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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans la thématique « Etude du gonflement des polymeres réticulés a
base d'acrylates dans les alcools». Il poursuit et compléete les études déja entreprises
concernant 1’élaboration et la caractérisation des réseaux de polymeéres réalisés et étudiés au
sein de ’'UMET a Lille. Ces matériaux ont fait 1’objet de plusieurs travaux auparavant et en
particulier dans le laboratoire de Lille [1], notamment ces derniéres années au sein de notre

laboratoire a Tlemcen [2].

Ce travail entre dans le cadre du projet PHC TASSILI 12MDU858 qui a eu lieu entre le
Laboratoire de Recherche sur les Macromolécules (LRM), Faculté des Sciences, Université de
Tlemcen (Algérie) et 1’Unit¢ de Matériaux et Transformation (UMET) de Lille (UMR
N°8009), Batiment C6, Université des Sciences et technologies de Lille 1 (France). Cette
étude a été benéficiée d’une bourse dans le cadre du programme national d’exception (PNE
2013-2015) afin de poursuivre des travaux déja réalises au sein du Laboratoire de Recherche
sur les Macromolécules (LRM), Faculté des Sciences de Tlemcen (Algérie).

La cinétiqgue du gonflement d'un corps élastique est un probléeme fondamental en
physique classique. Les gels, comprenant un réseau polymeére élastique réticulé et un fluide
qui remplit I'espace interstitiel du réseau, fournissent un excellent systeme pour étudier ce

probléme fondamental. [3-9]

Les propriétés de gonflement des réseaux poly (acrylate de n-butyle) (RPAbu) dans
des solvants organiques ont été étudiées. Pour cela le monomeére (Abu), 1’agent réticulant di-
fonctionnel di-acrylate d’hexane-diol (HDDA) et le photo-amorceur ont été mélangés dans des
proportions bien définies et exposées sous irradiation ultra-violette (UV) afin d’obtenir des
réseaux isotropes [10-13]. Ces derniers ont déja fait 1’objet d’étude par plusieurs auteurs, sauf
que I’étude du gonflement des RPAbu dans des différents types de solvants alcool n’a jamais

été traitée auparavant dans une étude approfondie.

Le but de ce travail est d’examiner d’une fagon détaillée la cinétique de gonflement de
RPAbu dans differents types de solvants alcooliques en variant la chaine alkylique allant du
méthanol a 1’Heptanol. Ceci permettra de voir I’effet de cette série d’alcool sur le taux de
gonflement qui est déterminé par la méthode gravimétrique et microscopique (MOP) en

considérant 1’état gonflé et 1’état sec.

v
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Le premier chapitre est consacré a une synthése bibliographique du sujet. En premier
lieu, nous présenterons les réseaux de polymeres, puis nous introduirons le concept des
hydrogels puis nous détaillerons par la suite les propriétés remarquables de tels matériaux. En
second lieu, nous décrirons les paramétres permettant d’évaluer la miscibilité entre le solvant

et la matrice polymere tels que le parametre de solubilité de Fedors et Hansen.

Le second chapitre décrit la synthése de réseaux de polymere de type isotrope par une
technique de photo polymérisation a partir des matériaux précurseurs employeés. Le but sera
de présenter les différents matériaux précurseurs (monomeres) et la technique pour préparer
les réseaux de type n-ABu, ainsi que les différentes méthodes d’analyses et leurs principes qui

ont servi a ’élaboration de notre étude.

Le troisieme chapitre a été élaboré dans le but d’étudier le gonflement et le ces réseaux
dans les solvants isotropes types alcools primaire et autres, et de déterminer le comportement
de ces réseaux par différentes méthodes (Gravimétrie, MO, IR,..). L’exploitation des résultats
de gonflement permet d’obtenir des informations tres utiles pour la compréhension des
interactions polymeére/solvant (solubilité, paramétre d’interaction,...) ainsi qu” a confronter le
modele mathématique de diffusion de Fick aux résultats expérimentaux de gonflement de
systéme polymere/solvant isotrope. Cette comparaison révéle qu’un tel modele s’accorde bien
ou pas avec 1’expérience sur la base d’une modélisation de I'interaction alcool-polymere, dans
ce but, un logiciel de modélisation moléculaire commercial (Spartan 16, Wavefunction Inc.) a
¢té mis en ceuvre afin d’illustrer la présence d'interactions entre des alcools primaires

linéaires.

Le quatrieme et dernier chapitre a été élaboré dans le but d’étudier le dégonflement de
ces réseaux dans les solvants isotropes types alcools primaire et secondaire, et de déterminer
le comportement de ces réseaux par différentes méthodes (Gravimétrie, ATG, FTIR, MOP).
L’exploitation des résultats de dégonflement permet d’obtenir des informations tres utiles
pour la compréhension des interactions polymeére/solvant (solubilité, parametre

d’interaction,...) afin de mieux aboutir & une compréhension plus détaillé sur le

comportement de nos systemes etudiés.
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Ce travail s’achéve par la présentation d’une conclusion générale qui récapitule les
différents travaux entrepris dans cette thése. Elle met en valeur les principaux résultats

obtenus et donne quelques perspectives.
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Introduction

Les polymeéres sont de grosses molécules dont I'omniprésence dans la vie quotidienne
justifie I'étude [1]. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des polymeres ayant des
propriétés certes trés différentes, mais qui sont toutes dues a la structure des chaines

macromoléculaires trés longues.

En d’autres termes, on peut dire que la chimie des polymeres consiste en I'étude des
propriétés locales (a I'échelle des molécules) qui dépendent fortement de leur nature chimique
tandis que la physique des polymeéres suppose décrire ces propriétés par un nombre restreint de
parameétres a partir desquels elle s'efforce d'obtenir des résultats plus généraux : solubiliteé,

configurations, élasticité, viscosité, etc.

I-1 Polymeéres :

1.1 Définition :

Les polymeres composent une grande partie du monde qui nous entoure. La complexité
de leurs molécules leur a permis de résister longtemps a la curiosité des scientifiques. Le
premier polymeére qui a suscité un intérét scientifique, semble étre le latex : Robert-Hooke a

remarqué en 1665 qu'elle ressemble a la colle.

Les macromolécules sont le centre de grands intéréts scientifiques, économiques,
industriels et autres [2]. Le technicien trouve dans les matériaux polymeres, naturels ou
synthétiques, une grande variété de propriétés tres utiles pour des applications pratiques
mécaniques, thermiques, électriques, optiques, etc.... Les chimistes développent des méthodes
pour la synthese de nouveaux polymeres. Les biologistes et les physiciens utilisent les
propriétés des polymeéres pour I'élucidation des phénomeénes étudiés. La macromolécule la plus
simple est une séquence d'un nombre élevé de groupes chimiques liés entre eux dans une chaine
par des liaisons covalentes. Par exemple, le polyéthyléne est représenté par la structure

chimique suivante : - (CH2) n-.
Les polymeres sont des matériaux composés de macromolécules. Celles-ci sont

constituées par la répétition d’unités simples de faibles masses moléculaires, liées entre elles

par des liaisons covalentes [3-4]. Les molécules qui s’enchainent pour former le polymére sont

e
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appelées monomeéres. Lorsqu’un polymeére est obtenu a partir de deux ou plusieurs monomeres

différents, il est appelé copolymere. Dans les cas contraires, on parle alors d’homopolymére.

Les polymeéres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le

glycogene, I’ADN, les protéines. ..

Les macromolécules synthétiques sont représentées par exemple par le polyéthyleéne, le
polypropylene, le polystyréne, le PVC, le PTFE, les polyesters, les polycarbonates, les poly-
siloxanes, les poly-imides... [5]

1.2 Historique :

Le concept de macromolécule a été formulé au début du vingtieme siécle par le chimiste
pionnier allemand, Staudinger. Il étudia, des 1920, la structure et les propriétés de ces molécules
géantes et inhabituelles a cette époque. Ses travaux, constituant la base de la science des
polymeres, lui permirent (un peu tard) de recevoir le prix Nobel de chimie en 1953.

Les hypothéses de Staudinger furent trés controversees par les scientifiques. En effet,
ceux-ci pensaient que les polymeres étaient formés de petites molécules soudées entre elles, ou
de particules colloidales [6]. Cependant, le concept de macromolécule fut vérifié dans les
années 1930 par les études de Mark et Meyer sur la structure des polymeéres naturels, ainsi que
par Carothers sur la préparation de polyamides et de polyesters. La synthése totale de
macromolécules par réaction chimique de polycondensation fut d’un rendement important, car

elle a ouvert la voie a la synthése d’autres types de macromolécules [7-8].

Par la suite, les principes fondamentaux sur les polymeéres furent énoncés. Un énorme
travail couronné en 1974, par le prix Nobel de chimie attribué a Flory [9], a permis de renforcer
les connaissances expérimentales et théoriques de la science de polymeéres qui est arrivé a
maturité, a cette époque (découverte de la morphologie des lamelles cristallines). Le dernier
quart du dernier siécle a ét¢ marqué par 1’explosion des connaissances de la science des
polymeéres, grace a 1’apparition de concepts physiques ou mathématiques novateurs, et des
nouvelles méthodes de caractérisation (diffusion des neutrons, microscopie électronique,
spectroscopie infrarouge, simulation et modélisation numérique,...etc.), ce qui permit
d’attribuer a de Gennes un prix Nobel en 1991 [10]. Tous ces progres contribuerent a de

nombreuses publications, traités, livres et ouvrages de références, parmi lesquels on peut citer

By
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ceux de Perez, G’sell etNaudin, Kauscls, Neymans, Plummer, Decroly, de Gennes, Doi,

Edwards, Champetier, Ferry, Stuart, Flory et bien d’autres [11-25].
1.3 Classement des polymeres
Les polymeéres peuvent étre classés selon divers critéres, qui ne s’excluent pas les uns

les autres : [26]

a- Selon la structure chimigue et la microstructure :

- constitution : polymeres a chaine carbonée ou non (silicones), homo- et copolymeres.

- dimensionnalité : polyméres linéaires, ramifiés, réticulés.

-enchainements des unités constitutives dans les copolymeéres : copolymeres statistiques,
alternés, a blocs, greffes.

- configuration : isotactique, syndiotactique, atactique.

- état physique : amorphe, semi-cristallin.

b- Selon I’origine : on peut classer les polyméres en trois groupes :

- les polymeres naturels : cellulose, caoutchouc naturel, etc.

- les polymeres artificiels, dérivés des polymeéres naturels : nitrate et acétate de cellulose,
ébonite (caoutchouc fortement reticulé par le soufre).

- les polymeéres synthétiques, produits dans des réactions de polymérisation en chaine

ou de polycondensation.

c- Selon le mode de synthése : polymérisation et polycondensations.

d-Selon les propriétés : une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation

de température. Une autre est le comportement élastique.

Il en résulte qu’on distingue trois grandes familles [27]:

- les thermoplastiques : ils acquiérent par chauffage une fluidité suffisante pour étre
transformeés sans modification de leur structure chimique, et donc a priori de fagon réversible,
aux phénomenes de dégradation pres. Parmi les principaux thermoplastiques, on peut citer le
PE, le PP, le PS, le PVC, les polyamides, le PET.

- les thermodurcissables : une élévation de température provoque le durcissement du

matériau, en lui conférant sa structure définitive, de fagon irréversible. Par extension, on inclut

B
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dans cette famille tout polymere qui subit une transformation irréversible, méme si la chaleur

n’est pas indispensable.

-Les élastomeéres : sont par définition des polyméres ayant des propriétés élastiques
réversibles (allongement réversible important). Exemples : caoutchouc naturel, polybutadiéne,

poly-isopréne.

e- Selon I’importance économique : pour les polyméres comme pour tout produit
industriel, il existe une corrélation entre le tonnage et le prix [28]

Ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polymeres commerciaux :

- Les polymeéres de grande diffusion, dont le volume des ventes et de production est
élevé et dont le prix est faible. Exemples : PE, PP, PS, PVC.

- Les polymeres a hautes performances, dont le volume des ventes est le plus faible et

les prix les plus élevés.
- Les polymeres techniques, dont le volume et le prix sont intermédiaires entre les deux
catégories précédentes.

Exemples : polyamides, PET.

f- Selon I'utilisation : colles et adhésifs, peintures, vernis, mastics, matieres plastiques,

caoutchoucs, fibres textiles, mousses, etc. [29]

J- En fonction du cycle de vie : matériaux jetables (durée de vie inférieure a un an),

durables (1 a 20 ans), pour infrastructure (durée de vie supérieure a 20 ans).[30].

1.4 Domaine d’utilisation

Les polymeres ont envahi tous les domaines de notre vie quotidienne. C’est pourquoi
les exemples ci-dessous n’offrent qu’une vue tres partielle de la realité : [31]

- Vétements et textiles : fibres textiles naturelles et synthétiques, non tissées, skai, simili
cuir.

- Maroquinerie- chaussure : skai, simili cuir, mousses isolantes.

- Ameublement : skai, simili cuir, colles, vernis, mousses.

B
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- Articles menagers : Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

- Sports-loisirs : cannes a péche, coques de bateaux, piscines, bandes magnétiques,
DVD.

- Emballage alimentaire (bouteilles, pots de yaourt, briques de lait, boites a ceufs) ou
industriel (flacons de détergents, sachets et sacs, casiers, sacs poubelles).

- Transports et en particulier [’automobile (boucliers, carrosserie, optiques, planches de
bord, habillage intérieur, réservoirs d’essence).

- Industrie électrique et électronique : boitiers, gainage de cables, facades de teléviseurs.

- Industrie chimique : tuyauteries, cuves, revétements.

- Batiment-travaux publics : peintures, isolation, revétement de sol, tuyauteries,
géotextiles.

- Agriculture : irrigation, arrosage, serres, baches.

- Hygiéne : verres de lunettes, lentilles de contact, protheses, matériel hospitalier

(seringues, poches, tubes pour transfusion), couches.

I-2 : Introduction aux gels Macromoléculaires :

Le terme de gel échappe a toute définition précise. Le gel est un état de la matiére. Il
s'agit généralement d'une solution ou une suspension colloidale qui subit une transformation
physique ou chimique conduisant & un état semi-solide tout en conservant une grande partie du

solvant a I'intérieur de sa structure [32].

Un gel macromoléculaire est une matrice polymeére gonflée par une grande quantité de
solvant. Les chaines polymeres sont connectées entre elles, formant un réseau qui sert a retenir
le liquide et qui donne au gel sa rigidité [33].

Les gels sont doux et humides, ils ressemblent a des matériaux solides mais ils sont
capables de subir de grandes déformations, ce qui est en contraste avec la plupart des matériaux

industriels, tels que les métaux, les céramiques et les matieres plastiques qui sont secs et durs.
I-2-a Classification générale des gels :

Il existe plusieurs classifications de gels : selon leur origine tels que les gels naturels ou
synthétiques ; selon la matiere contenue dans la matrice polymeére tels que les hydrogels, les
aérogels ou les organo-gels ; selon le type de liaison de la matrice polymeére tels que les gels

chimiques ou physiques. La classification des différents gels est présentée dans le Tableau I-1.

" ]
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La connexion entre les chaines de polymeéres peut étre réalisée en deux sortes, permanente
(liaisons covalentes) ou réversible (liaisons hydrogénes, interactions de type Van der Waals,
enchevétrements ...) ce qui permet de différencier les deux grands types de gels: les gels
chimiques et les gels physiques [35-36]. Le processus de la gélification physique est
géneralement réversible.

Tableau I-1 : Classification des gels [33]

Milieu de gonflement Liquide Hydrogel (eau)
Organogel (solvant

organique)
Lyogel (solvant huileux)
Alcoogel (alcool)
Gaz Xerogel
Aérogel (air)
Solide Polymére - Gel polymére
Polymeres de Gel naturel Gel de protéine
Constitution Gel de polysaccharide
Gel synthétique Gel de polymeére organique
Gel de polymére
inorganique
Gel hybride Polysaccharide, et polymere
synthétique
Polymere de protéine, et gel
synthétique
Réticulation Interaction moléculaire Interaction Coulombienne
Liaison hydrogene
Liaison de coordination

I-2.b - Gels physiques et gels chimiques :
a - Gels physiques

La réticulation n’est pas nécessairement produite par une réaction chimique. Tout
processus physique qui favorise une association entre certains points des différentes chaines
d’un polymere peut conduire a un gel [31-33]. Dans le cas des gels physiques, les connexions,
appelées nceuds de réticulation, ne sont pas permanentes. Ce caractére transitoire vient du fait
que leur énergie est finie et du méme ordre de grandeur que 1’agitation thermique. Le nombre
et la « force » des nceuds de réticulation dépendent donc directement des états
thermodynamiques et mécaniques du gel, et induit par ailleurs une réversibilité de la
gélification, les associations se cassent et se reforment continuellement [36-37].

Les nceuds de réticulation peuvent étre de différentes natures :

- Interactions de type « association » : Interactions coulombiennes, dipble/dipéle,

Y

liaisons H.




CHAPITRE 1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

- Interactions de type « transition de phase » : Interactions de type colloidales, zones
cristallines ou vitreuses, enchevétrements.

L’organisation microscopique du matériau est donc souvent trés complexe, et le
caractere transitoire de la réticulation influence considérablement I’ensemble de ses propriétés
en créant une nouvelle échelle de temps, reliée au « temps de vie » des associations. Par rapport
au temps caractéristique du réseau, le systeme se comportera donc comme un solide aux temps
courts, et, inversement, comme un liquide aux temps longs [37].

La nature fournit un grand nombre d’exemples de gels physiques, le plus connu étant
celui d’une solution aqueuse de gélatine, les gels des molécules biologiques, tels que les
protéines et certains polysaccharides. Une autre classe importante de gels comprend des

polyamides, polyesters, les polyuréthanes, et d'autres polymeres poly-condensés [38].

R0

yj zone de jonction

ordonndée

Figure I-1 : Schéma de formation et de structure d’un gel physique [39]
La solution de gélatine est un exemple type de gel physique. Le caractere transitoire di
au passage de la solution au gel vient du fait que 1’énergie de liaison est du méme ordre de

grandeur que 1’énergie thermique [40].

b - Gels chimiques
Les gels chimiques sont constitués de chaines polymeéres liées entre elles par des liaisons

covalentes. Les nceuds de réticulation du réseau ont un caractére permanent et ne dépendent pas
de facteurs extérieurs (température, pH, concentration, déformation mécanique...). Il existe
deux méthodes principales de préparation des gels. L’une consiste en une polymérisation
multifonctionnelle, cette méthode de synthése des gels chimiques est basée sur la condensation
des unités multifonctionnelles. L’exemple typique est la réaction de condensation entre un

trialcool et le di-isocyanate ou la réaction conduit a des chaines réticulées, chaque trialcool

e

devient un point de réticulation quand ces trois groupes fonctionnels réagissent [33].
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L’autre en une polymérisation suivie d’une réticulation des chaines polymeres apres leur
formation, cette approche de la synthése des gels chimiques est la polymérisation additive. Par
exemple si un radical libre réagit avec un monomere vinyle, il agit sur sa double liaison pour
génerer une chaine linéaire.

S’il existe dans la solution un dérivé di-vinyle, CH, = CH-R -CH = CHy, les deux
doubles liaisons participeront a la construction de deux chaines distinctes et - R - deviendra un
pont de réticulation dans la structure [33-36]. Du fait de 1’existence de ces liaisons covalentes
entre chaines, les matériaux formeés sont insolubles quel que soit le solvant, mais, selon leur
compatibilité avec ce solvant, ils peuvent 1’absorber en plus ou moins grande quantité [41-42]
et leur taux d’hydratation ou de gonflement dépendra fortement de la densité de leur réticulation
[37].

prermlance

Fanes iy stmeulaiion Eucls Elxirderudsd

Figure 1-2 : Schéma de la structure d’un gel chimique réticulé [39]

C- Microgels et macrogels :
C-1 Microgels

Les microgels sont des particules constituées de gel qui gonflent dans le bon solvant
comme le montre la figure 3. La préparation des microgels est due a Staudinger et Husemann
[43,44].

Funke a défini les microgels comme étant des particules sub-microscopiques de
diametre allant de 1 & 100 nm [45]. Cependant, de plus grandes particules avec des propriétés
semblables ont été synthétisées et etudiées. La gamme de taille des microgels a donc été étendue
pour inclure toutes les particules de dimensions colloidales allant de Inm a 1um. Sous sa forme
la plus simple la structure interne des microgels peut é&tre homogéne comme ceux COmMposes

d’une seule entité monomérique avec la présence d’agent de réticulation a de faibles

s
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concentrations. La structure des microgels peut étre aussi hétérogéne avec 1’apparition de
micro-réseaux plus complexes. De tels réseaux sont la conséquence de la nature du solvant ou
du contenu monomeérique qui fait qu'une séparation de phase est induite et permet la formation
de pore [46]. On peut citer aussi une autre forme hétérogene ou plutdt hybride qui est induite
par le greffage de chaines de polymere sur la surface de la particule constituant le noyau du
microgels.

Cette forme est équivalente a celle des ‘micelles’ avec une structure dite ‘core-shell’
(noyau-coquille). Elle est employée pour former des microgels constitués d’un noyau au centre,

entouré d’une coquille de structure différente [47].

©) (b)

Figure 1-3 : Structure et morphologie des particules de microgels dans un mauvais (a) et bon (b) solvant.

Les microgels ‘intelligents’ réagissent aux conditions environnementales sous forme de
gonflement ou de dégonflement d’autant plus rapidement que la taille des particules est petite.

Ils peuvent étre sensibles a la température [48,49], au pH [50,51], a une excitation
électrique ou a la présence de charges ioniques [51,52]. Les premiers microgels a base de NIPA
ont été synthétisés et caractérisés par Pelton et coll. en 1986 [48]. Depuis, plusieurs techniques
de synthése des microgels thermosensibles ont été développées pour améliorer la structure de
ces matériaux (sous forme de particules mono-dispersées) et diversifier leurs champs
d’application [55,56].

C. 2 - Macrogels

Les gels de polymére macroporeux ont été découverts dans les années 50. Ce sont des
gels avec des tailles de pore plus grandes que celles des gels de polymére gonflés d’une maniére
homogéne mais plus petites que la taille des pores dans une mousse de polymere. Depuis, les
procédures pour synthétiser de tels gels, se sont considérablement améliorées. Les méthodes de
synthése actuelles permettent d'étendre la gamme des tailles, la connectivité et la morphologie

des pores, ainsi que les fonctionnalités de surface et la polarité de ces matériaux en général [57].
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On peut obtenir des gels de polymere poreux par la méthode de réticulation additive
comme dans le cas du styrene Co-polymerisé par le divinylbenzéne (DVB) [44].

En raison de la faible taille des pores obtenus par cette méthode, 3 a 50 nm, ces gels sont
appelés ‘polymeres microporeux’ [58]. Pour obtenir des pores de plus grande taille, d’autres
méthodes ont été développées. On peut citer la polymérisation en la présence de poro-genes
(substance solubles dans le monomeére mais insoluble dans le polymeére) [59,60]. Cette méthode
est tres utilisée depuis plus de 50 ans et la taille des macropores obtenus, varie entre 5 et 400nm.
On peut citer aussi la méthode de polymérisation par la présence d’un calibre (‘Template”), le

but du calibre est d'imposer sa propre structure a la matrice polymérique (MIP) [61].

La taille des macropores peut atteindre quelques microns. La polymérisation par
émulsion est une autre méthode qui permet d’obtenir des matrices polymeéres constituées de
pores uniformes et interconnectés appelés HIPE (High Internal Phase Emulsions) [62]. Les
pores peuvent atteindre plusieurs microns et portent ainsi le nom de ‘cavités’. La stabilité des

émulsions, permet d’obtenir des structures uniformes et la porosité peut atteindre les 90%.

Cependant, ces méthodes sont toutes basées sur la présence d’agents qui permettent de
donner une structure poreuse des matériaux polymeres. Parallélement a ce principe, d’autres
méthodes de polymérisations macroporeuses sont basées sur le principe de la séparation de

phase, induite durant le processus de polymérisation. [59, 63-66].

L’ampleur de la séparation de phase, induisant un certain degré de macroporosité des
réseaux formés, dépend des parameétres de synthese des gels tels que la température, la nature
et la concentration des agents de réticulation, la concentration en monomeres, le type et la
quantité du solvant (nature du porogene) [65]. Parmi ces méthodes il y a la ‘cryopolymérisation’
(synthese a basse température). Cette derniere permet d’obtenir des gels macroporeux appelés

‘cryogels’ dont la taille des macropores peut atteindre plusieurs dizaines de microns [57].

I-3 Les gels de polymeéres :
Les gels sont des réseaux de polymeres enchevétrés (reticulés) gonflés en présence
d’une solution. L ¢lasticité, la souplesse et la capacité d’absorber un fluide (solution) conferent

a ces matériaux des propriétés tres intéressantes a étudier [67].
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Dans son état sec, le gel est un materiau solide. Cependant, il gonfle et atteint I’équilibre
de gonflement quand une solution est ajoutée. Les molécules du solvant (solution) sont
emprisonnées dans le gel [68]. Les propriétés du gel, y compris son équilibre et aspects
dynamiques, sont définies par 1’interaction entre le polymere et le liquide. Une des propriétés
tres importantes pour les gels, est leur capacité de subir un changement brusque de volumes

[69] suivant les conditions extérieures ou ils se trouvent.

Ils se rétrécissent ou gonflent jusqu’a 1000 fois leur volume original, c’est le cas par
exemple des gels super absorbants qu’ils n'‘ont été inventés que récemment, premiére
commercialisation vers 1970 de serviettes hygiéniques et couches d'incontinence pour adultes
aux Etats-Unis, et en Europe en 1982 quand Schickendanz et Beghin-Say en introduisirent dans
des couche-culotte. Une autre application trés importante des gels est la fabrication des muscles

artificiels [70], des polymeres a empreinte moléculaires MIPs [71].

Chaine Polyméres gonflés

L3

A~
@r — L s

1000 fois leur volume

Etat sec

Enchevétrement

Figure 1-4 : Schéma représentant les gels dans leurs deux états.

La propriété la plus importante des gels est leur capacité a absorber les liquides et par
extension toute sorte de solutions. Le gonflement est un parametre important qui gouverne la
perméabilité du gel a faible densité de réticulation. Il est contrélé par le nombre d’unités
monomeres entre les nceuds de réticulation et peut étre exprime en fonction de la variation de

masse du gel entre son état sec et son état gonflé [72-74].
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On a ainsi (pour caractériser le gonflement) le rapport masse réseau / masse solvant

introduit/masse séche ou le rapport selon I’équation suivante :

: : _ (W —Wo)
Swelling Ratio (SDW) = W x 100

Ou : Wt est la masse de la pastille gonflée.

W, est la masse initiale de la pastille (séche).

Leur taux de gonflement va étre fortement lié aux taux de réticulation du polymere, lui
conférant ou non une rigidité importante et limitant donc le gonflement. 1l va aussi dépendre de
la nature des monomeres utilisés, car les propriétés de gonflement dépendent des interactions

entre le solvant et les groupes fonctionnels polaires sur le polymere.

I-4 : Rappel sur la structure des gels constitué d’un réseau polymere :
La figure 1.5 représente un schéma explicatif d’un gel constitué d’un réseau polymere

et d’un solvant isotrope.

