figure 1.2 : Phénomeéne d’absorption.
o Etats excités singulet et triplet
» Le Spin
En physique quantique, le spin est I’une des propriétés des particules, au méme titre que
la masse ou la charge électrique. Comme d'autres observables quantiques, sa mesure donne des
valeurs discretes et elle est soumise au principe d'incertitude. C'est la seule observable
quantique qui ne présente pas d'équivalent classique.

D’apres le principe de Pauli il existe seulement deux états de spin caractérisé par :

ms=+1/2 et ms=-1/2
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» Multiplicité
C’est égale au nombre d’orientations possibles du moment angulaire résultant de spin.
Le moment magnétique résultant de spin S est la somme des spins de chaque électron. On
détermine alors la multiplicité de spin qui est égale au nombre d’orientations possibles du
moment angulaire résultant de spin [25].
On appelle la multiplicité la valeur : 2S+1
S=0 —2S+1=1 état singulet
S=1—-2S+1=3 état triplet
*Etat singulet : il existe dans 1’état fondamental lorsque tous les électrons d’une
molécule ont des spins appariés (S0), comme il existe a 1’état excité suite a une
transition électronique pour obtenir une configuration avec deux électrons non appariés
de spins antiparalléles(S1) (voir figure 1. 3).
*Etat triplet : lorsque les électrons obtenus par une transition électronique sont appariés

de spins paralleles (T1) (voir figure I. 3).

AE(wou) AEtvo )
—  hy 4— 4
—_—
transition

h,* électronique 1!‘- T
ﬂ 8| &l
|9 K]
état fondamental etatexcité gt excite
singulet S¢ singulet §1  triplet Ty

Figure 1. 3 : Configuration électronique des états singulet et triplet.
Généralement le passage de I’état fondamental a 1’état excité se fait par I’absorption

d’une énergie générée dans la plupart des cas par une source lumineuse UV et visible.

1.3. Spectrophotométrie ultraviolet-visible

Les radiations électromagnétiques dont les acronymes couramment utilisés pour les dénommer

sont : « UV-visible ».
Les rayonnements ultra-violets (UV) vont de 10 a 400 nm. Cependant, il faut distinguer :

8
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v" UV proche et lointain (200 400 nm).

v' UV extréme (10-200 nm).
Le rayonnement qui parvient du soleil est émis par sa surface extérieure dont la température est
d'environ 5800 K. On peut le produire avec des lampes luminescentes émises en permanence
par des corps célestes tel que le soleil.
La région des rayonnements rencontres en photochimie est divisée en 5 domaines :
UV-A: 315 nm <A< 400 nm
UV-B: 280 nm <1<315 nm
UV-C: 200 nm <A< 280 nm
UV: 100 nm <A< 200 nm
Visible : 400 nm <A<800 nm
Les petites longueurs d’onde correspondent aux plus hautes énergies d’aprés la relation de
Planck. Le choix des énergies dépend des molécules et de leur capacité a absorber le
rayonnement a cette longueur d’onde.
L’utilisation des sources lumineuses UV-Visible pour I’obtention des polyméres a connu un

développement important ces dernieres annees.
.4 Les polymeres

1.4.1 Définition

Le mot « polymeére » est d’origine grec « polus meros », qui veut dire plusieurs parties,
leurs principes de base sont constitués a partir des travaux de Staudinger qui proposa en 1920,
que le caoutchouc est une longue chaine de courtes unités répétées reliées par des liaisons
covalentes, et de méme pour dautres substances de masses molaires élevees, telles que
I'amidon, la cellulose et les protéines.
Ainsi un polymére est composé de plusieurs unités appelées monomere. Elles sont reliées entre
elles par des liaisons covalentes [26, 27].

Un polymere peut étre constitué de motifs identiques (homopolymeére) comme il peut
comporter des motifs différents (copolymére).

Ces macromolécules peuvent étre naturelle (d’origine animale ou végétale) citons le
glycogene, ’ADN, les protéines comme ils peuvent étre d’origine synthétique par exemple le

polyéthylene, le polypropyléne, le polystyrene [28].
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La polymérisation est une réaction qui relie les monomeres pour former un polymere,
généralement en présence de réactifs et de catalyseurs, et sous I'action de la chaleur et de la
pression [26].

1.4.2 Architecture des polymeres

Les polymeres se présentent sous forme de plusieurs architectures extrémement variables,
ils peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés et souvent amorphes parfois partiellement
cristallins [29].
1.4.2.1 Polymeres linéaires

Si le squelette de la chaine principale est constitué par des atomes de carbone ou par
d’autres groupes d’atomes et comporte deux extrémités, dans ce cas les molécules qui forment
des polymeéres sont dites linéaires.

Les monomeres qui constituent ces polymeéres linéaires sont reliés entre eux par des
liaisons covalentes et des liaisons secondaires qui assurent la stabilité de la macromolécule.
Les groupements atomiques peuvent effectuer des rotations autour de la liaison covalente ce

qui donne une souplesse & la molécule linéaire (figure 1. 4).

0008 8
008 e ¢

Figure I. 4 : Polymere linéaire.
1.4.2.2 Polymeres ramifiés
Dans ce cas, les macromolécules comportent plusieurs extrémités (plus que 2 extrémités)
c'est-a-dire le squelette de la chaine principale du polymeére ramifié peut comporter des branches

latérales (figure 1. 5).

10
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oo,

o
b @ 4
@

Figure I. 5 : Polymere ramifie.
1.4.2.3 Polymeres réticulés
C’est le cas des molécules dont les liaisons chimiques se forment dans les différentes directions
de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou polyaddition pour

former un réseau (voir figure 1. 6) [30].

Figure 1. 6 : Polymeére réticulé avec ponts disulfure reliant deux chaines [30].
1.4.3 Préparation des polymeres
La préparation des polymeéres se fait selon deux grandes catégories de réactions chimiques :
-la polymérisation en chaine par addition des monomeéres en passant par des étapes
(amorcage-propagation-terminaison)
-la polycondensation d’ou chaque étape de polymérisation subit une réaction de
condensation qui se fait avec élimination des sous-produits.
1.4.3.1 La polymérisation en chaine
Une réaction de polymérisation en chaine est une réaction conduisant a la formation de
polymeres par additions successives de monomeéres sur une extrémité active de la chaine
macromoléculaire (centre actif noté *) [31], c'est-a-dire, les monomeres qui possedent au moins

une instauration sont susceptibles d’effectuer une polymérisation en chaine, et cette dernicre se

11
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produit par une rupture de liaison C—X(X : hétéroatome) ou une double liaison C=C pour
propager le processus.

Elle fait intervenir des centres actifs présents en tres petites concentrations, ils peuvent
étre des ions (cations et anions) et des radicaux.
Cette réaction est schématisé par : M*,+M->M* .,
1.4.3.1.1 Polymérisation cationique

En polymérisation cationique 1’amorceur fournit des cations fortement électrophiles
capables d’activer un monomere. Ces amorceurs peuvent se trouver sous forme d’un acide fort
ou un acide de Lewis.
D’apres J.Verdu [32], la partie active est un carbocation associé a un ion chargé négativement.

M-> M+

Dans la polymérisation cationique, les réactions de transfert et de terminaison qui peuvent
se produire sont nombreuses. L’action d’un contre ion sur le carbocation pour former une
liaison stable conduit a une terminaison classique.
1.4.3.1.2 Polymérisation anionique

En polymérisation anionique I’amorceur fournit des anions fortement nucléophiles
capables d’activer un monomere. Ces amorceurs peuvent se trouver sous forme d’une base forte
(hydroxydes, amidures, alcoxydes), les amorceurs organométalliques ou bifonctionnels (avec
des métaux alcalins).
D’aprés A. Guyot, la partie active est un carbanion ou oxanion (un oxygéne qui porte une charge
négative) associé a un ion chargé positivement [33].
M > M
Cette polymérisation peut se faire par I’ouverture d’une double liaison ou d’un cycle.
1.4.3.1.3 Polymérisation radicalaire
La polymérisation radicalaire fait intervenir un radical libre comme espece. Cette réaction est
facile dans sa mise en ceuvre [34] et trés rapide méme avec des polyméres de hauts poids
moléculaires. Dans ce cas les radicaux libres doivent étre capables de réagir avec le monomeére.
Ces radicaux sont créés par :

v'décomposition thermique : rupture des liaisons covalentes instables par chauffage a
température modérée.

v' réaction redox : en milieu aqueux a basse température.

