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Introduction Générale

Le travail de ce mémoire s’inscrit dans la thématique « gonflement de réseaux de polymeéres
dans des solvants isotropes et anisotropes » [1-7]. Un gel chimique est constitué d’un polymeére
réticulé immergé dans un solvant de faible masse moléculaire. L’¢élasticité du réseau et son
incapacité a se dissoudre dans le solvant, du fait des points de réticulation, conférent a ce type
de systéme des propriétés specifiques remarquables, tels que le gonflement et 1’élasticité
caoutchoutique. Il est bien connu que le taux de gonflement d’un gel dépend fortement de
plusieurs paramétres comme la nature du solvant, la température ou I’architecture du réseau.
D’autre part, le comportement des réseaux de polymeres et de solvants est un domaine de
recherche trés intéressant pour plusieurs raisons [8-11]. D’un point de vue fondamental, la
question qui se pose concerne de la miscibilité dans les mélanges a plusieurs constituants
possedant des propriétés tres différentes [12-14]. D un point de vue pratique et des applications,
ces systemes sont potentiellement utiles dans de nombreux domaines [15-19], comme les
muscles artificiels, les médicaments a libération contrdlée, les écrans d’affichage, les capteurs,

etc...

Le travail que nous avons entreprendre s’articule autour de deux partie : la premiére concerne
la synthese et la caractérisation des réseaux de poly(HBMA/EHA) par gonflement dans des
solvants isotropes, tandis que la seconde consiste a optimiser le taux de gonflement, par la

méthode du plan d’expériences factoriel 2X.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique du sujet. En premier lieu, nous
allons présenter une étude bibliographique sur le theme général des polymeéres, des réseaux de
polymeéres, des gels chimiques et des hydrogels. Ensuite, on passe en revue la synthése et la
caractérisation des polymeres a base d’hydrogels. On termine ce chapitre par présenter la

caractérisation chimique, physique et physico-chimique des polymeres.

Dans le second chapitre, nous allons décrire la synthese de réseaux de copolymeére de type
isotrope par une technique de photo polymérisation a partir des matériaux précurseurs
employés. Une attention particuliere est également portée sur la conversion des monomeres a
I’état liquide en un réseau solide par une analyse spectroscopique infrarouge a transformée de

Fourier.



Dans le troisieme chapitre, nous étudierons la caractérisation physique par masse des réseaux
de copolymeéres isotropes élaborés. Une étude cinétique de gonflement de ces réseaux est
analysée en fonction de la nature du solvant, de la composition initiale du mélange précurseur

et de la concentration en agent réticulant.

Le quatrieme chapitre est destiné au choix d’une méthode d’optimisation qui consiste a
déterminer les facteurs qui influent sur le gonflement du systéeme de poly(HBMA/EHA)/solvant
et la réponse quand ses facteurs varient. Ce travail permet de cibler les facteurs qui influent sur
le taux de gonflement et permet par la suite d’optimiser le résultat attendu. La méthode utilisée

est le plan d’expériences factoriel 2K,

Ce travail s’achéve une conclusion générale qui récapitule succinctement les différents travaux

entrepris dans ce mémoire. Elle mettra en valeur les principaux résultats obtenus.
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Chapitrel : Etude bibliographique

Chapitre 1
Etude bibliographique

Avant-propos : Dans ce chapitre nous allons présenter une étude bibliographique sur le theme
général des polymeres, des réseaux de polymeres, des gels chimiques et des hydrogels. Ensuite,
on passe en revue la synthese et la caractérisation des polymeres a base d’hydrogels. On termine
ce chapitre par présenter la caractérisation chimique, physique et physico-chimique des
polymeres.



Chapitrel : Etude bibliographique

1.1. Polymeres :
1.1.1. Définition :
On appelle polymere une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées

monomeres (ou motifs monomeres), reliées par des liaisons covalentes. Un monomeére est un
composé constitué de molécules simples, pouvant réagir avec d’autres monomeres pour donner
un polymére [1]. Les polyméres peuvent étre d'origine biologique (comme par exemple, la
cellulose, les protéines, I’ADN et I’ARN), ou d'origine synthétique (comme par exemple, le
polystyrene, le polyéthyléne, le nylon, et le polyester) [2-4].

Figure 1.1: L’ADN (a gauche) et le polyester (a droite)

1.1.2. Classification des polymeres:

1.1.2.1. Polymeres linéaires :

Les polyméres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeéres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymeére. Ces derniéres sont des liaisons ou ponts
hydrogene ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient
rigide et présente un comportement d’un solide. La figure 1.1 donne différents exemples de

polymeres linéaires [3].

Figure 1.2 : Polyméres linéaires (a : homopolymere, b : copolymere statistique,
c : copolymeére alterné, d : copolymere séquenceé)
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Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type et de la disposition des

monomeres.

1.1.2.2. Polymeres ramifiés :

Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter des branches latérales (figurel.3),
c’est-a-dire d’autres petites molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la
chaine principale, ce sont les ramifications. Celles-ci sont caractérisées par leurs nombres et
leurs tailles. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux présenteront un

comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires [3].

Figure 1.3 : Polymeéres ramifiés (a : Homopolymeére ramifié, b : Copolymeére ramifié)

1.1.2.3. Polymeres réticulés :
La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes

directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit a la formation d’un réseau (figure 1.4) [5].

'..’.” ””‘"
m«"’“"u,

Figure 1.4 : Polymére réticulé avec des ponts de disulfure reliant deux chaines.

1.1.3. Synthese des polymeéres:
On distingue deux grandes catégories de réactions chimiques permettant la préparation des

polymeres :

11
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e Lapolymérisation en chaine, pour produire par exemple le polyéthyléne, le polystyréne,
le polypropylene.

e La polycondensation (polymérisation par étapes), pour produire par exemple le PET
(Polyéthyléne Térephtalate) [6].

1.1.3.1. Polymérisation en chaine :

Une polymérisation en chaine est une polymérisation dans laquelle la croissance d'une
chaine de polymeére résulte exclusivement d'une ou de plusieurs réactions entre monomere et
site réactif de la chaine polymere, avec régénération du ou des sites réactifs a la fin de chaque
étape de croissance. Une polymeérisation en chaine comporte des réactions d'amorcage et de
propagation et peut également inclure des réactions de terminaison et de transfert de chaine.
Les différentes étapes sont :

Les étapes d'amorcage, propagation et terminaison sont analogues aux étapes
correspondantes d'une réaction chimique en chaine entre les petites molécules. Dans la
polymérisation, il peut y avoir aussi une étape de transfert de chaine, qui n'a pas d'analogue

pour les réactions des petites molécules.

Pour les polymérisations en chaine, on distingue :

» L'amorcage qui consiste en la création de centre actif, qui peut étre de
nature radicalaire, cationique, anionique.
M — M;
» La propagation qui correspond a la croissance de chaine (les additions successives
conduisent aux macromolécules sous forme active) et qui est tres rapide.
My +M — My
Il peut y avoir également :
» La terminaison qui correspond a l'arrét de la croissance des chaines par
désactivation des centres actifs.
M, — M,
» Le transfert sur un agent ajouté (T), sur une petite molécule présente, sur le
monomere, sur le solvant, sur le polymere ou sur I'amorceur [7].

My +T — M, +T" — ...
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1.1.3.2. Polymérisation radicalaire:

La polymérisation par voie radicalaire est une réaction qui, comme son nom I’indique,

fait intervenir comme espéce réactive, le R* appelée radical libre. Cette technique trouve son

succes dans sa facilité de mise en ceuvre [8]. La durée de réaction est tres courte et la formation

des polymeéres de hauts poids moléculaires est aussi rapide.

» L’amorc¢age : nommee également initiation, comprend deux réactions

successives :

v’ La génération de radicaux (dits primaires) a 1’aide d’une substance dénommée amorceur

A.
A — 2RO

v L’addition du radical primaire sur une premiére unité monomeére M pour former le

premier maillon de la chaine polymére en croissance.
M — RM°

Cette étape apporte 1’énergie nécessaire a 1’activation d’un certain nombre de chaines

radicalaires. Elle est le plus souvent chimique, grace a la décomposition thermique d’un

amorceur. Elle peut aussi étre photochimique et dans ce cas, I’activation est provoquée par un

rayonnement (UV, Gamma, X).

L’amorcage chimique est le plus souvent utilisé au niveau industriel. Son principe est
que dans le milieu réactionnel, il existe des molécules capables de se composer
thermiquement ou par des réactions chimiques en radicaux libres. Son avantage est la
vitesse a lagquelle les amorceurs se décomposent en radicaux et la possibilité de leur
réaction avec les monomeres [9].

L’amorcage thermique, en général utilisé spécifiquement dans un certain intervalle de
température, en fonction de la cinétique de décomposition des amorceurs thermiques.
L’amorgage photochimique : L’activation photochimique [10] est I’'une des méthodes
les plus efficaces pour créer des espéces réactives et amorcer ainsi des réactions
chimiques pouvant conduire a la synthése de nouveaux matériaux bien définis. Les
échantillons sont exposés a un rayonnement lumineux. Le plus souvent, c’est le
rayonnement UV, mais aussi par radiation y ou par bombardement par un faisceau
d’¢électrons (EB). Elle implique en général 1’utilisation de photo amorceurs qui sont
excités par le rayonnement et permettent la production de radicaux ou de carbocations,

13
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soit directement, soit indirectement par des processus de transfert d’énergie. Un des
problémes rencontrés et difficiles a résoudre est 1’effet inhibiteur de 1’oxygene sur les
polymérisations radicalaires [7].

»  La propagation : La propagation se fait par additions successives de
molécules de monomeéres sur la partie active de la chaine croissante. Cette réaction se fait en
une fraction de seconde et raméne a une molécule géante, avec un radical libre au bout de la
chaine. Un processus est maintenant indispensable qui va terminer la grande chaine, la réaction
de terminaison [7].

RM°+M —— RM?
RMY+M —— RM?

RMY+M — RMY,,

> La terminaison : La réaction de terminaison consiste en la destruction
du centre actif qui est localisé a I’extrémité de la chaine en croissance et peut, en principe, se
faire de différentes facons (chocs sur une paroi, réaction avec des impuretés, etc...). Cette
réaction peut s’effectuer suivant deux mécanismes, couplage ou dismutation. Dans le cas d’une
polymérisation, cette réaction arréte la croissance des chaines macromoléculaires et les

macromolécules sont ainsi terminées.

1.1.4. Types de polymeres :

1.1.4.1. Homopolymeres :

Un homopolymére est un polymere qui comporte des motifs monomeéres tous
identiques. Le nom d’un polymére est généralement constitué¢ du préfixe poly suivi du nom
chimique :

v" soit du monomeére dans le cas ou le polymére résulte d’une simple polymérisation,
v" soit du motif structural unitaire du polymere lorsque ce dernier résulte de la polyaddition

ou de la polycondensation de plusieurs monomeres [11].

1.1.4.2. Copolymeres :

Un copolymere est un polymere qui comporte des motifs monomeres de deux ou
plusieurs sortes différentes. Le terme copolymére s'oppose a homopolymere. Les noms des
copolymeéres sont constitues du préfixe poly, suivi entre parentheses, des noms chimiques des

monomeres donnés dans 1’ordre décroissant des fractions massiques ou molaires de ces
14
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composants dans le copolymeére. Chagque monomeére étant séparé des autres par une barre
oblique [12].