8 Phase gel
Molécule de solvant a

I"intérieur du gel 4 @ '

Molécule de solvant a
"exterieur du gel

Figure I-5 : représentation schématique d’un gel de polymére isotrope gonflé dans un solvant isotrope. [105]

Aprés avoir atteint 1’équilibre thermodynamique, le systeme polymere/solvant se
caractérise par la coexistence des deux phases : une phase du gel isotrope constituee par le
réseau isotrope ayant absorbé une quantité de solvant, et une phase isotrope elle aussi constituée

par I’exces de solvant.
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1.5 Réseaux de polymeres

Les réseaux de polymeres tridimensionnels sont formés essentiellement par photo-
polymeérisation de monomeres multifonctionnels, dans le cas de monomére di-fonctionnel il est
nécessaire d’ajouter un agent réticulant. Ils sont totalement insolubles dans les solvants
organiques et présentent un faible taux de gonflement si leur taux de réticulation est élevé. Ils
présentent une bonne tenue thermique et ne commencent a se décomposer qu’a des

températures supérieures a 400°C.

La structure des réseaux de polymeéres réels n’est jamais parfaite. Une des principales
raisons est que la réticulation des chaines peut introduire et/ou de fixer des imperfections
structurelles (extrémité de chaines pendantes, boucles ou enchevétrements) dans la structure du

réseau.

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.

Le type et le degré d’imperfection dépendent notamment de la fagon dont le réseau a été

formé. La formation d’un réseau peut en effet étre réalisée de plusieurs manieres :

- Polymérisation par réticulation : (copolymérisation radicalaire ou ionique d’un
monomere monofonctionnel et d’un agent réticulant multi fonctionnel,
polycondensation ou polyaddition). Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour
amorcer ce genre de synthése comme I’amorgage thermique ou photochimique [75-

77].

- Réticulation de chaines de polymeres linéaires : Cette seconde technique peut
consister a réticuler de facon covalente des chaines de polymeres préexistantes a
I’aide d’un agent de réticulation (par exemple le soufre pour la vulcanisation) ou
alors a faire réagir entre elles des chaines de polymeéres possédant des extrémités
réactives [78-80].
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On peut classer les réseaux polymeres vis-a-vis 1’influence de nombre et la position des
différents points de réticulation sur les chaines de polymeres qui peuvent aussi influencer
I’architecture et les propriétés du polymére [81-83], comme il est montré dans la figure

suivante :

—
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Figure 1-6 : Influence de la position et de la densité des points de réticulation sur la morphologie des polyméres.

I-6 Gonflement d’un réseau élastomeére :

Le gonflement est une des propriétés les plus intrigantes d’un gel. Un réseau immergé
dans un bon solvant aura tendance a se disperser le plus loin possible afin de réduire son énergie
libre, comme font les molécules non-réticulées. Or, les réseaux sont limités dans leur possibilité
de se disperser a cause des liaisons permanentes entre les chaines. Il va s’en suivre une

compétition entre les forces tentant a disperser les chaines et les forces tendant a ramener la

o

conformation moyenne des chaines dans leur état d’équilibre, c’est a dire sans étirage.
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Dans ce manuscrit, hous nous sommes intéressé au gonflement dans des solvants
isotropes. Le degré de gonflement a 1’équilibre dépend de I’architecture du réseau et de 1’ affinité

du réseau pour le solvant.

L’¢élastomeére sec plongé dans un bon solvant se met a gonfler. Il absorbe le solvant
jusqu’a atteindre un volume d’équilibre qui peut étre, plusieurs centaines de fois, supérieur a

son volume initial.

Le gonflement de gel est souvent introduit en termes de pression de gonflement, ce

dernier se compose d’une partie osmotique Tosm , €t une partie élastique el [84]

T = Tlosm T Tel

En raison de la concentration élevée en polymeére dans le réseau, une pression osmotique
entre le solvant a I'extérieur et a I'intérieur du gel est produite. Cette pression osmotique entraine
les molécules du solvant a I’intérieure du réseau, ce qui conduit a 1’augmentation de son

volume.

La différence majeure entre un réseau gonflé et une solution de polymere est que les
réseaux sont limités dans leur capacité de disperser en raison des liens permanents entre les

chaines.

Néanmoins, le réseau essayera d'étendre aussi loin que possible par des quantités
appropriées du solvant absorbé, cette dilation entraine une déformation du réseau, La réaction
élastique est exprimée comme el €t agit contre le gonflement. Tant que le © est positif, le réseau

gonflera mais il se rétrécira pour des valeurs négatives de n [85].

Si m = 0, I'équilibre de gonflement est atteint, caractérisé par un degré d'équilibre de
gonflement. Au commencement la contribution de mélange domine la pression de gonflement,

car la concentration en polymere dans le gel est encore élevée.

Dés que le gonflement commence a augmenter, la concentration en polymere diminue

au fur et a mesure. Ainsi, sa contribution devient moins importante et entre temps, la force
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élastique augmentera progressivement en raison d'e 1’étirage des chaines, en exces du solvant,
le gel continuera a absorber le solvant jusqu'a ce que les forces élastiques dans les chaines se

mettent en équilibre avec la pression de mélange vers I’extérieur.

L'état de gonflement est généralement caractérisé par le degré de gonflement, Q est

défini comme quotient du volume final (gonflé) Vs et initial (sec) Vi.
Q = VilVi

Le degré de gonflement augmente logiquement davantage le solvant qui est absorbé par
le gel. Cependant, I'absorption est limitée dans son maximum, nommée degré d'équilibre de

gonflement Qgq.

Pour le gonflement libre, Qeq est atteint, quand la pression de gonflement égale zéro et
dépend des caractéristiques de réseau et de I'interaction entre le solvant et le réseau.

I-7 Solubilité et paramétre de solubilité :

I-7.1 Introduction :

La solubilit¢ d'une substance inconnue nous donne souvent un indice & son
identification, et le changement de la solubilité d'un matériau connu peut fournir des

informations essentielles au sujet de ses caractéristiques de vieillissement.

Souvent I'efficacité d'un solvant dépend de sa capacité a dissoudre en juste proportion

un matériau tout en laissant d'autres matériaux inchangés.

Le choix des solvants ou des mélanges de solvants pour satisfaire un tel critére est
difficile, basé sur I'expérience, I'épreuve et l'erreur, et l'intuition guidée par des principes de
base

I-7.2 Définition de la solubilité :

Pour tout soluté mis en solution dans un volume défini de solvant, il existe en une
température donnée a une limite de concentration, au-dela duquel le corps ne peut plus étre

dissous, c’est la solubilité maximale.
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Un produit chimique sera un solvant pour un autre matériau si les molécules des deux
matériaux sont compatibles, ¢’est a-dire qu’elles peuvent coexister sur 1’échelle moléculaire et

qu’il n’y a aucune tendance a se séparer [86].

Ce rapport indique la vitesse a laquelle la solution peut avoir lieu puisqu’il dépend de
considérations additionnelles telles que la taille des molécules du solvant et de la température.
Les molécules des deux espéces différentes peuvent coexister si la force d’attraction entre les
différentes molécules n’est pas inférieure a la force d’attraction entre deux molécules
communes d’une ou de I’autre espece.

I-7.3 Mesure de la solubilité :

En chimie macromoléculaire, plusieurs modeles et approches ont été décrits dans la
littérature pour la mesure de solubilité de systéemes soluté solvant, mais le modele de Hildebrand

est le plus utilisé [87].

1-7.4 Paramétre de solubilité d’Hildebrand -

En 1936 H. Hildebrand (qui a créé la base pour la théorie de solubilité dans son travail
classique sur la solubilité des non électrolytes en 1916) a propose la racine carrée de la densité
d'énergie cohésive comme valeur numérique indiquant le comportement de solvabilité d'un

solvant spécifique [88] comme il est décrit dans 1’équation suivante :

AH—-RT
Vm

§=C=

Par contre, aprés 1’édition du livre de Hildebrand en 1950, le terme " parametre de
solubilité " a été proposé pour cette valeur et la quantité représentée par un delta (3). Les auteurs
suivants ont proposé que les limites d’Hildebrand soient adoptées pour des unités de parameétre
de solubilité, afin d'identifier la contribution énorme que Dr. Hildebrand a apportée a la théorie

de solubilité.

I-7.5 Le paramétre de solubilité d’Hansen :

Dans le modele de Charles Hansen établi en 1966, la valeur du paramétre d’Hildebrand
comporte trois termes : un terme représentant la contribution des forces de dispersion, un terme
pour la contribution des forces de liaisons d’Hydrogéne et un troisiéme terme pour la

contribution des forces polaires. [89,92]
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8% = 8% + 8% + 8% -2
dd : représente les forces de dispersion.
oH : représente les forces de liaisons Hydrogene.
dp : représente les forces polaires.

Ot est le paramétre de solubilité d’Hildebrand.
Pour les liquides de faible masse molaire, le parameétre de solubilité 6 a une température

T peut étre déterminé expérimentalement [93 ,94] a partir de 1’enthalpie de vaporisation AHy et

du volume molaire V du composé.
AHv — AE
5 = /Hv RT:\/ v 13
4 %4

AE : Densité d’énergie cohésive

Ou

R : constante des gaz parfaits

La volatilité des composés macromoléculaires est trés faible. Ceci rend la détermination
du paramétre de solubilité par la mesure AHyv du polymeére imprécise et difficile. D’autres
méthodes expérimentales utilisant la viscosité intrinseque [95,96], I’indice de réfraction [97] et
le gonflement du polymere réticulé par des solvants de 6 connu [98,99] peuvent étre utilisées
mais demandent beaucoup de temps et des efforts importants, d’ou la nécessité d’introduire une

méthode indirecte.

M. Dunkel [100] fut le premier a estimer le parametre de solubilité en se basant sur le
principe que chaque atome ou groupement d’atomes «i» d’une molécule participent
individuellement a son enthalpie de vaporisation. Ces contributions notées AH;, déterminées a
partir des enthalpies de vaporisation pour différents solvants connus, ont été répertoriées dans

des tables de valeur et permettent le calcul suivant :
Ah;—RT
5= /L I-4
14

Le modeéle appliqué aux molécules de haute masse molaire, de masse volumique p et

dont la masse molaire de I’unité de répétition est My fournit I’expression :
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Avec Ahir : contribution de 1’unité de répétition a 1’enthalpie de vaporisation.

De maniere identique, P.A. Small [101] reprit ce modele avec comme contribution

¢lémentaire le terme Afi, appelé constante d’attraction moléculaire, obtenue a partir de la

grandeur F = ,/VAE,, mesurée pour des solvants connus.

En outre, comme pour le modele de Dunkel il se limite & la connaissance de la masse
volumique du polymére. De nombreux modeéles ont été par la suite développés, appliqués par
exemple dans le cas des molécules fluorées [102], des composeés purement alcanes [103] et

prenant en compte des facteurs de corrections.

Le modele de Fedors [104-105] qui est le plus utilisé nécessite uniquement la
connaissance de la structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modeles, seules
les contributions atomiques (Ahi, Afi) au terme énergétique relatif a la vaporisation sont pris en
compte. Dans le cas de Fedors, en plus de ce type de contribution, ici a I’énergie de cohésion,
notée Aei, le volume V du composé est considére comme étant la somme des incréments

volumiques molaires Avi de chaque atome ou groupe d’atomes d’ou :

_ YAe; i
o = /_ZAVL' I-6

Toutefois et grace a la richesse de la table de valeur des contributions du modéle de
Fedors et Hansen ; il est possible de calculer la valeur du paramétre de solubilité pour de

nombreuses molécules.
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I-8 Etats de I’art :

Les gels sont des réseaux de polymeres enchevétrés (réticulés) gonflés en présence
d’une solution, ces derniers ont fait 1’objet de plusieurs études dans cette derniére décennie
[1,67]. La propriéte la plus importante des gels est leur capacité a absorber les liquides et par
extension toute sorte de solutions. Le gonflement est un parametre important qui gouverne la
perméabilit¢ du gel a faible densité de réticulation. Il est contr6lé par le nombre d’unités
monomeres entre les nceuds de réticulation et peut étre exprimé en fonction de la variation de

masse du gel entre son état sec et son état gonflé [72-74].

Les gels polymeres représentent des réseaux réticulés Iégerement tridimensionnels
capables d'absorber et de retenir de grandes quantités de solvant tout en restant insoluble dans
les solutions [106-110].

La teneur en solvant dans un gel polymeére peut étre tres élevée, atteignant 100 fois ou
plus le poids du polymére en fonction de son affinité avec le réseau. De tels gels peuvent étre
formés par diverses techniques ; toutefois, I'une des méthodes de synthese les plus courantes
est la polymeérisation par réticulation radicalaire de monomeres réactifs en présence d'un agent
de réticulation [111-114].

Le gel polymere présente des propriétés de type solide en raison du réseau forme par la
réaction de réticulation, ou plus proche de solides élastiques en ce sens qu'il existe une
configuration de référence mémorisée a laquelle le gel retourne aprés avoir été déformé pendant

une longue période.

La propriété la plus caractéristique du gel polymeére est qu'il gonfle en présence d'un
solvant et rétrécit en son absence. La connaissance des propriétés de gonflement des réseaux
polymeéres dans les solvants est d'une importance significative pour diverses applications telles
que les films polyméres minces [115,1116], I'adsorption de matériaux chimiques [117], la bio
photonique [118] et I'impression [119], les polymeres super absorbants et les hydrogels [120-
123], actionneurs [124], polymeéres a mémoire de forme [125, 126], matiére organique poreuse

[127] et systemes d'administration de médicaments a base de gel [128-134].
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Principalement, I'hydrophilie / hydrophobicité ainsi que la nature des chaines polymeres
et du solvant, la préparation des échantillons, la densité de réticulation et la température
contrélent I'étendue du gonflement.

Ces derniers temps plusieurs axes de recherche ont vu le jour en utilisant des réseaux
polymeéres a base d’acrylate. En effet, dans les industries chimique et pharmaceutique, les
solvants organiques sont intensivement utilisés comme milieux de réaction et de séparation, il
est important de les récupérer pour la protection de I'environnement et le développement
durable [135,136]. Ces réseaux par leurs pouvoir de gonflement donnent un nouvel air de
recherche en favorisant une approche différente dans la rétention des solvants isotope ou
anisotropes.

Notre étude est un fuit d’une réflexion sur les propriétes de gonflement des réseaux poly
(acrylate de n-butyle) (RPABU) dans des solvants organiques. Pour cela le monomere (Abu),
I’agent réticulant di-fonctionnel di-acrylate d'hexane-diol (HDDA) et le photo-amorceur ont été
mélangés dans des proportions bien définies et exposées sous irradiation ultra-violette (UV)

afin d’obtenir des réseaux isotropes.

Ces derniers ont déja fait I’objet d’étude par plusieurs auteurs, pour leur pouvoir de
réticulation et 1’élaboration de surfaces hiérarchiquement structurées par 1’intermédiaire de
copolymeres dit blocs et a I’é¢tude de leurs propriétés comme est montré dans la figure
suivante [137] :

Ségrégation copolyméres
diblocs ( structuration

&\*-—
/ échelle nanométre)
SHOOBNS

Figure I-7 : Schématisation d'une structure hiérarchique obtenue a partir d'un film nid d'abeille et de la nano
séparation de phase des copolyméres a blocs par Polyacrylate [137]

Les acrylates de n-butyle (RPABuU) par leurs cavités et pouvoir de gonflement sont
introduits dans les matériaux hydriques, les matériaux hybrides sont par définition des systemes

organo-minéraux dans lesquels au moins 1’une des composantes, organique ou inorganique se
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situe dans un domaine de taille compris entre le dixieme et la dizaine de nanomeétres [138]. Ces

composantes peuvent étre de différentes natures : molécules, agrégats, polymeres, particules.

L’échelle nanométrique du mélange permet d’avoir une grande surface d’interaction
entre les différents domaines, ce qui engendre une grande synergie entre les composantes
inorganique et organique, permettant d’atteindre des propriétés accrues par rapport aux

composantes prises isolément, ces matériaux sont schématisés dans la figure 1-8 suivante :

Figure 1-8 : Schéma du matériau hybride : chaines macromoléculaires (en bleu) réticulées (RPABuU) par des oxo-
clusters (en rouge) via une interface ionique [138].

Les expériences de gonflement conduisent a un matériau gonflé quel que soit le solvant
(chloroforme ou DMF) contrairement au matériau PABu/(BuSn) 12 ou le DMF provoque une
dissociation des points de réticulation et donc une fluidification du matériau. La liaison ionique

est donc plus forte dans le cas des nanoparticules que dans le cas du cluster d’étain [138].

Lors de I’étape 2 de la syntheése, 1’ajout du sulfonates dans I’eau (qui est trés dissociant)

provoque une précipitation confirmant que la liaison N+/SO3- est forte. [138-139].

Une nouvelle classe de matériaux a empreinte moléculaire (MIP) a base de cristaux
liquides (LC) a été mise en évidence au cours des derniéres années avec des applications dans

différents domaines.

Trés récemment, des élastomeres a cristaux liquides gonflées avec des solvants
anisotropes ont été étudiées en tant que matériau le plus prometteur pour le muscle artificiel, des
actionneurs, des dispositifs électro-optiques et opto- mecaniques [140,141] en introduisant des

réseaux RPABU comme est montré dans la figure 1-9 suivante [142-144] :
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Figure 1-9 : Schéma de I’empreinte moléculaire [144]

Par conséquent, la maniére dont les solvants organiques interagissent et pénétrent dans
les membranes polyméres n'est pas simple. De nombreux facteurs complexes entrent en jeu
pour régir les performances des RPABuU et leurs effets quantitatifs restent insaisissables. Avec
une énorme croissance de la puissance de calcul, les simulations moléculaires ont joué un role

de plus en plus important dans la science et la technologie des matériaux [145,146].

Ces derniers réseau polymeres RPABU ont déja fait 1’objet d’étude par plusieurs auteurs,
sauf que I’étude du gonflement des RPABU dans des différents types de solvants alcool n’a
jamais été traitée auparavant avec une étude approfondit, et qui peuvent étre utilisés dans
plusieurs réseaux dans la rétention par approche nouvelle dans le gonflement des réseaux pour

des nano-filtre comme le montre la figure 1-10 suivante [147].

organic
solvent

organic
solvent

high
—_—
pressure

| bar

L8 28 13 2% 28 28 23 2ay
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Figure 1-10 : Gonflement et nano filtration par solvant organique des membranes polymeéres : Apercu

microscopique des simulations moléculaires
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Le présent travail a pour objectifs d’améliorer la compréhension du comportement du
gonflement et du dégonflement des systemes composes d'alcools et du poly (prop-2-énoate de
butyle) réticulé photo-chimiquement (RPABU).

Pour cela, des mélanges réactifs composés de monomeres monofonctionnel (n-ABu) et
di-fonctionnel (1-prop-2-énoyloxyhexyl prop-2-énoate) ainsi qu’un standard le photo-initiateur
Darocur 1173 ont été exposés a une irradiation ultra-violette visible (UV-vis) pour induire une
polymerisation par réticulation radicalaire en respectant les doses du melange 99,4/ 0,5/ 0,5

respectivement.

Les études expérimentales de gonflement des réseaux RPABuU optiquement transparents
obtenus dans le méthanol, I'éthanol, le propan-1-ol, le propan-2-ol, le butan-1-ol, le butan-2-ol,
le pentan-1-ol, I'hexan-1-ol et I'heptan-1- ol ont été réalisées par la méthode gravimétrique et

aussi sous microscope optique (MOP) dans le cas des films.

La méme étude de ces systemes a été réalisée en suivant leurs dégonflements dans les
différents alcools cités précédemment par deux méthodes : gravimétrique et microscope optique
(MOP), pour une meilleure compréhension du phénoméne inverse du gonflement, sauf que pour
le MOP, I’échantillon est de 1’ordre de 1 mm de diametre et une épaisseur de 1’ordre de 150

pum, coupé a partir des pastilles obtenues par polymérisation radicalaire.

Cette derniére étude a aussi été appuyée par une étude du dégonflement des RPABuU
dans différents alcools linéaires qui s’est ramifiée par un suivi sous ATG. En effet, cette
technique nous a permis de suivre la stabilité de nos réseaux RPABu par leurs taux de
dégonflement, ainsi de comprendre et confirmer 1’affinité entre ces réseaux et les solvants

isotropes étudiés au cours du dégonflement.

Un dernier suivi du dégonflement de nos réseaux RPABuU sous IR a été réalisée, en effet,
pour mieux confirmer la présence d’alcool au sein de la matrice polymeére, un suivi de la

cinétique du dégonflement par FTIR-ATR a été étudié.

Cette technique nous a permis de suivre la présence du solvant alcoolique au cours du

dégonflement de nos réseaux polymeres isotropes, ainsi d’élaborer une nouvelle approche afin
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d’étudier par FTIR-ATR I’affinité entre ces réseaux et les solvants isotropes étudiés au cours

du dégonflement et ceci par le suivi de la bande caractéristique des alcools & 3200 Cm*

Pour conclure notre étude, la modélisation des interactions polymere-alcool a été
réalisée sur les chaines d’alcools linéaires, dans le but de mieux comprendre les résultats

expérimentaux obtenus auparavant.

Dans ce contexte, un logiciel de modélisation moléculaire commercial (Spartan 16,
Wavefunction Inc.) a été mis en ceuvre afin d’illustrer la présence d'interactions entre des
alcools primaires linéaires et un arrangement moléculaire simulant le réseau réticule RPABuU

etudié.
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CHAPITRE 11 SYNTHESE ET METHODES DE CARACTERISATION DES RESEAUX ISOTROPE RPABU

Comme nous venons de rappeler dans le premier chapitre, un gel est constitu¢ d’un
réseau de polymeére réticulé immergé dans un solvant de faible masse molaire. Notre premiere
étape consiste a disposer de réseau des polymeres et des solvants bien définis chimiquement.
Par conséquent, dans le premier volet de ce chapitre, nous présentons les différents matériaux
(monomeres, et solvants) qui seront utilisés pour préparer les différents réseaux polymeéres
isotropes, ces derniers vont étre utilisés pour préparer les différents gels qui ont servi dans nos
études pour la suite de la thése.

Dans la seconde partie, nous exposons la caractérisation physico-chimique de ces

matériaux en utilisant différentes techniques d’analyse.

I1-1 : Produits Chimiques :

11.1.1 Le photo-amorceur :

La fabrication des réseaux polymeres noté RPABU a été faite en irradiant les mélanges
en présence d’un photo-amorceur permettant d’amorcer la réaction de polymérisation. Le
Darocur 1173 a été utilisé pour amorcer cette réaction avec une lampe UV « Philips TL0O8 », sa
longueur d’onde caractéristique est A= 365nm et son intensité est Ip =1.5mw/cm? il est

représente sur la figure 1.1 :

R ;

| L
e E\H/\CJH
0

Figure 11-1 : Structure chimique du Darocur 1173.

Les réactions de polymérisation et de réticulation sont déclenchées suite a I’absorption
d’un photon par le photo amorceur Darocur 1173. Le mécanisme de décomposition de cette

molécule est représenté sur la figure 11.2.

g
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Figure I1. 2 : Mécanisme de décomposition du photo amorceur, le Darocur 1173, sous une irradiation UV.
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11.1.2 Les monomeres :
Le monomere choisi pour 1’élaboration des réseaux isotropes est le n-butyl acrylate (n-

Abu) sa structure est présentée dans la figure 11.2

Figure 11.3 : Structure chimique du monomeére Butyl acrylate.

I1.1.3 L’agent réticulant :

Pour obtenir des réseaux polymeéres notés dans notre manuscrit « RPABU », il est
nécessaire d’ajouter un agent réticulant au mélange initial, pour ce faire, le monomere di-
fonctionnel, 1,6 Hexane-Diol-Di-Acrylate, appelé HDDA fourni par Cray Valley, France a été
utilisé.

H

/nx.ffwf&qfw*'&kﬂ/

II

Figure 11.4 : 1.6-Hexanediol di-acrylate (HDDA).
11.1.4 Solvants Alcooliques :

Dans ce présent manuscrit, plusieurs alcools ont été utilisés, fournis auprées de Sigma

Aldrich, le tableau suivant résume leurs propriétés :

Tableau I1-1 : quelques Propriétés des solvants alcooliques utilisés

Solvants Parameétre de Température
solubilité a 25 °c d’ébullition
Méthanol 14.5 Cal/ Cm® [1] 65° C
Ethanol 12.7 Cal/ Cm® [1] 79°C
1-Propanol 11.9 Cal/ Cm® [1] 97 °C
1-Butanol 11.4 Cal/ Cm® [1] 117 °C
1-Pentanol 22.4 JY2.cm™2[2] 138 °C
1-Hexanol 21,9 MPa*?2  [2] 157 °C
1-Heptanol 21,7 MPa'?2  [2] 175 °C
2-Butanol 22,6 J72.cm32 [2] 100°c
Isopropanol 23,7 J¥2.cm32 [2] 82,5°
Hexyléne Glycol 25,8 J¥2.cm™2 [2] 197,5°C
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11-2 Matériels utilisés :

Dans la littérature, le rayonnement UV est couramment utilisé pour induire des
polymeérisations par voie radicalaire. [4-7]. Le dispositif expérimental utilisé pour la préparation
des réseaux de polymeres est constitué de plusieurs éléments décrits comme suit :

- Dispositif de la chambre de polymérisation ou chambre réactionnelle : c¢’est une
chambre en verre bien fermée (chambre étanche) dons laquelle on fait circuler un flux d’azote
afin d’éviter ’inhibition des processus radicalaires comme il est démontré dans la figure 11.5.
Deux trous ont donc été percés a cet effet et permettent, par I’intermédiaire de tuyaux en téflon,

une circulation réguliére d’azote au sein de la chambre, qui contient un moule démontable. Dans

ce dernier, s’effectue 1’élaboration des réseaux RPABuU

Figure 11-5 : Chambre de polymérisation ou chambre réactionnelle pour la polymérisation induite par le

rayonnement UV.

La Figure 11.6 montre le moule démontable d’ou il est formé de deux plaques carrées
fabriquées en téflon et superposées 1une sur I’autre. La plaque supérieure est trouée, assemblée
I’une sur ’autre par I’intermédiaire de pinces en métal formant ainsi un anneau de diamétre de

25mm qui représenteront la forme circulaire de 1’échantillon.

Circulation
d'azote @

Echantillon

Figure 11-6 : moule démontable réactionnelle pour la polymérisation induite par le rayonnement UV.
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- Dispositif UV est la source lumineuse : Nous avons utilisé dans notre étude une source

lumineuse composée d’une lampe statique de type « Philips TLO8 » ayant une longueur d’onde
caractéristique =365 nm et une intensité 10=1.5 mW/cm?. Le dispositif est concu pour recevoir

la chambre réactionnelle comme le montre la figure 11.7.

Par mesure de sécurité une porte frontale peut se fermer pendant que la polymérisation

a lieu pour éviter que les radiations ne soient émises en dehors du dispositif.

Figure 11-7 : Dispositif expérimental utilisé pour la polymérisation induite par le rayonnement UV, dispositif

complet avec les deux lampes.

11-3 Préparation des échantillons :

Sur le plan expérimental, la pesée des trois composants qui constitue le RPABuU a été
effectuée sur la balance analytique et réalisée dans une salle de tres faible luminosité (salle
rouge, & ’'UMET-Lille) pour limiter les risques de dégradation du photo amorceur et des

fonctions acryliques.