12



Chapitre | : Partie bibliographique

v’ irradiation photochimique : irradiation directe par la longueur d'onde appropriée.
Cette réaction se déroule selon les étapes suivantes :
e Etape d’initiation ou d’amorcage :
La création du centre actif. Cette étape apporte 1’énergie nécessaire a 1’activation d’un certain
nombre de chaines radicalaires.
In—2 In -
e Etape de propagation :
Elle se fait par 1’addition du monomeére sur le site actif cela raméne & une grande molécule en
une fraction de seconde [35].
In—M*+M—In—M*
In—M*;+tM—In—M3*
In—M*(p.1) +M—In—Mn*
In— M™ : est I'amorceur de la chaine, formé dans la réaction d'amorcage.
M : est le monomere.
e Etape de terminaison :
Cette reéaction arréte la croissance des chaines macromoléculaires ; les macromolécules sont
ainsi terminées ceci est due a la rencontre des deux sites actifs
In— M n*+ In— M p*—In—M (n+p) —INC
1.4.3.2 Polycondensation
Appelée aussi La polymérisation par étapes, c’est une réaction dans laquelle la croissance
des chaines résulte de la condensation entre molécules de tous degrés de polymérisation, avec
¢limination d’une petite molécule a chaque étape.
.5 Photo polymérisation

Le principe d’une réaction de polymérisation photo induite ou photo polymérisation
consiste a produire les espéces actives pour amorcer la polymérisation des monomeres
considérés en exposant la formulation a un rayonnement lumineux.

Les réactions de photo polymérisation peuvent fournir une alternative intéressante des
réactions de polymérisation amorcées par voie thermique qui sont relativement lentes,
codteuses en énergie et nécessitent I'emploi de solvants. La polymérisation par voie
photochimique présente plusieurs avantages :

*La rapidité de la polymérisation, I’obtention du polymere sous irradiation s’effectuant

en quelques secondes, (nécessitée d’une faible dépense énergétique).
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eun contréle temporel de ’irradiation peut s’effectuer en déclenchant et stoppant la
réaction a tout moment.
scontroler la vitesse d’amorgage en jouant sur I’intensité de la source lumineuse.
eles polymérisations photo-amorcées sont habituellement réalisées a température
ambiante, et en absence de solvant, ce qui réduit 1’émission de vapeurs polluantes
(aspect ecologique).
Les systemes photo amorceurs peuvent étre divisés en deux grandes classes suivant le
mécanisme d’amorgage : les photos amorceurs de type I et II.
Photo amorceurs de type | :

Aprés absorption de la lumiere une coupure homolytique peut avoir lieu sur le photo-
amorceur, a partir de leur état excité triplet ce qui conduit a la formation des radicaux libres,
susceptibles d’amorcer une réaction de photo polymérisation.

Photo amorceurs de type 11 :
Pour ce type, les radicaux se forment suite a une réaction qui peut avoir lieu par arrachement
direct d’hydrogéne avec un donneur comme un éther ou un alcool ou par une réaction de
transfert d’électron suivie par un transfert de proton comme dans le cas d’une amine. Ces
réactions de transfert se font entre deux molécules formant un systéme photo-amorceur.
Pour le systeme photo-sensibilisateur, différents aspects devront étre pris en compte.

e Rendement quantique en état triplet eleve.

e Les systemes photo amorceurs doivent présenter une bonne solubilité dans les

monomeres et une bonne absorption de la lumiére.

e Le photo amorceur et ses photo produits ne doivent pas étre toxiques.

e Les co-amorceurs utilisés doivent étre de bons donneurs d’hydrogene.

A ce jour, la plupart des travaux de recherche sur la photo polymérisations initiées par les
rayons UV et visible ont porté sur les systemes radicalaires basés principalement sur les
acrylates et les méthacrylates. Ces monomeres polymérisent rapidement et sont facilement
modifiables pour obtenir des matériaux ayant des propriétés différentes [36].

En effet, la recherche de nouveaux systémes photo-initiateurs est devenue un domaine
d'importance centrale dans la photo-polymérisation radicalaire [37].

Parmi divers facteurs qui affectent I'efficacité de la réaction de polymeérisation, le photo
initiateur (P1) qui a été reconnu comme un facteur clé. La plupart de ces systemes étaient a
I'origine sensibles aux rayons UV, mais a I'heure actuelle un grand nombre de systémes ont été

étudiés pour étendre la sensibilité spectrale a la lumiére visible. Selon les applications
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développées, les avantages d'un tel décalage dans les longueurs d'onde utilisées sont par
exemple ; la possibilité d'utiliser la lumiére solaire et les sources lumineuses classiques pour le
durcissement des revétements extérieurs [38].

Dans la polymérisation induite par lumiere visible, les centres actifs sont généralement
produits par un transfert d'électrons suivi d'un transfert de protons du donneur d'électrons
(typiquement une amine) a la molécule photo excitée (généralement un colorant).

Un colorant qui se trouve sous forme cationique, anionique ou neutre est une matiere colorée
par elle-méme capable de se fixer sur un support. La coloration plus ou moins intense des
différentes substances est liée a leur constitution chimique [39].

La coloration d’une molécule est due a la présence de plusieurs groupements chimiques dans
cette derni¢re, dit chromophore associé a d’autres groupements chimiques permettant
I’absorption d’une partie de la lumiére visible dit autochrome. Plusieurs colorants synthétiques
sont fabriqués par le marché industriel et seulement une dizaine de colorants naturels sont
connus [40, 41].

Par conséquent, plusieurs colorants ont été utilisés pour initier une polymeérisation
radicalaire sous des conditions douces. Des exemples incluent les colorants de xanthéne tels
que I'éosine (EO) ou Rose Bengal (RB), des colorants de thioxanthene ou des cyanines
amphorquinone/ peroxydes, colorant pyrrométhane, dérivés cristal violet / benzofuranone,
...etc. Des photo-acides et des photo-bases non ioniques pour la génération d'especes actives
sont aussi développés. A I'heure actuelle, la conception d'espéces colorées et les propositions
de photo-sensibilisateur (PS) reste des défis attrayants. La combinaison colorant / amine est un
SPI (systeme photo initiateur) trés bien connu dans la polymeérisation induite en présence des
sources d’irradiation a lumiére visible (disponibles dans le commerce, dont certaines sont moins
cheéres), par exemple des lampes Xe, des lampes halogénes domestiques (lumiere
polychromatique), des diodes laser (lumiére monochromatique) ou des diodes
électroluminescentes LED (quasi monochromatiques), ces sources sont plus commodes et

évitent les rayons UV [42].
1.6 Les gels
1.6.1 Définition

Les gels sont des réseaux de polymeres enchevétres (réticulés) gonflés dans un liquide.

La souplesse, 1’élasticité et la capacité d’absorber un fluide rendent ces matériaux uniques [43].
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Dans un état sec, le gel est un matériau solide. Lorsqu’il est immergé dans un solvant il gonfle

jusqu’a atteindre 1’équilibre. Ainsi les molécules du solvant sont emprisonnées dans le gel [44].
Les propriétés du gel, y compris son équilibre et son aspect dynamique, sont définies par

I’interaction entre le polymere et le liquide. Une des propriétés trés importantes pour les gels,

est leur capacité de subir un changement brusque de volume.

1.6.2Les hydrogels

Un hydrogel est un réseau macromoléculaire tridimensionnel composé de chaines de
polymeres hydrophiles, interconnectées entre elles par des nceuds de réticulation de nature
chimique ou physique. Il est gonflé dans 1’eau, qui représente généralement plus de 80 % de la
masse totale du gel, ce qui lui conféere des propriétés de biocompatibilité [45].