Homopolymere @ @@ @000 000O ..Q Monomeéres
copolymere @O0 0000000 © @

Figure 1.5: Homopolymére et copolymeére

On distingue les familles suivantes [13] :

e Les copolymeres statistiques :

Les unités constitutives A et B se répartissent le long de la chaine en suivant une statistique.
Les copolymeres complétement désordonnés font partie de cette famille. Dans ce cas
particulier, les unités constitutives sont reparties de facon aléatoire, par exemple :

—A—B—A—A—A—B—B—A—B—B—B—B—A—A—

e Copolymeres alternés :
Les unités constitutives A et B sont disposées en alternance le long de la chaine.

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—

Les copolymeres statistiques et alternes ont des propriétés intermédiaires entre celles de

deux homopolymeres [A]n et [B]m formés a partir des deux monomeéres différents.

e Copolymeres séquenceés linéaires ou copolymeéres a bloc :
Ce sont des molécules ou chaque unité constitutive est répétée plusieurs fois de suite (block)
pour former de longues séquences [13].

Par exemple : — Copolymeére « Dibloc » [AB] :
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—
—Copolymere «Tribloc » [ABA] :

—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—A—A—A—A—

15
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e Copolymeres séquencés et greffés :
L'exemple le plus simple est celui d'une chaine d'un homopolymere principal sur lequel des
chaines secondaires d'un autre polymere sont greffées, par exemple [13] :

B-B-B-B-B

|
B

|
A-A-A-A-A-A-A-A-A

|
B-B-B-B-B

1.2. Réseaux de polymeres :

1.2.1. Réticulation : C’est le branchement de chaines de polyméres entre elles par des
ponts ou liaisons chimiques, sous l'action par exemple de radiations, afin de constituer un réseau
de masse moléculaire plus élevee et présentant des propriétés physico-chimiques différentes du
polymeére initial. Par exemple, l'insolubilité dans les solvants, le passage pour une résine
thermodurcissable, d'un état pateux a un état solide. La réticulation et I'aboutissement de la

polymérisation est un processus irréversible [14].

1.2.2. Taux de réticulation : On appelle densité de pontage ou taux de réticulation, le
nombre de nceuds de réticulation du réseau tridimensionnel, par unité de volume de polymere.
Suivant la valeur du taux de réticulation, on obtient des polymeres tres différents. Ainsi dans
un élastomere, le taux de réticulation correspond a environ un nceud pour quelques centaines
d’atomes de carbone de la chaine principale, tandis que pour un polymeére thermodurcissable
tres réticulé, ce taux est 10 a 100 fois plus élevé que dans un élastomere [15].

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

Le comportement viscoélastique des polymeres photo-réticulés dépend principalement de
la structure chimique, de la fonctionnalité, de la masse moléculaire et de la concentration des

divers constituants, ainsi que des conditions d’irradiation et du taux de polymérisation [16].
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1.3. Généralités sur les hydrogels :

1.3.1. Définition : Un hydrogel est un composé a I’état solide qui est constitué d’un réseau
de polymeére et d’une composition variable en solution aqueuse due aux échanges possible avec
le milieu environnant. Les espaces entres les chaines de polymeéres sont remplis d’eau ou de
solvant et peuvent absorber d’autres monomeres [17]. Ils peuvent contenir une tres grande
quantité d'eau (généeralement 80% ou plus). Tres souples, les hydrogels sont surtout employés
pour fabriquer des lentilles de contact. Ils entrent aussi dans la composition de certains implants
mammaires. Les hydrogels ont toutefois de nombreuses autres applications dans le milieu
médical. On les trouve notamment aussi dans diverses pommades et autres produits cicatrisants,

a appliquer aussi bien sur des plaies superficielles que sur des brdlures de faible gravité [18].

-
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Figure 1.6 : Les hydrogels

1.3.2. Propriétés des hydrogels :
1.3.2.1. Propriétés : Les propriétés du gel, y compris son équilibre et aspects
dynamiques, sont définies par I’interaction entre le polymeére et le liquide. Une des propriétés
tres importantes pour les gels, est leur capacité de subir un changement brusque de volume
suivant les conditions extérieures ou ils se trouvent [19]. Ils se rétrécissent ou gonflent jusqu’a
100 fois leur volume initial [20]. En milieu aqueux, ceci est dd a la présence de groupes

fonctionnels hydrophiles.

1.3.2.2. Applications : Les hydrogels sont capables d’absorber et de retenir une grande
quantité d’eau, c’est le cas par exemple des gels super absorbants des couches culottes. Cette
propriéte leurs permet diverses applications dans des domaines tels que les additifs alimentaires,
produits pharmaceutiques ainsi que la biomédecine. Les hydrogels présentent une bonne
compatibilité avec le sang et autres liquides organiques. Ils sont donc utilisés comme matériaux

pour lentilles de contact, des brilures de pansements, des membranes. Une autre application
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tres importante des gels est la fabrication des muscles artificiels. Ils peuvent étre aussi utilisés
dans les appareils de diagnostics, comme les cathéters. En médecine, on les utilise en thérapie,

comme les médicaments a libération controlée.

Figure 1.7.a : Muscles artificiels Figure 1.7.b : Médicament a libération
controlée

Figure 1.7 : Exemples d’application des hydrogels

1.3.3. Synthése et caractérisation des polymeéres [21] :

1.3.3.1. Synthese des polymeres :
Les polyméres a base d’hydrogels sont synthétisés a partir :

+ Un monomére ayant des propriétés hydrophiles permettant 1’absorption d’un composé.
C’est le cas par exemple de la N-vinylpyrrolidinone (NVP), de la diacétone acrylamide
(DAA), ou du méthacrylate de glycérol (GM).

< Eventuellement, un monomeére hydrophobe de copolymérisation, permettant de

modifier les propriétés physiques de 1’hydrogel (méthacrylate de méthyle MMA,

méthacrylate d’isobutyle, etc...).

X/

¢+ Un agent de réticulation qui donne sa structure tridimensionnelle au polymére.
% Unagent d’amorgage pour déclencher la polymérisation. Les méthodes d’amorgage sont
tres variées. Dans le cas de la polymérisation radicalaire, il peut s’agir d’un amorceur

activé par un processus photo chimique ou chimique, tel que I’AIBN, ...
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1.3.3.2. Caractérisation des polymeres :

» Caractérisation chimique
La résonance magnétique nucléaire RMN H et 13C permet de déterminer la composition
qualitative et quantitative du polymeére. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IFTR) renseigne plus sur la composition qualitative du
polymére et surtout sur la pureté du produit.

» Caracterisation physique
Le microscope a effet tunnel permet d’accéder a une topographie de la surface de
I’hydrogel et donc a des informations concernant sa porosité. Le microscope
électronique a transmission nous renseigne sur des caractéristiques de structure
(composition de I’hydrogel) et de texture (taille des pores, imperfections). La
compression permet la détermination du module d’¢lasticité du polymeére. L’enthalpie
différentielle a balayage (DSC) permet, quant a elle, de quantifier la cristallinité d’un
échantillon semi-cristallin et de déterminer la température de transition vitreuse (Tg). La
dureté Shore A donne une idée sur les qualités mécaniques de I’hydrogel (résistance

mécanique, ...) et permet d’obtenir une estimation de la densité du réseau.

» Caractérisation physico-chimique
L’étude du taux de gonflement nous renseigne sur la capacité maximale d’absorption du
polymere et permet d’évaluer certaines propriétés de ’hydrogel telles que I’hydrophylie
ou la polarité. L’analyse thermogravimétrique (ATG), quant a elle, permet d’accéder a
la caractérisation des produits composant le polymeére ainsi qu’aux propriétés dépendant
de la température de transition vitreuse (Tg). L’étude de la perméation permet enfin
d’accéder au type de cinétique de diffusion d’une substance donnée dans un polymeére

donné.
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Chapitre 2

Synthese des reseaux de

copolymeres

Avant-propos : Comme nous 1’avons souligné dans le premier chapitre, un gel chimique est
constitué d’un réseau de polymere réticulé immergé dans un solvant de faible masse molaire.
Le but de cette étude est de déterminer la cinétique de gonflement de réseaux de copolymeéres
et de vérifier le comportement thermodynamique des systemes copolymeére/solvant. Pour cela,
une étape préliminaire indispensable est de préparer les réseaux de copolymeres chimiguement
bien définis. Par conséquent, le but de ce chapitre est de présenter les différents matériaux
utilisés et la technique de préparation de ces réseaux.
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2.1. Introduction :

Un gel chimique est constitué d’un réseau de polymere ou de copolymeére réticulé immergé
dans un solvant de faible masse molaire [1-8]. Notre but étant d’étudier la cinétique de
gonflement de tels systémes [9-12], pour cela une étape préliminaire indispensable est de
disposer de réseaux de copolymeére et de solvants chimiquement bien définis. Par conséquent,
le but de ce chapitre est de présenter les différents matériaux précurseurs (monomeres) et la
technique pour préparer les réseaux, ainsi que les différents solvants qui seront utilisés pour

caractériser les différents gels dans la suite de ce mémoire.

2.2. Matériaux utilisés :

2.2.1. Monomeres:

Les monoméres monofonctionnels utilisés pour la copolymérisation sont 1’Hydroxy-Butyl-
Méth-Acrylate, appelé (HBMA\) et le 2-Ethyl-Hexyl-Acrylate (EHA). Trois agents réticulant
ont été utilisés séparément, a savoir le 1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA), le Tri-Propylene-
Glycol-Di-Acrylate (TPGDA) et le Poly-Propylene-Glycol-Di-Acrylate (PPGDA). Le 2-
hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propane-1-one (Darocur1173) est utilisé comme photo amorceur.
Les structures chimiques des matériaux précurseurs contenus dans une solution photo réactive
pour la synthese des réseaux de copolymeéres sont représentées dans le tableau ci-dessous
(tableau 2.1).

Monomere 1 : Hydroxy-Butyl-Méth- HSC/Y\OR 0

Acrylate (HBMA) OR R-= (1:1)Hor *JJ\(/CHZ
CHa

Monomeére 2 : 2-Ethyl-Hexyl-Acrylate

0
H.C
(EHA) 2 *“)J\o/\l\/\ﬁc,Hs

CHj

Agent réticulant 1 : 1,6 Hexane-Diol-Di- 0
CH
Acrylate (HDDA) Hzcéﬁ’omoj\f 2
o]

Agent réticulant 2 : Tri-Propylene- 0 0
: H
Glycol-Di-Acrylate (TPGDA) Hzc*)ko(csHeo)S)K’/'C 2
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Agent réticulant 3 : Poly-Propylene- wc” 17 Uy ol YT Ry S,
Glycol-Di-Acrylate (PPGDA) 0 CH, CHy O

Tableau 2.1 : Structure chimique des monomeéres constituant la solution photo réactive

2.2.2. Photo amorceur :

Pour initier la réaction de photo polymérisation radicalaire, on utilise le 2-Hydroxy-2-

Methyl-1-Phenyl-Propane-1-one, appelé Darocur 1173. Sa structure chimige est représentee
dans le tableau ci-dessous (tableau 2.2).