Les mélanges d'’ABu / HDDA / Darocur 1173 étaient préparés a des pourcentages
massiques fixes (99,4 /0,5/0,5.). En outre, a I’issue de la pesée, les différents composants ont
été mis dans un pilulier enrobé de papier aluminium pour le protéger de la lumiere. Ce pilulier
est ensuite placé sur un agitateur mécanique permettant ainsi d’obtenir une solution
parfaitement homogene avant la polymérisation. Préalablement a 1’étape de polymérisation,

cette agitation a été maintenue pendant une période de 8 heures.
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Une fois les solutions initiales préparées et agitées durant un temps suffisamment long
pour étre complétement homogeénes, on peut alors entamer 1’étape de polymérisation de ces
solutions sous rayonnement UV afin d’obtenir des réseaux. Pour ce faire, le contenu de chaque
pilulier est prélevé a I’aide d’une pipette pasteur et déposé dans le porte échantillon en téflon

décrit précédemment.

D’un point de vue pratique, il est important de souligner ici que la quantité de solution,
versée dans le moule en téflon, peut avoir une influence sur I’homogénéité des réseaux obtenus
apres polymerisation. Il est a noter que la dose de rayonnement regue par 1’échantillon dépend
de son épaisseur. Par exemple, si I’échantillon a polymériser est trop épais, sa partie supérieure
recevra une dose plus importante que la partie inférieure et le réseau ne sera pas réticulé de

facon homogeéne.

Pour éviter de former des gradients de polymérisation dans les échantillons, nous avons
veillé a ne pas préparer des réseaux dont I’épaisseur est supérieure a 3mm. Apres avoir placé le
moule dans la chambre étanche et fait circuler I’azote pendant 10 min pour évacuer tout
I’oxygene résiduel présent dans la chambre réactionnelle, le tout est mis a ’intérieur du
dispositif contenant la lampe UV ou se produisent les réactions radicalaires de polymérisation
et de réticulation.

Ces réactions sont produites suite a 1’absorption d’un photon par le photo-amorceur

(Darocur 1173).

Le temps d’exposition est fixé a 20 minutes pour achever la conversion totale des
monomeres dans le systéme précurseur. Il a été demontré au laboratoire de Lille qu’une durée
de 15 minutes était largement suffisante pour atteindre une conversion importante des fonctions

acryliques contenues dans la solution initiale [8].

Une fois la polymérisation achevée, Les échantillons ont I’aspect d’un solide transparent

homogeéne et ils sont ensuite caractérisés comme il est illustré dans la figure 11-8 suivante :

E
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Figure 11-8 : Photographie d’un réseau de PABu aprés sa polymérisation

La méme méthode de préparation a été suivie pour les échantillons d’étude sur
microscopie Optique (MOP), sauf qu’on considére de trés petits échantillons, de ’ordre de 1
mm de diametre et une épaisseur de I’ordre de 150 pm, coupés a partir des pastilles obtenues

par polymérisation radicalaire.
11-4. Méthodes de caractérisation des réseaux isotropes étudiés :

11-4.1 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :
L’analyse par spectroscopie infrarouge d’absorption s’avere indispensable pour la
réalisation de la caractérisation des produits initiaux et finaux. Cette méthode, qui est réalisée

en collaboration au Laboratoire de Chimie Macromoléculaire de Lille (France) [8-14].

A travers notre approche, cette technique nous a permis de suivre le taux de conversion
de nos réseaux polymeres isotropes par FTIR, ainsi d’élaborer une nouvelle approche afin
d’étudier par FTIR-ATR, I’affinité entre ces réseaux et les solvants isotropes étudiés au cours

du dégonflement.

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourrier (ou FTIR : Fourrier Transform
Infrared Spectroscopy) est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle est largement utilisée pour la caractérisation des polyméres [13-18]. Elle permet
par la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau. Cette méthode d’analyse simple a mettre en

ceuvre est non destructrice.
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Elle permet d’analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux
inorganiques. La grande diversité des montages expérimentaux permet la caractérisation de
pratiquement tout type d’échantillon, quel que soit leur état physique ou de surface.

Dans notre travail nous avons utilisé la Spectrophotométrie infrarouge ATR (réflexion
totale atténuée) en utilisation avec un FTIR-Frontier de type Perkin-Elmer, comme il est montré
dans la Figure 11-9. Pour cette analyse, I’¢échantillon est placé en contact avec un cristal d’indice
de réfraction relativement éleve. Ce cristal est éclairé par une source sous un angle d’incidence
choisi pour étre en position de réflexion atténuée.

Il est en général utilisé pour des échantillons fragiles et ne nécessite pas de préparation
specifique, et assure une analyse rapide et non destructive de 1’échantillon.

Toutefois, une pression peut étre appliquée a I’échantillon de maniére a améliorer le
contact avec le cristal. L’ATR est une technique de surface qui sonde les 2 a 3 premiers
micrometres de I’échantillon, cette derniére nous a permis de bien suivre le dégonflement de

nous réseau RPABuU.

Figure 11-9 : Dispositif FTIR-Frontier et ATR de type Perkin-Elmer.

a- Suivie du taux de conversion du monomére par FTIR :
Une cinétique de polymeérisation suivie par la spectroscopie infrarouge permettant la
détermination du temps nécessaire pour une conversion totale des monomeres (taux de

conversion ~ 100%) a été faite dans le cadre de ce travail.

Les échantillons a analyser sont préparées suivant 1’état physique du matériau a analyser

a température ambiante. Pour les matériaux liquides, on utilise souvent deux faces NaCl

transparentes.
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Le mélange réactionnel est mis en sandwich entre deux faces, pour le cas de nos solutions (n-
Abu/ HDDA/Darocurl173). Afin d’éviter tout probléme d’évaporation du mélange entre le
temps de préparation et le temps de la mesure en infrarouge, nous avons préféré fermer la cellule

a I’aide d’un film Polyéthyléne Téréphtalate (PET) d’une épaisseur de 0.013 mm.

La figure 11-10 représente le suivi cinétique de la polymérisation du mélange n-ABu
/0.5%HDDA sous rayonnement UV en fonction de la dose d’irradiation appliquée. Il est a noter

que I’analyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée toutes les 5 minutes durant la

polymeérisation pendant 15 minutes.
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Figure 11-10 : Spectre infrarouge pendant la polymérisation du mélange n-ABu/0.5%HDDA/0.5% Darocur.

La bande d’absorption du spectrométre infrarouge est comprise entre 700 et 4000 cm™.
Nous nous sommes intéressés au spectre dans la bande 700-1800 cm-1 pour mieux représenter
les bandes d’absorption correspondantes aux doubles liaisons acryliques. En général, dans le

cas des acrylates a chaine carbonée, on s’intéresse aux deux bandes d’absorption de la double

liaison acrylique a 810 et 1637 cm-*-

La figure 11.11 représente le spectre infrarouge correspondant au mélange
PABu/0.5%HDDA avant et apreés polymérisation pour le nombre d’onde 810 cm-1. Un
agrandissement montre le pic a 810 cm-1 qui a été utilise pour le calcul de la conversion en

doubles liaisons acryliques.
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Il apparait clairement que I’absorbance décroit en fonction du temps d’exposition de
I’échantillon sous le rayonnement UV, ce qui explique la progression de la conversion du
systéme analysé en réseau au bout de 15 minutes. La faible amplitude du pic observe correspond

at= 15 minutes, indiquant qu’il reste une quantité infime de monomeres et d’oligomeéres restant

a I’¢état liquide.
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Figure 11-11 : Suivi du taux de conversion par FTIR (bande d’adsoption 810cm™)
(n-Abu/ 0.5%HDDA / 0.5% Darocur) [19]

Aprés polymeérisation (20minute), il a été démontré une disparition totale de la bande
caractéristique des acrylates a 1637cm™ ce qui indique que la conversion était importante

comme le montre la figure 11.12 :
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Figure 11.12 : Spectre infrarouge de la bande 1637 cm-! du mélange PolyABu/0.5%HDDA

11-4.2 Analyse Thermogravimetrie (ATG) :
La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon
lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere contrdlée. Cette
variation peut étre une perte de masse (émission de vapeur) ou un gain de masse (fixation de

gaz, oxydation...)

Le dispositif constitué d’une microbalance et d’un systeme de chauffage mesure les
gains ou pertes, enregistrés ensuite par un systeme d’acquisition. La thermogravimétrie permet,
ainsi, d’obtenir une quantification de la perte d’éléments constituant les matériaux (polymeres,

huiles, plastifiants...) et de surveiller leurs stabilités thermiques.

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a I’aide de I’appareil Pyris] TGA
de type Perkin-Elmer comme il est montré dans la Figure 11.10. L’échantillon (5 a 10 mg) est
mis dans un récipient inerte. Le récipient est fixé a une micro balance. Un thermocouple mesure

la température.

Le poids est mesuré en fonction de la température avec une vitesse de chauffage de
10°C/min. Les changements en poids donnent une idée du taux présent et la température donne

une idée de la nature du produit.
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L’étalonnage de la masse est réalisé grace a la mesure d’un étalon secondaire en acier
inoxydable possédant une masse de 100 mg. La calibration en température est effectuée grace
a la mesure de la température de la transition de Curie Tcy de I’alumel (Tcy = 154.2 °C) et de
celle d’un alliage composé a 74.75% de nickel et 25.25% de fer (Tcu = 596 °C).

Elément chauffant
en graphite

Thermocouple de
régulation

.....

Figure 11.13 : Dispositif de I'appareillage ATG de type Perkin-Elmer.

Dans notre approche, cette technique nous a permis de suivre la stabilité de nos
réseau RPABU par leurs taux de dégonflement, ainsi de comprendre et confirmer la stabilité par

une affinité entre les réseaux et les solvants isotropes étudiés au cours du dégonflement.

11- 4.3 étude du gonflement par gravimétrie :
Les gels constitués de réseaux polymériques isotropes, gonflés dans des solvants

isotropes, ont fait I’objet de nombreux travaux. [1,3, 20-26].
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Avant d’entamer cette partie, il est utile de faire un petit rappel sur le modéle type «
polymere réticulé + solvant » dans le but de comprendre ultérieurement le r6le des interactions
de type solvant isotrope alcoolique sur les processus de gonflement des RPABuU. Il nous a paru
indispensable dans un premier temps de réaliser des mesures de gonflement des réseaux
isotropes de RPABuU dans les solvants isotropes types alcools longtemps considérés comme des

mauvais solvants, ces études se limitaient en général a 1’Ethanol, et le Méthanol.[1,3,26-28].
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Figure 11.14 : Comportement du gonflement du réseau de PABuU/0.1% HDDA en fonction du temps, a

température ambiante et pour différents solvants [3]

Il est a noter que ces résultats nous permettront par la suite de situer ces solvants

organiques par rapport a leur affinité vis-a-vis la structure du RPABuU.

La plupart des études [29-31] qui ont été faites sur ces systémes (réseau isotrope solvant
isotrope) ont étudié le comportement de gonflement en suivant leurs diametres et épaisseurs, la
technique adaptée est le suivi de I’augmentation de la masse du gel en fonction du temps selon

le mode opératoire qui figure dans la Figure 11.14.
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Figure 11.15 : Schéma du dispositif pour [’Etude de la cinétique de gonflement de
Pastilles dans un solvant isotrope

Cette méthode est restée applicable et facile a étudier pour connaitre les proportions du
solvant qui péneétre a 1’intérieur du réseau. Au début, toutes les études effectuées ont noté une
augmentation notable et rapide du taux de gonflement en fonction du temps, cette partie-la est
caractérisée par une augmentation en masse et en volume (diametre et épaisseur) du gel, au fur

et a mesure que le temps s’écoule il y a une diffusion des molécules du solvant.

Aprés un certain temps, la masse et le volume ne change pas au cours du temps, et le
taux de gonflement reste constant ce qui explique que 1’équilibre est atteint. [32]. Il est donc
nécessaire de rappeler que cette méthode gravimétrique est discontinue du faite de sortir les

pastilles du solvant et les peser.

Cet équilibre au niveau moléculaire est dii probablement a I’¢lasticit¢ des chaines
macromoléculaires qui une fois atteignent le maximum de leur étirement elles vont s’opposer a
la pénétration du solvant & I’intérieur du réseau. Ceci est aussi influencé par la longueur de la
chaine entre deux points de réticulation. Le réseau lache qui correspond aux faibles taux de
réticulation présente une forte miscibilité par rapport au réseau dense, il peut méme changer les

propriétés mécaniques du réseau [33-34]

Cet aspect des gels est trés important car cela nous permet d’observer visuellement (a

I’échelle macroscopique) des transitions conformationnelles. Dans ce sens, 1’étude des gels
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présente un grand intérét en vue de leur application industrielle a titre d’exemple, ils peuvent

étre utilisés comme des membranes de séparation, ou des filtres échangeurs etc.

11-4-3.1 Mode opératoire :

La technique de gonflement consiste a peser une pastille du réseau de PABuU a sec, puis
de I’'immerger dans un bécher contenant du solvant en excés a une température fixée comme le
montre la figure 11.16.

Immédiatement apres, on déclenche un chronomeétre pour suivre le comportement de la
cinétique de gonflement de ce réseau réticulé en fonction du temps. A un moment donné, on
retire du bécher la pastille ainsi gonflée par le solvant, puis on essuie rapidement les surfaces
de cette derniére des gouttelettes de solvant, avec du papier sopalin, afin d’éviter le phénoméne

de dégonflement.

Juste aprés le séchage de la pastille, on procede a la pesée de cette derniére sur une
balance de précision. Ensuite 1’échantillon est remis dans le solvant pour continuer son

phénomene de gonflement.

Figure 11.16 : Dispositif utilisé pour [’étude du gonflement des réseaux isotrope de polymeéres dans différents

solvants.

Des d'échantillons ayant des formes semblables a des disques ont été préparés. Ils ont
un diamétre de lI'ordre de 3 cm, et ont été caractérisés par la mesure du poids en disposant d’une

balance de précision (Mettler Toledo précision 0.5 mg, 100g max).
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Une fois I’échantillon polymérisé et démoulé, il est immergé dans un récipient rempli
d’un solvant. On pése systématiquement la pastille en suivant une cinétique de gonflement. Le
taux de gonflement est donné par 1I’équation 11-1 :

_ (We—wo)

Swelling Ratio  (SDW) = -——-—=x 100 -1

0

Ou : W est la masse de la pastille a I’instant t.

W est la masse initiale de la pastille initiale.

Pour le suivi de la cinétique de gonflement, on pése la pastille pendant 4 jours,
toutes les 5 minutes pendant une heure, ensuite toutes les 30 minutes pendant deux autres

heures, puis chaque une heure.

I1- 4.4 Caractérisation par Microscope Optique (MO) :
Pour I’étude du gonflement des réseaux dans les différents mélanges (monomeére/agent
réticulant, Solvant isotrope), nous avons mis au point une technique de mesure appropriée. Des
études similaires ont déja été entreprises au sein de notre laboratoire, plusieurs auteurs ont

reporté une étude sur le gonflement de réseaux de PABuU dans divers solvants isotropes [15-19].

Ces mémes auteurs ont élargi leur travail au cas ou les réseaux sont gonflés dans des CL
de faibles masses moléculaires de types cyanobiphenyles.

Récemment, d’autres recherches ont reporté dans des theses de Doctorat une
caractérisation par microscopie optique des systemes PABuU et PEHA gonflés dans les cristaux
liquides E7 et 5CB qui a réveélé que ces derniers presentent une meilleure compatibilité avec le
PABuU comme le montre la figure 11-17 suivante [28] :

E
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Figure I1-17 : Les diagrammes de phase théoriques pour le systeme PolyABU/E7 [28]

En outre, I’étude comparative du gonflement, dans les solvants isotropes et anisotropes
a démontré, en termes de miscibilité, que I’E7 et le 5CB se retrouve entre le bon solvant isotrope
comme le Toluéne, et le mauvais solvant comme méthanol, Ethanol comme on peut le voir dans

la figure suivante :
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Figure 11-18 : Diagramme de dp en fonction de o4 montrant la localisation de divers solvants communs.
Les alcools comprennent le méthanol (M), I'éthanol (E), le 1-butanol (B) et le 1-octanol. (O). [35]
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Ces recherches ont abouti a des résultats convaincants qui nous ont encouragé a
poursuivre et a approfondir ce travail, dans notre étude, les solvants isotropes type alcools
étudiés ce sont basés sur des chaines d’alcools linéaire et autre afin de voir leurs limites a la

diffusion au sien de nos réseaux RPABU.

L’étude a porté sur la caractérisation des réseaux de RPABuU sous microscopie optique
en mesurant le rapport des diamétres des echantillons a 1’état gonflé et a 1’état sec. Dans cette
étude. Il est intéressant de remarquer que cette technique est considérée comme une méthode

de caractérisation continue du fait que 1’échantillon reste immergé dans le solvant.

On considére de tres petits échantillons, de I’ordre de Imm de diamétre et une épaisseur
de I’ordre de 150 pum, coupés a partir des pastilles obtenues par polymeérisation radicalaire. Ces

derniers sont alors mis dans une petite capsule contenant le solvant isotrope.

Cette capsule est placée sur une platine Linkham (THMS 600), fixée a une température
de 18°c pour controler 1’évaporation des solvants. Cette analyse est basée sur 1’observation
oculaire lorsque 1’échantillon est gonflé en utilisant un microscope optique de Type BX 41 de

la société Olympus équipé d’objectifs permettant un grossissement de 50x a 500x.

La caméra Micro-Publisher 3.3 RTV de la société Qimaging permet I’acquisition de
photographies grace au logiciel Image Pro Express V6 comme il est montré dans la Figure 11.20
et 11.21.

On mesure systématiquement le diametre de 1’échantillon gonflé en suivant une
cinétique de gonflement qui tend vers un plateau (pour s’approcher d’avantage du point

d’équilibre thermodynamique). Puis on détermine ainsi la valeur A du taux de gonflement.

Cellule Linkam

Solvant Echantillon

EW] Nl

Figure 11.19 : Représentation schématique de la préparation de la cellule de mesure pour I’étude MO.
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Il est a noter dans la figure 11.20 que les dimensions caractéristiques du gel sont calculées
a I’aide d’un logiciel. Les six dimensions correspondent aux diameétres du gel suivant six
directions. On mesure d’abord ces dimensions pour le réseau de polymere sec, non gonflé, puis

gonflé pour différents temps.

Pour effectuer cette étude et pour montrer la reproductibilité des résultats, six mélanges
ont été préparés et polymérisés dans les mémes conditions pour ensuite étudiés séparément. On
définit ensuite la valeur A qui est la moyenne des six rapports des dimensions dans 1’état gonflé
sur les dimensions dans I’état sec. La valeur A que 1’on mesure représente le taux de gonflement

unidirectionnel, qui est en effet la racine cubique de taux de gonflement :

&= Q= (1/6) (hat+ Mo+ et Ad+ Aet Af) -1

a) -' b)

¢) Calcul du taux de gonflement unidirectionnel

\ I | b d
A:QIJZ—X(al% 1 G, 1,915f1)

| I ]
6 ay by co do ey fo

Figure 11.20 : lllustration de la méthode utilisée pour déterminer le taux de gonflement unidirectionnel des
réseaux dans le solvant 1-Propanol, a) échantillon a I’état sec, b) le méme échantillon gonflé dans le 1-

Propanol. ¢) formule utilisée pour le calcul de 1.

Enfin, 1’étude microscopique permet de travailler avec des petites quantités de produit
ce qui est preférable. Compte tenu du fait que les solvants isotropes sont en général des solvants
volatiles, la cellule Linkam nous permet de suivre et de minimisé le taux d’évaporation des

solvants comme le montre le dispositif exprimé dans la Figure 11.21.
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Figure 11.21 : Microscope optique doté d’une cellule Linkam
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Dans le chapitre précédent nous avons élaboré des réseaux de polyacrylates RPABuU, de

type isotrope ainsi que les méthodes qui ont servi a leurs études. Le but de ce chapitre est

d’étudier le gonflement de ces réseaux dans les solvants isotropes types alcools primaire et

autres, ainsi que de déterminer leur comportement par différentes techniques. L’exploitation

des résultats de gonflement permet d’obtenir des informations trés utiles pour la compréhension

des interactions polymeére/solvant (solubilité, paramétre d’interaction...).

I11- 1- Etude et caractérisation par IR :

I11-1-1. Caractérisation des monomeres :

La figure 111-1 ci-aprées représente le spectre Infra-rouge des monomeres utilisés suivi

de différentes bandes caractéristiques des produits.
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Figure 111.1 : Spectre infrarouge du monomére n-Abu.

I
3500

Les bandes caractéristiques sont les suivantes : 1640 cm™ (C=C),1680-1740 cm™, (C=0),2850-

2925 cm™, (CHy) aliphatique,977 cm™ CHs terminale.

.
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Figure I11.2 : Spectre infrarouge du produit initial pour le monomére HDDA.

Les deux bandes situées a 816 et 1637cm™ correspondants aux doubles liaisons C=C.
La bande située a 1735cm™ correspondant & C=0, la bande située a 1300 cm™ correspondant a

C-O et la bande située a 900cm correspondante au C-H de déformation.
111-2 Etude du gonflement des réseaux RPABuU par gravimétrie :

Les études de gonflement ont été menées pour étudier la dépendance du comportement
du gonflement du réseau réticulé isotrope de RPABuU avec le temps. Ce gonflement, exprimé en
termes de pourcentage, est donné par la relation 11-1. [1-14]

Dans la littérature le gonflement dynamique d'un réseau polymeére hydrophile PVA dans
des solvants (Acétone, Toluene,) a été largement étudié et qui a montré des limites et des
différences dans le taux de gonflement entre les différents solvants [19-20], le gonflement limite
d'un polyuréthanne de structure définie, étudié en fonction du paramétre de solubilité du solvant
gonflant, délimite un domaine étroit de solubilité du polymere. L'étude dans des mélanges de
solvants montre un maximum tres aigu du gonflement [21].

Le comportement de gonflement du réseau acrylique réticulé de poly (ABU), avec trois
densités differentes, a été étudié en fonction de deux paramétres, le pH du milieu et le rapport
de réticulation [7,8, 22-24]. Plusieurs études ont été realisees sur le gonflement du RPABuU dans
plusieurs réseaux isotropes (méthanol, cyclohexane, toluéne, Acétone,) avec différents taux de
réticulation par HDDA (0.5%,2.5%, 5%,...) [7, 8,22-24]. Ces études ont montré qu’une

e
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augmentation rapide du taux de gonflement a été observee au début dans 1’expérience suivie

d'un plateau caractérisé par des rapports de gonflement constants.

Il a clairement été observé un gonflement fort dans le réseau RPABuU dans le toluene.
Par contre, dans le cas du méthanol, le plateau est atteint rapidement, ce qui correspond a une
saturation rapide du réseau. Il a également été remarqué que le toluene est un bon solvant pour
le réseau RPABU, tandis que le méthanol est un mauvais [7, 8,22-24], ce qui améne a déduire
que la cinétique ne dépend pas seulement du degré de réticulation et de la température mais a
la nature du solvant. [7, 8,22-24].

A partir de ces résultats nous avons élaboré une étude approfondie en mettent en
¢vidence la longueur de la chaine d’alcool linaire pour confirmer ou infirmer que ’alcool et un
bon ou mauvais solvant dans le cadre de I’approche conventionnel des MIPs en étudiant des

systemes modeles réseau polymeres/Solvant.
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Figure I11.3 : Comportement du gonflement du RPABU dans les chaines d’alkyles d’alcools primaire en
fonction du temps

La figure I11.3 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du
RPABuU a température ambiante (T=18°C), dans les solvants alcooliques de chaines d’alkyles

linaires, en remarque que :

IR
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— Le taux de gonflement augmente avec 1’augmentation de la longueur des chaines
d’alcools en passent de 50 % pour les chaine courte % a 300 % pour le 1-butanol.

- Nous avons remarqué également que le taux de gonflement atteint son Maximum pour le

1-Butanol. Ensuite, nous observons une légére diminution lorsque les chaines d’alcools

augmentent.

On remarque d’une manicre générale que 1’augmentation de la longueur de la chaine
favorise le gonflement. Le taux de gonflement passe de 35% pour le méthanol & 226% pour
I’Heptanol et presque de 300% pour le 1-Butanol, par contre on remarque une augmentation
non linéaire du taux sauf pour les alcools de tres petite chaine (Méthanol, Ethanol, 1-Propanol),
le gonflement est discontinu et suit une allure de palier des qu’on passe au 1-butanol et le reste

des alcools.

On remarque aussi un effet particulier, au départ de notre étude on s’attend a un

gonflement type classique, augmentation de la chaine qui fait augmenter le taux de gonflement

Ce phénomene peut s’expliquer par des interactions entre groupes fonctionnels (liaisons
hydrogéne, interactions hydrophobes...) du solvant et du réseau polymére formé. Uwe Beginn
et Al [25] il a été démontré que dans le méme cadre, les amides thermo-tropiques donnent une
liaison hydrogene avec différent acrylates. Dans notre étude on peut projeter que I’acrylate
RPABuU a développé une affinité a former une liaison hydrogéne par le groupement libre C=0

et le groupement —OH des alcools.

En guise de conclusion, on peut se demander s’il y a une affinité de rétention des chaines

d’alcools de chaine plus longue dans les réseaux polymeres.

Ce phénomene a été observé sur les chaines d’alcools d’alkyles linéaires, pour accentuer

notre étude, nous avons effectué cette méme étude sur des chaines d’alcools non linéaires.
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Figure 111.4 : Comportement du gonflement du RPABu dans les autres chaines d’alkyles d’alcools.

La figure I11-4 représente les courbes expérimentales de la cinétique de gonflement du
RPABuU réticulé a 0.5%HDDA, a température ambiante (T=18°C), dans les solvants alcooliques

non linéaires.

Le méme phénomene a été observé pour les autres chaines d’alkyles d’alcools. Nous
avons remarqué que le 2-Butanol gonfle mieux que les autres alcools, et que le temp de

saturation est plus long.

On remarque une augmentation du taux de gonflement obtenue au début de la cinétique,
mais ce dernier est plus lent et plus important que celle observée dans les autres alcools cités

précédemment.

Il et aussi identique que celui observé dans le 2-Butanol, suivi d’un petit plateau
caractérisé par un taux de gonflement pratiquement constant méme apres un temps lent,

indiquant une saturation du réseau.

Ce qu’on peut dire sur cet alcool, c’est que le palier de saturation est total, et que le taux
de gonflement de ce dernier est le plus important bien que la longueur de la chaine et moyenne

par rapport aux autres alcools de chaines plus longues.
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111-3 : Etude du gonflement des réseaux isotrope RPABuU sous microscopie optique (MP) :

L’étude porte sur la caractérisation du comportement des réseaux RPABuU dans les
solvants alcooliques, sous microscopie optique en mesurant le rapport des diameétres des

échantillons gonflés et initiaux a sec.

On consideére de tres petits échantillons, de I’ordre de 1mm de diamétre et une épaisseur
de I’ordre de 150 um, coupés a partir des pastilles obtenues par polymérisation radicalaire.

Ces derniers sont mis dans une petite capsule contenant quelque millilitre de solvant.
Cette capsule est placée dans une platine Linkam (THMS 600) et sous enceinte fermée pour

minimiser 1’évaporation des solvants alcooliques.

Il est a noter que I’étude a commencé a partir du 1-Butanol en raison de la volatilité
importante des chaines plus petites (Méthanol, éthanol, 1-Propanol), ce qui explique par
conséquent la non lecture des résultats, on remarque aussi que cette méthode de caractérisation
c’est une méthode continue du fait que 1I’échantillon reste toujours immergé dans le solvant

contrairement a la méthode gravimétrique d’ou I’échantillon est ressorti du bain a chaque pesé.