En effet, ils peuvent parfois contenir jusqu’a 99% d’eau dans leur forme finale. Les
produits obtenus possédent un haut degré de flexibilité comparable aux tissus vivants, et comme
ils sont constitués en grande partie d’eau, ils sont naturellement compatibles avec ces tissus a
base de silicone dans beaucoup de cas, on s’en sert pour faire les lentilles de contact perméables
a I’oxygene et a I’eau, permettant méme de dormir avec, et aussi de confectionner les implants
mammaires. Il existe de nombreuses autres applications sur le marché, particulierement pour
des brdlures et des plaies légéres. La grande capacité de rétention en eau des hydrogels permet
alors une hydratation permanente, facilitant la cicatrisation. De méme, plusieurs groupes de
recherche travaillent sur les hydrogels pour constituer des implants biocompatibles capables de
libérer dans 1’organisme vivant des substances curatives de longues durées [46].
1.6.2.1 Formation

Les chaines polymeres rendues hydrosolubles par la présence de groupements
hydrophiles se connectent entre-elles via des nceuds, formant un réseau. La présence de
groupements hydrophiles comme -OH, -CONH, -CONHy, et -SOsH forment des domaines
hydrophiles dans les polymeres et permettent a la matrice de se gorger d'eau. Ce réseau forme
dans I'eau un systeme hétérogene constitué de deux phases (la solution et le gel gonflé). Les
hydrogels sont hydratés (parfois a plus de 90 % en poids) selon la nature de I'environnement
aqueux et la composition des polymeéres. La préparation des hydrogels s'effectue dans des
conditions trés douces : généralement, la gélification s'effectue a température ambiante et

pression atmosphérique et le recours aux solvants organiques est rarement requis [47, 48].
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1.6.2.2 Gonflement des hydrogels

Le gonflement des hydrogels est d( aux interactions polymere/solvant lors de la
préparation du gel qui est immergé dans une solution. Dans le cas de son dégonflement, la
détermination de la variation volumique de I’échantillon permet de caractériser d’une part
I’architecture macromoléculaire du réseau figé durant la synthése, qui dépend des
concentrations initiales en monomere et en réticulant, et d’autre part 1’affinité du gel avec le

solvant [49].
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11.1 Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les différents produits qui seront utilises  pour la

réalisation de la réaction de photo-polymérisation induite par la lumiere visible, dans le but
d’obtenir un hydrogel a base des réactifs acryliques. Nous presentons par la suite les différentes

techniques utilisées pour 1’étude cinétique et la caractérisation des produits.
11.2 Présentation des réactifs

11.2.1 Les colorants

Pour le choix du photo-sensibilisateur, nous avons proposeé plusieurs colorants qui sont :
Acridine orange, Remazol brillant bleu, Tartrazine et le Bleu de méthylene.
a/ Tartrazine
La tartrazine E102 est un colorant azoique dérivé du goudron, et c’est un additif de syntheése.
Il est utilisé dans de nombreux aliments, médicaments et cosmétiques :

> Alimentation : bonbons, beurre, margarine, yaourt, mimolette, lait écrémé, pain, thé.

» Pharmacie : pilule contraceptive, aspirine, vitamines.

» Cosmétique : shampoing, dentifrice.

L’autorisation d'un colorant en industrie alimentaire est contrdlée par I'’Autorité Européenne
de Sécurité des Aliments AESA, de sorte que la quantité utilisée, n'induise pas le consommateur
en erreur et qu'il n'y ait pas de risque pour sa santé. Ce contréle se fait par le calcul de la DJA
(dose journaliere admissible. 1l s'agit de la quantité d'additif pouvant étre ingérée toute la vie

sans risque appréciable pour la santé) selon la loi suivante [50] :
DJA= DSE/100
Avec : DSE=dose sans effet

Une fois dépassé la dose permise, le E102 devient dangereux, il peut étre allergisant mutagéne,
cancérigene, comme il peut provoquer une augmentation de I'nyperactivité et de I'impulsivité

des enfants accompagnées de trouble de l'attention [51].

b/Acridine orange (AO)
L'acridine est un composé organique basique soluble dans I'eau et qui sert de base a la

fabrication de certains colorants, notamment ceux de couleur orange.
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L’acridine orange fait partie des colorants acryliques qui sont préparés par condensation du 1,3-

diaminobenzéne avec des benzaldéhydes appropriés. L'acridine orange est dérivée du

diméthylamino benzaldéhyde et du N, N-diméthyl-1,3-diaminobenzéne [52].

Dans le domaine de la recherche, ce colorant a subi de nombreux usages comme :

>

Technique d'épi fluorescence d'acridine-orange pour le comptage des bactéries dans les
eaux naturelles [53].

Evaluation de I'acridine orange, en tant que sondes fluorescentes pour le suivi a long
terme des acides des vesicules [54].

Cytometrie de flux dans la détection et I'évaluation du cancer de la vessie en utilisant la
coloration de l'acide nucléique métachromatique d'acridine orange de spécimens de
cytologie d'irrigation [55].

Etude des interactions des flavonoides avec I'ADN en utilisant I'acridine orange comme

sonde de fluorescence [56].

c/Remazol brillant bleu R (RBBR)
Remazol Brilliant Blue R est un colorant anthraquinonique, il est nocif et il peut endommager

la vie aquatique et aussi la vie végétale si I'eau contaminée est utilisée pour l'irrigation [57].

Ce colorant a été utilisé dans plusieurs travaux de recherche citons :

>

Le RBBR est proposé pour agir comme photo-sensibilisateur pour la génération
d'oxygene singulet dans une réaction d” Hydroporoxyarylation catalysée par le Remazol
de styrenes [58].

la fixation directe du bleu réactif-19 sur la surface des nanoparticules de magnétite pour
préparer un adsorbant efficace pour I'élimination de I'ion Pb?* des échantillons d'eau
[59].

Production de laccase et décoloration du colorant textile Remazol Brilliant Blue R en
bioréacteurs d'immersion temporaire. (la décoloration de RBBR par les filtrats de
culture bruts était plus avantageuse. Ainsi, un pourcentage de décoloration RBBR de
pres de 80% en 2h a eté obtenu) [60].

la détection précoce du cancer et d'autres maladies qui sont invisibles a la spectrométrie
de masse [61].

Décoloration et biodégradation du Remazol bleu brillant R par la bilirubine oxydase
BOX (L'analyse des spectres RBBR ultraviolets et visibles (UV-VIS) aprés traitement
par BOX a indiqué que la décoloration de RBBR était due a la biodégradation) [62].
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d/Bleu de méthylene (BM)

Le bleu de méthyléne fait partie de la liste des medicaments essentiels de l'organisation

mondiale de la santé [63] Il fut synthétisé la premiere fois par Heinrich Caro en 1876 [64].

Le BM a plusieurs avantages citons :

» Il fonctionne comme une mitochondrie alternative porteuse de 1’électron et efficace pour

le traitement des deux maladies du neurodégénérative et glioblastome cancers [65] qui

sont parmi les plus principales causes de la mort et pose la plus mauvaise menace a la

santé publique mondialement [66].

> 1l aété utilisé largement pour tacher les organismes vivants, traiter méthémoglobinémie,

et derniérement il a été utilisé comme générateur de 1’oxygéne singulet

domaine de photothérapie [67].

Le tableau suivant résume les différents colorants utilisés durant ce travail :

Tableau I1. 1 : Colorants proposés pour la polymérisation sous le visible.

dans le

Nom LUPAC Apparence Formule développée Fournisseur
Acridine orange
3-N,3-N,6-N,6-N N Aldrich-
Tetramethylacridine-3,6 diamine \NN - Europe
| I
Remazol brilliant blue R
disodium;1-amino-9,10-dioxo- O NH 2 o
- a
4[(2sulfonatooxyethylsulfon)anilin ° o SIGMA
oJanthracene-2-sulfonate © HNUE%O—E-OM
Tartrazine
(4E)-5-0x0-1-(4 sulfonatophényl)- NOOL N
4- [(4-sulf hényl -
[(4-sulfonatophenyl) ke ‘N@S%Ha MERCK
hydrazono]- /@ N
3-pyrazolecarboxylate de sodium NaOS O
Bleu de méthyléne
chlorure de bis-(dimethylamino)- ~w N, SIGMA

3,7 phenazathionium
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11.2.2 Les amines

Comme nous venons de signaler dans le premier chapitre, I’initiation d’une réaction de
photo-polymérisation nécessite la présence d’une amine tertiaire qui agit comme amorceur,
pour cela et dans le but de voir 1’effet de la structure de I’amine sur la réaction de photo
initiation, nous avons proposé quartes amines ; leurs noms IUPAC et leurs structures chimiques

sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Tableau Il. 2 : Les amines utilisées.