Photo amorceur : 2-Hydroxy-2-Methyl-
1-Phenyl-Propane-1-one (Darocur 1173)

Tableau 2.2 : Structure chimique du photo amorceur

2.2.3. Solvants organiques utilisés :

Les solvants isotropes (organiques) utilisés sont 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane,
fournis par Sigma Aldrich dont la pureté est de a 99.5%.

H
H |
Ethanol H-.."C/C;"OH
I H
H
) HG /H
Méthanol /C—O
H

Cyclohexane

Tableau 2.3 : Structure chimique des solvants organiques
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2.3. Dispositif expérimental et source UV utilisés lors de I’étude :
Le dispositif que nous avons utilisé pour la préparation des réseaux de polymeéres est représenté

dans la figure 2.3, qui est constituée de deux éléments principaux :

2.3.1. Chambre de polymérisation (ou chambre réactionnelle):

Elle est constituée d’un boitier en verre, avec deux trous percés pour permettre la
circulation d'azote gazeux dans le milieu réactionnel (milieu inerte), sachant que la
polymeérisation radicalaire est sensible a la présence de I’oxygene a I’air libre (figure 2.1.a). A
I’intérieur de la chambre réactionnelle on introduit un porte-échantillon en téflon dans lequel
est déposé le polymere a préparer. C’est un moule démontable composé de deux plaques en
téflon, ’une pleine (plaque inférieure) et I’autre percée d’un trou de diamétre de 27 mm (plaque
supérieure), assemblées 1’une sur I’autre par I’intermédiaire de pinces en métal et formant ainsi

un moule cylindrique, permettant 1’obtention d’échantillon sous forme de pastille (figure 2.1.b).
S5 ke P = |

Figure 2.1.a : Boitier réactionnel Figure 2.1.b : Porte échantillon en téflon

Figure 2.1 : Dispositif expérimental

2.3.2. Source lumineuse (ou source UV) utilisée :

C’est I’¢lément principal du dispositif, il est constitué d’une lampe UV de type Philips
TLO8, ayant une longueur d’onde caractéristique A = 365nm et une intensité [, =
1,5 mW /cm? (figure2.2).

La chambre réactionnelle contient la lampe UV et est constituée d’une porte coulissante qu’on

peut fermer pendant la polymérisation pour éviter I’émission des radiations a 1’extérieur du

dispositif.
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Figure 2.2 : Dispositif de photo-polymérisation UV

2.4. Synthése des réseaux de copolyméres HBMA/EHA :

2.4.1. Formulations des solutions photo réactives :

La premiére étape de la synthése est la préparation des solutions photo réactives. Ces
solutions sont composées de trois éléments suivants : les monomeéres monofonctionnels
HBMA et EHA, I’agent réticulant et le photo amorceur (Darocur 1173). Dans notre étude, nous
avons choisi trois agents réticulant différents, a savoir le PPGDA, le TPGDA et le HDDA et ce
pour étudier I’influence de la nature de 1’agent réticulant (architecture du réseau) sur la cinétique
de gonflement. Etant donné que les monomeéres sont liquides a température ambiante, nous

avons réalisé cette synthése en masse, c¢’est-a-dire sans 1’ajout de solvant.

2.4.2. Préparation des échantillons :

La synthése des copolymeéres a été réalisée a partir des quantités de monomeres données
dans les trois tableaux suivants. La quantité du réticulant a été fixée a la valeur désirée alors
gue la quantité de monoméres HBMA et EHA a été ajustée (moitié/moitié). La fraction

massique du photo amorceur a été maintenue constante (tableau 2.4).

Masse (%) HBMA Masse (%) EHA Masse (%) HDDA Masse (%) Darocur
49,25 49,25 1 0,5
48,75 48,75 2 0,5
48,25 48,25 3 0,5

Masse (%) HBMA Masse (%) EHA Masse (%) TPGDA | Masse (%) Darocur

49,25 49,25 1 0,5
48,75 48,75 2 0,5
48,25 48,25 3 0,5

27



Chapitre 2 : Synthese des réseaux de copolymeres

Masse (%) HBMA Masse (%) EHA Masse (%) PPGDA | Masse (%) Darocur
49,25 49,25 1 0,5
48,75 48,75 2 0,5
48,25 48,25 3 0,5

Tableau 2.4 : Liste des différentes formulations photo réactives en vue de la synthése
de réseaux de copolymeres de type isotrope.

La pesée des composants a été réalisée avec une balance de précision. Les différents
composants sont mis dans un pilulier enrobé de papier aluminium pour le protéger de la lumiére
pour éviter les risques de dégradation du photo amorceur et des fonctions acryliques. Ce pilulier
est ensuite placé sur un agitateur mécanique pendant une période d’environ 8 heures, permettant

ainsi d’obtenir une solution parfaitement homogene avant la polymérisation.

Figure 2.3 : Agitateur mécanique (a gauche) et balance de précision (a droite)

Apres 1’agitation, on met 1g de la solution préparée dans un moule en téflon sous la lampe UV,
afin de procéder a I’étape de polymérisation pour obtenir un réseau de copolymére homogéne
(figure 2.4).

Figure 2.4 : Réseau de copolymeére synthétisé par photo polymérisation (pastille)

2.5. Analyse spectroscopique a transformée de Fourier :
2.5.1. Définition :
La spectroscopie infrarouge est 1’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour
caractériser une molécule [13-16]. Elle est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge
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par le matériau analysé. Elle permet de caractériser les liaisons entre atomes et leur mode de
vibration. On peut ainsi faire I’analyse fonctionnelle d’une molécule en déterminant I’ensemble

des groupements chimiques qui la constituent.

2.5.2. Principe :

L’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge s’avére nécessaire et utile pour la
caractérisation des produits initiaux et finaux. Cette technique est tres utilisée pour la
caractérisation des polymeres [17-19]. Le spectrometre infrarouge utilisé pour la caractérisation

de nos échantillons est le modéle Agilent Technologies — Cary 640 FTIR (figure 2.5)

Figure 2.5 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

Cette technique est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques dans le matériau [20-21]. Lorsque la longueur
d’onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de la
molécule. Cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistre alors une diminution de
I’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 400 et 4000 cm*? (2,5-25
micromeétres) correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu & une absorption ; celle-ci dépend également de la
géométrie de la molécule et de sa symétrie. La position des bandes d’absorption dépend en
particulier de la différence d’électronégativité (dipoles) des atomes et de leur masse. Par
conséquent, a un matériau de composition chimique et de structure donnée, va correspondre un
ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau. L’analyse

s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur 1’échantillon un
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rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde (que le matériau absorbe) et les
intensités de 1’absorption.
Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

e Informations qualitatives : les longueurs d’onde que 1’échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé. Des
tables permettent d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques.

e Informations quantitatives : D’intensit¢ de 1’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la conversion du groupe chimique responsable de

I’absorption.

2.6. Suivi de cinétique de polymérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (FTIR) :
2.6.1. Suivi de la cinétique de polymérisation :

2.6.1.1. Cas de systéme poly(HBMA/EHA/1%HDDA) :

La figure 2.6 représente le spectre infrarouge correspondant au suivi cinétique de la
réaction de photo polymeérisation du mélange HBMA/EHA/1%HDDA sous rayonnement UV
en fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV appliquée. Les spectres infrarouge sont
effectués de t = 0 & t = 40 minutes, c’est-a-dire jusqu’a la conversion totale des monomeéres

présents dans la solution initiale en un réseau.

1,6

m— t=0s
— =58
m— t=10s
e =158
Cc=C — t=20s
— =255
1637 cm? | 2500
— t=1min
— t=5min
m— t=10minN|
m— t=15min
t=20min
— t=25min|
— t=30min|
m— t=35min
e t=40miN|

1,4 -
c=C

121 810 cm!

1,0
0,8

0,6
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0,2
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-1
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Figure 2.6 : Spectres infrarouges de la cinétique de polymérisation du mélange
de poly(HBMA/EHA/1%HDDA) dans la bande 700-1700 cm™*
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L’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée toutes les 5 secondes pendant une minute,
puis toutes les 5 minutes jusqu’a 40 minutes. La bande d’absorption du spectrométre infrarouge
est comprise entre 800 et 1800 cm™ pour mieux représenter les bandes d’absorption

correspondantes aux doubles liaisons acryliques.

En général, dans le cas des acrylates a chaine carbonée, on observe deux bandes d’absorption

de la double liaison acrylique a 812 et 1637cm™.

D’aprés la loi de Beer-Lambert, I’absorbance A d’une espéce a une longueur d’onde donnée est
proportionnelle a la concentration molaire de cette espéce. Lorsqu’on applique une dose D, sa

disparition peut étre évaluée par le taux de conversion :

(A1), )

(%) = 100 <1 -2
(A@12),_,

0,5 5
— =05
4 — t=5g
— =105
0,4 — =155
(A812)(D=0) |=—=t=20s
— {=25g
[ — =305
©
5 0.3 — t=1MiN
=~ — t=5min
8 (As12)(D) —— t=10min
S o024 — t=15min
.e t=20min
] m— {=25min|
2 —— t=30min
< 014 — t=35MiN
e =40 mMiN|
0,0

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
800 802 804 806 808 810 812 814 816 818 820 822 824
-1
Nombre d'onde (cm )

Figure 2.7 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique du
mélange de poly(HBMA/EHA/1%HDDA) 4 812 cm™*

Les figures 2.7 et 2.8 représentent un agrandissement de la courbe du suivi de la cinétique de
photo polymérisation de la solution réactive sous rayonnement UV en fonction du temps
d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes 812 et 1637 cm™ respectivement. Il apparait
clairement que 1’absorbance décroit en fonction du temps d’exposition de I’échantillon sous le
rayonnement ultraviolet. Cette diminution montre la progression de la conversion de la double

liaison vinylique [C=C] en [C-C] lors de la réaction de polymérisation au bout de 40 minutes.
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La faible amplitude du pic observé correspond a t = 40 min, indiquant qu’il reste une petite
quantité de monomeres et d’oligoméres restant a 1’état liquide. Le taux de conversion obtenu

est de 96.42 %, indiquant une quasi-totalité de la polymérisation.
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Figure 2.8 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique du
mélange de poly(HBMA/EHA/1%HDDA) a 1637 cm™
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Figure 2.9 : Taux de conversion du réseau de poly(HBMA/EHA/1%HDDA)
en fonction du temps a 810 cm™?
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Les figures 2.9 et 2.10 illustrent le taux de conversion du réseau de HBMA/EHA/ 1%HDDA
en fonction du temps. Au debut de la polymérisation, on observe une cinétique rapide entre 0
et 5 secondes, suivie d’une autre plus lente, jusqu’a un plateau, indiquant une conversion totale.
Ce phénomene s’explique du fait qu’au début de la polymérisation, le rayonnement UV atteint
rapidement toute la surface du mélange précurseur, d’ou une cinétique rapide. A mesure que la
surface devient solide et le rayonnement met un certain temps pour irradier la partie inférieure,
d’ou une cinétique plus lente. La figure montre que le plateau est obtenu pour une polarisation

de 96.43% pour un temps d’irradiation de 40 minutes.