On définit ensuite la valeur A qui est la moyenne des six rapports des dimensions dans

1’¢état gonflé sur celles dans 1’¢état initial.

La valeur A que I’on mesure représente donc le taux de gonflement unidirectionnel, qui
est en fait la racine cubique du taux de gonflement comme il a été démontré dans 1’équation 2

du chapitre II.
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Figure I11-4 : Photos de cinétique de gonflement du systéme RPABu /1-Butanol, en fonction du temps

Etat gonflé
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Dans la figure 111-4 on remarque que le taux de gonflement est identique suivant les trois
directions de I’espace, c’est-a-dire que 1’échantillon gonfle de la méme fagon dans toutes les

directions du fait de I’isotropie du réseau de polymeére, Ax = Ay = Az.

Pour chaque systeme, plusieurs échantillons ont été systématiquement mesurés et les
courbes présentées dans la suite de ce chapitre représentent en fait la moyenne des résultats
obtenus sur plusieurs échantillons différents (six au minimum) préparés et analysés dans les

mémes conditions.

La figure I111.5 montre clairement que le taux de gonflement augmente avec
I’augmentation de la longueur de la chaine du solvant alcoolique dans le réseau. Ce
comportement est la conséquence directe de 1’évolution de la compatibilité de polymére/solvant

montrant une affinité.
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Figure 111-5 : Comportement du gonflement du RPABuU a la température ambiante en fonction du temps pour

différentes chaines d’alcools linéaire.

Les résultats du MP confirment que le gonflement augmente avec 1’augmentation des
chaines alcools. L’étude du gonflement en fonction des cing solvants nous a montré que le 1-

Heptanol est un tres bon solvant pour ce type de réseau, par contre les autres alcools reste
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toujours plus en moins bon a des taux trés varier est bas [7, 8, 22-24]. Le 1-Heptanol présente

une particularité dans la pente de la courbe de la cinétique de gonflement qui est lente par

rapport aux autres solvants, puisque les quatre échantillons n’atteindront le plateau qu’apres un

temps de 50 minutes.

La figure I11-6 montre bien que pour le 1-Butanol le plateau d’équilibre est atteint tres

rapidement que pour celui du 1-Heptanol.
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Figure 111-6 : Comportement du gonflement du RPABuU & la température ambiante en fonction du temps pour le

1-Butanol et 1-Heptanol respectivement.
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I11-4 Parametre de solubilité :

Il est important de remarquer que la différence entre les parametres de solubilité (La
solubilité) de chaque réseau de polymere et celle de chaque solvant est grande, en plus, le réseau
polymere est moins soluble dans ce solvant, et vice-versa. Pour mieux expliquer le phénomeéne
précédent, nous avons étudié le paramétre de solubilité défini par plusieurs auteurs, I'un des
procedés les plus intéressants afin de prédire la miscibilité de polymeres a faible poids
moléculaire est la détermination du parametre de solubilité de Hildebrand (8) pour les

composants mixtes. lls ont été démontrés par la méthode de Fedors [26].

111-4 -1 Méthode de détermination de FEDORS [33] :

Cette méthode est la plus utilisée car elle nécessite uniquement la connaissance de la
structure chimique de la molécule. En effet, dans les autres modéles, seules les contributions
atomiques (Ahi, Afi) au terme énergétique relatif a la vaporisation sont prises en compte. Dans
le cas de Fedors, en plus de ce type de contribution, ici a 1’énergie de cohésion, notée Aej, le
volume V du composé est considéré comme étant la somme des incréments volumiques

molaires AV; de chaque atome ou groupe d’atomes d’ou :

5= @2;’1 -1

Ou : Aej est I’énergie de cohésion.

Avi est le volume du composé.
Le tableau I11-1 suivant donne les différents paramétres : Aeiet Aviqui rentrent dans les

différentes structures ABu, HDDA, Darocur :

Tableau I11-1 : Valeurs des contributions Aei et Avi a 25°C des atomes et groupements

fonctionnels

Structure étudié Nombre Nature du Aei (kj/mol) | Avi (Cm®/mol)
d’atomes ou de groupement
groupements
ABuU 4 —CH:> 4.94 16.1
2 —CHs 471 335
1 L 431 55
—C

o
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1 AN 18 18
P : —0
Total 51.49 143.9
HDDA 2 H2C= 431 28.5
2 ’ 431 135
C/

ﬁ-—o
0
6 -CHy- 4.94 16.1
Total 82.88 216.6
Darocur 1 31.9 714
Phenyl @}’ )
1 \ 17.4 1.8
C=—=0
/
1 1.47 -19.2
N/
/N
5 ~CHs 4.71 33.5
1 -OH 29.8 10
Total 89.99 140

Ce qui nous améne a écrire ceci :

6 _ 0-99AEABu +0-005AEHDDA+0-005AEDarocur
RPABU 0.99V 45, +0.005V 504 +0.005V ) arocur

ORPABU = 18.957 J'12, Cm372 [26]

Le méme calcul a été realise pour différentes chaines alcools, comme il est montré

dans le Tableau 111-2.

S



CHAPITRE 111 ETUDE DU GONFLEMENT DES RPABU

111-4 -2 Méthode de détermination de Hansen [21] :
L'équation de base qui régit I'affectation des paramétres de solubilité de Hansen est que

I'énergie de cohésion totale E, doit étre la somme des énergies individuelles qui le composent,
divisant par le volume molaire (ou Hildebrand) donne que le paramétre solubilité est la somme
des carrés de 84, op, 01 [21] ce dernier tiens compte de toutes les interactions entre le réseau et
le solvant.

Dans ce modeéle, il a été proposé que la division de la valeur du paramétre d’Hildebrand
s’effectue en trois parties : une partie représentant les forces de dispersion, une autre
représentant les forces de liaisons d’hydrogéne et la troisiéme représentant les forces polaires
[34-35].

812 = 8d? + du? + &p? 11-2
Ou:
Ot : est le paramétre de solubilité d’Hildebrand.
Od: représente les forces de dispersion.

Ou - représente les forces de liaisons Hydrogene.
Op * représente les forces polaires.

Les résultats des calculs sont résumés dans le tableau 111.2.

111-4.3 Solubilité des mélanges :

Par définition, la solubilité S d’un polymeére P (linéaire ou réticulé) dans un solvant s ‘est
donnée par :
S =(8p + ds)? 11-3

Avec & étant le parameétre de solubilité du polymere et &s celui du solvant.

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

plus petite dans le premier que dans le deuxiéme.

La solubilitét du RPABu dans les différents solvants utilisés, expérimentalement,

déterminée par I’équation II1-3, est donnée dans le tableau I11-2.

e
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111-4.4 : Interprétation des résultats :

Le tableau I11.2 représente le résumé des calculs de parametre de solubilité selon Fedors

et Hansen respectivement, ainsi que la solubilité entre le RPABuU et les différents solvants

alcoolique :
Tableau I11.2 : Calculs de parameétre de solubilité selon Fedors et Hansen.
Fedors
Masse Vm
Alcools Densité molaire (cm?®)
(g/cm?) (g/mol)
Bsonert SPOIymer S= (5Po|ymer' 6Solvent) 2
(J/Cma)llz (chmS)llz

(Jlcm?3)
Méthanol 0.7918 32.04 40.464 | 28.16 18.957 84,69521
Ethanol 0.7890 46.06 58.37 25.73 18.957 45,87353
1-Propanol 0.8034 60.09 74.79 23.90 18.957 24,43325
1-Butanol 0.8100 74.12 91.51 22.939 | 18.957 15,85632
1-Pentanol 0.8144 88.15 108.27 | 22.268 | 18.957 10,96272
1-Hexanol 0.8136 102.17 125.58 | 21.689 | 18.957 7,46382
1-Heptanol 0.8187 116.2 141.93 | 21.2521 | 18.957 5,26748
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Densité Masse Vm
(g/cm?d) molaire (cm?) Hansen
(g/mol)
Alcools
oD op OH Osolvent dpolymer S=(&polymer-
(I/em®)2 | (Jlemd)¥2 | (Ilem3Y2 | (Ifem3)H2 | (J/cmB)? dsolvent) 2
[28] (J/emd)
Méthanol 0.7918 32.04 40.464 14.7 12.3 22.3 29.40 19.32 101,6064
Ethanol 0.7890 46.06 58.37 15.8 8.8 194 26.52 19.32 51,84
1-Propanol 0.8034 60.09 74.79 16 6.8 17.4 24.59 19.32 27,7729
1-Butanol 0.8100 74.12 91.51 16 5.7 15.8 23.19 19.32 14,9769
1-Pentanol 0.8144 88.15 108.27 15.9 5.9 13.8 21.86 19.32 6,4516
1-Hexanol 0.8136 102.17 125.58 15.9 5.8 125 21.04 19.32 2,9584
1-Heptanol 0.8187 116.2 141.93 16.0 53 11.7 20.51 19.32 1,4161

On remarque bien que les résultats obtenus par Fedors confirment la cinétique de

gonflement. La cinétique de gonflement permet de déduire les parametres solubilité et a établir

la théorie les courbes en fonction du modéle de Fick ou autre théorie.

En effet, on remargue que le parametre de solubilité diminue en fonction de la longueur
de la chaine, il passe de 84.695 pour le méthanol a 5.26 pour le 1-Heptanol. Une minimisation
de la solubilité correspond a une maximisation de la diffusion du solvant a I’intérieur du réseau

polymere [26-27].

Par conséquent, si on considére tout I’environnement, la liaison Hydrogéne, la polarité,
I'énergie de cohésion (densité), on remarque que la solubilité diminue avec I’augmentation de
la chaine d’alcools qui passe de 101.60 a 1.41, cela explique bien I’'importance de la liaison

hydrogéne qui s’est formée entre le solvant et les réseaux.

La méme étude sur le paramétre de solubilité étudié en détail dans le chapitre 111 a été
porté sur les autres alcools, le Tableau I11-3 représente le résumé des calculs de paramétre de
solubilité selon Hansen, ainsi que la solubilité entre le RPABuU et les autres solvants

alcooliques :

o
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CHAPITRE 111
Tableau I11.3 : Calculs de parametre de solubilité selon Fedors et Hansen
Densité Masse Vm Fedors
(g/cm?®) molaire (cm?3)
(9/mol)
Alcools Osolvent OPolymer S=(drolymer-
(J/cm?)1? (J/cmB)L2 dsolvent) 2
(J/cm?)
2-Butanol 74.12 92.65 22.19 18.957 8.236
Isopropanol 60.095 77.04 23.58 18.957 18.147
Hexyléne Glycol 0.925 118.17 128.44 25.2 18.957 34.57
Densité Masse Vm
(g/cm3) molaire (cm?d) Hansen
(g/mol)
Alcools
oD op OH Osolvent Spolymer S=(drolymer-
(Jlemd¥2 | AlemP)¥2 | (Ilem3Y2 | (Ilem3)M2 | (Jlcmd)2 dsolvent) 2
[28] (Iem?)
2-Butanol 0.8 74.12 92.65 15.8 5.7 14,5 21.99 19.32 7.12
Isopropanol 0.78 60.095 77.04 15.8 6.1 16.4 23.57 19.32 18.06
Hexyléne 0.925 118.17 128.44 15.8 8.4 17.8 26.11 19.32 46.10
Glycol
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Figure I11-7 : paramétre de solubilité en fonction des chaines d’alkyles d’alcools primaire.

Apres calculs, et selon les deux méthodes, nous avons remarqué que le parameétre de
solubilité diminue en fonction de 1’augmentation des chaines d’alkyles d’alcools, ce qui signifie
que le solvant diffuse bien dans le polymeére, mais ces résultats n’expliquent pas exactement

notre comportement obtenu par gravimétrie de nos systémes.

D’ou notre question & propos de ces deux modeles classiques décrits dans la littérature

ne peuvent pas expliquer avec exactitude nos résultats obtenus.

Pour mieux comprendre les deux modeles théoriques (Fedors et Hansen), nous avons

exploité nos résultats expérimentaux selon la méthode d’estimation de Gee [29].
En effet, selon de Gee ; la solubilité d'un polymere dans un solvant quelconque dépend
fortement sur la différence entre leurs valeurs de paramétres de solubilité, a savoir (81- 52)? ; ici

d1 et &2 sont, respectivement, les parametres de solubilité du polymere et du solvant.

Les valeurs de (51- 82) 2 doivent étre aussi faibles que possible pour une bonne solubilité

d'un polymére dans un solvant quelconque.

Ceci peut étre représenté pour tout réseau a travers les égquations suivantes : [29- 31]

o
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Q/Qmax = EXp (-, Vim (3solvent — 5po|ymer)2) -4

L’équation I1I-4 devient :
[Vm 1 Ln (Qma\x/Q)]ll2 = Xllz (6Solvent - Spolymer) -5

D’ou Qmax est le rapport de gonflement maximum.

Afin de déterminer Qmax Nous avons utilisé nos données expérimentales qui ont été
obtenues par mesures de gonflement dans divers solvants, figurant dans la Iégende a la figure
[11-32 environ 0,98 g d'échantillons pondérés des réseaux qui ont été immergés dans divers

solvants jusqu'a ce qu'un équilibre ait été atteint.

Les gels gonflés ont éteé retirés des solvants, rapidement effacés avec un papier filtre sec
et pese.
Le taux de gonflement a été déterminé par gravimétrie, en supposant I'additivité de

volume a travers I'équation suivante [29] :

Q=1+ (walwi-1)*p2/p1 111-6
D’ou:
w1 est le poids du réseau sec.
w; est le poids a I'équilibre (gonflement max)

p1est la densité du solvant.
p2 est la densité du réseau.

.
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Figure I11-8 : La relation entre le taux de gonflement du RPABuU et les paramétres de solubilité de divers solvants
alcooliques. (1, Methanol ; 2, Ethanol ; 3, Propanol ; 4, Butanol ; 5, Pentanol ; 6, Hexanol ; 7, Heptanol).

Suite a la courbe de la figure 111-8, on obtient la valeur de Qmax=5.32. Pour déterminer
le paramétre de solubilité du réseau polymere, on trace pour les deux modeles (Fedors, Hansen)

[V Ln (Qmax/Q)]*?, en fonction des paramétres de solubilité des solvants [30,31].
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Figure 111-9 : [Vm™ Ln (Qmax/Q)]Y? en fonction des paramétres de solubilité (J/ Cm)?® des solvants alcooliques
(Les lignes continues et en pointillés correspondent au modele de Gee a I'aide des parametres de solubilité

Fedors / Hansen, respectivement)

Le paramétre de solubilité du RPABuU a été calculé en utilisant les valeurs de Fedors et
Hansen comme le montre la figure I11-8 et 111-9 respectivement [29-31]. Les valeurs du

.
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paramétre de solubilité du réseau polymére RPABuU sont de drpasu = 20.387 (J/Cm®)*2 et 19.31
(3/Cm®)Y2 respectivement selon Fedors et Hansen.

La valeur du parametre de solubilité du polymere obtenu expérimentalement en adoptant
la méthode Gee est trés proche de la valeur obtenue par la méthode de calcul théorique. Ceci
est vrai en utilisant soit la méthode de Fedors ou Srpasy = 18.96 (J / cm®) 2 ou la méthode de

Hansen ot Srpagy = 19.32 (J / cm?) 12

En dépit de la différence trés petite entre les parametres de solubilite qui sont
déterminées expérimentalement selon la méthode de Gee en utilisant les valeurs des méthodes

Fedors et Hansen montre que le gonflement est pratiquement identique.

Nous avons approfondi notre recherche sur le parametre de solubilité, selon nos
recherches bibliographiques, afin de mieux comprendre le comportement du gonflement de nos
réseaux, nous avons considéré les modeles de Gee et Tager (1117-8-9).

SDV =1+SDw 2pABv -7
e

e Psolvant

2

SDVe =SD Ve,max exp( @ SDVe (SSolvent B SPABu) ) I11-8
Vi 2
SDVe = SDVe,max exp( B ﬁ(asolvent B SPABu) ) -9

SDWe : représente le degré de gonflement en poids a I'équilibre
SDVe : représente le degré de gonflement en volume a I'équilibre

SN emaxr 1€ maximum de la courbe (a) (Figure 111- 10 )

Gee a donné I'hypothése que les parametres de solubilité du polymeére et du solvant ne
différeront pas beaucoup lorsque les interactions polymere-solvant et le gonflement du
polymere sont au maximum.

Cette approche a éte envisagee pour nos systeme RPABuU.
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Figure 111-10
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: Données SDV. des réseaux RPABu chimiguement réticulés obtenu a partir des

Nous avons remarqué que ['utilisation de nos résultats expérimentaux et ces modéles

mathématique, nous a ramené a un maximum de gonflement qui passe par le 1-Butanol,

I’intersection du fitage selon les deux modeles de Gee et Tager nous a permis d’avoir le

gonflement max de nos réseaux calculés a partir des résultats expérimentaux

Apres la linéarisation des résultats selon Gee et Tager, nous avons pu déterminer le

parameétre de solubilité des réseaux a partir de nos résultats expérimentaux obtenus par

gravimétrie, et cela avec la méme série d’alcools primaires comme il est démontré dans la figure

suivante :
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Figure 111 11 : la linéarisation de nous résultats selon Gee et Tager
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1

3 %
Le parametre de solubilité calculé O pap, —23:2(Jem-)  est différent de celui calculé

a partir de Fédor et Hansen (8*pagu (Fedors) = 18,9 (J cm™®) % et §*pagy (Hansen) = 18,8 (J
cm) ) . Mais ces modeles ne peuvent pas nous donner des paramétres de dispersion, polarité
et d’hydrogene, des réseaux comme ils sont donnés par les calculs de Hansen.

Nous avons eu des remarques des revewvers que ces résultats seuls ne peuvent pas étre

pris en considération.

En conclusion, on peut noter que I'effet de la chaine influe sur le parametre de solubilité
du RPABuU.

Afin de mieux expliquer le phénoméne observé par gravimétrie, notre équipe a poussé
Iétude de parametre de solubilité en utilisant la sphere de Hansen.

Hansen et ses collegues ont publié plusieurs articles sur la mesure des parameétres de
solubilité des matériaux gonflés. Comme il est illustré dans la Figure I11- 13:
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Figure I11-13 : Représentation de solvants (points) et d'un polymeére (sphére de solubilité)
dans I'espace de Hansen.
dp, Op et dn sont, respectivement, les parametres de solubilité de dispersion (non polaire), de dipdle permanent

et de liaison hydrogéne

Il est & noter que plus le paramétre de solubilité s’approche de la sphére de Hansen plus
on a une bonne solubilité des solvants dans les réseaux polymeres.

Suite a ces rapports, la Sphére de Hansen pour le PABu réticulé a été déterminé

expérimentalement a partir des données de gonflement a I'équilibre d'un ensemble de 24
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solvants organiques y compris les alcools primaires considérés dans notre études, couvrant une

large gamme de paramétres de solubilité partielle connue comme le montre le tableau suivant :

Tableau I11- 4 : HSP de 24 solvants organiques utilisés pour les expériences de gonflement d'échantillons de

PABu réticulé. Le score = 1 représente de bons solvants gonflants, tandis que le score = 0 correspond a des

solvants partiellement gonflants. Les valeurs Raet Ry ont été calculées a I'aide du logiciel MATLAB en appliquant

une procédure d'optimisation basée sur I'algorithme de Nelder-Mead

Solvent op op OH Score Ra RED=R4/R,
(I cm®)2 @em?®)¥2  (Jem3)2
Oxolane 16.8 5.7 8 1 7.7207 0.5938
1,4-Dioxane 19 1.8 7.4 1 7.8817 0.6062
N, N-Dimethylformamide 17.4 13.7 11.3 1 8.5465 0.6573
Furan-2-carbaldehyde 16.8 14.9 5.1 1 8.7979 0.6766
2-propanone 15.5 104 7 1 9.3336 0.7178
Ethyl ethanoate 15.8 53 7.2 1 9.5568 0.7350
methylbenzene 18 14 2 1 9.9873 0.7681
Xylene 17.6 1 3.1 1 10.2548 0.7887
butyl glycole 16 6.3 12.3 1 10.5665 0.8126
Benzene 18.4 0 2 1 10.8461 0.8341
Pentan-1-ol 16 4.5 13.9 0 12.1267 0.9326
Hexan-1-ol 15.8 4.3 135 0 12.2450 0.9417
Butan-2-ol 15.8 5.7 14.5 1 12.3737 0.9516
Cyclohexane 16.8 0 0.2 1 13.0026 1.0000
Ethoxyethane 145 2.9 5.1 1 13.0026 1.0000
Acetonitrile 15.3 18 6.1 0 13.0027 1.0000
Butan-1-ol 16 5.7 15.8 1 13.0027 1.0000
Propan-1-ol 16 6.8 17.4 0 13.9638 1.0739
2-methylpropan-1-ol 151 5.7 15.9 1 14.2791 1.0982
2,4-dihydroxy-2-methylpentane 15.8 8.4 17.8 0 14.3281 1.1019

.
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heptane
Ethanol
2,2,4-Trimethylpentane

Methanol

15.3

15.8

14.3

15.1

0 0 0
8.8 194 0
0 0 0
12.3 22.3 0

14.8487

15.6124

16.2197

19.0393

1.1420
1.2007
1.2474

1.4643

Un programme informatique (logiciel MATLAB) a permis de calculer les paramétres

de solubilité partielle du PABu réticulé dans Il'espace tridimensionnel, en appliquant une

procédure d'optimisation basée sur I'algorithme de Nelder-Mead.

Les résultats montrent que plus la chaine alkyle d’alcools augments plus on se rapproche

de la bonne solubilité et une bonne diffusion comme le montre la figure suivante :
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Figure 111-14 : Le pourcentage de gonflement (SDWe) en fonction du RED pour chaque paire de PolyABu

réticulé et les 24 solvants organiques. Les données affichées en rouge correspondent aux alcools primaires.

Nous avons pu déterminer aussi le parametre de solubilité de ndtres RPABuU qui est

different de PAbu calculé par la méthode classique de Fedors et Hansen.
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Linear primary alcohols oD or

OH

3.0 d*ppagy = 18.8 (J cm?)?

PABuU (Théorique) 16.2 9.0

RPABuU (Expérimental) 16.0 5.7 15.8

dpasu = 23.2 (J cm3)12

Il est a noter que le parameétre de solubilité de RPABuU est identique a celui calculé par

les modeles de Gee et Tager.

Nous avons remarqué que le parametre hydrogéne est responsable de cette différence,

ce dernier peut étre lié a I’infinité ou a des interactions Alcools polymeres.

De la méme maniére 1’étude s’est étendue sur les autres chaines d’alcools, la figure III-

34 représente la relation entre le taux de gonflement du RPABuU et les parameétres de solubilité

de divers solvants alcooliques :

350

300 + 3

Methode Fedors

® Methode Hansen

fit Fedors

ffffffff fit Hansen

250 +

200 +

150

Swelling ratio SDW

100

50 T T T T

22 23 24

Solubility Parameter § (J/Cm?)

12

Figure 111-15 : La relation entre le taux de gonflement du RPABuU et les paramétres de solubilité de divers

solvants alcooliques. (1, Hexyléne Glycol ; 2, Isopropanol ; 3, 2-Butanol)
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Figure 111-16 : [Vm™ Ln (Qmax/Q)]Y? en fonction des paramétres de solubilité (J/ Cm)? des solvants alcooliques

(Les lignes continues et en pointillés correspondent au modéle de Gee a l'aide des paramétres de solubilité

Fedors / Hansen, respectivement)

Le parameétre de solubilité du RPABuU a été calculé en utilisant les valeurs de Fedors et

Hansen comme le montre la figure 111-15 et I11-16 respectivement [29-31]. Les valeurs du
paramétre de solubilité du RPABuU sont de dreasu = 21.23 (J/ICm3)Y2 et 21.18 (J/Cm?3)Y2
respectivement selon Fedors et Hansen. La valeur du parametre de solubilité du polymere

obtenue expérimentalement en adoptant la méthode Gee est tres proche de la valeur obtenue

par la méthode de calcul théorigue.

S
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I11-5 Etude de I'interaction alcool-polymere
Dans cette partie de notre étude, I’interactions polymere-alcool a été réalisée dans le but

de mieux comprendre les résultats expérimentaux obtenus précédemment.

Dans ce but, un logiciel de modélisation moléculaire commercial (Spartan 16,
Wavefunction Inc.) a été mis en ceuvre afin d’illustrer la présence d'interactions entre des
alcools primaires linéaires (notés, aux fins de la modélisation, As, n = 1... 7; a partir du
méthanol (n = 1) vers I'heptan-1-ol (n = 7)) et un arrangement moléculaire simulant le réseau
réticulé RPABuU.

Pour configurer le solvant, l'option de géométrie a I'équilibre a été considérée avec
I'utilisation de la fonction de densité (nD97X-B / 6-31G *) qui permet de minimiser I'énergie
des grosses molécules. Les molécules sont supposees étre isolées les unes des autres afin de se
focaliser sur les interactions spécifiques entre le polymeére et les alcools. Aucune distribution
de conformere n'a été utilisée car malgré les améliorations que cela peut promettre, cette option

prendrait beaucoup de temps.

La procédure de minimisation d'énergie est donc basée sur les forces de répulsion /
attraction électrostatiques, et sur la déformation de liaisons transitoires et le retour a I'équilibre

du systéme.

La structure de type RPABU réticulée a été construite sur la base de 2 chaines linéaires
de 8 monomeéres Abu réticulés par 2 ponts HDDA aux Y4 et % de leurs longueurs respectives.
Une illustration schématique de la structure de RPABuU réticulée est présentée dans la Fig. VI-
13.
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Figure 111-17 : Illustration schéematique de la structure de type polymére utilisée pour simuler le réseau

RPABuU réticulé chimiquement, avant d'effectuer une procédure d'optimisation énergétique.

Deux blocs de polymeres indépendants mais similaires a ceux représentés dans la Figure
[11-17 ont été considérés afin de rendre compte de leur influence mutuelle résultant de

I'interaction avec les alcools.

La forme représentée sur la Figure 111-17 a bien entendu été modifiée par la minimisation
d'énergie due aux réarrangements. Le résultat n'est pas présenté ici car la forme 3D des deux
blocs optimisés ne fournit pas d'informations pertinentes. Les données relatives a la valeur de
I'énergie minimisée de I'arrangement moléculaire considéré (E (Polym) = 446,5 kJ mol™?) ont

été obtenues comme produit principal de ce processus.

Dans un deuxiéme temps, I’énergie minimale individuelle a été calculée pour chaque
molécule d’alcool (notée €(Ai), i = 1... 7), en plus de celle d’un ensemble de dix molécules

d’alcool identiques (notée E (10Ai), i =1 ... 7) afin d’obtenir I’énergie moyenne par molécule

e
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d’alcool en relation avec leur interaction mutuelle (principalement les interactions «liaison
hydrogeéne» (HB) (H... HO-C-, semblable a de 1’eau)) et dipolaire a dipolaire (van der
Interactions de Waals (vdW)), notées &int (Ai-Ai), i = 1... 7. Ce dernier peut étre exprimé par
I'équation suivante :

&int (Ai - Ai) = (E(10 Ai) - 10. € (Ai)). (10-N(isol. Ai))/10  i=1...7 9)

Ou N(isol. Aj) représente le nombre de molécules d'alcool isolées (sans interaction HB).