Nom LUPAC (MERCK) Structure chimique
triéthanol amine HO. -~y -OH
TEOA
OH

Ethyl 4- O
(dimethylamino)benzoate O/\CH3
EDMAB HSC‘N
CHa

Trioctylamine
TOA CHz(CHz)6CHs

N\
CH3(CH2)gCHz~  "CH2(CHy)sCH3

CH
ch\r}l/\\? 2

N,N-Diméthylallylamine
CHs

DMAA

11.2.3 Le monomere

Le déclenchement de la polymérisation se fait par 1’addition du monomeére hydroxyethyl
acrylate HEA de masse molaire=116.12g/mol, c’est un liquide clair, incolore avec une odeur
acrylique légere [68]. Ce monomeére est utilisé dans la production industrielle et produits du
consommateur, comme par exemple les produits de soins personnels et les résines de I'échange
de l'ion. L’ hydroxyethyl acrylate liquide peut causer l'irritation de I'ceil sévére avec dégat
cornéen, l'irritation de la peau avec rougeur, l'irritation sévére a I'étendue respiratoire supérieure

(nez et gorge) [68].
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O
HZCQ)I\O/\/OH

Figure I1. 1 : Structure chimique du monomere HEA.
11.3 Les lampes utilisées
» Lampe halogene
Les lampes halogénes consomment au moins 28% moins d’énergie, produisent plus de
lumiére et durent jusqu’a trois fois plus longtemps que les ampoules a incandescence
classiques. Elles sont offertes dans un vaste choix de formes et de couleurs et peuvent

remplacer les ampoules a incandescence classiques.

Figure 1. 2 : Lampe halogene.
» Lampe éco énergétique
Lampe éco énergétique appelée aussi ampoule fluorescente compactes (AFC), Elle
s’allume presque instantanément, ne bourdonnent pas ou ne scintillent pas et contiennent
moins de mercure. De plus, I’intensité¢ de bon nombre d’entre elles est réglable. Les AFC

ont le méme flux lumineux (luminosité) et produisent les mémes couleurs chaudes que les
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ampoules a incandescence, mais consomment beaucoup moins d’énergie (75%) et durent
jusqu’a dix fois plus longtemps que les ampoules & incandescence classiques.

Une quantité minimale de mercure est nécessaire afin d’assurer ’efficacité énergétique

des lampes économiques, mais le mercure reste une substance toxique, méme a faible dose.

Selon certaines études, en cas de casse, jusqu’a 1 mg de mercure peut étre libéré. En

comparaison, un thermomeétre medical contient 1.000 mg de mercure.

Bl A A

Figure 1. 3 : Lampe éco énergétique.
11.4 Les techniques d’analyses appliquées
11.4.1 Spectroscopie UV-visible
Définition
La spectrophotométrie UV-visible est une technique de contrdle et d’analyse de composés
chimiques. Cette analyse est basée sur I’étude du changement d’adsorption de la lumiére par

I’échantillon en fonction de la variation de la concentration de la solution.

analytikjena
]

.

Figure I1. 4 : Spectrophotomeétre UV-visible.
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Principe

L’absorption de la lumiére dont la longueur d’onde est comprise entre 200 nm et 800 nm

conduit a une transition d’une orbitale de liaison a une autre [69].

Le phénoméne du au passage des électrons des orbitales moléculaires liantes ou non
liantes remplies, vers 1’orbitale moléculaire anti liantes vides est appelé la transition
électronique, a savoir : la transition c— o* vers 130 nm qui demande beaucoup d’énergie, la
transition n—7* qui est interdit car elle est faible correspondant aux molécules qui comportent
un hétéroatome, transition n— o* correspond a une bande d’intensité moyenne qui Se trouve a
I’extréme limite de I’UV proche, observé pour les amines, les alcools, les éthers et les dérivés
halogénés, et aussi la transition = —=n* concerne les composés comportant une double liaison

isolée qui possedent une forte bande d’absorption vers 165-200 nm [70].

Cette technique est employée en utilisant la loi de Beer-Lambert qui indique que
I'absorbance d'une solution est proportionnelle a sa concentration et a I’épaisseur de

I'échantillon selon la loi suivante :

{
Ay = —f"—r'.{hoa =g £C

Avec :
lo : intensité du faisceau incident.
| : intensité du faisceau immergeant de la solution.

Ay, : est ’absorbance ou la densité optique a une longueur d'onde A.

€. : est le coefficient d'extinction molaire (en I.mol~tcm™).

L : est la longueur du trajet optique dans la solution traversée (épaisseur de la cuve) (cm).
C : est la concentration molaire de la solution a analyser (en mol.I™%).
Cette équation est utile a fin de déduire la concentration d’une substance si £ et €, sont connus.

En spectrophotométrie UV-visible, les mesures se font par comparaison entre 1’échantillon

coloré a caractériser, et I’échantillon de référence.
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Dans ce travail nous avons utilise le spectrophotometre Analytik jena SPECORD/200 piloté
par le logiciel Aspect. Nous avons rempli une cuve en quartz de 1 cm avec de 1’cau distillée
utilisée comme solvant de référence, ensuite nous avons rempli cette cuve avec 1’échantillon a

analyser. Le spectre obtenu montre I’absorbance des bandes en fonction de la longueur d’onde.

Nous avons choisi cette technique pour suivre la cinétique de photo-transformation des

différents colorants en absence et en présence de I’amine.

11.4.2 La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)
Définition

La spectroscopie Infrarouge est 1'un des outils spectroscopiques utilisé dans la
caractérisation des molécules comme les liaisons entre atomes et leur mode de vibration [71].

Elle permet aussi de mesurer le degré d’avancement d’une polymérisation ainsi qu’elle est

nécessaire et utile pour la caractérisation des produits initiaux et finaux.

Figure I1. 5 : Spectrométre IR.

Principe

L’échantillon absorbe le rayonnement IR que le spectromeétre a envoyé puis il calcule la

longueur d’onde que le matériau a absorbé et son intensité.

Dans ce travail, nous avons utilisé le FTIR Agilent Technologie cary 640. Nous avons
utilisé I’infra-rouge pour la caractérisation des produits de départ et pour suivre aussi la
cinétique de polymeérisation. Pour cela nous avons suivi la disparition de la bande acrylique a

1636 cm™ dans le spectre d’absorption en fonction du nombre d’onde.
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Le taux de conversion est calculé en utilisant la formule suivante :
Le taux de conversion = [(Ho-Hz) / Ho]*100.

Ho : la hauteur de pic initial a t=0.

Ht: la hauteur de pic & temps t.

11.4.3 La calorimétrie différentielle a balayage DSC
Définition

L’Analyse calorimétrique différentielle (D.S.C.) : Differential Scanning Calorimetry
suivant la terminologie anglo-saxonne est une technique congue pour déterminer les enthalpies
de phénomenes thermiques tels que les changements d’état physique ou les réactions chimiques

en mesurant le flux de chaleur différentielle nécessaire pour maintenir 1’échantillon de

matériaux et une référence inerte a la méme temperature.

B/
'

Figure Il. 6 : Tllustration de I’appareillage de DSC.

Principe

La DSC se compose d'un four a I'intérieur du quel sont disposés deux cellules identiques
placées sur un méme support présentant une grande conductivité thermique. Deux

thermocouples, placés respectivement sous chaque cellule, permettent de déterminer les flux de
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chaleur nécessaire pour maintenir 1’échantillon et la référence a la méme température.il est en
générale piloté par un ordinateur et équipé d’un systéme de refroidissement. L’enthalpie de
changement d’état se traduit dans le thermo gramme par un pic endothermique (fusion) ou
exothermique (cristallisation). Cette méthode a été largement utilisée pour la caractérisation des
matériaux polymeres.

Les matériaux polymeéres obtenus dans ce travail ont été caractérisés a 1’aide d’un
calorimetre DSC Q 2000 (TA Instruments), équipé d’un bloc de refroidissement (RCS) nous
pouvons alors opérer de -90°C a 400°C. Dans cette étude la DSC a été utilisée pour déterminer
les températures de transition vitreuse des polymeres obtenus. La vitesse de chauffage et de

refroidissement adaptée est de 10°C/min.

11.5 Préparation des solutions

11.5.1 Solution du colorant
Pour caractériser les quatres colorants (acridine orange, Remazol brillant blue R, tartrazine

et le bleu de méthylene) par spectrophotomeétre UV-Visible nous avons préparé des solutions
de 0.01ppm, pour cela nous pesons 0.001g de chacun, puis nous complétons avec de 1’eau

distillée jusqu’a 100ml.

Figure I1. 7 : Photographie des solutions des colorants (0.01ppm).
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11.5.2 Solution du colorant en présence d’amine (TEOA)

Dans le but d’étudier I’effet de I’amine sur la cinétique de photo-transformation du colorant

sous la lumiére visible, nous avons fait une étude sur le systeme BM/TEOA.

En se basant sur des travaux antérieurs qui ont montré une bonne efficacité dans
Iinitiation de la polymérisation du monomére HEA, nous avons gardé les mémes

concentrations massiques pour le reste des colorants.