-1
100 - 9
® 1% HDDA 1637 cm ° ° ° ° ° ®
[ ]
80 |

< [ ]

g

5 0l o

B 60 -

1

[

>

[=

S 40

"]

°

5

© 20

'—

0o{ e
T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (s)

Figure 2.10 : Taux de conversion du réseau de poly(HBMA/EHA/1%HDDA)
en fonction du temps a 1637 cm™*

2.6.1.2. Cas de systeme poly(HBMA/EHA/2%HDDA :
La figure 2.11 représente les spectres infrarouge du réseau de HBMA/EHA/2%HDDA dans la
bande d’absorption 700 — 1770 cm™. Le temps d’exposition de 1’échantillon aux radiations UV
est de 0 secondes a 40 minutes.
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Figure 2.11 : Spectres infrarouges de la cinétique de polymérisation du mélange de
poly(HBMA/EHA/2%HDDA) dans la bande 700-1700 cm™.
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Figure 2.12 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/2%HDDA) a 812 cm'*

Les figures 2.12 et 2.13 représentent un agrandissement de la courbe du suivi de la cinétique de
photo polymérisation de la solution réactive HBMA/EHA/2%HDDA, sous rayonnement UV
en fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes 812 et 1637 cm™
respectivement. On observe le méme phénomeéne que le précédent. Par contre, les courbes
obtenues a 40 minutes sont linéaires et peuvent se superposer avec la ligne de base, indiquant

une conversion quasi-totale de tous les monomeres. Le taux de conversion est de 99.64 %.
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Figure 2.13 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/2%HDDA) & 1637 cm™

2.6.1.3. Cas de systeme poly(HBMA/EHA/3%HDDA) :
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Figure 2.14 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/3%HDDA) a 812 cm

Enfin, les figures 2.14 et 2.15 illustre un zoom de la courbe du suivi de la cinétique de photo
polymerisation de la solution réactive HBMA/EHA/3%HDDA, sous rayonnement UV en

fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes 812 et 1637 cm™
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respectivement. Les courbes correspondant a t = 40 min, pour les deux fréquences, montrent un

pic de faible amplitude, indiquant une conversion incompléte des monomeres.
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Figure 2.15 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison
Acrylique du mélange de poly(HBMA/EHA/3%HDDA) a 1637 cm'!

La faible amplitude du pic observé correspond a t = 40 min, indiquant qu’il reste une petite
quantité de monomeres et d’oligoméres restant a 1’état liquide. Le taux de conversion obtenu

est de 96.78 %, indiquant une quasi-totalité de la polymérisation.

En comparant les trois courbes & 812 cm™ par exemple, on constate que la cinétique de
conversion dépend fortement de la densité de réticulation du réseau, c'est-a-dire de

I’architecture du réseau.

2.6.1.4. Cas de systéme poly(HBMA/EHA/1%TPGDA) :

Maintenant on s’intéresse a I’influence de la nature de 1’agent réticulant sur la cinétique
de polymérisation. Les figures 2.16 et 2.17 représentent un agrandissement de la courbe du
suivi de la cinétique de photo polymérisation de la solution réactive HBMA/EHA/1%TPGDA
sous rayonnement UV en fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes
812 et 1637 cm™ respectivement. On observe le méme phénomeéne que les cas précédents. Par
contre, la courbe obtenue a 40 minutes représente encore un pic, di a la presence des doubles

liaisons C=C. donc a 40 minutes la conversion n’est pas totale.



Chapitre 2 : Synthése des réseaux de copolymeres

Absorbance (u.a)

o (=]

° 1Y

>>

DERATATTT TN T T

B WWONN=2=2=20ONN
cCOoUoUwo33 000
3233333355°°%°
3333333

NN I B R B R RN B R RN B B
800 802 804 806 808 810 812 814 816 818 820 822 824
-1

Nombre d'onde(Cm ')

Figure 2.16 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/1%TPGDA) a 812 cm

Le taux de conversion est de I’ordre de 81.43%, indiquant que le phénomeéne de polymeérisation
n’a pas terminé son évolution. En fait, il fallait continuer la cinétique de polymérisation, mais

on s’est arrété a t = 40 min pour comparer avec les autres expériences de polymeérisation.
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Figure 2.17 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/1%TPGDA) & 1637 cm™
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On peut en conclure que la nature de I’agent réticulant influe beaucoup sur la cinétique de photo
polymérisation.
2.6.1.5. Cas de systéeme poly(HBMA/EHA/2%TPGDA) :

Enfin, les figures 2.18 et 2.19 illustre un agrandissement de la courbe du suivi de la cinétique
de photo polymérisation de la solution réactive HBMA/EHA/2%TPGDA, sous rayonnement
UV en fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes 812 et 1637 cm™
respectivement. Les courbes correspondant a t = 40 min, pour les deux fréguences, montrent
qu’il n’existe plus de pic, indiquant une conversion totale des monomeres. Le taux de

conversion est de 1’ordre de 99.33%.
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Figure 2.18 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/2%TPGDA) 4 810 cm?
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Figure 2.19 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/2%TPGDA) & 1637 cm?

2.6.1.6. Cas de systeme poly(HBMA/EHA/3%TPGDA) :

Par ailleurs, les figures 2.20 et 2.21 représentent un agrandissement de la courbe du suivi
de la cinétique de photo polymeérisation de la solution réactive HBMA/EHA/3%TPGDA sous
rayonnement UV en fonction du temps d’exposition a I’irradiation UV pour les bandes 812 et

1637 cm respectivement.
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Figure 2.20 : Bande d’absorption du spectrometre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/3%TPGDA) a 810 cm™
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On observe le méme phénomene que les cas précédents. Par contre, la courbe obtenue a 40
minutes représente un petit pic, indiquant la présence des doubles liaisons C=C, d’ou la
conversion n’est pas totale. Le taux de conversion est de ’ordre de 95.58%, qui montre que la

conversion est presque totale, mais il reste encore quelques monoméres a 1’état liquide.
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Figure 2.21 : Bande d’absorption du spectrométre infrarouge de la double liaison acrylique
du mélange de poly(HBMA/EHA/3%TPGDA) & 1637 cm?

2.7. Conclusions :

Cette étude a montré que le taux de conversion des doubles liaisons acryliques carbonées n’est
pas constant, mais dépend fortement de la nature de 1’agent réticulant, d’une part, et d’autre
part, de la densité de réticulation. En d’autre terme, le taux de conversion dépend de
I’architecture du réseau obtenu par photo polymérisation. Ceci s’explique du fait que la
longueur des chaines et la distance inter-réticulaire sont différentes d’une solution a une autre.
Le taux de conversion maximum obtenu a t = 40 min est celui du mélange
HBMA/EHA/2%HDDA (99.64%) suivi du HBMA/EHA/2%TPGDA (99.33%), puis du
HBMA/EHA/3%TPGDA (99.31%). Le taux de conversion minimum obtenu a t = 40 min est
celui mélange HBMA/EHA/1%TPGDA (81.43).
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Chapitre 3

Cinéetique de gonflement

Avant-propos : Dans le chapitre précédent nous avons élaboré des réseaux de copolymeres que
nous allons caractériser par gonflement dans les solvants isotropes. Le but de cette étude est de
déterminer la cinétique de gonflement et de vérifier le comportement thermodynamique des
systémes copolymere/solvant. Cette étude a été menée en fonction de trois parameétres, a savoir,

la densité de réticulation du réseau, la nature de 1’agent réticulant et la nature du solvant.
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3.1. Introduction :

Les gels constitués de réseaux polymériques isotropes, gonflés dans des solvants isotropes, ont
fait I’objet de nombreux travaux [1-7]. Dans le but de comprendre le comportement des
systéemes copolymeres/solvants isotropes [8-10], nous avons étudié les réseaux de
poly(Hydroxy-Butyl-Acrylate) (HBMA), copoly(Ethyl-Hexyl-Acrylate) (EHA). Quant aux
solvants, nous nous somme contenté d’utiliser ceux qui étaient disponibles au Laboratoire de
Recherche sur les Macromolécules (LRM) de Tlemcen, a savoir, 1’éthanol, le méthanol et le

cyclohexane.

Les deux monoméres monofonctionnels, HBMA et EHA, ont été réticulé avec trois monomeéres
di-fonctionnels différents, & savoir, le Poly-Propylene-Glycol-DiAcrylate (PPGDA), le Tri-
Propylene-Glycol-Di-Acrylate (TPGDA) et le 1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate (HDDA). Ceci est dans
le but d’étudier ’influence de la nature de I’agent réticulant. Comme photo-amorceur, le 2-hydroxy-2-
methyl-1-phenyl-propane-1-one (Darocurl173) a été utilisé, puisque nous avons choisi une

photo-polymérisation radicalaire.

3.2. Présentation du mode opératoire :

3.2.1. Dispositif utilisé :

Pour I’étude de gonflement, nous procédons a une caractérisation par masse. Donc le
mateériel utilisé consiste en une balance de précision, d’un bécher contenant le solvant et d’un

chronomeétre (figure 3.1).

a) Balance de précision b) Echantillon sous forme de disque

Figure 3.1 : Dispositif utilisé pour 1’étude du gonflement des réseaux
de copolymeéres dans différents solvants.
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3.2.2. Technique utilisée:

La technique de gonflement consiste a peser une pastille a sec du réseau de
copoly(HBMA/EHA/PPGDA), par exemple, puis de I’immerger dans un bécher contenant du
solvant en exces a une température ambiante (T = 25°C). Immédiatement apres, on déclenche
un chronometre pour suivre le comportement de la cinétique de gonflement de ce réseau réticulé
en fonction du temps. A un instant donné, on retire du bécher la pastille ainsi gonflée par le
solvant, puis on essuie les surfaces de cette derniere des gouttelettes de solvant, avec du papier
absorbant. Juste apres le séchage de la pastille, on procéde a la pesée de cette derniére sur une
balance de précision. Ensuite I’échantillon est remis dans le solvant pour continuer son
phénomeéne de gonflement. Cette procédure doit étre trés rapide, afin d’éviter le phénoméne de

dégonflement.

3.3. Résultats et discussions :

3.3.1. Protocole expérimental :

Les échantillons utilisés sont sous forme de disque, dont le diamétre et 1’épaisseur sont
respectivement de ’ordre de 27 et 1 millimetre (voir figure 3.1.a). Ces échantillons sont
caractérisés par pesée a 1 g prés a sec. Les pourcentages en masse (état gonflé / état sec) sont
représentés graphiquement en fonction de la nature du solvant, de la densité de réticulation et

de la nature de I’agent réticulant.

3.3.2. Mesure du taux de gonflement :
Les études de gonflement ont été menées pour analyser la dépendance du comportement du
taux de gonflement du réseau réticulé isotrope avec le temps. Ce gonflement, exprimé en termes

de pourcentage, est donné par la relation 3.1.