L'état « sans interaction HB » est lié a I'énergie de fond de I'alcool en dehors de la région
du polymeére et ne contribue pas au terme d'interaction. Eq. 9 prend en compte les molécules
participant effectivement aux interactions HB. Les valeurs d'énergie obtenues ont été réunies

dans le Tableau qui suit :

Tableau 111-5: Résultats des calculs de la minimistion d’energie de moléculaire obtenus pour sept séries

de dix molécules d'alcool Ai identiques (solvant pur), correspondant au méthanol jusqu'a I'heptan-1-ol.

Linear &d;) Ei104;: Nyisel 4y
i Nid;- 4; Eie (A; - Ay):
PRy 1 ' kJ mol!) HEB
kI mold. A7F o] mol
alcohols (J mol™. 4,7 ( / (kJ mol ™)
methanol A, 278 -281.9 10 0 -309.7
ethanol A, -5.59 -357.3 10 0 -301.4
propan-1-ol
A -6.87 -375.2 0 1 2750
butan-1-ol Ay -71.72 -3282 ] 2 -200.8
pentan-1-ol
As -3.56 -372.5 7 1 -258.2
hexan-1-ol
As 041 -365.5 7 1 -2443
heptan-1-ol
A -10.27 -420.1 8 0 -3174

Le nombre d'interactions A; - Ai (N (Ai - Ai)) prenant place dans le systéme d'alcool pur

et déduites de I'analyse d'images 3D résultante a été déterminé, ainsi que ceux des molécules

-
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sans interaction (N (isol. Ai)). En conséquence, le terme d’énergie d’interaction du systéme de
solvants purs Eint (Ai - Ai)s présente un maximum tel que N (isol. A;), tandis que N (A - Ai) qui

indique un minimum pour le cas du butan-1-ol.

Cette déclaration attribue 1’équilibre entre les forces attractives dues aux interactions
HB qui sont tres fortes pour le méthanol et 1’éthanol, et I’attraction mutuelle via les interactions

vdW jouant un réle principal dans les molécules d’hexan-1-ol et d”heptan-1-ol.

Comparé aux autres alcools consideérés ici, le butan-1-ol semble rassembler les deux
effets qui se chevauchent, conduisant a la plus petite attraction et, par la suite, au plus grand
nombre de molécules isolées. Il est a noter que les contributions des interactions HB et vdW

dans le terme de Eint (Ai - Ai) ne sont pas discriminées.

Ensuite, la structure de RPABuU réticulée a été assemblée avec l'ensemble de dix
molécules d'alcool identiques (un seul bloc de polymére est en fait "mélangé" avec les

molécules d'alcool), et la minimisation de I'énergie a été realisée a nouveau.

Le terme d'énergie résultant a été désigné par E (Polym + 10 Aj),i=1... 7 et les valeurs
correspondantes sont indiquées dans le Tableau IVV-10qui suit :
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Tableau 111-6 : Résultats des calculs de de la minimistion d’energie pour des ensembles de dix
molécules d'alcool identiques en contact avec la structure de réseau RPABuU réticulé chimiquement (cas du

polymere solvant)

. T Em ("L'
E(Polym+104,) EniTotal), N A Nid-Palym)  N{d-Polym) Ey (- Ay Polym)
(7 mol) 3 M N
Trol _O=C 0= T mol
alcohols (kT mol™) H = {H.0<9 (] mal™) T mal)
methanol &; 1180 3363 3 3 ] 1549 1814
ethanol Ay 244 395.0 3 4 1 1507 2443
1-al
Propen -167.0 5248 3 3 1 1333 3713
Ay
butan-1-0l
1300 AB20 4 4 0 1004 3876
A,
tan-1-ol
penﬁ ¢ 165.0 _506.4 6 3 0 1037 3127
3
hexan-1-ol
620 3644 6 2 0 -1832 1812
A,s
heptan-1-al
R ¢ 2350 359.0 4 2 0 16 1474
T

Il est alors possible de fournir non seulement I'énergie des interactions globales (notée
Eint (Total) sp (s-p: systéme solvant-polymere), comme la somme du composant Ai - Ai mais

également celle de Ai —Polym) par la relation suivante:

Eint (Total)s;p = E(Polym+10A;) - E(Polym) - 10.¢ (A)) i=1...7 (10)

Cet ensemble de valeurs d'énergie calculées doit &tre complété par les informations sur
la nature et le nombre de liaisons hydrogéne en faisant la différence entre les contributions —
H... HO-C-, liées aux interactions A - Ai, (N (Ai - Ai, HB)sp ), et les deux contributions H... O
= C < (groupes cétones) et H... O < (groupes éther), qui correspondent aux interactions Aj-

Polym (N (Ai — Polym)). Les données correspondantes sont représentées dans le Tableau IV-10.
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Les valeurs de Eint (Total)sp obtenues a partir de Eq. 10 et énumerées pour chaque alcool
dans le Tableau Il1-7 peuvent ensuite étre exploitées pour partager les contributions de Ai-A;

provenant de Aj-Polym.

Bien que les deux composants d' Ai-Polym puissent étre mis en évidence par une analyse

visuelle de I'image 3D, il n'a pas été possible de les distinguer numériquement en terme énergie.

L'analyse de la nature et du nombre d'interactions montre différentes caractéristiques :

a) Le nombre total d'interactions HB diminue progressivement de 10 a 6 tout en
augmentant i. Cela implique qu'en augmentant la longueur de la chaine alkyle des
alcools, leur mouvement individuel dans le volume libre deviendra plus facile.
Cela confirme, dans une certaine mesure, au moins qualitativement, les conclusions
tirées du Tableau I11- 05 et du Tableau 111-07, a savoir que le méthanol et I'éthanol
présentent les valeurs k les plus élevées et indiquent le taux d'interactions le plus

élevé avec le réseau RPABuU réticule, respectivement.
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Tableau I11- 7: Parametres de gonflement des réseaux RPABuU réticulés chimiquement dans les

alcools primaires linéaires, issus du traitement des données a l'aide de I'équation 1V-12

Linear k SDIT,
primary A B R? (g PABu (g alcohol
alcohols glalcohol miny gl PABu)
methanol 8.55 2.910 1.000 0.993 0.342
ethanol 4875 1.845 0.200 0.063 0.536

propan-1-ol 14.41 0.415 0.200 0.0023 2.340
butan-1-ol 67.53 0316 0.997 0.0015 3.036
pentan-1-ol 87.32 0.376 0.804 0.0016 2534
hexan-1-ol 1159 0.457 0.980 0.0018 2019

b) Une fois encore, les interactions Ai - Ai HB sont faibles pour le butan-1-ol, mais la

dépendance de N (Ai - Ai, HB) sp sur A semblé étre plus complexe et les valeurs

correspondantes sont, comme prévu, plus faibles que pour le systéme de solvant pur.

Il 'y a bien sOr une concurrence avec les interactions Ai-Polym. Néanmoins, les

interactions A; - Aj, HB restent dominantes par rapport a celles de Ai-Polym, et

représentent plus de la moitié des interactions globales.

c) Les interactions solvant-polymeére sont dominées par les forces H... O = C <. Le

composant H... O< se produit uniquement pour les petits alcools et disparait au-dela du

propane-1-ol. Cette tendance peut provenir d’effets stérité, dus a une obstruction

mutuelle accrue des plus gros alcools dans leur mouvement pour atteindre les groupes

éther par rapport aux groupes cétones pendants.

d) Aucune molécule d'alcool isolée n'a pu étre mise en évidence par l'analyse visuelle

des images 3D. Cela implique que le réseau de polymeéres retient chaque molécule a

travers ces nouvelles interactions.

La Figure 111-18 présente les cas extrémes illustrant le comportement général de la

molécule d'alcool en présence du réseau de polymeres : méthanol (Figure 1VV-30a),
butan-1-ol (Figure 111-18b) et heptan-1-ol (Figure 111-18c).

.
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Figure 111-18 : Situations typiques issues de simulations moléculaires et liées aux valeurs de N (A; - A HB) sp
(liaisons intermoléculaires HB, fleches bleues) et de N (Ai -Polym) pour (H... O = C <) (des fléches jaunes) et

(H... O <) (fleches vertes) pour : () le méthanol, (b) le butane-1-ol et (c) I'heptane-1-ol (voir tableau S5).

Les images ont été obtenues a I'aide des logiciels ACD / ChemSketch et ACD / 3D
Viewer 2015 2.5 (freewares). Par souci de simplification, seule une petite fraction du
polymere a été esquissée et fait face aux dix molécules d’alcool identiques. Ces
illustrations doivent étre considérées comme des images de situations typiques tirées de
la simulation moléculaire et comme des interprétations graphiques des trois situations
décrites par les valeurs de N (Ai - Ai, HB) s et des liaisons N (A; - Polym) pour (H... O
=C<) et (H... O<)illustrées dans le Tableau IV-10.

Dans le cas du méthanol, le petit c6té de la molécule favorise sa pénétration dans le
polymere pour interagir avec lui par l'intermédiaire des deux types de liaison (liaisons 3 H... O

=C <et2 H... O <), mais des interactions réciproques fortes sont également favorisées grace a

N
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la petite longueur de chaine carbonée et a leurs sites polaires proéminents. La taille
intermédiaire du butan-1-ol favorise également la pénétration dans la masse du polymeére, mais
seules des liaisons H... O = C < (quatre) sont visibles, car les groupes cétones pendantes restent
toujours accessibles a cette molécule. Pour le plus gros alcool considéré, par ex. heptan-1-ol,
I’effet de taille, et par conséquent 1’obstruction de mouvement, devient importante et que la
liaison HB devient plus difficile. Peu de molécules (deux) réussissent a atteindre les groupes
cetones au sein du polymere et les interactions intermoléculaires sont dominantes. La
connaissance des poids des différentes contributions d'interaction permet de calculer les termes
d'énergie, a savoir Eint (Ai - Aj) sp et Eint (Ai-Polym). Ceci peut étre réalisé en considérant les

équations suivantes :
Eint (Ai - Ai) s-p = (10-N (Ai-Polym)) / 10. Einc (Ai - A)s i=1... 7 (11)
Eint (A|'P0|ym): Eint (TOtal) s-p - Eint (A| - A|) s-p i=1...7 (12)

Les valeurs calculées pour Eint (Ai - Ai) s-p €t Eint (Ai-Polym) données dans le Tableau 1V-

10 sont présentées dans la Figure 111-19 qui suit :

2.50
AE_int{Ai-Ai)sp/E_int E[A4-Ad)sp

« 2.00  eE_int(Ai-Polym)/E_int (Ad-Palym) A A
= Fay
150 A& A A

3
E 1.00 =

e . = .

< . .

bt o

= 0.50 ® ® ®
i

3

{j‘ 0.00 1 ] ] ] ] ]

i (in A)

Figure 111-19 : Dépendance des énergies Eint (Ai - Aj) s €t Eint (Ai-Polym) en fonction de i dans A..

Toutes les données ont été normalisées aux valeurs liées au butane-1-ol

Les donneées sur les graphiques ont été normalisées aux valeurs liées au butan-1-ol pour

une analyse ultérieure.

S
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Les principales caractéristiques des résultats peuvent étre résumées comme suit :

a) Les valeurs de Eint (Ai - Ai) sp sont assez stables jusqu'au propane-1-ol. La

situation butan-1-ol (i = 4) illustre un changement dans la configuration des

interactions A - Ai avant de se stabiliser approximativement a des valeurs

plus élevées. Cela pourrait s'expliquer par l'influence de la disparition des

deux types d'interactions H... O = C <et H... O <, qui peuvent contribuer a

la diminution de l'interaction Ai - Ai, au-dela du cas butane-1-ol.

b) L’évolution de Eint (Ai-Polym) avec Aj met en évidence un maximum des

interactions de I’alcool avec le réseau simulé RPABuU réticulé, qui est centré

sur le butan-1-ol, ou un équilibre a été repéré entre HB Ai pur - Aiet O =C

<interactions. Cela pourrait provenir d'une certaine résonance d'un effet de

taille entre les longueurs des chaines alkyle des motifs ABu et butane-1-ol.

Il est & noter que la position en abscisse de ce maximum coincide avec celle des

données SDW expérimentales a I'équilibre (noté aussi Xe dans [’équation IV-14), par ex.

SDWe (Figure 111-20)

La Figure 111-20 montre un graphique des variations de SDWe en fonction que ;

dans Ai.
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Figure 111-20 : Dépendance de SDWe(Ai) et F(i) (Eq.13) en fonction de i dans Ai. Toutes les données

ont été normalisées aux valeurs liées au butane-1-ol (A4). Les barres d'erreur sont liées a SDWe.
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Les données SDWe ont été extraites de la Figure 111-32 afin d'inclure le cas de I'heptan-
1-ol. Ces données expérimentales suivent la méme tendance générale comparée avec I'énergie
d'interaction normalisée Eint (Ai-Polym) représentée sur la Figure 111-20, c'est-a-dire que
I'existence d'une certaine corrélation entre les données de gonflement et les interactions Aj-
Polym pourrait étre suggérée et discutée.

Cette déclaration concernant le terme Eint (Ai-Polym) pourrait étre interprétée comme le
résultat de l'affinité de la surface interne du polymeére vis-a-vis du solvant considéré,
principalement régi par les interactions HB.

L'affinité particuliere avec le butan-1-ol a déja été mentionnée. Mais ce terme d'énergie
calculée ne correspond pas parfaitement aux deux petits alcools, le méthanol et I'éthanol, car
leurs valeurs énergétiques sont plus grandes que celles attendues par rapport aux valeurs
normalisées du SWDe.

Bien entendu, il n'y a pas de relation immédiate entre le gonflement et I'énergie
d'interaction Eint (Ai-Polym). Une correction doit étre appliquée pour tenir compte de la
contribution aux forces de répulsion entre les chaines de polymeéres et le solvant. Ceci peut étre
réalisé en considérant la masse molaire de ’alcool, M, qui est liée a la taille typique, mais
surtout a celle de la chaine alkyle liée au groupe alcool du solvant. Une fois que l'interaction du
solvant a lieu a I'interface du réseau de polymeére gonflé a travers HB, les paires d'électrons des
groupes alkyles présents a la fois dans le polymeére et dans le solvant contribuent aux forces de

répulsion mutuelles a courte distance.

Cet effet devient plus important et induit plus de déformation de la chaine du polymeére
lorsque les chaines alkyles ont plus de carbones, alors que M augmente. Les contributions
simultanées mais opposees de Eint (Ai-Polym) et de M peuvent étre attribuées en considérant
leur produit par le biais d'une fonction efficace F(i), normalisée a la valeur liée au cas butan-1-
ol, definie comme suit :

F(i) = Eint (Ai-Polym)) / Eint (A4-Polym). M (A)) /M (A4) i=1...7 (13)

Les valeurs résultantes de F(i) sont indiquées dans la Figure 111-20 a des fins de
comparaison avec les données relatives a I'absorption de masse résultant de I'expérience. Fait
intéressant, un assez bon accord a été observé entre le résultat de I'approche theorique simple

(fonction efficace) et les données de gonflement expérimental.
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Bien entendu, cela ne démontre pas formellement une relation univogue de SDWe et de
F(i), mais l'accord est suffisamment bon pour indiquer une forte corrélation entre les deux
quantites.

La Figure 111-20 illustre la transition des données Eint (Ai-Polym) (i) (Figure 111-20) a F
(i). Bien que la correspondance des données expérimentales et de F(i) illustrée par la Figure 111-
20 ne soit pas parfaite, on peut remarquer que le terme M(A;) affaiblit considérablement
I’influence du terme Eint (Ai-Polym) (i) dans F(i) dans la gamme méthanol - propane-1-ol.

Le volume libre rempli par l'alcool induit moins de contraintes mécaniques sur les
chaines de polymeres du fait de la petite taille de leur partie alkyle et des fortes interactions

mutuelles de ces derniers alcools.

Puisque leur mouvement collectif par rapport au polymere est assez fluide, ces petites
molécules d’alcool adaptent en permanence leur position au volume disponible. Au-dela du
butan-1-ol, la grande taille des alcools réduit la flexibilité du volume du fluide et améliore la
contrainte mécanique induite par la force de répulsion (répulsion électrostatique, généralement)

sur les chaines de polymere.

Cet effet, qui augmente avec M, compense la chute du terme Eint (Ai-Polym) (i> 4) qui
est due a la diminution des attractions HB interfaciales. Il existe de nombreux rapports dans la
littérature traitant de la simulation des polyméres, mais quelques-uns d'entre eux sont liés a leur

comportement de gonflement sur la base de la simulation de la dynamique moléculaire [32-35].

La mobilité des polymeres est généralement décrite par la simulation de dynamique de
Langevin [32], dans laquelle le solvant est considéré comme un continuum avec une qualité de
solvant réglable (mauvaise ou bonne), régie par un parametre d'énergie libre. La réponse
typique d'un polymere dans les cycles gonflement-collapsibilité est obtenue par la théorie de
Flory — Huggins (FH) et ses variantes [33]. La plupart de ces modéles s’appliquent a la physique
statistique pour prendre en compte le comportement d’une molécule polymeére dépendant de la

longueur de la chaine.

D’autres chercheurs ont également travaillé sur la prévision de la perméabilité aux

solvants organiques par le biais de membranes polymeres et soulignent sa forte dépendance vis-
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a-vis de la viscosité du solvant, de la taille des pores et de 1’interaction polymere-solvant [34,
35].

Une caractéristique principale de ces rapports est le grand effort opéré sur la
construction de la membrane de polymére. Ils surveillent donc numériquement le gonflement
et la taille des pores associée. Liu et al. [35] ont souligné la difficulté a reproduire le changement
subséquent de taille des pores du polymére exposé aux solvants considérés (méthanol, éthanol,
acétonitrile et acétone), malgré une bonne prédiction de tendance. Comme prévu, ils ont

également mentionne le réle principal des interactions solvant-polymere.

I11- 6 Etude de la cinétique du gonflement :
Au cours des dernieres décennies, la modélisation des réseaux polymeres gonflement a
été menée sur différents échelles, sur la base de la macroscopique pour les théories

microscopiques [36].

Le gonflement est un processus continu de transition de I’état vitreux ou caoutchouteuse
partiellement solvates a une région caoutchouteuse détendue. Il est bien connu que les processus
de sorption pour les systemes de polymere-solvant souvent ne respectent pas le comportement
attendu de la théorie classique de la diffusion [37]. De nombreux modeles mathématiques ont

été proposés décrivant la cinétique de gonflement des réseaux polymeres.

Les modeles peuvent étre divisées en trois catégories [38]. Les modeles de diffusion
Fickienne appliquent les lois de Fick pour la diffusion de solvant dans un gel.

Dans cette partie de notre étude, nous avons étudié le comportement de la cinétique de
gonflement de gels de polyacrylates dans des solvants isotropes de types alcools. Ce phénomeéne
est régi d’une loi exponentielle croissante qui tend vers un plateau représentant le maximum de
gonflement du réseau de polymeres. La loi de diffusion de Fick est un modele mathématique

qui est basé sur une loi exponentielle et qui se voit la plus utilisée.

Les modeles de diffusion élaborée par Tanaka et al. traitent le gonflement d'un gel que
I'expansion d'un réseau commandé par un gradient de pression [39]. Ces modeles décrivent les
faibles changements de volume, mais ils ne parviennent pas a prédire les courbes de gonflement
sigmoidales résultant de grandes variations de volume. Courbes expérimentales de gonflements

sigmoidales sont souvent prises pour indiquer le comportement non-Fickian
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Dans ce chapitre, nous allons appliquer ce modéle (Fick) de diffusion & nos résultats

expérimentaux pour vérifier sa compatibilité avec nos systemes étudiés.

111-6-1 Modéle de diffusion de Fick :

La diffusion est le processus par lequel la matiére migre d’une zone a I’autre d’un
systéme constitué d’un soluté et d’un solvant sous 1’effet de mouvement brownien moléculaire
[40].

Chacun d’eux migre (diffuse) vers les régions de plus faibles concentrations afin que la
répartition des forces moléculaires soit uniforme dans la totalitté du mélange. La forme
principale de diffusion suit la loi de I’écoulement de la chaleur développée en 1822 par Fourier

[41] :
q=-k— -1

Ou k est la conductibilité thermique.

En s’inspirant de la loi de Fourier, Fick a proposé dés 1855 le premier modéle quantitatif
pour la diffusion des especes [42]. Il postule la proportionnalité entre le taux de transfert de
matiere par unité de surface (noté J) et le gradient de concentration [43] dC/dx suivant la
direction normale a la surface. En présence de ce gradient de concentration, on admet qu’il
s’établit un flux de particules dans le sens descendant du gradient, et que ce flux est

proportionnel au gradient correspondant :
J=-D* (dC/ox) -2
Le coefficient de proportionnalité D représente, par définition [44], le coefficient de
diffusion ou diffusivité. Le flux est exprimé en nombre de particules ou de moles traversant
’unité d’aire par unité de temps. Il s’ensuit que D a pour dimensions L2T2. 1l est généralement

exprimé en cm?s™* ou en m?s™.

La diffusion Fickiénne est rencontrée dans les solides homogeénes isotropes par

I’¢lément diffusant, ici le solvant. Elle est caractérisée par deux parametres :
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- Un coefficient de diffusion D indépendant du temps et de 1’espace, ainsi que de la
concentration en molécules de solvant, puisque nous nous plagons dans le cas de
phénomenes physiques réversibles (absence d’hydrolyse, courbes d’absorption de

solvant et désorption superposées).

- Un seuil d’absorption de solvant asymptotique atteint pour un temps infini
correspondant a I’équilibre et caractérisé par la valeur correspondante du gain de masse

« M » généralement exprimé en pourcentage.

Dans le cas des échantillons étudiés la diffusion s’effectue selon une seule direction,

ce qui permet décrire la seconde loi de Fick sous la forme :
oc . 9%

St Yoz -3

La détermination de D (coefficient de diffusion) s’effectue expérimentalement a partir

des points obtenus lors des diverses expériences. La formule & appliquer pour déterminer D est

différente en fonction des points choisis sur la courbe [44]. Il faudra donc veiller a choisir la

bonne formule pour le tracé des courbes de Fick. Les relations suivantes ont été obtenues avec

une bonne approximation [45-46]:

/D
- Wt/Ww<O.50u\/%§0.2ona: Wi/W., =4/ = ;t -4

0.05
- WYW,=05 ona D=—F— 111-5
(7z)1/2
8 D, 2
- WJW..>05 ona W, = 1- = exp( — tL,f ) 11-6

Une équation empirique simple et utile, dite équation de loi de puissance, est

couramment utilisée pour déterminer le mécanisme de diffusion dans un polymere [47] :

We _ ko -7

Wequi

Avec :
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W, : La masse du réseau polymeére a I’ instant « t »

Wequi : La masse du réseau polymeére a 1I’équilibre.

Les constantes k et n sont caractéristiques du systeme solvant-polymeére. L'exposant
«n» dépend de la structure du polymeére, ainsi que du mécanisme physique de diffusion du
solvant a D’intérieur du réseau polymére. Peppas et al. étaient le premier a donner une

introduction a l'utilisation et les limites de ces équations [48].

Pour les réseaux qui possédent n = 0,5 indique une diffusion du solvant a I’intérieur du
réseau polymeére de type Fickian, et n> 0,5 indique une approche non Fickiénne. Pour la
diffusion du solvant de type Fick, les valeurs de « n » sont proches de 0,5. La majorité des
travaux publiés dans la littérature rapporte les situations n >0.5 [49], tandis que moins d'articles
ont rapporté le cas n < 0,5 [50-54]. La diffusion de Fick, en fait, se réfere a une situation ou le
taux de pénétration du solvant dans les réseaux polymeres est inférieur a la vitesse de relaxation

de la chaine du polymere. Par conséquent, n = 0,5 indique un parfait modéle Fickian [55]

Toutefois, lorsque le taux de pénétration est trés inférieur a la vitesse de relaxation de la
chaine polymere, il est possible d'enregistrer les valeurs de n inférieures a 0,5. Cette situation,
qui est toujours considérée comme la diffusion de Fick [50], méme si I'équation de loi de
puissance précédente décrit la majeure partie du comportement de gonflement, ne donne pas

une analyse précise ci-dessus Wt / Wequi = 0,60 [56].

Pour obtenir un meilleur modéle au-dela de 60% du gonflement, 1’équation de Berens-
Hopfenberg a été souvent utilisée pour mieux expliquer des modeles trés peu conventionnel
pour la méthode d’estimation de Fick [57]. La Figure 111-21 montre la diffusion type Fickienne

et non-Fickiénne.
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Non-Fickian

R girr < R rqrax Ragit > R oqiax

Figure 111-21 : illustration de la diffusion Fickienne et non-Fickienne [57].

111-6-2 Cinétique du gonflement d’un réseau polymére :

Le gonflement est un processus continu de transition de I'état vitreux ou partiellement
caoutchouteuse solvatée a une région caoutchouteuse détendue. Il est bien connu que les
processus de sorption pour les systemes de polymeére-solvant souvent ne sont pas conformes au

comportement attendu a partir de la théorie classique de diffusion [37].

Bien pénétrant par sorption polymeres caoutchouteux peut étre décrit par le transport
Fickian avec un coefficient de diffusion dépendant de la concentration, cette description n’est
généralement pas réussie pour des polymeres vitreux. La réorientation lente de molécules de
polymere peut conduire & une grande variéte effets anormaux de perméation pour les deux
expériences, et sorption particulierement lorsque de telles expériences sont menees a proximité
ou au-dessous de la température de transition vitreuse (Tg). Basé sur la classification Bajpai,

deux catégories de base peuvent survenir [58] :
La premiére, est le gonflement Fickian, qui apparait lorsque la Tg du polymere est bien

en dessous de la température du milieu. Dans ce cas, les chaines de polymere ont une grande

mobilité et I'eau pénetre aisément dans le réseau caoutchouteux. Par conséquent, le taux de
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diffusion de solvant, Rgiff, est nettement plus lente que la vitesse de relaxation de la chaine

polymere, Rgelax, (Raiff << RRelax).

Dans les échantillons de polymeéres, cas de la diffusion elle se caractérise par une
augmentation linéaire de la prise de poids de polymere en fonction de la racine carrée du temps
de sorption. Il approche asymptotiquement une valeur d'équilibre fixe [59]; d'autre part, il est
diffusion non-Fickiénne, qui apparait lorsque la Tg du polymére est bien au-dessus de la

température expérimentale.

Dans cette situation, les chaines polymeéres ne sont pas suffisamment mobiles pour
permettre la pénétration d’eau ou de solvant dans le noyau de polymere [59]. Des processus de
diffusion non-Fickiénne ont été étudiés par de nombreux groupes [60-63]. Selon les taux relatifs
de détente de la chaine et de la diffusion, ils habituellement classées la diffusion non-Fickian a

deux paragraphes : "Transport Classe I1» et «transport anormal” (Figure 111-22.).
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Figure 111-22 : Les mécanismes de Classe |1 et la diffusion anormale. [64].
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Transport Classe (type) 11 est dominé lorsque la diffusion est trés rapide par rapport a la
détente (Ruaiff >> Rrelax), avec la relaxation se produisant & un taux observable. Ici, la vitesse

d'absorption de masse est directement proportionnelle au temps.

Le transport anormal (Diffusion-Gonflement) est observé lorsque les taux de diffusion
et de relaxation sont comparables (R de Rreiax). Etant donné que la plupart des polymeres
gonflent quand elles sont en contact avec certains solvants, on peut utiliser des lois de Fick avec
des conditions aux limites modifiées et / ou un coefficient de diffusion généralisée pour traiter

le comportement non-Fickian [64].