Le tableau suivant représente les masses des différents réactifs et leurs pourcentages pour
4g de solution. Une fois les solutions préparées, une agitation mécanique a été maintenue

pendant une durée de 30 min.

constituant % Masse
massique (mg)

Colorant 0.01 0.4

TEOA 3 120

H20 96.99 3873

Tableau 11. 3 : Les pourcentages et les masses des différents réactifs.
11.5.3 Solution de colorant /amine/ monomere (HEA)

Pour étudier la cinétique de polymérisation nous avons préparé des solutions réactives de
mémes pourcentages que précédemment mais nous avons remplacé I’eau par le monomere
HEA. Dans le but de voir I’effet de la nature chimique du colorant et de 1’amine sur I’efficacité
de la photo-polymérisation plusieurs mélanges ont été préparés.

Les solutions préparées, sont mises dans un pilulier enrobé de papier aluminium pour les

protéger de la lumiére, puis agitées pendant 30 min avant la polymérisation.

=

Figure I1. 8 : La balance utilisee. Figure I1. 9 : Agitateur mécanique.
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11.6 Caractérisation des réactifs par Infrarouge

11.6.1 Caractérisation des colorants
e Acridine orange :

f)mlzzo
Gc—g{)\ ] \"/Q/”\"/ i
- — |
L C1:=((3)gromatique
v 1690
L
C=N
T s
2
2 _
< U\C-}?OOO
T T T T T T T
1000 2000 3000 4000

Nombre d'onde cm-1

Figure 11. 10 : Spectre IR de I’acridine orange.

Tableau I1. 4 : Les principales bandes d’absorption de 1’ Acridine orange.

Fréquence v (cm™) Attribution
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
1180-1360 C-N amine aromatique (élongation)
1640-1690 C=N (élongation)
1370-1390 CH3 (deformation)
3000-3100 C-H aromatique (élongation)
1450-1600 C=C aromatique (élongation)
810 C=C (déformation)
1000-1250 C-C (élongation)
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e Tartrazine

T)C-O 1050 NaoOC,
Beec 610 - Ny s ‘N@soma
—LC-N 1200 . OSO/ OH
T "UN-N 1500
2
2 Vo-H 1590
< /
T T T T T
1000 2000 3000 4000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I1. 11 : Spectre IR du Tartrazine.

Tableau I1. 5 : Les principales bandes d’absorption du Tartrazine.

Fréquence v (cm-1)

Attribution

1450-1600 C=C aromatique (élongation)
810 C=C (déformation)
3590-3650 O-H (élongation)
3000-3100 C-H aromatique (élongation)
1000-1250 C-C (élongation)
1180-1360 C-N amine aromatique (élongation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
1640-1690 C=N (élongation)
1400-1500 N=N (élongation)
1735-1750 C=0 ester (élongation)
1050-1300 C-O ester (élongation)
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Rimazol blue brillant R

_ VC-0 1150
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Figure I1. 12 : Spectre IR du RBBR.

Tableau I1. 6 : Les principales bandes d’absorption du RBBR.

Fréquence v (cm™)

Attribution

1450-1600 C=C aromatique (élongation)
810 C=C (déformation)
1000-1250 C-C (élongation)
3000-3100 C-H aromatique (élongation)
1670-1700 C=0 cétone aromatique (élongation)
1020-1150 C-O éthers (élongation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
1560-1640 N-H (déformation)
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e Bleu de méthyléne
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Figure I1. 13 : Spectre IR du Bleu de méthyléne (BM).

Tableau Il. 7 : Les principales bandes d’absorption du BM.

Fréquence v (cm-1)

Attribution

1450-1600 C=C aromatique (eélongation)
810 C=C (déformation)
1000-1250 C-C (élongation)
1180-1360 C-N amine aromatique (élongation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
1370-1390 CHs (déformation)
3000-3100 C-H aromatique (élongation)
1640-1690 C=N (élongation)
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11.6.2 Caractérisation des amines

e triethanol amine (TEOA)

Abs (u.a)

“VC-N 1020 H H
C-N O“«.-"“*N*‘*‘vo
OH
'VO-H 3550
"UCH, 2925
1000 2000 3000 4000

Nombre d'onde (cm-1)

Figure I1. 14 : Spectre IR de triethanol amine (TEOA).

Tableau I1. 8 : Les principales bandes d’absorption de (TEOA).

Fréquence v (cm-1) Attribution
3200-3600 O-H alcool lié (élongation)
1100-1200 C-OH alcool (élongation)
2925 CH: (élongation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
1000-1250 C-C (élongation)
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e Ethyl 4-(dimethylamino) benzoate (EDMAB)
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Figure I1. 15 : Spectre IR de Ethyl(dimethylamino)benzoate (EDMAB).

Tableau 11. 9 : Les princ

ipales bandes d’absorption de (EDMAB).

Fréquence v (cm-1) Attribution

1450-1600 C=C aromatique (élongation)
1000-1250 C-C (élongation)
3000-3100 C-H aromatique (élongation)
1050-1300 C-O ester (élongation)
1735-1750 C=0 ester (elongation)

2925 CH> (élongation)
1370-1390 CHs (déformation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
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e Trioctylamine (TOA)

CH2(CH2)sCH3

N
CH3(CH2)gCHz™ "CHa(CH;z)gCH3

Ugpp 2925

Abs (u.a)

Vg 1100

S

1000 2000 3000 4000
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Figure 11. 16 : Spectre IR de Trioctylamine (TOA).

Tableau I1. 10 : Les principales bandes d’absorption de (TOA).

Fréquence v (cm-1) Attribution
1000-1250 C-C (élongation)
2925 CHy> (élongation)
1370-1390 CHj3 (déformation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
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N,N-Dimethylallylamine (DMAA)

ch\ = CH2
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‘\ CHs
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1000 2000 3000 4000
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Figure 11. 17 : Spectre IR de N, N-Dimethylallylamine (DMAA).

Tableau I1. 11 : Les principales bandes d’absorption de (DMAA).

Fréquence v (cm-1)

Attribution

3100 CH=CHq> vinyle (élongation)
1645-1675 C=C alcéne (élongation)
1000-1250 C-C (élongation)

2925 CHy> (élongation)
1370-1390 CH3 (deformation)
3030-3100 Ctri-H (Elongation)
1020-1220 C-N amine aliphatique (élongation)
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11.6.3 Caractérisation du monomere HEA
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Figure I1. 18 : Spectre IR de Hydro Ethyl Acrylate HEA.

Tableau I1. 12 : Les principales bandes d’absorption du monomere HEA.

Fréquence v (cm-1) Attribution
3075-3095 CH=CHga vinyle (élongation)
1645-1675 C=C alcéne (élongation)

810 C=C (déformation)
1000-1250 C-C (élongation)
1050-1300 C-O ester (élongation)
1735-1750 C=0 ester (élongation)

2925 CHy> (élongation)
3200-3600 O-H alcool lié (élongation)
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11.7 Caractérisation des colorants par spectrophotométrie UV-Visible

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux
dans le spectre visible (de 400 a 800 nm). La transformation de la lumiéere blanche en lumiere
colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption
sélective d'énergie par les chromophores (N=N-, -N=0, —-NO., C=S...) [72], qui sont

responsables de la coloration [73].

I1.7.1Tartrazine

n —>n*
n->m*

[/

Abs (u.a)

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
A(nm)

Figure I1. 19 : Le spectre UV-Visible du Tartrazine.

Ce colorant a une longueur d’onde maximale & 420nm donc dans le visible. D’aprés le
cercle des couleurs, Amax ce dernier correspond a la couleur bleu donc il apparait jaune puisque

c’est la couleur complémentaire du bleu.
La figure I11.19 montre deux bandes d’absorption dont les transitions 1— 7*(250 nm)
dans le domaine ultra-violet qui correspond a la double liaison(C=C, N=N, C=N) du Tartrazine,

et la transition n — =* (400 nm) qui existe dans le domaine visible correspondant au doublet

libre (N, O, S).

39



Chapitre 11 : Partie expérimentale

11.7.2 Bleu de méthyléne BM

Le spectre de la figure 11.20 montre une longueur d’onde maximale Amax=675nm d’une

couleur orange qui est la couleur complémentaire du bleu.
La figure 11.20 montre les transitions suivantes :
n— ©* @ 300 nm qui correspond a la double liaison (C=C, C=N, C=S).

n — * a 670 nm qui correspond au doublet libre (N, S).