7(%) = 100 * (M)
° M,

0
Ou:

T : Taux de gonflement (%) ;

M, : La masse du réseau gonflé a I’instant t (g) ;

M, : La masse du réseau a 1’état initial « état sec » (g).
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3.3.3. Etude de I’influence de la nature du solvant sur la cinétique de gonflement :
e Casdu réseau HBMA/EHA/HDDA :
La figure 3.2 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du
réseau de HBMA/EHA réticulé a 1%HDDA, a température ambiante (T = 25°C), dans les

solvants organiques, tels que 1’¢thanol, le méthanol et le cyclohexane.
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Figure 3.2 : Comportement du gonflement du réseau de poly(HBMA/EHA/1% HDDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

Une augmentation rapide du taux de gonflement est obtenue au début de la cinétique, suivie
d’un plateau caractérisé par un taux de gonflement constant, indiquant une saturation du réseau
(voir figure 3.2). On observe clairement un gonflement important pour la courbe correspondant
au réseau de poly(HBMAJ/EHA) réticulé a 1%HDDA, gonflé dans 1’éthanol. En conséquence,
ce résultat montre que ce réseau présente une miscibilité importante avec les molécules de
I’éthanol. Par ailleurs, on observe une cinétique de gonflement dans le cyclohexane plus lente
par rapport a celles dans les autres solvants, indiquant que ce réseau présente une faible

miscibilité avec ce solvant.

Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes
expéerimentales de la cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont
respectivement : 218.20%, 166.05 % et 82.91%. Ainsi on peut noter que 1’éthanol est un bon
solvant pour le réseau HBMA/EHA/1%HDDA, le méthanol est solvant moyen, tandis que le

cyclohexane, par rapport aux autres solvants, est un mauvais solvant pour ce dernier.
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Une étude comparative a été faite en utilisant le réseau de HBMA/EHA/2%HDDA, dans les
mémes conditions expérimentales que celles du réseau précédant. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 3.3. Le comportement du gonflement est identique a celui du premier
réseau réticulé a 1%HDDA, c’est-a-dire le réseau le plus lache, mais le taux de gonflement est
légérement reduit par rapport au précédent. Donc, dans ce cas, I’éthanol est un bon solvant et
le méthanol est un solvant moyen pour le réseau de HBMA/EHA/2% HDDA, tandis que le

cyclohexane est un mauvais solvant pour ce dernier.
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Figure 3.3 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/2% HDDA)
en fonction du temps, pour différents solvants.

Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes
expérimentales de la cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont
respectivement : 141.27 %, 127.79 % et 71.70%. La différence du taux de gonflement entre ces
deux réseaux est : éthanol (77%), méthanol (38.27%) et cyclohexane (11.21%). On constate
qu’en passant d’une concentration en agent réticulant de 1 a 2%, la variation du taux de

gonflement diminue considérablement du bon solvant vers le mauvais solvant.

Ensuite, le réseau HBMA/EHA réticulé a 3%HDDA a été étudié, dans les mémes conditions.
Le méme phénomene a été observé avec des valeurs des plateaux Iégerement inférieurs a celles

des autres réseaux.
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Figure 3.4 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/3% HDDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes
expérimentales de la cinétique de gonflement dans I’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont
respectivement : 125.56 %, 109.75 % et 52.77 %. La différence du taux de gonflement entre les
réseaux reticulé a 2 et 3%HDDA est : éthanol (15.75%), méthanol (18.04%) et cyclohexane
(18.93%). On constate qu’en passant d’une concentration en agent réticulant de 2 a 3%HDDA,
la variation du taux de gonflement est presque la méme pour les trois solvants. Par contre, entre
1 et 3%, la variation du taux de gonflement est : éthanol (92.63), méthanol (56.3) et cyclohexane
(30.14). Ce phénomene est identique a celui du 1 et 2%HDDA. Ceci confirme que pour un bon,
dés qu’on diminue la concentration en agent réticulant, le réseau gonfle beaucoup,

contrairement au mauvais solvant, ou la variation du taux de gonflement est faible.

e Cas de HBMA/EHA/TPGDA :

Pour étudier I’influence de la nature de 1’agent réticulant, nous avons utilisé le réseau
HBMA/EHA/TPGDA, dans les mémes conditions expérimentales que celles du réseau
précédant. Les résultats obtenus, du réseau réticulé a 1% TPGDA, sont représentés sur la figure
3.5. Le comportement du gonflement est identique a celui du premier réseau réticulé avec le
HDDA. On constate que 1’éthanol et le méthanol se comporte de la méme fagon a une différence

prés, mais le réseau gonflé dans 1’éthanol présente toujours un taux de gonflement supérieur a
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celui gonflé dans le méthanol. Par ailleurs, le taux de gonflement obtenu dans le cas du

cyclohexane est trés inférieur a celui des deux autres solvants.
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Figure 3.5 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/1% TPGDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes
expérimentales de la cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont

respectivement : 261.37 %, 249.48 % et 66.84 %.

Une étude comparative a été faite en utilisant le réseau de HBMA/EHA/2%TPGDA, dans les
mémes conditions expérimentales que celles du réseau précédant. Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 3.6. Le comportement du gonflement est identique a celui du premier
réseau réticulé a 1%HDDA, c’est-a-dire le réseau le plus lache, mais le taux de gonflement est
Iégerement réduit par rapport au précédent. Donc, dans ce cas, I’éthanol est un bon solvant et
le méthanol est solvant moyen, par rapport a ce dernier, pour le réseau de HBMA/EHA/2%
HDDA, tandis que le cyclohexane est un mauvais solvant pour ce dernier.

Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes

expérimentales de la cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont
respectivement : 243.41 %, 157.87 % et 63.45 %.
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Figure 3.6 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/2% TPGDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

La différence du taux de gonflement entre ces deux réseaux est : éthanol (17.96%), méthanol
(91.61%) et cyclohexane (3.39%). On constate qu’en passant d’une concentration en agent
réticulant de 2 a 3%, la variation du taux de gonflement, dans le cas de 1’éthanol, varie
légérement, tandis que dans le cas du méthanol, la variation est trés importante. Par contre, dans
le cas du cyclohexane, le taux de gonflement est resté presque constant, ce qui confirme qu’il

est un mauvais solvant pour ce réseau.

Ensuite, le réseau HBMA/EHA réticulé & 3% TPGDA a été étudié, dans les mémes conditions.
Le méme phénomeéne a été observé avec des valeurs des plateaux légérement inférieurs a celles
des autres réseaux. Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique)
correspondant aux courbes expérimentales de la cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le
méthanol et le cyclohexane sont respectivement : 195.11 %, 128.77 % et 57.87 %. La différence
du taux de gonflement entre ces deux réseaux est : éthanol (48.3%), méthanol (29.1%) et
cyclohexane (5.58%). On constate qu’en passant d’une concentration en agent réticulant de 2 a

3%, la variation du taux de gonflement diminue du bon solvant vers le mauvais solvant.
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Figure 3.7 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/3% TPGDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

e Cas du réseau HBMA/EHA/PPGDA :
Les courbes 3.8, 3.9 et 3.10 représentent le comportement du gonflement du réseau de
copoly(HBMAJ/EHA) réticulés a 1, 2 et 3%PPGDA. Le phénomeéne est identique a celui des

deux autres cas, mais le taux de gonflement est plus important que ces deux derniéres.
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Figure 3.8 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/1% PPGDA)
en fonction du temps, pour différents solvants
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Les valeurs du plateau de saturation (équilibre thermodynamique) correspondant aux courbes
expérimentales de la cinétique de gonflement dans I’éthanol, le méthanol et le cyclohexane

sont respectivement : 443.71 %, 290.81 % et 77.96 % (figure 3.8).
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Figure 3.9 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/2% PPGDA)
en fonction du temps, pour différents solvants

Les valeurs du plateau de saturation correspondant aux courbes expérimentales de la cinétique

de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont respectivement : 347.22 %,

255.55 % et 57.68 % (figure 3.9).
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Figure 3.10 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/3% PPGDA)
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en fonction du temps, pour différents solvants

Enfin, les valeurs du plateau de saturation correspondant aux courbes expérimentales de la
cinétique de gonflement dans 1’éthanol, le méthanol et le cyclohexane sont respectivement :
278.84 %, 201.91 % et 43.08 % (figure 3.10).

A titre de comparaison, on considére que 1’éthanol est le meilleur solvant pour ce réseau. Le

méthanol est un solvant moyen et le cyclohexane est un mauvais solvant pour ce réseau.

3.3.4. Etude de I’influence de la concentration sur la cinétique de gonflement :

e Casdu résecau HBMA/EHA/HDDA gonflé dans I’éthanol :
La figure 3.11 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du réseau
de HBMA/EHA réticulé a 1, 2 et 3% HDDA dans 1I’éthanol.
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Figure 3.11 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/HDDA)
en fonction du temps, pour différents concentrations dans 1’éthanol.

Une augmentation rapide du taux de gonflement est obtenue au début de la cinétique pour les
trois courbes, suivie d’un plateau caractérisé par un taux de gonflement constant, indiquant une
saturation des trois réseaux. Le réseau HBMA/EHA/1%HDDA présente un plateau supérieur a
ceux des autres réseaux, car ce dernier contient plus de quantité d’éthanol. Ceci s’explique du
fait que ce réseau est plus lache et contient un espace inter-réticulation plus important, c’est-a-
dire qu’il posséde un nombre de nceuds de réticulations réduit (espace entre deux nceuds de
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réticulation est plus important). Par ailleurs, les deux autres réseaux présentent un gonflement
moins important que le précédent, avec une petite différence entre eux (espace inter-réticulation
réduit).

e Cas du réseau HBMA/EHA/HDDA gonflé dans le méthanol :

Par ailleurs, nous avons étudié les mémes réseaux gonflés dans le méthanol et ce pour une
comparaison avec les systemes précédents, dans les mémes conditions expérimentales. Les
résultats obtenus sont représentés sur la figure 3.12. Le comportement du gonflement est
identique a ceux des premiers réseaux dans 1’éthanol. La différence du taux de gonflement entre
ces trois réseaux gonflés dans ces deux solvants est : 1%HDDA (52.15%), 2%HDDA (13.48%)
et 3%HDDA (15.83%). On constate, que seul le réseau le plus lache ou la variation est

importante.
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Figure 3.12: Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/HDDA)
en fonction du temps, pour différents concentrations dans le méthanol

e Cas du réseau HBMA/EHA/HDDA gonflé dans le cyclohexane :
Ensuite, nous avons gonflé nos réseaux de HBMA/EHA/HDDA dans le cyclohexane
(figure 3.13). Le méme phénomene a été observe avec des valeurs des plateaux Iégérement
inférieures a celles dans le méthanol. On conclut que le cyclohexane est un mauvais solvant, le

méthanol et I’éthanol sont des bons solvants. La différence du taux de gonflement entre ces

trois réseaux gonflés dans 1’éthanol et le cyclohexane est : 1%HDDA (135.29%), 2%HDDA
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(69.577%) et 3%HDDA (72.8%). On constate, que seul le réseau le plus lache ou la variation

est importante par rapport, alors que pour les autres réseaux, la variation est moyenne.
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Figure 3.13 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/HDDA) en
fonction du temps, pour différents concentrations dans le cyclohexane .

e Casdu HBMA/EHA/TPGDA dans I’éthanol :
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Figure 3.14 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HEMA/EHA/TPGDA)
en fonction du temps, pour différentes concentrations dans 1’éthanol.
La figure 3.14 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du réseau
de HBMA/EHA réticulé a 1, 2 et 3 %TPGDA dans I’é¢thanol. Le méme phénoméne a été
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observé, avec un gonflement inversement proportionnelle a la variation de la concentration en

agent réticulant.