De nombreux modéles mathématiques ont été proposés décrivant la cinétique de
gonflement hydrogel. Les modéles peuvent étre divisées en trois catégories [65]. Les modeles
de diffusion Fickiénne appliquent les lois de Fick a la distribution de solvant dans un échantillon
de gel pendant le gonflement ou I'effondrement. Ces modeles prédisent que 1’approche
fractionnée a I'équilibre augmente linéairement avec la racine carrée du temps, jusqu'a environ
0,4 et que la courbe de gonflement, I'approche fractionnée a I'équilibre contre racine carrée du

temps n’est pas sigmoidale, méme si le coefficient de diffusion est une fonction de composition.

Les modeles de diffusion collectives, mis au point par Tanaka et al. traitent le
gonflement d'un gel que I'expansion d'un réseau commandé par un gradient de pression [66].
Ces modeles décrivent de petits changements de volume, mais ils ne parviennent pas a prédire
les courbes de gonflement sigmoidales résultant de grande variation de volume. Les Courbes
de gonflement expérimentales type sigmoide sont souvent prises pour indiquer un

comportement non-Fickian.

Les écarts par rapport au comportement non-Fickian ou appelés aussi limite Fickiénne
sont genéralement attribuées a certains des phénomeénes suivants :

de concentration variable de surface.

un coefficient de diffusion.

Les contraintes entre la surface de contacte du gel gonflé et les solvants de

gonflement et a différents degreés.

relaxation du polymeére.
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Les trois premiers ont été examinés par Crank et al. [32]. Bien que ces modéles predisent
les courbes de gonflement pour les grands changements de volume raisonnablement bien, ils
sont soumis a trois objections :

- ils ne permettent pas le déplacement de la limite de gel,

- qu'ils ont besoin de trois ou plusieurs parametres pour ajuster les données

expérimentales.

- les coefficients de diffusion peuvent montrer la dépendance de composition

inhabituelle, par exemple, un maximum a une composition intermédiaire.

Toutefois, il a été montré que le comportement de gonflement sigmoide peut étre bien
décrit par diffusion Fickian lorsque le mouvement de la surface du gel est pris en compte

correctement [68].

Peppas et al. Etaient le premier a donner une introduction a I'utilisation et les limites de
ces equations de diffusion (Equation n° 111-7) [48]. En déterminant I'exposant de diffusion « n »,
on peut obtenir des informations sur le mécanisme physique ou absorption par la libération du

médicament a partir d'un dispositif particulier (voir tableau suivant) :

Tableau 111 8. Mécanismes de transport et I’exposant de diffusion « n » pour un réseau hydrogel [48].

Type de transport Exposant de la diffusion (n) la dépendance du temps
Diffusion Fickiénne 0.5 t1/2
Transport anormal 0.5<n<1 th-t
Transport Classe Il 1 Indépendent du temps

Pour un film, n = 0,5 indique la diffusion de Fick, n> 0,5 indique un transport anormal
et n = 1 implique cas Il transport (de relaxation contrdlée). Pour la diffusion de Fick, les n
valeurs proches de 0,5 ou plus de 0,5 ont été rapportés dans les articles les plus publiés [70],
tandis que moins d'articles ont rapporté le cas de n <0,5 [71-73,52]. La diffusion de Fick, se
réfere a une situation ou le taux de pénétration du solvant dans les gels est inférieur a la vitesse
de relaxation des chaines polymére. Par conséquent, n = 0,5 indique un parfait processus
Fickian [74].

Néanmoins, lorsque le taux de pénétration de solvant est bien inférieur a la vitesse de

relaxation de la chaine polymere, il est possible d'enregistrer les valeurs de n inférieures a 0,5.
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Cette situation, qui est toujours considerée comme la diffusion de Fick, est désignée
comme un comportement «Moins - Fickian / (Less — Fickian) » [70].

L'équation de la loi de puissance (équation n° 111-7), méme si elle décrit effectivement
la majeure partie du comportement de gonflement, ne parvient pas a donner une analyse précise
ci-dessus Wt/ W, = 0,60 [74].

111-6-3 Amélioration du modéle de diffusion de Fick [57] :

Le comportement dynamique du gonflement du réseau de polymeére dépend de la
contribution relative du solvant entrant et de la relaxation des chaines de polymere. Les
modeles, discutés précédemment, ne donnent pas une analyse adéquate pour Wy/Ws= 0.6.

Pour obtenir un modeéle décrivant ce comportement, on suppose pour les longues
périodes, la sorption du solvant est dominée par la relaxation du réseau de polymére et que le
processus de sorption du polymere par relaxation été du premier ordre.

Pour obtenir un meilleur modéle au-dela de 60% du gonflement, I’équation suivante de

Berens-Hopfenberg proposé I'équation différentielle suivante [57]:

d W;
d_tt = kz (Wequi - Wt) “I'8

Cette équation devient apres intégration :

n— "t — _k,t 11-9

Cette expression décrit les taux du gonflement et la diffusion du solvant a I’intérieur du

réseau et la relaxation de ce dernier [75].

Ying et al. ont montré que la cinétique de gonflement des hydrogels a base d'esters de
N-alkyl méthacrylates est en bon accord avec des cinétiques de second ordre de Schott, qui
s’écrit [76] :
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dwe
dt

= ks(Wequi — W) ? 11-10

C’est une équation de second ordre, en la développant 1’équation (10) devient comme suit :

1 1
_ + = k,*t 11-11
(Wequi_Wt) Wequi

L’équation I11-11 peut étre résumée en :

L-B*t+A 1-12
W,

Avec

1 - . , N
A= P I'inverse de la vitesse de gonflement des réseaux polymeres
s equi

1 - .
B= , est I'inverse du gonflement maximal du solvant

equi

Cette équation indique que le taux de gonflement est une fonction du temps. Le rapport
de la rigidite / souplesse, et le degré de réticulation va déterminer les constantes A et B de

I'équation de la cinétique Schott. [77]

Dans notre étude, nous avons appliqué les deux modéles les plus cités dans la
littérature et qui expliquent mieux les taux de gonflement et du dégonflement des RPABuU dans
les alcools, afin de comprendre le phénomeéne de diffusion des chaines d’alcool et la relaxation
du RPABLU.
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111 -6 -4 Résultats et discussion :

111-6-4.1 Résultats de la gravimétrie :

Le but de cette étude est de comparer nos résultats experimentaux de gonflement avec

ceux théoriques. Nous nous sommes intéressés a la diffusion de Fick qui est régie par une loi

exponentielle qui correspond a nos résultats de cinétique de gonflement.

Nous avons choisi de tracer la méthode d’estimation de Fick pour les valeurs de W; /

Wequi < 0,60 d’ou le modele explique et vérifie mieux la diffusion du solvant dans le RPABuU,

pour cella nous avons tracé Ln (Wi-Wo / Wequi-Wo) en fonction du Ln (t), la figure 111-23

exprime le taux de gonflement du RPABuU dans différent alcools selon la méthode d’estimation

de Fick :
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Figure 111-23 : Taux de gonflement du RPABuU dans différents alcools selon la méthode d’estimation de Fick

La figure 111-23 montre le taux de gonflement du RPAbu dans différents alcools selon
la méthode d’estimation de Fick, cette derniere montre bien que les courbes sont sigmoidales a
la place des courbes linéaires. A partir de cette courbe nous avons déterminé les différents
parameétres de diffusion (n et k) pour mieux comprendre ce phénomene.

Les valeurs de n et k obtenues a partir de la figure I11-23et sont présentées dans le
tableau 111-9 qui suit :

Tableau I11-9 : Paramétres de diffusion des systémes RPABuU / alcools.

Alcools Méthanol Ethanol Propanol Butanol Pentanol Hexanol Heptanol

n 0.22 0.22 0.35 0.32 0.32 0.35 0.30
k 0.352 0.239 0.064
R? 0.937 0.958 0.969 0.965 0.925 0.956 0.993

A partir de ce tableau on remarque que les valeurs de « n » obtenues pour les systemes
PABu / alcools sont inférieures & 0,5, qui varie de 0.22 pour le Méthanol a 0.30 pour I’Heptanol,

ce qui indique que le transport des alcools a travers le PABu n'est ni Fickien ni anormal, comme
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il est cité dans le tableau I11-8 [69], et peut donc étre considéré comme pseudo-Fickian. On a

observé que les valeurs de k diminuaient avec la chaine aliphatique des alcools et sont restées

Iégerement constantes du butanol a I'Heptanol. La constante k peut indiquer le degré

d'interaction entre RPABU et les alcools et montre bien qu’il y’a une affinité qui se crée dés que

la chaine d’alcools augmente.

Pour mieux expliquer 1’étendue de cette cinétique, nous avons tracé aussi le

gonflement vis-a-vis la méthode d’estimation de Schott, celui-ci explique le mieux la relaxation

et la diffusion des solvants dans des réseaux polymeres selon plusieurs études réalisées dans la

littérature [77, 59, 55, 78,76]. De cette faite, nous tracons W; en fonction du temps du

gonflement.

La figure 111-24 montre le taux de gonflement du RPABuU dans les différents solvants

alcooliques (1-Propanol, 1-Butanol, 1-Haxanol) :
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Figure I11-24 : Le gonflement du RPABuU selon la méthode d’estimation de Schott (1-Propanol, 1-Butanol, 1-

Hexanol).

Pour mieux comprendre la méthode d’estimation de Schott, nous avons tracé

I’équation IV-12 qui indique que le taux de gonflement d’un second ordre en fonction du temps,

la figure 111-25 montre (t/ W¢) en fonction du temps selon Schott :
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Figure 111-25 : Le gonflement du PABuU selon la méthode d’estimation de Schott (1-Propanol, 1-Butanol, 1-

Hexanol).

Ce qu’on peut voir en tragant (t/ W) en fonction du temps est que Schott tient compte

de toute la gamme de W / Wequi avec un coefficient de corrélation de 0.999, ce qui explique que

ce modele est le plus approprié pour expliquer notre gonflement du réseau polymere en tenons

compte de tous les points, et ce modéle est en bon accord avec une cinétique de second ordre

[79].

Afin d’approfondir notre étude, considérant I’équation 111-08 autrement :

dSDW;/SDW0

dat

SDW;: la masse a instant t

SDWj : la masse a [ ’état sec.

SDWe: la masse a [’équilibre

Notent :

U: =SDW; /SDWy et Xe

SDW,  SDW;

SDW, SDW,

= ky( )2

= SDW, /SDWq

111-13
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L' intégration de 1’équation 111-13:

1 1

— =k t 11-14
Xe=Up)  Xe

Apres une autre linéarisation de I'équation qui permet de déterminer le coefficient de vitesse k.
et I’absorption de solvent a I'équilibre:

L=Bt+A

t

I11-15

Ut : degré du gonflement normalisé a I’instant t.
A =1/ kW, est I'inverse du taux de gonflement initial du RPABuU.

B =1/ Xe estest I'inverse le gonflement a I'équilibre normalisé de RPABLU.

Eisipaniol R=201x +8,55

jitirahol g PABuU

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Soaking time (min)

Figure 111-26 : Variation de t / U; en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. I11-15 pour le PABu dans

le méthanol, I'éthanol et le 1-propanol.
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Figure I111-27 : Variation de t / Ut en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. I1I-15 pour le RPABuU

dans le Butanol, Pentanol et ’Hexanol.

Les figures 111-26 et 111-27 montrent la régression linéaire des courbes de gonflement
représentatives ajustées selon I'équation I11-15 pour RPABuU avec différents alcools primaires.

Les figures 111-26 et 111-27 montrent le taux de gonflement en fonction du temps selon

I’équation linéarisé, en remarque que le coefficient de corrélation varie de 0.98 a 1.

Nous remarquons aussi que la majorité des chaines d’alkyles d’alcools obéissent bien a
cette équation. A I’exception du 1-Heptanol, ce dernier n’est pas représenté sur ces figures, car

il n’obéi pas a ce modele cinétique

Mais nous avons remarque aussi, lorsqu’on augmente de la chaine d’alkyles, le

coefficient de corrélation diminué.

A partir de ces courbes nous avons pu déterminer les parameétres de gonflement des
réseaux RPABuU reéticulés chimiquement dans les alcools primaires linéaires
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Figure 111- 28 : Paramétres de gonflement des réseaux RPABuU réticulés chimiquement dans les

alcools primaires linéaires, issus du traitement des données expérimentaux

Nous remarquons que la solubilité augmente avec augmentation de la chaine d’alkyle

alcools est passe par un maximum puis diminue légerement apres le 1-butanol.

Nous observons aussi que la constante de vitesse diminue avec 1’augmentation des
chaines d’alcools ce qui explique la saturation rapide des chaines d’alcools courte et un temps

plus long du gonflement pour les autres chaines d’alcools.
A partir de I’équation I11-15 et les courbes obtenues, nous avons déterminé le taux de

gonflement initial et les valeurs de gonflement maximum de PABuU & partir de l'intersection et

de la pente des raies. Le tableau qui suit résume les résultats obtenus :
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Tableau I11- 10 : Paramétres de gonflement des systemes RPABuU / alcools primaire

(Xe)(theory) k2 (Xe) (experience)
Alcools Wo (9) A B R2
g alcools/ g PABuU (g PABuU g alcool/ ¢
g talcool PABuU
min)
Methano 0.89 855 291 1.000 0.343 0.342
I 0
Ethanol 0.69 49.7 184 0.999 0.542 0.068 0.536
5 5
Propanol 0.90 744 041 0.999 2.409 0.0023 2.3400
1 5
Butanol 0.92 675 031 0.997 3.16 0.00148 3.0359
3 6
Pentanol 0.95 87.3 0376 0.994 2.659 0.00162 2.5338
2
Hexanol 0.94 115. 045 0.980 2.188 2.0191
9 7

On remarque que K2 qui est le coefficient de vitesse de diffusion du solvant dans le

RPABuU diminue trés rapidement de Méthanol au Butanol passent de 0.993 a 0.00148, puis

augmente légérement pour le Pentanol et I'nexanol. On remarque aussi que le coefficient de

correlation R 2 passe de 1 & 0.98 pour Hexanol, ce qui signifie que ce dernier n’obéie pas a cette

loi cinétique, ce résulltat peut étre expliqué par I’interaction entre le polymeére et le solvant.

D'autres modéles peuvent probablement expliquer son comportement en tenant compte

des interactions entre I'alcool et le polymere puisque I'alcool interagit avec le polymere formant

de fortes liaisons hydrogenes avec des groupes polaires portés par les chaines du réseau.

Les valeurs de Xe utilisant I'équation I11-15 montrent qu’il y a un bon accord entre ces

valeurs expirimentales et théoriques. En fait, les études de parameétres cinétiques donnent un

apercu approfondi de la structure du polymeére réticulé.
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Le modele montre bien que I’augmentation de la chaine d’alcool favorise 1’affinité
engendrée par la liaison hydrogéne entre le réseau et les Alcools, et que ’augmentation de la

chaine d’alcools favorise la diffusion et diminue le phénoméne de relaxation.

On remarque dans ce dernier que le calcule de n selon 1’équation I11-7, montre que la
diffusion du solvant dans le réseau n’est ni Fickien ni anormal, comme il a été cité dans le
tableau n°1[69], et peut donc étre considéré comme pseudo-Fickian avec un « n » entre 0.27
et 0.40, ce dernier vient de confirmer les résultats obtenus dans le tableau n® 2, trés peu d‘articles

dans la littérature ont rapporté le cas n < 0,5 [79,82].

Notre étude s’est €élargie sur les autres alcools, nous avant tracé t/U; en fonction du temps
pour ces différents alcools et nous avons fité leurs données expérimentales selon 1’équation du
second ordre de Schott :

401 & 2-Butanol
-->-- Isopropanol y = 0,074 + 0,0095 X <ﬁﬂ
--<I--- Hexylene glycol =2 - 0,999
/.ﬁ] y =1,10 + 0,049 x
é_' 201 } RP=0903 P>
e T [ ez
y = 0,695 + 0,00258 x
- N
R”=0,997
T T T T T T T
1000 2000 3000 4000

Soaking time (min)
Figure 111-29 : Variation de t / Ut en fonction du temps de gonflement selon I'équation. I11-15 pour le RPABu

dans les autres chaines d’alkyles d’alcools

Le méme phénomene a été observé pour les autres chaines d’alkyl d’alcools, en effet
le coefficient de corrélation est trés proche de 1, cette équation mathématique explique notre

cinétique de gonflement pour la majorité des alcools.
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A partir de I’équation 1112 et 11115 et les courbes obtenues nous avons obtenu le taux
de gonflement initial et les valeurs de gonflement maximum de PABu a partir de I'intersection

et de la pente des raies. Le tableau qui suit résume les résultats obtenus :

Tableau 111-11 : Paramétres de gonflement des systemes PABu / Autres alcools

Alcools  wo(g) A B ke (XQ
(g PABU (experience) RZ
glalcool  galcool/
mint) 10> g PABuU
2-Butanol 090 0.73 0.0028 144.56 35.71 0.993
3
Isopropano  0.94 1.10 0.0049 32.673 20.408 0.993
|
Hexyléne 0.94 1.03 0.010 87.90 100.0 0.991
Glycol 6

On remarque que Kz qui est le coefficient de vitesse de diffusion du solvant dans le

PABu diminue trés rapidement du 2-Butanol a I’Hexyléne glycol passant de 144.56 a 87.90.

On remarque aussi que le coefficient de correlation R 2 reste partiquement inchangé, ce
qui peut signifier que ces derniers n’ obéissent pas a cette loi cinétique. Ce résulltat peut étre
expliqué par l’interaction entre le polymére et le solvant. D'autres modéles peuvent
probablement expliquer son comportement en tenant compte des interactions entre I'alcool et le
polymere puisque I'alcool interagit avec le polymere formant de fortes liaisons hydrogénes avec

des groupes polaires portés par les chaines du réseau.

Ces résultats confirment les courbes dans la figure 111-29 qui n’obéissent pas a une droite

de I’équation I11-15 qui est une cinétique selon la méthode d’estimation de Schott.
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111-6.4.2 Résultats de microscopie optique (MO) :
En premier lieu, I’étude a porté sur la caractérisation du comportement des réseaux de
PABU/HDDA dans les solvants alcooliques, sous microscopie optique en mesurant le rapport

des diameétres des échantillons gonflés et initiaux a sec.

On définit ensuite la valeur A qui est la moyenne des six rapports des dimensions dans
I’état gonflé sur celles dans 1’état initial. La valeur A que I’on mesure représente donc le taux
de gonflement unidirectionnel, qui est en fait la racine cubique du taux de gonflement comme

il a été cité dans I’équation 2 du chapitre II.

Par la suite, nous avons appliqué les deux modeles Fick et Schott sur les résultats

obtenus par MO.

Avant tout, il faudra tenir compte que I’étude avec le MO ne tient pas compte de la
troisieme dimension, le MO ne donne que la variation des pastilles selon un plan, 1’autre

variation sur la hauteur de 1’échantillon ne peut étre suivie.

1,8
1,6 - = - 3 @ @ 3 8
T
A
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1,4 - %
< -
1,2 -
104 =
8 1-Butanol
- Estimation method Fick
O,8 . . r r I r T T T T T
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Soaking time (min)

Figure 111-30 : Le gonflement du RPABu dans le 1-Butanol selon /a méthode d’estimation de Fick.

La Figure I11-30représente le taux de gonflement selon la méthode d’estimation de Fick,

nous avons calculé le coefficient de corrélation selon la méthode d’estimation de Fick qui nous
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donne une idée sur le modéle, le coefficient obtenu et de 1’ordre de 0.94%. De ce fait, nous

avons trace la méme courbe en appliquant la méthode d’estimation de Schott.

1,8
1.6 @ BB e g
BB
e
// H
1,4 B
< G
1,2 -
1,0 aaj
i ® 1-Butanol
------- Estimation methode Schott
0,8 - . . . . 5 : : : : :
0 50 100 150 200 250
Time (min)

Figure 111-31 : Le gonflement du RPABuU dans le 1-Butanol selon la méthode d’estimation de Schott.

La Figure 111-31 représente le taux de gonflement selon la méthode d’estimation de
Schott, nous avons calculé le coefficient de corrélation selon la méthode d’estimation de Schott
est de ’ordre de 0.98%.

Ce qu’on peut voir en tragant A en fonction du temps, que Schott tient compte de toute
la gamme, avec un coefficient de corrélation de 0.98%, ce qui explique que ce modéle est le
plus approprié pour expliquer notre gonflement du réseau polymeére en tenons compte de tous
les points, et ce modele est en bon accord avec une cinétique de second ordre [80].

Nous avons élargi notre étude sur d’autres chaines d’alcools en appliquant les deux
modéles et en calculant leurs coefficients de corrélation pour les deux modéles pour voir la

corrélation des résultats obtenus par MO et ceux de la littérature.
Le Figure 111-32 représente le taux de gonflement selon la méthode d’estimation de

Schott pour les alcools 1-Propanol, 1-Hexanol et 1-Heptanol, nous remarquons que le taux de

gonflement augmente avec 1’augmentation des chaines alcools.

122




CHAPITRE 111 ETUDE DU GONFLEMENT DES RPABU

2.1
2.0
1.9 -
1.8 4
1.7 4
1.6
141 e 4 1-Pentanol
1.3 7 > 1-Hexanol
1.2 4 ¢ 1-Heptanol
1 T Estimation methode (1-Hepatnol)
11 ] i ------ Estimation methode (1-Hexanol)
1.04 &G —— Estimation methode (1-Pentanol)
0.9 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Soaking time (min)

Figure 111-32 : Le gonflement du PAbu selon la méthode d’estimation de Schott.
(1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol)

Le Figure 111-32 représente le taux de gonflement selon la méthode d’estimation de Fick,
pour les alcools 1-Propanol, 1-Hexanol et 1-Heptanol, nous remarquons le méme phénomeéne,

le taux de gonflement augmente avec 1’augmentation des chaines alcools.

Apreés le calcul des coefficients de corrélations pour chaque modeéle, le tableau 6 résume
les résultats obtenus pour chaque théorie, nous avons remarqué que pour la méthode
d’estimation de Schott le coefficient de corrélation reste stable et en voisinant 0.988%, par
contre pour la méthode d’estimation de Fick, 1’augmentation de la chaine d’alcool fait chuter le

coefficient de corrélation de 0.95 a 0.88%.
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Figure 111-33: Le gonflement du PAbu selon la méthode d’estimation de Fick. (1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-

Heptanol)

Tableau I11- 12 : Calcule des Coefficients de corrélation selon la méthode d’estimation de Fick et Schott.

Alcools Coefficient de corrélation Coefficient de corrélation
selon le modele Fick R? selon le modele Schott R?2
1-Pentanol 0.9537 0.9883
1-Hexanol 0.9503 0.9887
1-Heptanol 0.875 0.9881

En conclusion, on peut dire que la méthode d’estimation de Schott explique mieux la
diffusion des chaines d’alcools a I’intérieur de la matrice polymeres types PABu.
Afin d’approfondir notre étude nous avons élargi notre compréhension en tragant t/A

en fonction du temps (t) pour ces différents alcools, en considérant que A et le Us.
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Figure 111-34: Variation de t / A en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. I1I-15 pour le RPABu dans

le 1-Butanol.
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Figure I11-35 : Variation de t / A en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. IT1-15 pour le RPABuU

dans le 1-Propanol.
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Figure 111-36 : Variation de t / A en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. I11-15 pour le RPABuU

dans le 1-Hexanol.

Les figures 11134, 111- 35 et 111-36 montrent la régression linéaire des courbes de

gonflement représentatives ajustées selon I'équation 1VV-15 pour RPABuU avec différents alcools

primaires.

A partir de 1’équation 15 et les courbes obtenues nous avons réalisé le taux de

gonflement initial et les valeurs de gonflement maximum de PABuU & partir de l'intersection et

de la pente des raies. Le tableau qui suit résume les résultats obtenus :

Tableau Il1- 13 ;: Paramétres de gonflement des systémes RPABuU / alcools.

Alcools We A B R? ke (Xe) xperience)
(g PABU g alcool/ g
gtalcool PABuU

min?)

Propanol 1.55 151 0.63 0.999 0.268 1.569

7
Butanol 1.57 0.68 0.63 0.999 0.598 1.587
Hexanol 151 1.03 0.65 0.999 1.538
7
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En tenant compte que la technique du MO tient compte uniquement de deux dimensions,

on remarque que K> qui est le coefficient de vitesse de diffusion du solvant dans le RPABuU

augmente tres rapidement du 1-Propanol a I’Haxanol passent de 0.268 a 2.36.

On remarque également que le coefficient de correlation R 2 reste inchangé 0.999, ce qui signifie

que ces derniers obéissent a cette loi cinétique qui est celle de Schott.

Une étude similaire s’est portée sur les autres alcools, la Figure I11-37, exprime le

comportement de la Variation de t/ A en fonction du temps de gonflement selon 1’équation. I1I-

15 pour le RPABU dans le 2-Butanol, Isopropanol, Hexyléne Glycol :
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Figure I11-37 : Variation de t / A en fonction du temps de gonflement selon 1I’équation. I11-15 pour le

RPABuU dans le 2-Butanol, Isopropanol, Hexyléne glycol.

Les Figure I11-37montre la régression linéaire des courbes de gonflement représentatives

et ajustées selon I'équation 1VV-15 pour RPABU avec différents autres alcools non linéaires.

A partir de 1’équation 15 et les courbes obtenues nous avons obtenu le taux de gonflement

initial et les valeurs de gonflement maximum de RPABuU a partir de I'intersection et de la pente
des raies. Le tableau qui suit résume les résultats obtenus :

Tableau I11- 14: Paramétres de gonflement des systemes RPABuU / alcools.

Alcools We A B R? ke (Xe) experience
(g PABU g alcool/ g
gtalcool PABuU

min?)
2-Butanol 1.72 0.68 0.63  0.999 0.49 1.58
Isopropanol 1.49 1.02 0.66 0.999 0.44 1.51
Hexyléne 1.16 128 085  0.999 0.64 1.17
glycol

En tenons compte que la technique du MO tient compte uniquement de deux
dimensions, on remarque que K> qui est le coefficient de vitesse de diffusion du solvant dans le

RPABuU augmente du 1-Propanol a 1’Isopropanol au Hexyléne glycol passant de 0.44 a 0.64.
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On remarque aussi que le coefficient de correlation R 2 reste inchangé 0.999 ce qui veut dire

que ces derniers obéissent a cette loi cinétique qui est celle de Schott.
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CHAPITRE IV ETUDE DU DEGONFLEMENT DES RPABU

Dans le chapitre 11 nous avons élaboré des réseaux de polyacrylates RPABU, de type
isotrope ainsi que les méthodes qui ont servi a leurs études. Le but de ce chapitre est d’étudier
le dégonflement de ces réseaux dans les solvants isotropes types alcools primaire et autres, ainsi
que de déterminer leur comportement par différentes techniques. L’exploitation des résultats
du dégonflement permet d’obtenir des informations trés utiles pour la compréhension des

interactions polymere/solvant (solubilité, paramétre d’interaction...).

IV-1. Etude de dégonflement des réseau RPABU :

IV-1-1 : Résultat de la gravimétrie :

Cette aptitude qui a une affinité nous un amené a caractériser le phénomeéne inverse de
gonflement du RPABuU, nous avons étudié la cinétique du dégonflement de ce polymere en
fonction du temps.