; ’ \A‘/ e

Abs (u.a)

.

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
A(nm)

Figure 11. 20 : Le spectre UV-Visible du BM.
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11.7.3 Acridine orange

non*

/ / n->m*

Abs (u.a)
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200 400 600 800 1000 1200
A (nm)

Figure 11. 21 : Le spectre UV-Visible de 1’ Acridine orange.

La longueur d’onde maximale de ce colorant est Amax=475 nm, qui correspond & la

couleur bleue qui apparait orange a nos yeux puisqu’elle est sa couleur complémentaire.

La figure 11.21 montre deux bandes d’absorption suite a la transition 7— n*a 290 nm qui
est la plus intense car elle énergétiqguement favorable correspondante a la double liaison (C=C,

C=N) et aussi la transition n — x* a 490 nm qui correspond au doublet libre du N.
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11.7.4 Rimazol blue brillant R

n->1*

Abs (u.a)
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Figure I1. 22 : Le spéectre UV-Visible du RBBR.

Le méme raisonnement des colorants précédents, ce colorant comporte une longueur d’onde
maximale Amax =600 nm, correspondant a la couleur orange sa une couleur complémentaire

est bleue (la couleur apparait).

La figure 11.22 représente un spectre UV- Visible avec deux bandes d’absorption I’une a
220 nm qui est du a la transition =— =* qui est la plus intense car elle énergétiquement
favorable, elle correspond a la double liaison (C=C, C=0, S=0) et I’autre transition de n —»n*
a 600 nm qui est tres faible car elle est énergétiquement interdite, cette derniere correspond aux

hétéroatomes (oxygene et le soufre) dans le cas du RBBR.

On remarque que Amax =600nm du RBBR et plus grande que celle de I’acridine
Amax=475nm, selon H. Ben Mansour cela est d0 a la structure chimique de chaque colorant
(Voir tableau 1), c'est-a-dire que lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, le
systeme conjugué s'élargit ainsi que 1'énergie des liaisons n diminue tandis que l'activité des

¢lectrons m ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde [73].
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Le BM a une couleur plus foncé que la tartrazine car le groupe auxochrome
(NH2, NHCH3, NH(CHs3)., OH, OR) [25] donneur d'électrons lorsqu'il est placé sur un systeme
aromatique conjugué, il se joint a la conjugaison du systéme m, la molécule absorbe dans les

grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [73].

Les groupements aromatiques (¢électrons m délocalisés), conjugués (liaisons ),
comportant des doublets non liants (électrons n) ou des complexes de métaux de transition qui
se trouvent au niveau des colorants sont des chromophores. A partir des combinaisons
d'orbitales moléculaires on peut distinguer les différents colorants car la coloration correspond
aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie

propres a chaque molécule [74].
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I11.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons caractérise les différents produits qui vont étre
utilises pour 1’obtention des polymeres acryliques. Ce chapitre consiste a montrer et expliquer
les résultats obtenus. Dans le premier volet de ce chapitre nous étudierons la cinétique de photo-
transformation des différents colorants en absence et en présence de 1’amine. Le deuxiéme volet
contient 1’étude cinétique de la polymérisation de HEA en changeant a chaque fois le colorant
et I’amine et la lampe utilise, pour voir 1’effet de ces derniers sur I’efficacité de polymérisation.
Vers la fin, nous avons caractérisé les réseaux obtenus par I’analyse enthalpique différentielle
(DSC).

II1.2 Etude d’une photo transformation du colorant en absence et en

présence d’amine par la spectrophotométrie UV-Visible

Pour montrer la réaction des colorants vis-a-vis la lumiére visible, nous avons suivi une
cinétiqgue de photo-transformation par spectrophotométrie UV-Visible en absence et en

présence de toutes les amines proposees.
111.2.1 Photo-transformation de bleu de methylene (BM)

Il a été rapporté que certains colorants deviennent incolores lorsqu'ils sont irradiés en
présence d'un donneur d'électrons. Cette décoloration est due a une interaction entre la molécule
excitée du colorant et un électro-donneur qui se trouve dans le milieu environnant. La nouvelle

molécule est connue en chimie comme la forme leuco du colorant (leuco colorant) [75,76].

Pour montrer I’effet d’irradiation par la lampe visible sur les différents colorants, nous
avons suivi une cinétique de photo-transformation par spectrophotométrie UV-Visible en

absence et en présence de TEOA.

Lorsqu’on applique une dose D, on suit par I’'UV-Visible la disparition de la bande

d’absorption en fonction du temps, cette disparition peut étre évaluée en calculant le taux de

Ag—Ag
conversion selon 1’équation suivante : C(%) = OA x 100.
t

Ao : est ’absorbance a t = 0.

At : est I’absorbance a temps t.

La figure I11.1 montre la variation dans les spectres d'absorption a différents temps, de la
solution aqueuse de bleu de méthylene en absence de TEOA, irradiée avec une lampe halogéne

(20 mw / cm?).
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Figure 111.1 : Evolution du spectre visible de BM en absence de TEOA.

Nous remarquons sur la figuelll.1 que 1’absorbance de la bande maximale a 670 nm

diminue de 37% avec I’augmentation du temps d’irradiation.

La diminution d'absorbance aprés l'irradiation pourrait étre attribuée a une photo-
réduction du bleu de méthylene. Nous pouvons constater cette diminution sur la figure 11.2 ou

nous voyons clairement la décoloration de la solution.

Figure 111. 2 : La décoloration d’une solution du BM irradiée par la lumiere visible.
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Les réactions photochimiques qui se produisent pendant la photo-réduction du BM
sensibilisé, peuvent s'expliquer comme suit :

Pendant l'irradiation, la molécule du colorant BM absorbe un photon et elle est amenée dans

I'état excité singulet 1 MB™*, puis I’état excité triplet 3 MB * (avec une durée de vie plus longue).

hv
MB —>» 1MB* —» 3MB*

Apres excitation, l'oxygene de I’air va agir comme un donneur d'électrons pour amener

le BM a sa forme leuco (incolore) conduisant a la formation de I’oxygene singulet (schéma).

BT TR \ :
. ., 3MB*
hv 10,
]
Leuco MB
VB W

Figure I11. 3 : Diagramme d'énergie montrant le mécanisme générant leuco BM en présence

d'oxygene.

Il a été rapporté que la décoloration de BM peut étre attribuée également a la fraction
amine (électro-donneur) sur le bleu de méthylene, en absence d'autres agents réducteurs [77].
Pour montrer I’effet de la présence de 1’amine sur la cinétique de photo-transformation

du colorant, nous avons irradié¢ le BM en présence de ’amine TEOA.
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Figure I11. 4 : Evolution du spectre visible de BM en présence de TEOA.
La figure 111.4 montre I’évolution des spectres visibles du BM en fonction du temps
d’irradiation en présence de TEOA. Au bout de 3min une absence de la bande a 670 nm est

notée, due a la décoloration du BM.
Nous remarquons ainsi que 1I’amine a pour effet d’accéléré la photo-transformation du

BM a 84%.Cette photo transformation est illustree sur la figure I11.5.

Figure 111 5 : La décoloration d’une solution du BM (0.01ppm) irradiée par la lumiére visible

en présence de TEOA.
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La désactivation des états excités de colorants par des amines implique la formation d'un
intermédiaire de transfert de charge entre le colorant excité et I'amine qui agissent comme

donneur d'électrons [78].

Apreés irradiation, un électron est d'abord transféré du milieu environnant (amine) a la
molécule de colorant qui se trouve a 1’état excité triplet, produisant le radical de colorant, ce
dernier va arracher un hydrogéne de I'amine, pour produire la forme leuco des molécules de
colorant (BM incolore).

Le mécanisme de réaction est résumé comme suit :

hv +e +H*
MB!——» MB- »3MB” > MB e » Leuco MB +Amine ®

—Min

Abs (u.a)

400 600 800 1000
A (nm)

Figure 111.6 : Relaxation du systeme BM/TEOA en absence de la lumiere visible.

Une fois I’irradiation est stoppée, nous remarquons que la solution du colorant devient
colorée en présence de I’oxygene de I’air, telle que montre la figure I11.6, ou nous voyons
I’augmentation de I’absorbance a 670 nm. Selon Adia et al. (1991), cet effet est d0 a la
réoxydation de la forme leuco des molécules de colorant [79].