e Casdu HBMA/EHA/TPGDA dans le méthanol :
De méme que précédemment, nous avons étudié le comportement des trois réseaux de
HBMAJ/EHA réticulés a 1, 2 et 3% TPGDA dans le méthanol. La figure 3.15 représente les

courbes expérimentales de la cinétique de gonflement de ces trois réseaux.
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Figure 3.15 : Comportement du gonflement du réseau de copoly(HBMA/EHA/TPGDA)
en fonction du temps, pour différentes concentrations dans le méthanol

3.3.5. Etude de P’influence de la nature de I’agent réticulant sur la cinétique de
gonflement
e Casde HBMA/EHA/1%Agant réticulant dans I’éthanol :

La figure 3.16 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du
réseau de HBMA/EHA réticulé a 1% HDDA, 1% TPGDA et 1%PPGDA dans 1’éthanol. Le
méme phénomeéne est observe, avec une augmentation rapide du taux de gonflement au début
de la cinétique pour les trois courbes, suivie d’un plateau caractérisé par un taux de gonflement

constant, indiquant une saturation des trois réseaux.
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Figure 3.16 : Comportement du gonflement des réseaux de HBMA/EHA de concentration
1%, pour différents agent réticulant dans 1’¢thanol, en fonction du temps

On constate que le réseau réticulé avec le PPGDA montre un gonflement important par rapport
aux deux autres réseaux réticulés avec le TPGDA et le HDDA. Ceci montre que la nature de
’agent réticulant présente un effet important sur la cinétique de gonflement dans ce solvant, car
les longueurs des chaines macromoléculaires ne sont pas les mémes, d’ou un espace inter-

réticulaire différent.

e Cas de HBMA/EHA/1%Agant réticulant dans le méthanol :

Une étude comparative a été faite en utilisant le méthanol, dans les mémes conditions
expérimentales que celles des réseaux précédents. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure 3.17. Le comportement du gonflement est identique a ceux des premiers réseaux dans
I’éthanol. La différence du taux de gonflement entre ces trois réseaux gonflés dans 1’éthanol et
le méthanol est : 1%PPGDA (152.9%), 1%TPGDA (11.88%) et 1%HDDA (52.15%). On
constate que, dans le cas du réseau réticulé avec du PPGDA, la variation du taux de gonflement
est tres importante par rapport aux autres réseaux réticulés avec du TPGDA et du HDDA. Ceci

montre que la nature du solvant influe beaucoup sur la cinétique de gonflement de ce réseau.
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Figure 3.17 : Comportement du gonflement du réseau de (HBMA/EHA) concentration 1% de
en fonction du temps, pour différents agent réticulant dans le méthanol

e Casde HBMA/EHA/2%Agant réticulant dans I’éthanol :
Le méme phénomene est observé avec une diminution des valeurs des plateaux, par
rapport au cas précédent. Le réseau HBMA/EHA réticulé avec le PPGDA présente un taux de

gonflement important, suivi du réseau réticulé avec le TPGDA, et enfin celui réticulé avec le
HDDA.
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Figure 3.18 : Comportement du gonflement du réseau de (HBMA/EHA) de concentration 2%
en fonction du temps, pour différents agent réticulant dans 1’éthanol
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e Cas de HBMA/EHA/2%Agant réticulant dans le méthanol :
La figure 3.19 illustre le méme phénomene. Le réseau HBMA/EHA réticulé avec le
PPGDA présente un taux de gonflement important, suivi du réseau réticulé avec le TPGDA, et
enfin celui réticulé avec le HDDA.
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Figure 3.19 : Comportement du gonflement du réseau de (HBMA/EHA) de concentration 2%
en fonction du temps, pour différents agent réticulant dans le méthanol

e Casde HBMA/EHA/3%Agant réticulant dans I’éthanol :
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Figure 3.20 : Comportement du gonflement du réseau de (HBMA/EHA) de
concentration 3% en fonction du temps, pour différents agent réticulant dans 1’éthanol
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Ensuite, la figure 3.20 illustre le méme phénomeéne, avec toujours une diminution des valeurs
des plateaux. Le réseau HBMA/EHA réticulé avec le PPGDA présente un taux de gonflement

important, suivi du réseau réticulé avec le TPGDA, et enfin celui réticulé avec le HDDA.

e Cas de HBMA/EHA/3%Agant réticulant dans le méthanol :
Enfin, sur la figure 3.21 on observe le méme phénomeéne, avec toujours une diminution des
valeurs des plateaux par rapport aux deux cas précédents. Le réseau HBMA/EHA réticulé avec
le PPGDA présente un taux de gonflement important, suivi du réseau réticulé avec le TPGDA,
et enfin celui réticulé avec le HDDA.
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Figure 3.21 : Comportement du gonflement du réseau de (HBMA/EHA) de
concentration 3% en fonction du temps, pour différents agent réticulant dans le
méthanol

On conclut que le taux de gonflement dépend fortement de la densité de réticulation ainsi que
la nature du solvant.

3.4. Caractérisation thermo-physique par analyse calorimétrique différentielle
3.4.1. Introduction :

La méthode couramment employée pour déterminer les transitions thermiques, est
I’enthalpimétrie différentielle a balayage « AED » (DSC en anglais). La DSC traduit le

changement de capacité thermique d’un échantillon en fonction de la température, par mesure
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du flux de la chaleur qui est nécessaire pour maintenir une différence de température nulle entre

un matériau de référence inerte et 1’échantillon.

La DSC permet aussi de suivre la conversion des doubles liaisons, en particulier en fonction du
temps d’irradiation sous UV [11] en utilisant un dispositif photo-UV adapté a I’appareillage
DSC.

3.4.2. Principe de la DSC :

Le principe des techniques calorimétriques différentielles repose sur la mesure des variations
de I’énergie thermique fournie a 1I’échantillon a analyser, par rapport a celle apportée a un corps
de référence inerte appelé témoin, en imposant un programme de température controlée. Cette
technique est particulierement utilisée pour les polymeéres, puisque tout changement de phase
se traduit par des changements énergétiques [11]. Un calorimétre classique est constitué d’un
four a I’intérieur duquel se trouvent deux cellules qui transmettent et mesurent le flux de chaleur
nécessaire pour maintenir 1’échantillon et la référence a la méme température. Il est en général
piloté par un ordinateur et équipé d’un systéme de refroidissement a I’azote gazeux. Pour cette
étude, les mesures d’enthalpie différentielle ont été faites avec le calorimétre TA instrument,

DSC Q2000 équipé d’un générateur de refroidissement d’azote F DGSi « Alliance ».

3.4.3. Etude de l’influence de la nature du I’agent réticulant sur la tempeérature

vitreuse :

La figure 3.22 représente deux thermogrammes des réseaux de HBMA/EHA/1%HDDA et
HBMA/EHA/1%TPGDA. On distingue une transition vitreuse a -12,48°C pour le réseau
réticulé a 1%HDDA et a -12,66°C pour celui réticulé a 1%TPGDA. Ce résultat montre que le
deuxiéme réseau présente une température de transition vitreuse Iégerement inférieure a celle
du premier réseau, ce qui explique que ce réseau cristallise apres le premier. Cela nous raméne
a dire que la cinétique de gonflement du premier réseau s’arréte avant celle du deuxiéme réseau.
On conclut que le second réseau posséde un taux de gonflement supérieur a celui du premier
réseau. Mais dans notre cas, puisque la différence de température de transition vitreuse est
faible, entre les deux réseaux, on peut dire que les deux plateaux (saturation des réseaux) sont

voisins, ce qui confirme notre résultat de la cinétique de gonflement (voir figure 3.16).
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Figure 3.22 : Thermogrammes obtenus pour une matrice de HBMA/EHA/1%HDDA
et celle de HBMA/EHA/1%TPGDA

Une étude similaire a été faite pour les réseaux HBMA/EHA/2%HDDA et
HBMA/EHA/2%TPGDA (voir figure 3.22). On distingue une transition vitreuse a -13,15°C
pour le réseau réticulé a 1%HDDA et a -16,22°C pour celui réticulé a 1% TPGDA. Ce résultat

montre que le méme phénomene que celui de la figure 3.22.
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Figure 3.23 : Thermogrammes obtenus pour une matrice de HBMA/EHA/2%HDDA
et celle de HBMA/EHA/2%TPGDA
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Par ailleurs, la différence de température de transition vitreuse est importante, entre les deux
réseaux, on peut dire que les deux plateaux (saturation des réseaux) sont éloignés, ce qui

confirme notre résultat de la cinétique de gonflement (voir figure 3.18).

Pour compléter notre comparaison, une étude similaire a été faite pour les réseaux
HBMA/EHA/3%HDDA et HBMA/EHA/3%TPGDA (voir figure 3.24). On distingue une
transition vitreuse a -11,49°C pour le réseau réticule a 3%HDDA et a -12,34°C pour celui
réticulé a 3%TPGDA. Ce résultat montre que le méme phénomeéne que celui de la figure 3.20
est observé. Par ailleurs, la différence de température de transition vitreuse est plus marquante
que celle des deux autre cas. On peut dire que les deux plateaux (saturation des réseaux) sont

éloignés, ce qui confirme notre résultat de la cinétique de gonflement (voir figure 3.20).
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Figure 3.24 : Thermogrammes obtenus pour une matrice de HBMA/EHA/3%HDDA
et celle de HBMA/EHA/3%TPGDA

3.5. Conclusions :

Nous avons étudié le comportement des réseaux de copolymeres HBMA/EHA en fonction de
trois parametres, a savoir la densité de réticulation, la nature de 1’agent réticulant et la nature
du solvant. Nous nous somme investi essentiellement sur I’influence du taux de gonflement de
ce copolymeére en fonction de ces trois parametres. Cette étude nous mene a conclure, d’une
part, que le taux de gonflement augmente rapidement en fonction du temps, puis atteint un

maximum qui est représenté par un plateau (saturation du réseau). D’autre part, le taux de
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gonflement dépend a la fois de la nature de I’agent réticulant, de la densité de réticulation et de
la nature du solvant.

En ce qui concerne les solvants, nous avons trouvé que 1’éthanol est un bon solvant pour le
réseau HBMA/EHA réticulé avec les trois agents réticulant, a savoir le PPGDA, le TPGDA et
le HDDA. Par ailleurs, 1’étude en fonction de la concentration en agent réticulant nous a mené
a conclure que le réseau le plus lache gonfle mieux que celui le plus rigide. En outre, le réseau
réticulé avec le PPGDA posséde un plateau plus important, suivi de celui réticulé avec le
TPGDA et enfin, celui réticulé avec le HDDA. Ceci s’explique par le faite que le PPGDA
possede une chaine plus longue, suivi du TPGDA et enfin le HDDA.
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Chapitre 4

Optimisation du taux de
gonflement du systeme
HBMA/EHA/solvant

Avant-propos : Dans le troisieme chapitre nous avons étudié le gonflement des réseaux de
copolymeéres dans les solvants organiques. Les paramétres qui agissent sur ce gonflement sont
la nature du solvant, la densité de réticulation et la nature de 1’agent de réticulation. Dans ce
chapitre nous utilisons la méthode de plans d’expériences pour optimiser le choix de ces
parametres et ainsi trouver une meilleure influence de ces derniers sur le taux de gonflement de

nos réseaux de copolymeres.
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4.1. Introduction
La technologie employée pour determiner le meilleur ensemble de donneées a prélever s'appelle
la planification d'expériences, ou plan d’expériences [1-5]. La maitrise de la planification
statistique d'expériences apporte une contribution essentielle et absolument nécessaire pour
celui qui entreprend un programme d'essais : en laboratoire, sur des procédés industriels, sur
ordinateur. Les avantages sont :

e ’utilisation de stratégies efficaces pour concevoir le plan avec le minimum d’essais et

le maximum de facteurs (variables de contrdle, paramétres d’entrée);
o utilisation d’une méthode systématique pour I’analyse statistique des données d’essais;

e [linterprétation claire des résultats.