La figure IV-1montre que la cinétique de dégonflement est plus rapide que celle du
phénomene de gonflement et le plateau est rapidement atteint, en raison de la mobilité des
chaines polymériques. [1-4].
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Figure IV-1 : Comportement du dégonflement du RPABuU a la température ambiante en fonction du temps pour

différentes chaines d’alcools linéaire.

On remarque que le réseau dégonflé atteint de nouveau son état initial apres une période

de 200 min pour les coutres chaines d’alcools, par contre ce phénomene n’est pas observé par
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I’augmentation des chaines d’alcools, celle-ci est significative de 1’infinité entre le réseau et les

solvants :1-Butanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol.

Tanaka et Al [5] a montré que pour analyser le processus de dégonflement

quantitativement, la fonction Ln [(Wy We) / (W o/ We)] devrai étre tracée.
Ou Wt : lamasse a I’ instant t.
We : la masse a 1I’équilibre.

W, : la masse a 1’état sec.

Cependant la figure 1V-2, confirme I’affinité du solvant vers la matrice polymere.
300
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Figure 1V-2 : Comportement du dégonflement du RPABuU & la température ambiante en fonction du temps
(Tanaka). Ln [(Wt/ We) / (W 0/ W e)].

Il a été observé aussi que la cinétique de dégonflement est comme une fonction de la

teneur en solvant notamment dans le systeme actuel, est totalement différente que celle

rapportée par Okano et al qui considére que le dégonflement ne dépend pas des solvants mais

uniquement du réseau qui exerce une force de répulsion [6].

En guise de conclusion, on peut noter que I’analyse quantitative des taux de gonflement
et de dégonflement des réseaux étudiés montre que le 1-Heptanol est un bon solvant, 1-Butanol,

1-Propanol et le 1-Hexanol sont des solvants moyens, tandis que le méthanol est un mauvais

solvant pour le RPABuU.
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Nous avons remarqué aussi que le dégonflement et total pour toutes les chaines d’alcools

sauf le 1-Hexanol, et le 1-Heptanol avec des taux de rétention de 25 et 38% respectivement.

D’un point de vue des interactions moléculaires, le fait que le méthanol soit un mauvais
solvant du RPABu peut s’expliquer par la forte cohésion des molécules de méthanol entre elles
par I’intermédiaire de liaisons hydrogenes [7]. En effet, il faut dire que le méthanol est un solvant
portique polaire, qui présente un caractere acide au sens de Bronsted, c'est-a-dire qu’il est

susceptible de former des liaisons hydrogene.

Par contre en augmentant la chaine d’alcools et en s’¢éloignant du groupement OH, les
chaines d’alcools perdent leurs degrés de polarité et obéissent a un comportement aprotique
(hydrophobe). Les chaines de RPABu étant hydrophobes « preferent » les solvants au
comportement hydrophobes, comme le 1-Butanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol, qui sont des solvants a
comportement apolaire et aprotique, et par conséquent, chimiquement inerte, cela peut s’expliquer

par le fait que 1’affinité entre le réseau et les chaines alcools sont plus longues.

Ce phénomene a €té observé sur les chaines d’alcools linéaires, pour accentuer notre
¢tude, nous avons effectué cette méme étude sur des chaine d’alcools non linéaire. Figure V-3
montre que la cinétique de dégonflement est plus rapide que celle du phénomeéne de gonflement
et le plateau est rapidement atteint, en raison de la mobilité des chaines polymériques. On peut
dire aussi que le dégonflement est total pour le 2-Butanol, mais on a une rétention pour les
autres alcools non linéaires qui varie de 35 a 55% de taux de rétention pour isopropanol et I’

Hexylene glycol respectivement.
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Figure V-3 : Comportement du dégonflement du RPABuU & la température ambiante en fonction du temps pour

différentes chaines d’alcools non linéaire.

En comparant les chaines d’alcools primaires et les autres, nous remarquons que 1-
hexanol et Hexyléne glycol reste a l‘intérieur du Réseau RPABu, et que 1’isopropanol par

rapport au 1-Propanol est relargué totalement comme le montre la figure suivante :
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Figure IV-4 : Comparaison du comportement du dégonflement du RPABU a la température ambiante (T = 20°

C) en fonction du temps pour différentes chaines d’alkyles d’alcools linéaire et autres
IV-1-2 : Résultat du MO

Cette technique a été mise en point dans 1’unité de matériaux et transformation, dans le

cadre des échanges CMEP entre notre laboratoire et le laboratoire de Lille.

Comme il a été porté dans le chapitre 11-4.3, le méme mode opératoire a été suivi sauf
qu’apres que 1’équilibre du gonflement ait été atteint, nous avons introduit dans 1’enceinte une
pipette pasteur afin d’aspirer I’excés du solvant et ainsi procéder au phénomene inverse qui est

le dégonflement des réseaux comme il est illustré dans la Figure IV-5.
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Figure IV-5: Représentation schématique de la préparation de la cellule de mesure pour [’étude MOP au cours

du dégonflement

La figure IV-6 montre clairement que le taux de dégonflement est total avec la

diminution de la langueur de la chaine du solvant alcoolique dans le réseau.

L’étude du dégonflement en fonction des quatre solvants nous a montré que le 1-
Heptanol, et 1-Hexanol reste a I’intérieur du réseau RPABu et leur dégonflement est aussi long

Par contre le 1-Butanol et le 1-Pentanol représentent un dégonflement total est rapide.
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En effet le dégonflement total est atteint au bout de 30 min. On observe aussi que la
cinétique de dégonflement est plus rapide que celle du phénomene de gonflement et le plateau
est rapidement atteint pour les petites chaines alcools, cela peut étre expliquée par la mobilité

des chaines polymériques. [26].

On constate un phénomeéne de réversibilité [29] pour le gonflement et le dégonflement
des chaines courtes.
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Figure 1V-6: Comportement du dégonflement du RPABuU & la température ambiante en fonction du temps pour

différentes chaines d’alcools linéaire.

Ce méme phénomene a été observé pour les chaines d’alcools non linéaires, figure IV-
7 montre la cinétique du gonflement et du dégonflement du 2-Butanol et Hexylene Glycol en
fonction du temps on remarque clairement que le dégonflement et totalement réversible pour

les chaines courte.

143



CHAPITRE IV ETUDE DU DEGONFLEMENT DES RPABU

8 2-Butanol
2.0_ A
< Isopropanol
() A Hexyléne glycol
= N
©
—
n
> H
S
o
~~
()
© 151 =
= N
« N
o
c
= 2
(&) A A
%___._________A_A_____A____é____.A.___ﬁ____ﬂ___ﬁ _________________
<K
: g<dad a4 g a4 % o A
106q------- EwH---g---"w - TE" W TTBE TTHS (T
T T T T T
0 100 200

Soaking time (min)

Figure IV-7: Comportement du gonflement et dégonflement du RPABu dans les autres chaines d’alcools en

fonction du temps.

IV- 2 Etude de la cinétique du dégonflement des RPABuU par gravimétrie :

Nous avons étudié la cinétique du dégonflement de ce polymeére en fonction du temps,

selon le modele de Schott, et Fick.
La figure 1\V-8 montre le dégonflement du 1-Butanol selon le modéle de Fick, on

remarque bien que le coefficient de corrélation est de I’ordre de 0.871, ce qui explique bien que

le modeéle de Fick explique mal le dégonflement du PABuU dans le 1-Butanol.
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La figure 1V-8: Le dégonflement du RPABuU dans le 1-Butanol selon le modéle de Fick

Figure 1V-9montre le dégonflement du PABuU dans 1-Butanol selon le modéle de
Schott, on remarque bien que le coefficient de corrélation est de 1’ordre de 0.98, ce qui démontre

bien que le modéle de Schott explique bien le dégonflement du PABuU dans le 1-Butanol.
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La figure 1V-9: Le dégonflement du RPABuU dans le 1-Butanol selon le modéle de Schott

145



CHAPITRE IV

ETUDE DU DEGONFLEMENT DES RPABU

Ce méme comportement a été observé pour les autres alcools comme il est montré dans

la Figure 1V-10.
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La figure 1V-10: Le dégonflement du RPABuU dans le 1-Pentanol selon le modéle de Schott et Fick

respectivement.

Les coefficients de corrélation obtenue respectivement sont de 0.98 pour Schott et de

0.81 pour Fick, ce qui explique bien que le dégonflement est d’ordre 2.
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La figure IV-11 confirme les résultats obtenus auparavant, en effet le 1-Hexanol obéit

a la cinétique d’ordre 2 selon le modeéle de diffusion de Schott.
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La figure 1V-11: Le dégonflement du RPABuU dans le 1-Hexanol selon le modéle de Schott et Fick

respectivement.
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IVV-3- Suivie de cinétique de dégonflement par ATG :
Dans notre approche, I’analyse ATG nous a permis de suivre le taux de dégonflement
des réseaux polymeres isotropes, et surtout de confirmer la stabilité de nos réseaux afin de leurs

optimalisations pour éventuelle utilisation industrielle.

Afin d’appuyer notre hypothese de rétention des chaines d’alkyle d’alcool primaire au
sien de nos réseau RPABu, vous avons suivie par ATG le dégonflement des RPABu a I’air
libre, en les introduisant une masse de 8 mg du réseau dégonflé¢ dans I’ATG, nous avons fixé
une vitesse de chauffage de 10°C / minute sur une plage de température de 20°c a 600°c sous

azote.

La figure IV-12représente la perte en masse des reseau PABuU gonfle ensuite dégonflé a
I’air libre dans 1’Heptanol, nous avons remarqué bien la présence de la molécule d’alcools au

sien du réseau PABu, et cela malgré un temps important de dégonflement a 1’air libre qui est de

5 Jour.
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Figure 1V-12: Thermogramme du dégonflement du RPABu dans le 1-Heptanol.
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Pour mieux confirmer I’affinité, nous avons soumis les réseaux RPABu a un séchage

poussé sous vide et dans I’étuve, ensuite les deux échantillons ont été introduits pour analyse

ATG. La figure 1V-13 montre bien la présence du solvant 1-Heptanol a I’intérieur du réseau.

— RPABuU Seul
100 — RPABuU + Hept (5 jours et 12 heures)
—— RPABuU + Hept (6 jours ) a 130°C
— RPABuU + Hept (6 jours)Sous vide
80 -
Air Libre a 20°C
SN
> 60
e
2 .
() ‘
= 40 ;
Etuve sous vide a 130 °C
20 4 !
0 T T T T T T T
150 300 450 600

Temperature (°C)

Figure 1V-13 : Thermogrammes du dégonflement du RPABuU dans le 1-Heptanol

La méme étude a été réalisée sur des chaines courtes d’alcools, la figure IV-14 montre
que le dégonflement est total dans le cas du 1-Butanol et le 1-propanol, on remarque bien que
le dégonflement est bien total.
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Figure IV-14 : Thermogrammes du dégonflement du RPABu dans le 1-Butanol et le 1-Propanol

Les résultats de I’ATG nous confirment qu’il y a une affinité entre les réseaux RPABu

et les solvants alcooliques qui s’avéraient au départ de mauvais solvants.
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IV-4- Suivie de cinétique de dégonflement par FTIR-ATR :
Pour mieux confirmer la présence d’alcool au sein de la matrice polymére, un suivi par

FTIR-ATR a eté étudié.

Cette technique nous a permis de suivre la présence du solvant alcoolique au cours du
dégonflement de nos réseaux polymeéres isotropes, ainsi d’élaborer une nouvelle approche afin
d’étudier par FTIR-ATR D’affinité entre ces réseaux et les solvants isotropes étudiés au cours

du dégonflement et ceci par le suivi de la bande caractéristique des alcools & 3200 Cm™.

Pour cette analyse, 1’échantillon est placé en contact avec un cristal d’indice de
réfraction relativement élevé, Ce cristal est éclairé par une source sous un angle d’incidence

choisi pour étre en position de réflexion atténuée.

Il est en général utilisé pour des échantillons fragiles et ne nécessite pas de préparation

spécifique, et assure une analyse rapide et non destructive de 1’échantillon.

Toutefois, une pression peut étre appliquée a 1’échantillon de maniére a améliorer le
contact avec le cristal. L’ATR est une technique de surface qui sonde les 2 a 3 premiers
micrometres de 1’échantillon, cette dernieére nous a permis de bien suivre le dégonflement de

nous réseau RPABuU.

La figure IV-15représente le spectre FTIR de la cinétique du dégonflement du réseau
RPABuU dans le Méthanol, on remarque bien que le dégonflement est total et cela aprés 60 min
seulement, on remarque aussi la disparition de la bande caracteéristique du groupement -OH a
3200 cm™.
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Figure 1V-15: Spectre de la cinétique du dégonflement du RPABuU dans le Méthanol.
La méme étude a été réalisée pour des alcools a chaines plus longues, la figure
IV-16, montre le spectre de la cinétique du dégonflement du RPABuU dans le 1-Heptanol, le

spectre montre bien la présence du solvant a I’intérieur du RPABu.
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Figure IV-16: Spectre de la cinétique du dégonflement RPABu dans le 1-Heptanol,
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En conclusion, La cinétique du dégonflement des réseaux RPABuU sous ATG et FTIR devrait

étre étendue :

. Optimisation d’un mode opératoire spécifique pour le suivi de la cinétique du
dégonflement des RPABuU par ATG.
. Une cinétique de gonflement par ATG de nos réseaux RPABU est envisageée.
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De facon génerale, le travail présenté dans ce manuscrit tente de contribuer a une
meilleure compréhension des propriétés du gonflement, et du dégonflement, des réseaux
isotopes type RPABLU, ainsi qu’a examiner d’une fagon détaillée, la cinétique de gonflement et
du dégonflement du RPABuU dans différents types de solvants alcooliques primaire, en variant
la chaine alkylique, allant du méthanol a 1’Heptanol, ce qui a permis de voir I’effet de cette
série d’alcool sur le taux de gonflement, et le dégonflement, qui ont été déterminés par la

méthode gravimétrique en considérant 1’état gonflé et I’état sec.

La premiére partie de notre travail a été consacrée a la synthese et la caractérisation
des produits précurseurs et synthétisés respectivement. Nous avons ensuite cité la
méthodologie de la synthése des réseaux de polymeéres réticulés a base de monomere n-ABu.
La combinaison de plusieurs techniques d’analyse a permis de bien caractériser ces materiaux.
Nous avons défini les taux de gonflement unidirectionnel du réseau isotrope RPABuU dans des
solvants isotropes de types alcools de différentes chaines linaires, tels le méthanol, éthanol, 1-
Propanol, ou aussi le 1’Heptanol.

L’analyse quantitative des taux de gonflement de ces réseaux nous a amenes a deduire
que I’Heptanol est un bon solvant, 1-Propanol et le 1-Butanol sont des solvants moyens,
tandis que le méthanol est un mauvais solvant pour le RPABuU.

Les résultats ont montré aussi que le taux de gonflement augmente du méthanol
jusqu’au butanol ou il atteint le maximum et par la suite il diminue Iégerement. Ceci a permis
la détermination du parametre de solubilité du polymeére en considérant les méthodes de
Fedors et Hansen. Aussi la diffusion des alcools a été discutée a la base du modéle de
relaxation des contraintes des chaines polymeres.

D’un point de vue des interactions moléculaires, le fait que le méthanol soit un
mauvais solvant du RPABu peut s’expliquer par la forte cohésion des molécules de méthanol
entre elles par I’intermédiaire de liaisons hydrogéne. En effet, il ne faut pas oublier que le
méthanol est un solvant protique polaire qui présente un caractere acide au sens de Bronsted,

c'est-a-dire qu’il est susceptible de former des liaisons hydrogenes.

Par contre ce phénomeéne n’est pas observé pour les chaines plus longues d’alcools

qui se comportent comme un aprotique. Les chaines du RPABuU étant hydrophobes « préferent
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» les solvants également hydrophobes ou qui ont un comportement hydrophobes comme le 1-
Heptanol qui se comporte comme un solvant apolaire et aprotique, et par conséquent,

chimiquement inerte.

Les résultats ont montré que le taux de gonflement augmente du méthanol jusqu’au
butanol ou il atteint le maximum et par la suite il diminue légérement. Ceci a permis la
détermination du paramétre de solubilité du polymére en considérant les méthodes de Fedors
et Hansen.

L’augmentation des chaines d’alcools favorise le gonflement pour ces dernieres dans
la matrice polymere RPABu, et rend 1’alcool en bon solvant, cependant, les chaines plus
longues des alcools sont retenues & I’intérieur de la maitrise polymére et favorise une
approche non-covalente pour la synthése d’une empreinte moléculaire formée par le réseau
PABU/0.5 HDDA/0.5Darocur 1173, afin de permettre la rétention des polluants organiques ou

des substances chimiques qui ont une longue chaine et qui contiennent des groupement OH.

L’étude théorique de la cinétique de gonflement du RPABU dans les solvants isotropes
nous a permis de conclure qu’il y a un bon accord avec la cinétique du second ordre de Schott
ou A et B dépendent de 1’équilibre hydrophobie/hydrophile, rigidité/flexibilité pour le degré
de réticulation et la longueur de la chaine du solvant.

Il est a noter aussi que la cinétique de gonflement et du dégonflement permet de
déduire les parameétres de solubilité et d'établir les courbes théoriques basées sur le modele
Schott le plus approprié que celui de Fick qui a été étudié pour ces mémes systemes montrant

plusieurs limites.

On peut dire aussi que 1’augmentation des chaines d’alcools favorise 1’affinité entre
les alcools et le réseau poly(Abu) qui peut donner naissance a des MIPs a faibles masses

molaires qui peuvent servir a la rétention des alcools.

En résumé, dans cette étude, les propriétés de gonflement du polymére réticulé
RPABuU en présence de solvants alcooliques primaires ont été étudiées. Les courbes de
gonflement de ces systemes ont éte utilisees pour le calcul de certaines valeurs

caractéristiques de la diffusion. En effet, il a été remarqué que le degré de gonflement (SDW)
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est fortement influencé par la longueur de la chaine alkyle des alcools car il augmente du
méthanol au butanol atteignant le maximum puis décroit Iégérement. La détermination du
maximum de gonflement dans les solvants a permis d'estimer la valeur du paramétre de
solubilité de la matrice polyacrylique en adoptant la méthode Gee. Cette valeur était proche de

celles calculées par les méthodes de Fedors et Hansen.

Le mécanisme de diffusion s'est avéré étre pseudo-Fickian et une équation cinétique
de second ordre a été utilisée pour obtenir plus d'informations sur les propriétés du polymere
final.

On peut donc noter que lorsque la chaine alkyle des alcools augmente, le coefficient
de corrélation diminue (R?), suggérant que I'Heptanol n'obéit pas a la cinétique du second

ordre et qu'un autre modele doit étre proposé dans ce cas.

Enfin, les valeurs obtenues par I'utilisation de I'absorption de solvant a I'équilibre par
le poids de I'échantillon séché (Xe) montrent qu'il y a un bon accord entre les valeurs

experimentales et théoriques.

Un effet inhabituel a été observé au cours du gonflement dans les solvants
alcooliques, nous avons remarqué un passage par un maximum pour le butanol puis une
légére diminution des valeurs du taux de gonflement vers les chaines les plus longues. On a
tenté d'expliquer cet «effet butane-1-ol» en calculant les parameétres de solubilité a l'aide de
méthodes développées par Hansen, Fedors et Gee. Enfin, un logiciel commercial de
dynamique moléculaire a été utilisé pour étudier les interactions de chaque alcool avec une

structure de type polymere simulant le réseau RPABuU chimiquement réticulé.

Cette perspective permet d’élaborer de nouvelles études qui sont en cours de
réalisation au sein de I'équipe gels et réseaux. Elles ont pour objectif de montrer I’utilité de
nos réseaux polyméres dans I’élaboration des matériaux a empreinte moléculaire et le

piégeage ou la diffusion contrélée des molécules types d’alcools.

En guise de conclusion, il est a noter que ce modeste travail n’est qu’une ouverture
vers d’autres horizons de recherche puisqu’il a fait I’objet d’une publication internationale,

dont une autre qui est en cours de rédaction.
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The present investigation focuses on analysis of swelling behavior of systems composed of linear primary alco-
hols and photo-chemically crosslinked poly (butyl prop-2-enoate) (PABu). For this purpose, reactive blends com-
posed of monofunctional (n-ABu) and difunctional (1-prop-2-enoyloxyhexyl prop-2-enoate) monomers as well
as a standard photoinitiator were exposed to ultraviolet-visible (UV-vis) irradiation to induce free radical
crosslinking polymerization. Experimental swelling studies of the obtained optically transparent PABu networks
in methanol, ethanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol and heptan-1-ol were performed by

Keywords: ) . ? . . N . F S
Polyacrylate network gravimetric sorption measurements. Among the various models available to rationalize the swelling kinetics of
Crosslinking these PABu-alcohol systems, the second order approach was found to agree well with the experimental data.
Swelling In particular it was observed that swelling properties strongly depend on the length of the linear alkyl chain of the

Linear primary alcohols
Solubility parameters
Molecular simulation

primary alcohols. Swelling of PABu network at equilibrium increases from methanol to butan-1-ol where it
reaches a maximum and subsequently decreases from butan-1-ol to heptan-1-ol. To understand this unusual be-
havior, polymer-solvent solubility parameters were considered, which could not account for the swelling maxi-
mum detected in the case of butan-1-ol. Molecular simulations performed on model systems composed of a
linear primary alcohol molecule set and a reproduced PABu network revealed that their mutual interaction en-

ergy times the molar mass of the alcohol show a trend very similar to that of the observed swelling behavior.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Polymer gels represent slightly three-dimensional crosslinked net-
works capable of absorbing and retaining large amounts of solvent
while remaining insoluble in solutions [1-6]. The solvent content in a
polymer gel may be very high, reaching 100 times or more the polymer
weight depending on its affinity with the network. Such gels may be
formed by various techniques; however one of the most common syn-
thetic methods is the free radical crosslinking polymerization of reactive
monomers in the presence of a crosslinking agent [7-10]. The polymer
gel exhibits solid-like properties due to the network formed by the
crosslinking reaction, or more like elastic solids in the sense that there
exists a remembered reference configuration to which the gel returns
after being deformed for a long time. The most characteristic property
of polymeric gel is that it swells in the presence of a solvent and shrinks
in its absence. The knowledge of swelling properties of polymer net-
works in solvents is of significant importance for various applications

* Corresponding author.
E-mail address: ulrich.maschke@univ-lille.fr (U. Maschke).

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.114459
0167-7322/© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

such as thin polymer films [11,12], adsorption of chemical materials
[13], biophotonics [14] and printing [15], superabsorbent polymers
and hydrogels [16-19], actuators [20], memory shaped polymers
[21,22], porous organic material [23] and gel-based drug delivery sys-
tems [24-28]. Predominantly, hydrophilicity/hydrophobicity as well as
the nature of polymer chains and solvent, sample preparation,
crosslinking density and temperature control the swelling extent.

In the framework of our research, T. Bouchaour et al. [29] established
phase diagrams for chemically crosslinked polymer networks swollen
in isotropic organic solvents like propan-2-one, cyclohexane, methanol,
oxolane, and toluene. It was found that the uptake of methanol was very
low, whereas the swelling degree for oxolane and toluene reached max-
imum values at room temperature and also, Flory-Huggins interaction
parameters [30] were deduced from this analysis. Vendamme et al.
[31] investigated swelling characteristics of polymer networks
exhibiting different crosslinking degrees in nematic and smectic liquid
crystalline solvents. More recently, comparison of the swelling effect
with different organic solvents was reported by Ferrell et al. [32].

In this report, swelling properties of a photochemically crosslinked
polymer network in linear primary alcohols were investigated. Because
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of its high optical transparency, toughness, light resistance, stability and
chemical inertness, crosslinked Poly (butyl prop-2-enoate) (PABu) was
chosen as model system to investigate the effect of alkyl chain length of
low molar weight mono-alcohols on the swelling behavior of the
network.

The first part of this research was dedicated to perform swelling
measurements of photopolymerized crosslinked PABu networks in pri-
mary alcohols i.e. methanol, ethanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-
1-ol, hexan-1-ol and heptan-1-ol. In the second part, the swelling kinet-
ics of these polymer/solvent systems were analyzed. In particular, an at-
tempt was made to rationalize equilibrium swelling data on the basis of
solubility parameters evaluated from Hansen [33-35] and Fedors [36]
models, and the corresponding results were discussed accordingly. Fi-
nally molecular simulations were carried out to investigate the role of
intermolecular interactions of the examined polymer network/alcohol
systems.

2. Experimental
2.1. Materials

The monofunctional butyl prop-2-enoate (ABu) monomer was ob-
tained from Sigma-Aldrich (Saint-Quentin Fallavier, France). The
crosslinking agent, 6-prop-2-enoyloxyhexyl prop-2-enoate, called
HDDA, was supplied by Cray Valley (France). To initiate the free radical
photopolymerization/crosslinking reactions, 2-Hydroxy-2-Methyl-1-
phenyl-propan-1-one, known as Darocur 1173, supplied by BASF, was
used. Various organic solvents (see Table S1 (Supplementary material)
for the list of the solvents) including linear primary alcohols were pur-
chased from Sigma Aldrich (p.a. grade solvents). All these reagents
were used as received (Fig. 1).

2.2. Sample preparation

A model system consisting of a photochemically crosslinked poly-
mer network was prepared by UV-vis irradiation of an initial solution
of the reactive monomers Abu and HDDA, and Darocur 1173 in the fol-
lowing weight percentages 99.0, 0.5, and 0.5 wt-%, respectively. The so-
lution was stirred mechanically for 24 h before it was poured into Teflon
moulds to obtain discs having a diameter of 3 cm. The irradiation pro-
cess was carried out under nitrogen atmosphere using UV Philips TLO8
lamps exhibiting a wavelength of X\ = 365 nm and an intensity Iy =

© \/\/ ch:
0o

b)

c) 0

Fig. 1. Chemical structures of (a) butyl prop-2-enoate (ABu), (b) 6-prop-2-enoyloxyhexyl
prop-2-enoate (HDDA), (c) 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propane-1-one (Darocur
1173).
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1.5 mW cm 2. The exposure time was fixed at 15 min to achieve a com-
plete conversion of monomers and the obtained crosslinked polymers
were optically transparent.

2.3. Swelling investigation

The swelling degree of the obtained crosslinked PABu network sam-
ples in each organic solvent was measured gravimetrically at a constant
temperature of 25 °C. The dried samples were immersed in an appropri-
ate container filled with excess of solvent, and the swelling kinetics was
followed every 5 min for a period of 1 h, then every 30 min for 2 h, and
finally every hour for several days (except during night time), upon
reaching equilibrium swelling states. The sample was then removed
from the container and weighted after removal of excess solvent on
the surface. The swelling degree by weight, denoted SDW, can thus be
calculated by the following equation:

w(t)=wo

SDW(t) =~
0

(1)

where wy represents the weight of the dried sample (initial state), and
w(t) stands for the weight of the swollen sample at a given soaking time
t.

3. Results and discussion
3.1. Swelling study

The swelling properties of photochemically crosslinked PABu net-
works were investigated by isothermal gravimetric sorption measure-
ments. For example, Fig. 2 shows representative photographs of a disc
shaped PAbu sample in dry state and after immersion in excess
heptan-1-ol for different soaking periods. Relatively slow solvent up-
take was observed, and the equilibrium state was reached only after a
period of several tenths of hours. The sample swollen in heptan-1-ol
was optically transparent and quite larger than the network soaked in
methanol.