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que la formation de radicale amine se
produit dans un temps de 3 min, alors que la relaxation nécessite un temps plus important
(15 min).
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111.2.2 Photo-transformation de I’acridine orange

La figure I11.7 et la figure 111.8 montrent I’évolution de 1’absorbance de la bande
maximale de I’acridine orange a 475 nm. Nous remarquons gue cette bande diminue en fonction
du temps d’irradiation. Au bout de 60 min, cette diminution est de 75% dans le cas ou le colorant

est seul alors qu’on présence de I’amine elle est juste de 38%.

—_—t=0
— =2 min
— =6 min
— =12 min
— =20 min
= t=30 min
—_— t=45 min
— =75 min

Abs (u.a)

; :
500 600 700 800
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I
400

Figure 111. 7 : Evolution du spectre visible d’Acridine orange en absence de TEOA.

= 5 min
=— 10 min
=— 15 min
= 30 min

Abs(u.a)

600 800
A (nm)

400

Figure 111.8 : Spectres visibles d’ Acridine orange en présence de TEOA.
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111.2.3 Photo-transformation de Tartrazine

La cinétique que nous avons faite, montre que 1’absorbance du Tartrazine n’a pas

diminué, donc la lumiére visible n’influe pas sur ce colorant ni en absence ni en présence de

. .
I’amine.
a) b)
e =) — t=0
— t=2 min = t=2min
—— t=6 min — t=4min
— t=12 min — tfem!n
—— t=20 min t=8min
= B . = e t=10miN|
] — t=30 min 5 e t=15min|
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Figure 111.9 : Spectres visibles du Tartrazine, a) En absence de TEOA, b) En présence de
TEOA.

111.2.4 Photo-transformation de Remazol brilliantblue R (RBBR)
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Figure 111.10 : Spectres visibles du RBBR, a) En absence de TEOA, b) En présence de
TEOA.
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Selon les figures II1.9 et I11.10, nous constatons que les bandes d’absorption maximales
dans le visible des deux colorants RBBR et tartrazine ne diminuent pas apres irradiation sous
visible, ni en absence ni en présence de I’amine. Nous expliquons ceci probablement par une
faible durée de vie de 1’état triplet des deux colorants, ce qui défavorise I’interaction des
électrons excités avec le donneur d’électrons (I’oxygene de 1’aire et I’amine). Plus cette durée
est importante plus le transfert est favorisé.

D’apres ces résultats et dans la suite de travail, nous avons choisi les colorants qui
interagissent avec le donneur d’électrons pour déclencher la photo-polymérisation de HEA, a

savoir le BM et I’acridine orange.

I11.2 Cinétique de la polymerisation de HEA en présence des systemes

(Colorant/Amine) par IR

Pour étudier l’effet de plusieurs parameétres sur 1’efficacit¢ de la réaction de
polymeérisation nous avons suivi la cinétique pour différents systemes par FTIR.

Pour cela nous déposons une goutte de mélange réactionnel sur une cellule CaF2, un film
PET de 13um est mis par la suite sur la goutte pour assurer un bon étalement. Nous exposons
le porte celleule sous irradiation visible, et nous analysons par FTIR 1’évolution de la bande
acrylique a différents temps t. La figure I1.11 montre cette évolution pour le systéeme
HEA/BM/TEOA.

2s

35s

50s

| 55s
— 120s

Absorbance (u.a)

T T T T T T
1600 1620 1640 1660

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11. 11 : Agrandissement de la bande d’absorption IR de la double liaison acrylique a
1636 cm™ a différent temps.
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Chapitre 111 : Discussion des résultats

111.2.1 Effet du colorant

Pour montrer I’influence du colorant sur la polymérisation, nous avons utilisé deux
colorants différents avec la méme amine TEOA. La cinétique de polymérisation a été réalisée
en suivant la diminution de la bande acrylique & 1635 cm™. Sur la figure 111.11 nous constatons

la diminution de cette bande en fonction de temps d’irradiation.

a. En présence de Bleu de méthyléne
La figure I111.12 montre le taux de conversion du systeme HEA/ BM/TEOA en fonction du
temps. Nous remarquons que le taux de conversion augmente en fonction du temps, jusqu’a ce

qu’il atteint un plateau a partir de 15min. La polymérisation est totale aprés 20min d’irradiation.

100 - /[. 1 | 1| 1|
' |
< 801 /
s 1 M
o o
5} 60 )
>
c
o
o
L 404
X
=}
©
= 20
O_:F T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
Temps(s)

Figure 111.12 : Taux de conversion en fonction du temps du mélange HEA/ BM /TEOA.

La figure 111.13 résume le mécanisme réactionnel de la photo-initiation en présence de
BM et de TEOA. Le mécanisme implique le transfert d'électrons, suivi d’un transfert de protons
de I’amine au colorant, formant le radical amine (TEOA) qui amorcera la polymérisation, et le

radical colorant qui joue le role d’un agent de terminaison [80].
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CHy cl CH; ) [BM"’ Cl']* + O
HO\/\N/\/OH N\
HJH + [Hcl] + \CHH \CH3

Figure I11. 13 : Mécanisme réactionnel de photo-initiation en présence de BM et de TEOA.

b. En présence d’Acridine Orange
Nous avons refait la méme étude mais en changeant le colorant. Sur la figure 111.14, nous
remarquons que le taux de conversion augmente rapidement contrairement au systeme

précédent. Au bout d’une minute le taux de conversion atteint un plateau a 95%.
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Figure 111.14 : Taux de conversion en fonction du temps du mélange AO /TEOA.
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Chapitre 111 : Discussion des résultats

Dans ce cas I’arrachement de I’hydrogéne se fait par I’atome d’azote sur ’acridine
formant un radical amine et un radical colorant. Entre ce systéme et le précedent, ¢’est le radical

colorant qui change.

AN HO\/\N/\/ or
H. C—NN—_CH H
o e

E——)
CH3 CHs [AC] * + OH

M Gs (0
H \ e

OH + CHy CH,

Figure 111. 15 : Mécanisme réactionnel de photo-initiation en présence d’AO et de TEOA.

c. Comparaison entre les deux systemes

La figure II.16 montre I’évolution du taux de conversion, pour les deux systémes
HEA/BM/TEOA et HEA/AO /TEOA.
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Figure 111.16 : Comparaison des taux de conversion entre le mélange
HEA/BM/TEOA et le mélange HEA/AO/TEOA
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Chapitre 111 : Discussion des résultats

Nous remarquons que le taux de conversion du BM est de 100% tandis que celui de
I’acridine orange est de 95%. Nous pouvons conclure que 1’interaction entre les radicales
amines et le monomere se fait avec une vitesse plus rapide dans le cas de 1’acridine que dans le
cas de BM. Ce résultat est probablement di a la nature chimique des deux colorants
(BM chargé et I’AO neutre)

111.2.2 Effet de ’amine

Comme le BM montre un taux de conversion quasi-totale nous 1’avons utilisé¢ dans le
reste de travail pour montrer 1’effet de la nature d’amine. Pour cela nous avons utilisé trois
amines différentes, afin de montrer I’effet de cette derniére sur la cinétique de photo-

polymérisation.

a) En présence de N,N-Dimethylallylamine (DMAA)
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Figure 111. 17 : Taux de conversion en fonction du temps du mélange HEA/BM/DMAA.

La figure II1.17 montre 1’évolution du taux de conversion en fonction du temps pour le
systtme HEA/BM/DMAA. Nous remarquons que le taux de conversion est de 48%. Le
mécanisme réactionnel proposé est schématisé dans la figure 111.18. Le radical se forme sur le

carbone en a de I’atome d’azote [81].
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Figure 111 18 : Mécanisme réactionnel proposé pour le systtme HEA/BM/DMAA.

b) En présence de Trioctylamine (TOA)

Pour le systeme BM/TOA/HEA, nous avons suivi le taux de conversion en fonction du temps.
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Figure I11. 19 : Taux de conversion en fonction du temps du mélange BM/TOA/HEA.

Nous remarquons sur la figure 111.19 que le taux de conversion est amélioré par rapport

au systeme précedent, il est de 70%.La figure I111.20 illustre le mécanisme réactionnel propose.
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CH, (CH,)s CHy

N
N N /
rl.H, cr rl.m — [BM+CI-] + CH3 (CHZ)(’ H2C \CHZ (CHZ)G CHB

HsC—N s o N——CHs
\
+ CHy 3

/N
CHy (CHIs ™ Now, (Cly)s O 4 [HCI]

CH

Figure I11. 20 : Mécanisme réactionnel proposé pour le systeme HEA/BM/TOA.