L’utilité de la conception et de I’analyse des plans statistiques d'expériences est essentielle dans
tous les champs d'activités [6-10]: sciences physiques, ingénierie, sciences santé, sciences
humaines, recherche et développement (R&D), conception de produits, optimisation de
procédés industriels etc.

Dans I’industrie, la connaissance de la méthode des plans d’expériences apparait
aujourd’hui comme un préalable d’une part a I’amélioration de la qualité des produits et des
procédés, et d’autre part a la réduction des temps de développement. La méthode des PE permet
en effet d’obtenir un maximum d’informations a un coit minimal. En résumé, les avantages les
plus reconnus des PE sont :

» L’efficacité, car seules les expériences indispensables sont réalisées,

» L’exactitude : pour un effort expérimental donné, la plus grande exactitude possible sera

atteinte,

» Les interactions : les liens existant entre les différents parametres étudiés sont identifiés

et mieux compris.

D’une maniere générale, un PE consiste a mettre en évidence et a quantifier I’influence

existant entre deux types de variables :

» Le facteur : un paramétre ou un état du systeme étudié dont la variation est susceptible
de modifier le fonctionnement de ce systéme,
» La réponse : la grandeur mesurée ou observeée afin de connaitre les effets des facteurs

étudiés sur le systéeme.
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Plus précisément, les plans d’expériences visent a établir des relations liant la réponse tant avec
les facteurs, qu’avec les facteurs entre eux (interactions). Cette technique des plans
d’expériences permet d’obtenir une modélisation expérimentale des phénomenes physiques et
d’apprécier la confiance a accorder aux résultats [11-15]. Modéliser 1’expérimentation, c’est
étre capable de prévoir la réponse du phénomene physique uniquement en fonction des

parameétres étudiés lors de I’expérimentation et variant dans le domaine d’étude choisi.

4.2. Eléments de méthodologie et de terminologie [16]
Avant d’aller plus loin, il est intéressant de bien définir les principaux termes utilisés dans la

méthodologie des PE.

4.2.1. Variable : C’est une caractéristique susceptible de prendre plusieurs valeurs d’un
ensemble auquel une mesure numérique peut étre appliquée (par exemple : température,
concentration, masse...). Dans la méthode des plans d’expériences, des variables
mathématiques sont mises en correspondance avec des grandeurs physiques (électriques,

chimiques, thermiques...) supposées intervenir dans le phénomeéne.

4.2.2. Facteurs quantitatifs et qualitatifs — niveaux (modalités)
Les facteurs, parfois appelés Variables Indépendantes, sont les causes, supposées ou
certaines, qui provoquent le phénomeéne. Tous les facteurs susceptibles d’avoir de I’influence
sur le phénomene doivent €tre pris en compte, faute de quoi les résultats risquent d’étre faussés

et donc inutilisables. Chaque facteur peut étre, selon le cas :

» Facteur quantitatif : c’est un paramétre expérimental qui s’exprime par un nombre
(pression, température, concentration, ...). Les niveaux du facteur correspondent aux

différentes valeurs que I’expérimentateur décide de choisir dans son étude.

» Facteur qualitatif : il se caractérise par un ensemble discontinu d’états (couleur, type
de matériau, fort, faible, etc...). Les états choisis dans 1’expérimentation sont appelés
les modalités, on dit aussi les niveaux du facteur étudié.

Dans un méme plan expérimental, on peut étudier simultanément des facteurs quantitatifs et
qualitatifs. Un facteur varie entre deux bornes :

» laborne inférieure (niveau bas que 1’on note —1 (variable sans dimension)),

» laborne supérieure (niveau haut que 1’on représente généralement par +1).
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L’ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre le niveau bas et le niveau
haut s’appelle le domaine de variation du facteur. Un facteur peut prendre plusieurs niveaux
a I’intérieur de son domaine de variation. Les différents éléments individuels qui constituent un

méme facteur sont appelés modalités.

Domaine du facteur

\ acteur
S # 1

-1 +1
Niveaux bas Niveaux haut

Figure 4.1 : Domaine de variation d’un facteur

4.2.3. Domaine expérimental réel ou domaine d’étude
Le domaine expérimental est I’espace défini par les variations des facteurs quantitatifs et / ou
par les combinaisons des modalités des facteurs qualitatifs. Le domaine expérimental ou
Domaine d’Etude (DE) peut étre défini comme 1’ensemble de tous les points de la surface
délimitée par les niveaux bas et haut de chaque facteur, un espace k-dimensionnel, dans lequel
chaque point représente une combinaison des valeurs possibles pour les k facteurs.
Lorsque k = 2, un carré est obtenu pour le DE. Les points expérimentaux sont alors situés aux

quatre sommets du carré (Figure 4.2).

Facteur 2 4
1 t I 1 t I
vl gPews  JPewls
bsup2 E i
' Domaine
' d’Etude !
| S o--
binta EPt exp' 1 Ptexp' 2
-1 binfL +1 Dbsup1 > Facteur 1

Figure 4.2 : Domaine d’étude d’un plan 22
Lorsque k = 3, nous obtenons un cube dont les huit sommets représentent les huit essais du

plan (Figure 2.3).
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Jusqu’a trois facteurs, il est possible de dessiner le domaine d’étude. Au-dela de trois facteurs,
on utilise une représentation en tableau, dite matricielle, plus générale puisqu’elle permet de

représenter les points d’expériences dans un hypervolume a un nombre quelconque de

dimensions.
7 8
+ sl
x3
4
+
1 2 —/xz
- +
xl

Figure 4.3 : Domaine d’étude d’un plan 2°

4.3. Modélisation et interprétation

L’approche des PE présente souvent un intérét majeur dans la mise au point d’une technologie
complexe. Le but consiste a modéliser le comportement des procédés et/ou des produits afin de
mieux prévoir et accroitre leurs performances. La modélisation expérimentale doit permettre de
définir les conditions d’utilisation optimale et de déterminer les facteurs a controler ou a piloter
afin de maitriser le procédé [17-18]. Pour la mise au point d’un procédé de fabrication,
I’optimisation du fonctionnement d’un systeéme complexe nécessite la construction d’un modele

expérimental.

4.3.1. Modélisation :
L’objectif est la mise en forme d’un modeéle, le plus souvent polynomial, décrivant les variations
de la fonction réponse y prenant les valeurs y,, y,, ..., yy relativement aux valeurs de k facteurs
X1, X2, ey X -
y =[xy, x0 00, x5) (4.1)

avec : N :le nombre d’expériences ;

k : le nombre de variables du modeéle postulé ;

y : le vecteur colonne des réponses expérimentales y; : vy = [y1, Y2, o) Vi
La méthode de la régression multilinéaire est I’outil statistique le plus habituellement mis en
ceuvre pour 1’étude de données multidimensionnelles. Une variable quantitative y est mise en
relation avec k variables quantitatives xy,x,, ..., xj .
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4.3.2. Modeéle polynomial :
Lorsqu’un optimum doit étre trouvé, la forme générale suivante, qui présente des termes du

second degré, pourra étre retenue.

y=at Zf=1 a;.x; + Zf=1 . x;° + Z{'(=1 Z?=i+1aij'xi .Xj +e (4.2)

Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. Cette réponse est
modélisée par un polyndme dont les coefficients sont les inconnues qu'il faut déterminer. A la
fin du plan d'expériences, on a un systeme de n équations (s'il y a n essais) a p inconnues (s'il y
a p coefficients dans le modele choisi a priori). Ce systeme s'écrit d'une maniére simple en

notation matricielle :

y=Xa+e (4.3)
y est le vecteur des réponses,
X est la matrice de calcul, ou matrice du modele, qui dépend des points expérimentaux choisis
pour exécuter le plan et du modele postulé,

a est le vecteur des coefficients et e est le vecteur des écarts.

Ce systeme possede un nombre d'équations inférieur au nombre d'inconnues. Il y a n équations
et p + n inconnues. Pour le résoudre, on utilise une méthode de régression basée sur le critere
des moindres carrés. On obtient ainsi les estimations des coefficients que I'on note : a

Le résultat de ce calcul est : a=XxX)"1xty (4.4)

Formule dans laquelle la matrice X! est la matrice transposée de X. De nombreux logiciels

exécutent ce calcul et donnent directement les valeurs des coefficients.

4.4. Plans factoriels complets :

L’¢tude d’un plan factoriel complet consiste a étudier toutes les combinaisons possibles des
facteurs pris en considération dans I’expérience [15-17]. On note ce plan X*, ce qui signifie que
cette expérimentation concerne un systeme comportant k facteurs a X niveaux. Le principal
inconvénient d’une telle méthode réside dans le nombre d’expériences nécessaires, vite
décourageant lorsque k devient important. Cependant, son grand avantage est qu’aucun facteur
n’introduit d’erreur systématique dans le calcul des effets des autres facteurs (effets

indépendants).
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4.4.1. Plan factoriel a deux facteurs et & deux niveaux :

Par exemple, pour deux facteurs a 2 niveaux, le nombre de combinaisons possibles entraine 22
=4 configurations (Tableau 4.1).

Facteurs Réponses
N° de I’essai Facteur 1 Facteur 2
1 -1 (niveau bas) -1 Y1
2 +1 (niveau haut) -1 Y2
3 -1 +1 Y3
4 +1 +1 Ya

Tableau 4.1 : Plan factoriel complet 22 pour deux facteurs (1, 2) a deux niveaux

La matrice commence genéralement par un signe (—) pour toutes les variables. Pour chacune

des variables, on aura une alternance de 2 signes (-) pour 2¥! signes (+).

4.4.2. Présentation des résultats
La matrice d’expériences (Tableau 4.2) permet de rassembler les essais dans une table. Chaque
ligne de cette table représente une expérimentation et chaque colonne est destinée a un facteur.
Pour chacune des expérimentations, on associe le critére (réponse) que 1’on cherche a améliorer.

Il apparait bien que 1’ensemble des combinaisons des deux facteurs va étre testé.

N° de I’essai | Facteur 1 (A) | Facteur 2 (B) | Interaction 12 (AB) | Moyenne | Réponse
1 — — + + Y1
2 + — — + Y2
3 — + — + Y3
4 + + + + Va
Effets Ei=a E:=a Eiz =an I =ao

Tableau 4.2 : Matrice d’expériences pour un plan factoriel complet a deux facteurs

Les valeurs +1 et —1 ont été ici remplacées par leur signe respectif dans un souci de
simplification. Cela correspond a la notation de Yates, uniquement applicable lorsque tous les

facteurs sont a 2 niveaux.