¢)En présence d’Ethyl 4-(dimethylamino) benzoate (EDMAB)

L’étude a été étendue pour une autre amine. La figure II1.21 représente 1’évolution du

taux de conversion pour le systtme HEA/BM/ EDMAB.
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Figure I11. 21 : Taux de conversion en fonction du temps du mélange BM/EDMAB.

Nous constatons que le taux de conversion atteint 100% de polymérisation en présence de

I’EDMAB. Le mécanisme réactionnel proposé est schématisé sur la figure 111.22.
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Figure I11. 22 : Mécanisme réactionnel proposé pour le systeme HEA/BM/ EDMAB.

c) Comparaison entre les trois amines
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Figure I11. 23 : Taux de conversion en fonction du temps en présence de BM et des

différentes amines.

Pour mettre en évidence ’effet de la nature des amines sur les taux de conversion de la

polymeérisation de HEA, nous avons rassemblé sur la figure 111.23 les quatres systémes étudiés.
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Nous remarquons que le taux de conversion vari entre 48% et 100% pour les différentes amines
utilisées. Nous pouvons expliquer cette différence en considérant les radicaux formés lors de la
photo-transformation.

Pour le DMAA et le TOA les radicaux amines sont moins libres, en plus le DMAA
possede un radical moins stable a cause de 1’effet mésomére.

Dans le cas ’EDMAB et TEOA les radicaux sont plus libres mais plus génés
stériqguement dans le cas de TEAO que dans 'EDMAB.

Dans le reste de travail nous avons étudié I’effet de la dose fournie par la lampe
d’irradiation sur la cinétique de polymérisation, pour cela nous avons utilisés une lampe eco-
energétique avec une dose de 2mw/cm? L’étude a été réalisée pour le systéme
HEA/BM/TEOA.

La figure 111.24 représente 1’évolution du taux de conversion en fonction du temps, pour
le systtme HEA/BM/TEOA irradié sous une lampe halogéne (D=20mw/cm?) et une lampe éco
énergétique (D=2mw/cm?). Nous remarquons que plus la dose est importante plus le taux de
conversion est important. Ceci est dd a 1’énergie fournie dans le cas de lampe halogéne qui est
plus importante, ce qui favorise 1’excitation d’un grand nombre d’électrons conduisant a

I’augmentation du taux de conversion.

Taux de conversion %

T T T T
0 400 800 1200 1600 2000
Temps (s)

Figure I11. 24 : Evolution du taux de conversion en fonction du temps sous une lampe
halogéne et une lampe éco-énergétique

Apres avoir optimisé le temps nécessaire pour avoir un taux de conversion important pour

chaque systeme (monomere /photoinitiateur), différents polymeéres de HEA ont été obtenus.
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Chapitre 111 : Discussion des resultats

La Figure 111.25 représente une photographie du poly(HEA) obtenu en présence du
systeme photo-amorceur (BM/TEOA).

Figure 111. 25 : Photographie du poly(HEA).

Les polymeres obtenus ont été caractérisé par DSC, afin de montrer I’effet de la nature

du colorante et de I’amine sur les températures de transition vitreuse (Tg).

Pour cela, une masse de 7 a 10 mg a été mis dans un creusé puis placé dans le four DSC.
La figure 111.26 représente les thermo-grammes de quelques échantillons.
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Figure 111.26 :Thermo-grammes des polymeéres obtenus.

Les valeurs de la Tg pour chaque systéme sont présentées dans le tableau I11.1.
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Systéme photo-amorceur Tg
AO/TEOA 0.32
BM/TEOA 8.38
BM/EDEAB 2.62

Tableau 111.1 : Influence de la nature du systeme photoamorceur sur les valeurs de la

température de transition vitreuse.

Nous remarquons que la nature du colorant ou de I’amine ont un effet sur la température de

transition vitreuse de poly HEA.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier une réaction de photo-polymeérisation induite par la
lumiére visible, en présence de différents systemes photo-amorceurs de type (colorant/amine)
et sous des conditions douces. Et ceci dans le but d’obtenir des hydrogels a base des réactifs
acryliques qui trouvent leurs applications dans plusieurs domaines.

Pour cela cette étude est s’articulée autour de deux parties essentielles :

La premicére partie de notre travail a été consacrée a I’étude des systémes photo-amorceurs
seul. Pour cela un suivi de la cinétique de photo-transformation des différents colorants en
absence et en présence d’amine a été réalisé par spectrophotométre UV-Visible.

Nous avons constaté que les bandes d’absorption des deux colorants Tartrazine et le
RBBR sont restés constantes en présence et en absence d’amine(TEOA), et aucun changement
de leurs couleurs n’a été remarqué apres des heures d’irradiation sous la lumieére visible. Par
contre les deux colorants Acridine orange et le Bleu de méthylene ont montré une forte
diminution de leurs bandes d’absorption dans le visible, avec une décoloration visuelle des deux
colorants. Nous avons expliqué ces phénoménes en termes de la durée de vie des états triplets
qui jouent un role majeur dans le transfert d’¢lectrons et de protons entre le colorant excité et
I’amine tertiaire.

Nous avons remarqué aussi que la photo-transformation en présence d’amine est plus
rapide que celle en absence d’amine dans le cas du BM contrairement a I’ AO. Pour le systéeme
contenant le BM, le transfert de proton suit le transfert d’¢lectron en présence d’amine,
favorisant la formation d’un radical colorant et une radicale amine.

La deuxieme partie se rapporte a une étude détaillée de la cinétique de polymérisation en
présence de plusieurs systemes (colorant/amine). Dans cette partie 1’effet de plusieurs
parametres a été analysé. Nous avons remarqué que dans le cas du systeme HEA/BM/TEOA le
taux de conversion atteint les 100% alors que le deuxieme systéme contenant I’acridine orange
comme photo-sensibilisateur montre un taux de conversion inférieur (95%).

Dans la suite nous avons montré que 1’amine le plus efficace est le EDMAB, ceci peut
étre attribué ca a la facilité de rencontre entre le radical de EDMAB le plus libre et le monomére.
Le radical formé dans le cas de DMAA est par contre déstabilisé par I’effet mésomere avec les
¢lectrons 7 de la liaison adjacente.

Vers la fin nous avons étudié I’effet de la dose d’irradiation engendrée par la lampe. Pour
cela nous avons utilisé une lampe éco énergétique avec une dose plus faible (2 mw/cm?) contre
(20 mw/cm?) pour la lampe halogéne. Nous avons remarqué que plus la dose augmente plus le

taux de conversion augmente.
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Apreés avoir fixé le taux de conversion pour chagque systeme nous avons pu élaborer des
hydrogels en présence de différents systemes photo-amorceurs. Ces polymeres obtenus ont fait
I’objet d’une caractérisation DSC, nous avons remarqué que la nature du colorant et de I’amine

influent sur la valeur de la température de transition vitreuse.
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Résumé

Ce travail porte sur 1I’étude d’une réaction de photo-polymérisation induite par la lumiere
visible (une lampe halogene) et sous des conditions douces (présence d’oxygene, température
ambiante et en absence du solvant). Pour cela différent systemes photo amorceurs (colorant/
amine) ont étaient proposés. Aprés une étude de photo transformation sur les différents
colorants en absence et en présence d’amine par spectrophotométrie UV-visible, I’acridine
orange et le BM ont montré une forte diminution de leurs bandes d’absorption dans le visible.
La cinétique de photo polymérisation du monomeére HEA en présence des différents systémes
colorants/amine a montré que la polymérisation la plus efficace est celle du systéeme
HEA/BM/ EDMAB qui donne un taux de conversion quasi-total. Parailleur, plus la dose de
lampe est importante plus le taux de conversion augmente. Les analyses calorimitrique ont
montré que la nature de I’amine et du colorant ont un effet sur la température de transition
vitreuse.

Abstract

This work deals with the study of a photo-polymerization reaction induced by visible light
(Halogen lamp) and under soft conditions (under air, ambient temperature and in the absence
of the solvent), different photo initiator systems (Dye / amine) were proposed. After a photo
transformation study of various dyes in the absence and in the presence of amine by UV-
Visible spectrophotometry, acridine orange and BM showed a decrease of their absorption
bands. The photopolymerization kinetic of the HEA monomer in the presence of the various
dye / amine systems showed that the most efficient photo-initiator system is BM / EDMAB,
with a total conversion rate. The halogen lamp with a higer dose gives a important conversion
rate. DSC analysis show that the natureof the amine and dye had an impottant effect on the
glass transition temperature.
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