La matrice des effets est congue pour calculer les 4 parametres que 1’on peut extraire des
résultats de I’expérimentation ; par rapport a la matrice d’expérience, elle comprend les
colonnes supplémentaires suivantes :

e 1 colonne pour I’interaction 12 (AB), —1 ou +1 selon le produit des colonnes A et B.
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e 1 colonne pour le calcul de la moyenne des réponses y, ne contenant que des +1.

4.5. Application du plan d’expériences a I’étude du taux de gonflement :

Nous avons choisi comme exemple, le plan d’expérience a deux facteurs et a trois niveaux. Le
premier facteur est la concentration en agent réticulant et le second est la nature de 1’agent
réticulant. Quant au solvant, nous 1’avons choisi constant, ¢’est I’éthanol. Le plan d’expériences
proposé par le logiciel MODDE 9.1 est représenté dans le tableau 4.1. Toutes les colonnes sont

déja remplis, sauf la 7°™ ou ’on doit remplir nos résultats expérimentaux, d’ou le nom de plan

d’expériences.
1 | 2 3 4 5 6 7
1 | Exp No Exp Name Run Order IncIIEchiiTauxdegonﬂement
2 1M1 3 Incl - 1 TPGDA |- 261,39
3 2 N2 12 Incl |- 2 TPGDA |~ 243, 4
4 3 N3 10 Incl - 3 TPGDA |- 185,11
5 4 | M4 g | Incl - 1|PPGDA |- 443,71
6 5 Mb 7 Incl - 2 PPGDA |~ 347,22
7 & MG g Incl - 3 PPGDA |- 278,84
8 T NT 1 Incl - 1 HDDA |- 218, 2
9 2 MNB & Incl - 2 HODA |- 141,27
10 3 M9 5 Incl - 3 HDDA |- 125,57
11 10| N10 2 Incl - 2 TPGDA |- 243, 4
12 11 N1 11 Incl - 2 TPGDA |- 243,38
13 12 N12 4 Incl |+ 2 TPGDA | ~| 243, 41|

Tableau 4.1. Plan d’expériences en valeurs réelles fournie par le logiciel MODDE 9.1

Pour s’assurer de la validité du modele avec les résultats expérimentaux, nous avons d’abord
vérifié les diagrammes R? et Q? (figure 4.1). Le diagramme R? détermine la validité du modeéle
mathématique. Plus la valeur est proche de 1, plus le modéle est bon. Le diagramme Q? précise
si les expériences suivent bien le modéle mathématique, c’est-a-dire, si les valeurs déterminées
expérimentalement sont proches des valeurs prédites par le modéle. D’apres les histogrammes

suivants, le modele est compatible avec nos résultats expérimentaux.
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Investigation: HBMA-EHA-Ethanol_PPGDA-HDDA (MLR) H r
Summary of Fit o
] Model Validity
[  Reproducibility
1,0
08
0,6
04
0,2
0,01

Taux de gonflement

N=12 Cond. no.=3 DF=6 MODDE 9.1 - 2017-06-26 10:09:20 (UTC+1)

Figure 4.2. Histogrammes vérifiant la validitée du modele.

Le graphe suivant représente les valeurs déterminées par I’expérience en fonction de celles
prédites par le modeéle (figure 4.3). La courbe est linéaire, indiquant une bonne corrélation entre
I’expérience et le modele mathématique.

Investigation: HBMA-EHA-Ethanol_PPGDA-HDDA (MLR)

Taux de gonflement with Experiment Number labels

4507ly=1*x+3,459e-006
R2=0,9866
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Predicted
N=12 R2=0,987 RSD=13,31
DF=6 02=0,846

MODDE 9.1 - 2017-06-26 10:33:41 (UTC+1)

Figure 4.3. Courbe représentant les valeurs expérimentales du taux de gonflement
en fonction des valeurs prédites
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Le but de cette étude, est de déterminer quels sont les effets (facteurs et interactions) les plus
influents sur le taux de gonflement et quel est 1’effet le plus important. La figure 4.3 représente

sous forme d’histogrammes, les valeurs des effets des facteurs et des interactions.

Investigation: HBMA-EHA-Ethanol_PPGDA-HDDA (MLR)

Effects for Taux de gonflement

Effects

Ré(PPGDA)
Rét(HDDA)

Con
Con*Rét(PPGDA)
Con*Rét(HDDA)

N=12 R2=0,987 RSD=13, 31
Q2=0,846 Conf. lev.=0,95

o

MODDE 9.1 - 2017-06-26 10:11:03 (UTC+1)

Figure 4.4. Représentation en histogrammes des valeurs des effets

On constate que I’effet le plus important est celui de 1’agent réticulant PPGDA avec une valeur
de 208.77, suivi de celui du réticulant HDDA avec une valeur de -181.05, ensuite celui de la
concentration (bien sdr le réseau le plus lache, ensuite le mois lache) avec une valeur de -107.93.
Le quatrieme facteur est celui de ’interaction Concentration/PPGDA avec la valeur de -56.94,
et enfin le dernier effet est celui de I’interaction Concentration/HDDA avec une valeur de 15.30.
Malgré que 1’agent réticulant TPGDA a donné un meilleur taux de gonflement que celui du
HDDA, mais son effet n’est pas aussi important par rapport a celui du HDDA. C’est-a-dire
qu’en passant d’une concentration de 1 a 3%, la variation du taux de gonflement est plus
importante pour le HDDA que celle du TPGDA.

Enfin, la concentration a montré quelle influe sur le taux de gonflement, mais son importance
est moindre que celle de la nature de 1’agent réticulant.

Par ailleurs, les effets de signe négatif s’expliquent du fait que, de passer de la valeur -1 a +1
(valeurs codées), le taux de gonflement diminue. Par contre, les valeurs des effets de signe

positif montrent le contraire de celui du précédent.
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La figure 4.5 illustre les courbes d’interaction entre les différents agents réticulant. On constate
que les trois courbes n’ont pas la méme pente, c’est-a-dire ne sont pas paralleles. Ce résultat
montre qu’il existe une interaction entre les trois parameétres. La pente de la droite obtenue pour
le PPGDA posséde une pente plus importante que celle des deux autres, ce qui montre que

I’interaction du PPGDA est plus influente que celle des deux autres.

Investigation: HBMA-EHA-Ethanol_PPGDA-HDDA (MLR)

Interaction Plot for Con*Rét, resp. Taux de gonflement —&— Rét (TPGDA)
—e— Rét(PPGDA)
—4&— Rét(HDDA)
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@Rét (HDDA)
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Rét (HDDA) ¢

100
0,9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 29 3,0

Concentration

N=12 R2=0,987 RSD=13, 31
DF=6 Q2=0,846

MODDE 9.1 - 2017-06-26 10:12:32 (UTC+1)

Figure 4.5. Courbes d’interaction entre les différents agents réticulant.

4.7. Conclusions :

Le taux de gonflement du copolymere HBMA/ EHA dans le solvant éthanol a été optimisé a
I’un du plan factoriel, en fonction de la concentration en agent réticulant et de la nature du
monomere difonctionnel. Cette étude a montré le taux de gonflement dépend de la nature de
I’agent réticulant de la concentration en agent réticulant et de la nature du solvant. L’effet le
plus important est celui du monomere difonctionnel PPGDA, comme 1’a montré 1’étude
cinétique de gonflement (chapitre 3). Le second effet obtenu est celui de I’agent réticulant
HDDA, malgré que le taux de gonflement obtenu soit moins important que celui obtenu pour
le TPGDA (voir chapitre 3). La concentration en agent réticulant est le troisieme effet. On peut
conclure que I’effet du TPGDA est négligeable devant celui du PPGDA et du HDDA.
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Par ailleurs, 1’effet de I’interaction Concentration/PPGDA est le quatrieme paramétre, suivi de
celui de Concentration/HDDA. On constate toujours que I’interaction Concentration/TPGDA

est négligeable devant les autres.
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Conclusions et perspectives

Ce mémoire s’articule autour de trois parties, la premiere concerne la synthése des réseaux de
copolymeres HBMA/EHA, la seconde repose sur la caractérisation de ces copolymeres par
gonflement dans des solvants organiques, tandis que la troisieme partie confronte nos résultats
expérimentaux a un modele mathématique d’optimisation dans le but de trouver les variables

les plus influentes sur le gonflement.

La technique de photo polymérisation radicalaire par rayonnement UV nous a permis de
préparer nos réseaux de copolymeres. En outre, la spectroscopie infrarouge a été utilisée pour
étudier la cinétique de conversion des monomeres de la solution précurseur en un réseau solide.
Cette technique s’est avérée trés efficace et a permis de mieux préparer les échantillons

modeles.

Le taux de gonflement du copolymere HBMA/EHA dans les solvants isotropes a été étudié en
fonction de la nature du solvant, de la densité de réticulation et de la nature de I’agent réticulant.
Les solvants utilisés sont I’éthanol, le méthanol et le cyclohexane. Les agents réticulant
employeés sont le PPGDA, le TPGDA et le HDDA. D’un point de vue interactions moléculaires,
I’analyse quantitative des résultats a suggéré que I’éthanol est un bon solvant pour ces réseaux,

le méthanol est solvant moyen, tandis que le cyclohexane est mauvais solvants.

Par ailleurs, cette étude a montré que le taux de gonflement dépend a la fois de la nature du
solvant, de la densité de réticulation et de la nature de I’agent réticulant. D’un point de vue
espaces intermoléculaires, le réseau réticulé avec le PPGDA possede un taux de gonflement le

plus élevé, suivi de celui réticulé avec le TPGDA et enfin celui réticulé avec le HDDA.

L’étude de la calorimétrie différentielle nous a permis de déterminer la température de transition
vitreuse de nos échantillons modeles. L’interprétation des résultats obtenus confirment ceux

trouvés par la méthode de gonflement dans les solvants.

Enfin, le taux de gonflement de ce copolymere a été optimisé a I’aide de la méthode
mathématique, appelée plan d’expériences. Cette technique nous a permis de mesurer et de
verifier les facteurs les plus influents sur le taux de gonflement. Les résultats obtenus ont

confirmés ceux trouvés par la caractérisation par masse.
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Ce travail a fait I’objet d’une étude trés intéressante et qui n’est pas achevée, il demande a étre
poursuivi par les futurs étudiants de Master. Tout d’abord, nous avons souhaité déterminer les
diagrammes de phases de ces copolymeres dans les solvants isotropes et anisotropes, tels que
les cristaux liquides. D’une part, I’étude dans les solvants isotropes demande beaucoup de
solvants, puisque cette derniére s’effectue en fonction de la température. Or les solvants sont
tres volatiles et leur disponibilité était limitée. D’autre part, I’étude dans les cristaux liquides
était impossible, puisque ces derniers étaient inexistants au sein de notre laboratoire, vu leur
prix d’achat sur le marché trop élevé. Enfin, la confrontation des résultats expérimentaux avec
le modele de diffusion de Fick est trés intéressante et on espere qu’elle sera appliquée dans le

futur proche.
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