Fig. 3 represents the solvent uptake in terms of SDW of chemically
crosslinked PABu network samples, as function of soaking time in linear
primary alcohols, by varying their alkyl chain lengths from methanol to
heptan-1-ol. It should be mentioned that increasing the alkyl chain
length of the alcohols promotes swelling considerably since at equilib-
rium methanol exhibits SDW = 0.35 and for heptan-1-ol SDW = 2.26.
Interestingly SDW of butan-1-ol reached 3.25 at equilibrium and further
increase of the alkyl chain length leads to a decrease of SDW which be-
comes then constant. This investigation could not be carried out for
heavy alcohols beyond heptan-1-ol since they present a solid state at
25°C.

3.2. Swelling data analysis

The experimental swelling data from Fig. 3 can be described apply-
ing a second-order swelling kinetics equation:

d SthW = k(SDW,—SDW)? 2)

where SDW, represents the swelling degree by weight at equilibrium and
k stands for the swelling rate coefficient. Integration of Eq. (2) leads to:

1 1

SDW,—sDW — spw, — K* 3)

Further linearization gives Eq. (4):

t
o= At+B (4)
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t=120 min

t=240 min

Fig. 2. Photographs of chemically crosslinked PABu network samples at T = 25 °Cin dried
state and as function of soaking time in heptan-1-ol.

The constant A = 1/SDW, represents the normalized inverse equilib-
rium swelling degree of the sample for a given solvent and B = 1/
(dSDW/dt)o = 1/(kSDW?) is the reciprocal of the initial swelling rate
of the PABu network. Eq. (4) allows thus to determine k and SDW,.
Fig. 4a and b show the swelling data from Fig. 3 by applying Eq. (4)
for methanol, ethanol, propan-1-ol, and butan-1-ol, pentan-1-ol, and
hexan-1-ol, respectively. Fig. 4a and b reveal that the swelling curves
could be fitted by linear regression analysis according to Eq. (4). Initial
swelling rates and the values of maximum swelling were calculated
from A and B coefficients. All corresponding data were gathered in
Table S2. It should be mentioned that the correlation coefficient (R?)
regularly decreases from 1 for methanol to 0.980 for hexan-1-ol, by in-
creasing the aliphatic chain length of the primary alcohol.

As a result, heptan-1-ol, which was evaluated as well, was not in-
cluded here since its corresponding data could not be fitted by Eq. (4).
Fig. 5 represents SDW, and k values deduced from data of Fig. 4a and b.

As expected from Fig. 3, SDW, presents an unusual maximum for
butan-1-ol. Beyond this confirmation, Fig. 5 also indicates that the rate
coefficient of swelling k decreases from methanol to butan-1-ol and re-
mains then constant up to hexan-1-ol, revealing that swelling kinetics
become slower for larger alcohols beyond butan-1-ol. One can hence

350
300 + & ﬁﬁ ol
250 | 3 A S5 =
3 T 3 T
g 200¢ 1 R B
s 1.
9, 150 # g o methanol
EA S o ethanol
100 A propan-1-ol
@  butan-1-ol
< pentan-1-ol
50 % % > hexan-1-ol
¢ heptan-1-ol
0 " 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Soaking time (min)

Fig. 3. Swelling behavior of chemically crosslinked PABu network samples as function of
soaking time for different linear primary alcohols at T = 25 °C.
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conclude from both data types of Fig. 5 that both methanol and ethanol
quickly enter the polymer network but poorly constrain the polymer
once facing its internal surface. This scheme changes completely when
considering propan-1-ol and other larger alcohol molecules.

3.3. Solubility parameters

An attempt was made to understand the unusual “butan-1-ol effect”
through consideration of solvent and polymer solubility parameters.
The solubility parameter established by Hildebrand [37-38] is defined
as the square root of the vaporization energy per unit volume of the ma-
terial under consideration and is given by the 6 symbol. In a binary poly-
mer/solvent system, mixing enthalpy will decrease if the difference
between the corresponding solubility parameters becomes small, so
that mutual miscibility will be favored. Hildebrand concluded that the
quantity (Spolymer - Osolvent) 2 governs solubility effects, and should be
as small as possible to reach good solubility of a polymer in a solvent.
Hansen [33-35] introduced splitting of this “global” parameter into
three main components: London dispersion 6p, Keesom polarity forces
6p (between permanent dipoles), and hydrogen bonding forces 6. The
cohesive energy is then divided into three parts, corresponding to the
three types of interaction forces, and the solubility parameter repre-
sents the square root of the sum of the squares of ép, 6p and 6y.
Table S3 gathers the calculated Hansen solubility parameters (HSP)
and their components for the primary alcohols and linear PABu.

Fedors model [36] is known as an incremental group contribution
method where each of these groups possesses their own properties
(molar volume (V;), molar cohesive energy (e;), etc.). For the calculation
of the solubility parameter, Fedors model assumes additivity of e; and V;,
separately, and leads to the following relationship:

Solubility parameters were calculated using Fedors method and the
results are shown in Table S3. It should be pointed out that the calcu-
lated (Spolymer - Ssovent)’ parameter decreases regularly with the alkyl
chain length of the primary alcohols, i.e. it goes from 116.6 ] cm™> for
methanol to 2.9 ] cm > for heptan-1-ol (HSP, [33-35]), and from 84.7
to 5.3 ] cm™> using Fedors method [36] applied to the solubility param-
eter of the linear polymer (6polymer = 6*pagu). According to these calcu-
lations, heptan-1-ol would be the best solvent for the considered PABu
polymer, but this is not what experiments are telling us, as it will be
seen later.

Gee [39] made the assumption that the solubility parameters of
polymer and solvent will not differ very much when polymer-solvent
interactions and polymer swelling are maximal. The dependence of
the swelling degree at equilibrium on the &sovent Value can thus be
expressed by a curve with a maximum at éseivent = Opolymer COOrdinate.
This approach is considered presently for the cross-linked PABu net-
work. The Swelling Degree by Volume at equilibrium, denoted SDV,, is
related to SDW, by:

SDV, = 1+ SDW, Peasu_ (6)

Psolvent

where the solvent density values, Psonens, are given in Table S4 and that
of the polymer was taken as ppag, = 1.087 g cm™> [40]. Gee developed
the following relationship for the polymer network assuming volume
additivity

SDVe = SDVee, max eXP<—0£ SDV, (6solvent_5PABu)2> (73)

where SDV, max Stands for SDV, at the maximum of the curve of Fig. 6a, a
represents an empirical coefficient, and 6pag, denotes the solubility pa-
rameter of the elaborated crosslinked PABu polymer. The experimental
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Fig. 4. Variation of t/SDW as a function of soaking time according to Eq. (4) for chemically
crosslinked PABu networks in the case of a) methanol, ethanol, and propan-1-ol; b) butan-
1-ol, pentan-1-ol, and hexan-1-ol.

SDV, data can be rationalized applying Gee's model (Eq. (7a)), as well as
by the approach of Tager and Kolmakova [41]. The latter can be de-
scribed by Eq. (7b):

35 10
.3t x
2 . =
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Fig. 5. Swelling parameters of chemically crosslinked PAbu networks in linear primary
alcohols, from data processing using Eq. (4).
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1%
SDV, = SDVe max €Xp (— ﬁ (6so,vem—6pABu)2> (7b)

Fig. 6a shows the results of this comparison considering calculated
averaged Hansen and Fedors solubility parameters of alcohols. The ex-
perimental data from propan-1-ol to hexan-1-ol are fairly well fitted
by Gee's model whereas only a poor approximation between experi-
mental results and the model of Tager and Kolmakova was observed.
Linearization of Eq. (7a) yields:

_ SDV, 172
[SDve ' In (ﬁ)} = "2 (85o1vent —Opapu) (8)

Plotting of [SDV, ! In (ws‘g%)]]/z = f(&sowent ), according to Eq. (8)
(Fig. 6b), allow to evaluate the linearity of the curve and the corre-
sponding abscissa range. The value of épapy, representing the total solu-
bility parameter of the crosslinked PABu network, was determined as
23.0 (J cm™3)'? at the intercept of the linear fit curve with the abscissa
axis, as expected from analysis of Fig. 6a. A value of 0.18 cm> ]! for the
o2 coefficient was obtained from linear regression analysis. Graphical

. _ 1/2
evaluation of the dependence of [SDV, ™' In (S%;Vj"*)] "2 01 Begpyen: Was

carried out for each individual component, i.e. p, sovent (Fig. S1a), 6p, soi-
vent (Fig. S1b), and 6y, sovene (Fig. S1c). A quasi-linear trend could be ob-
served on each graph for primary alcohols in the range from propan-1-
ol to hexan-1-ol. The corresponding x-intercepts allowed to deduce the
individual components of the crosslinked polymer, i.e. 6p, pap, = 16.0
(J em™>)"2, 6p, papu= 5.7 (J cm>)"? and 6, papu= 15.8 (J cm—?)'"?
(see also Table S3). Using these data, the total solubility parameter of
the crosslinked PABu was recalculated as 8pag, = 23.2 (J cm—>)"2, The
strong increase of 6pap, compared to 6*pap, Mainly comes from the in-
crease of the H component of the crosslinked polymer.

The 6papy, value deduced from Fig. 6b significantly deviates from the
calculated values from Hansen and Fedors models. Indeed, considering a
linear structure of PABu, calculation of HSP gives 6*pap, = 18.8
(J cm™3)2 (Table S3), whereas Fedors method yields 8*pap, = 19.0
(J cm™3)"2 (Table S4).

Charles M. Hansen and coworkers published several papers on mea-
suring the solubility parameters of swollen materials [34,42-43]. Fol-
lowing these reports, the HSP for the crosslinked PABu were
experimentally determined from equilibrium swelling data of a set of
24 organic solvents (including the primary alcohols considered here),
covering a wide range of known partial solubility parameters. A com-
puter program (MATLAB software) allowed calculating partial solubility
parameters of the crosslinked PABu in the three-dimensional space, ap-
plying an optimization procedure based on the Nelder-Mead algorithm
[44-46]. The program results in the formation of a solubility sphere
which contains a maximum of good swelling solvents i (s(i) = 1)
(s = score) and a minimum of partially swelling solvents (s(i) = 0)
(see Table S1 for details). The centre coordinates of this sphere repre-
sent three-dimensional HSP of the crosslinked PABu (dispersion (8gp),
polar (8,p) and hydrogen-bond (&) forces); its radius Ry was mini-
mized using the “size factor” proposed by Vebber et al. [47]. These
four parameters were the targets of the optimization procedure. For
each solvent i, whose HSP parameters are &4(i), 6,(i) and 6,(i), the pa-

rameter R (i) = \/ (6ap—5a(i))* + (8pp—p(i))* + (64 —6(i))> was com-
pared to Ro, and a parameter A(i) was defined: if Rq(i) < Ro and s(i) = 1
or if Re(i) > Ro and s(i) = 0, then A(i) = 1, else A(i) = e~ R(D =Rl The

objective of the optimization procedure was to minimize the errorr = 1
- 1/n
Ali)
T AU
following results were obtained from the optimization procedure:
Spapy = 23.07 (J em )2, §4 = 20.12 (J em )2, 5, = 9.29

where n represents the number of solvents. The
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Fig. 6. a) SDV, data of the chemically crosslinked PABu networks from fitting procedures

applying models from Gee as well as from Tager and Kolmakova. b) Plot of
12

[SDV[1 In (SDS‘,’TWH ! (Eq. (8)) as function of calculated solubility parameters of the

primary alcohols according to Gee's model. 1: methanol, 2: ethanol, 3: propan-1-ol, 4:
butan-1-ol, 5: pentan-1-ol, 6: hexan-1-ol, 7: heptan-1-ol). According to an estimation of
5% error of the SDV, values, the size of error bars remained smaller than that of the
symbols representing the experimental data points.

(Jem )2, 6, = 6.41 (Jem—>)2 Ry = 13.0, A = 0.886. Interestingly,
the value of the total solubility parameter of the crosslinked PABu deter-
mined by using swelling data from 24 organic solvents was found to be
close to that obtained for the primary alcohols applying Eq. (8).

An attempt was made to correlate the swelling data with the three
individual component differences of solubility parameters. Fig. S2 pre-
sents the percent swelling results (SDW,) as function of the Hansen
RED (Relative Energy Difference) numbers, which are given by
RED = R,(i)/R, (see Table S1). In this approach, RED numbers were cal-
culated for each pair of solvent and crosslinked PABu. A quite good cor-
relation was found between swelling data and RED numbers. As
expected, when R, becomes smaller than the interaction radius Ry, the
swelling ratio increases. On the other hand, when R, exceeds Ry, the
swelling ratio decreases. Fig. S2 shows that solvents exhibiting RED
numbers roughly below 1.1 present high degrees of swelling (classified
as good swelling solvents), whereas solvents with RED numbers
roughly above 1.1 give low degrees of swelling (classified as partially
swelling solvents).

Fig. S2 also reveals that the good correlation between swelling data
and RED numbers remains also valid for the primary alcohols, which
are presented in red colour in this figure. Especially 1-butan-ol fits
well within the range of data points of the surrounding other organic
solvents.

Clearly the above discussed relationships based on the polymer-
solvent solubility parameters cannot explain the unexpected swelling
of butan-1-ol. Gee pointed out that departures from conformity are
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attributable to imperfection of the theory of regular solutions [39],
which does not take into account specific interactions.

3.4. Alcohol-polymer interaction modeling

In this section, modeling of polymer-alcohol interactions was per-
formed in an attempt to better understand the experimental results
given in Fig. 3. With this aim, a commercial molecular modeling soft-
ware (Spartan '16, Wavefunction Inc.) was implemented to illustrate
the presence of interactions between linear primary alcohols (denoted,
for modeling purpose, A,;, n = 1...7; starting from methanol (n = 1) to
heptan-1-ol (n = 7)) and molecular arrangement simulating the
crosslinked PABu network. To setup the solver, the equilibrium geome-
try option was considered with use of density function (wD97X-D/6-
31G*) which enable energy minimizing of large molecules. The mole-
cules were assumed to be isolated from each other in order to focus
on specific interactions between polymer and alcohols. No conformer
distribution was used despite the fact that it may have improved the re-
sults, but it reveals to be too much time consuming. The energy minimi-
zation procedure was hence based on electrostatic repulsion/attraction
forces, deformation of transient bonds, and return to equilibrium of the
system. The crosslinked PABu-like structure was constructed on the
basis of 2 linear chains of 8 Abu monomers crosslinked through 2
HDDA bridges at '4th and 34th of their respective lengths. A schematic
illustration of the crosslinked PABu structure is given in Fig. 7. Two inde-
pendent but similar polymer blocs like that shown in Fig. 7 were consid-
ered in order to account for their mutual influence resulting from the
interaction with alcohols.

The shape shown in Fig. 7 was of course modified by the energy min-
imization due to the rearrangements. The result is not shown here since
the 3D shape of the two optimized blocs does not provide useful infor-
mation. Data related to the value of the minimized energy of the consid-
ered molecular arrangement (E(Polym) = 446.5 k] mol™!) were
obtained as main output from this process. In a second step, the individ-
ual minimum energy was calculated for each alcohol molecule (denoted
€(A;), i = 1...7), but also that of a set of ten identical alcohol molecules
(denoted E(104;),i = 1...7) in order to get the average energy per alco-
hol molecule related to their mutual interaction (mainly “hydrogen
bond” (HB) interactions (H...HO-C-, water-like)) and dipole-dipole
(van der Waals (vdW)) interactions), denoted &;,¢ (Ai-A;), i = 1...7.
The latter can be expressed by the following equation:

e (Ai—A) = (E(10 A)—10.6(A)).(10—N(isol.A)))/10 i=1..7 (9)

where N(isol. A;) represents the number of isolated (HB interaction-
free) alcohol molecules. The “HB interaction-free” state is related to
the background energy of the alcohol outside the polymer region, and
does not contribute to the interaction term. Eq. (9) takes into account
the molecules effectively participating to HB interactions. The obtained
energy values were gathered in Table S5. The number of A; - A; interac-
tions (N(A; - A;)) taking place in the pure alcohol system and deduced
from resulting 3D image analysis were determined, as well as those of
the interaction-free molecules (N(isol. A;)). As a result, the interaction
energy term of the pure solvent system E;;,; (A; - A;)s exhibits a maxi-
mum like N(isol. A;) while N(A; - A;) shows a minimum for butan-1-ol
case. This statement ascribes for the balance between the attractive
forces due to HB interactions which are very strong for methanol and
ethanol, and mutual attraction via vdW interactions playing a main role
for hexan-1-ol and heptan-1-ol molecules. Compared to the other alco-
hols considered here, butan-1-ol seems to gather overlapping of both
effects, leading to the smallest attraction and subsequently to the
highest number of isolated molecules. Note that contributions from
HB and vdW interactions in the E;,,; (A; - A;)s term were not discrimi-
nated. Thereafter, the crosslinked PABu structure was put together with
the set of ten identical alcohol molecules (only one polymer bloc is in
fact “mixed” with the alcohol molecules), and energy minimization
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was achieved again. The resulting energy term was designated E
(Polym +104;),i= 1...7, and the corresponding values are given in Ta-
ble S6. 1t is then possible to provide the energy of the overall interactions
(denoted Ej (Total)s., (s-p: solvent-polymer system), as the summa-
tion of the A; - A; component but also that of A; ~Polym by the following
relation:

Eine (Total);_, = E(Polym + 10A;)—E(Polym)—10.€(4;) i=1...7 (10)

This set of calculated energy values must be completed by the infor-
mation about nature and number of hydrogen bonds by making a differ-
ence between -H...HO-C- contributions, related to A; - A; interactions,
(N(A; - AyHB),.p), and both H...0=C < (ketone groups) and H...
O < (ether groups) contributions, which correspond to A; -Polym inter-
actions (N(A; —Polym)). The corresponding data are given in Table S6.
The values of Ej; (Total)s., obtained from Eq. (10) and listed for each al-
cohol in Table S6 can then be exploited to share the A;-A; from A; -Polym
contributions. Despite both A; -Polym components could be evidenced
by visual analysis of the 3D image, it was not possible to distinguish
them numerically in the energy term. The analysis of nature and num-
bers of interactions shows different features:

a) The overall number of HB interactions gradually decreases from 10
to 6 while increasing i. This implies that by increasing the alkyl
chain length of the alcohols, their individual motion in the free vol-
ume will become easier. This confirms, to some extent, at least qual-
itatively the conclusions drawn from Tables S2 and S6, i.e. methanol
and ethanol present the highest k values and show the largest rate of

HiC
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-
oy o

|
CH, CHy EHa

Fig. 7. Schematic illustration of the polymer-like structure used to simulate the chemically
crosslinked PABu network, before performing energy optimization procedure.
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interactions with the crosslinked PABu network with respect to the
other alcohols, respectively.

Once again, the A; - A; HB interactions are low for butan-1-ol but the
dependence of N(A; - A;HB);_, on A; seems to be more complex and
their corresponding values are lower, as expected, than for the
pure solvent system. There is of course competition with the A;
-Polym interactions. Nevertheless, A; - A; HB interactions remains
dominant compared to those from A; -Polym, and represent more
than half of the overall interactions.

Solvent-polymer interactions are dominated by H...0=C < forces.
The H...O < component occurs only for small alcohols and vanishes
beyond propan-1-ol. This trend may come from sterical effects, due
to increased mutual obstruction of the larger alcohols in the move-
ment for reaching the ether groups with respect to the dangling ke-
tone groups.

No isolated alcohol molecule could be evidenced by visual analysis of
the 3D images. This implies that the polymer network retains each
molecule through these new interactions.

c

C

N

o

Fig. 8 presents the extreme cases for illustration of the overall behav-
ior of alcohol molecules in presence of the polymer network: methanol
(Fig. 8a), butan-1-ol (Fig. 8b) and heptan-1-ol (Fig. 8c). The images
were obtained with the help of ACD/ChemSketch and ACD/3D Viewer
softwares 2015 2.5 (freewares). For simplification purpose, only a
small fraction of the polymer was sketched and faces the ten identical
alcohol molecules. These illustrations should be seen as pictures of typ-
ical situations drawn from molecular simulation and as graphical inter-
pretations of the three situations described by the values of N(A; - A; HB)
s-p and of N(A; -Polym) for (H...0=C<) and (H...0<) bonds from
Table S6.

In the case of methanol, the small side of the molecule supports its
penetration into the polymer to interact with it through both bond
types (3H...0=C < and 2H...0 < bonds) but strong mutual interactions
are also favored thanks to the small carbonaceous chain length and their
prominent polar sites. The intermediate size of butan-1-ol also favors
penetration into the polymer bulk but only H...0=C < bonds (four)
are seen since dangling ketone groups remain still accessible to this
molecule. For the largest considered alcohol, e.g. heptan-1-ol, the size
effect, so the movement embarrassment, becomes prominent and HB
bonding gets more difficult. Few molecules (two) succeed to reach the
ketone groups inside the polymer and intermolecular interactions are
dominating.

Knowledge of the weights of the different interaction contributions
allows calculation of the energy terms Ejn; (A; - Ai)s-p and Eine (A; -
Polym), namely. This can be achieved by considering the following
equations:

Eint (Ai—Ai)s_p = (10—N(A; —Polym))/10.Eine (Ai—Ai)s  1=1...7 (11)

Eine (Ai—Polym) = Eine(Total)s_p —Eine (Ai—Ai)s—p 1=1...7 (12)

The calculated values of Ejn (A; - Ai)sp and Ejn¢ (A; -Polym) given in
Table S6 are presented in Fig. 9. The data on the graphs were normalized
to the butan-1-ol-related values for further analysis. The main features
of the results can be summarized as:

a) Ei (Ai- Aj)s.p values are quite stable up to propan-1-ol. The butan-1-
ol (i = 4) situation depicts some change in the A; - A; interactions
configuration before roughly stabilizing at higher values. This could
be explained by the influence of the vanishing of both H...0=
C < and H...O < interaction types, which may contribute to diminish
the A; - A; interaction, beyond the butan-1-ol case.

The evolution of E;,,; (A; -Polym) with A; makes evidence of a maxi-
mum of the interactions of alcohol with the simulated crosslinked
PABu network, which is centered around butan-1-ol, where a bal-
ance was found between pure HB A; - A; and O=C < interactions.

)
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(a) methanol (A,)

.-

Fig. 8. Typical situations issued from molecular simulations and related to the values of N
(Ai - AyHB)s.p (intermolecular HB bonds, blue arrows) and of N(A; -Polym) for (H...0=C<)
(yellow arrows) and (H...0<) (green arrows) bonds for: (a) methanol, (b) butan-1-ol and
(c) heptan-1-ol (see Table S6).
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This could come from some resonance of a size effect between the
alkyl chains lengths of both ABu and butan-1-ol patterns. Note that
the abscissa position of this maximum coincides with that shown
of the experimental SDW data at equilibrium, e.g. SDW, (Fig. 5).

Fig. 10 shows a graph of the variations of SDW, vs i in A;. SDW, data
were taken from Fig. 3 in order to include the heptan-1-ol case. These
experimental data follow the same general tendency compared to the
normalized interaction energy E;,,; (A; -Polym) shown in Fig. 9, i.e. the
existence of some correlation between swelling data and A; -Polym in-
teractions could be suggested and discussed. This statement concerning
the Ein (A; -Polym) term could be interpreted as the result of the affinity
of the internal surface of the polymer with respect to the considered sol-
vent, mainly governed by HB interactions. The special affinity with
butan-1-ol was already mentioned. But this calculated energy term
does not ascribe completely for the two small alcohols, methanol and
ethanol, since their energy values are larger than expected with regard
to the normalized SD, values. Of course, there is no immediate relation
between swelling and the interaction energy E;,. (A; -Polym). Some cor-
rection should be applied to account for contribution to repulsion forces
between the polymer chains and the solvent. This can be achieved by
considering the molar mass of the alcohol, M, which is related to the
typical size, but mostly to that of the alkyl chain linked to the alcohol
group of the solvent. Once the interaction of the solvent has taken
place at the interface of the swollen polymer network through HB, the
electron pairs of the alkyl groups present both in the polymer and the
solvent contribute to short-distance mutual repulsion forces.

This effect gets larger and induces more polymer chain deformation
as the alkyl chains has more carbons, so as M increases. The simulta-
neous but opposed contributions of E;,; (A; -Polym) and M can be as-
cribed by considering their product through an effective function F(i),
normalized to a value related to the butan-1-ol case, defined as follows:
F(i) = Eine (Ai—Polym)/Einc (As—Polym).M(A;))/M (As) 1=1..7 (13)

The resulting values of F(i) are given in Fig. 10 for the purpose of
comparison with the data relative to mass uptake resulting from exper-
iment. Interestingly a fairly good agreement was observed between the
outcome of the theoretical but simple approach (effective function) and
the experimental swelling data. Of course, this does not demonstrate
formally an univocal relation of SDW, and F(i), but the agreement is suf-
ficiently good to indicate a strong correlation between both quantities.
Fig. 10 illustrates the transition from E;,.(A; -Polym)(i) (Fig. 8) to F(i)
data. While the matching of experimental data and F(i) shown by
Fig. 10 is not perfect, it can be noticed that the M(A;) term weakens
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Fig. 9. Dependence of Eiy; (A; - A)s_p and Ein(A; -Polym) energies vs i in A;. All data were
normalized to the values related to butan-1-ol.
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significantly the influence of the E;,.(A; -Polym)(i) term in F(i) in the
range methanol - propan-1-ol. The free volume filled by the alcohol in-
duces less mechanical constraints on the polymer chains due to the
small size of their alkyl part and the strong mutual interactions of
these latter alcohols. Since their collective movement relative to the
polymer is quite fluid, these small alcohol molecules permanently
adapt their position to the available volume. Beyond butan-1-ol, the
large size of the alcohols leads to less flexibility of fluid volume and im-
prove the mechanical stress induced by repulsive force (electrostatic re-
pulsion, typically) on the polymer chains. This effect, increasing with M,
compensates the drop of the E;,,(A; -Polym) (i > 4) term which is due to
the decrease of the interfacial HB attractions. Many reports exist in liter-
ature dealing with polymer simulation but a few of them are related
with their swelling behavior on the basis of molecular dynamics simula-
tion [48-51]. Polymer mobility is generally described by Langevin dy-
namics simulation [48], in which the solvent is considered as a
continuum with tunable solvent quality (partially or good swelling
properties), governed by free energy parameter. Typical response of a
polymer in swelling-collapse cycles is obtained through Flory-Huggins
(FH) theory and its variants [49]. Most of these models apply on statis-
tical physics to account for chain length-dependent behavior of a single
polymer molecule.

Other researchers also worked on prediction of organic solvent per-
meability through polymer membranes and highlighted its strong de-
pendence on solvent viscosity, pore size and polymer-solvent
interaction [50-51]. A main feature of these reports is the strong effort
made on polymer membrane construction. They hence computationally
monitor swelling and the related pore size. Liu et al. [51] stressed the
difficulty to reproduce the subsequent pore size change of the polymer
exposed to the considered solvents (methanol, ethanol, acetonitrile and
acetone), despite a good trend prediction. They also mentioned, as ex-
pected, the main role of solvent-polymer interactions.

4. Conclusions

In this study, the swelling properties of a chemically crosslinked
PABu network were investigated at room temperature as function of
soaking time. A series of seven linear primary alcohols, from methanol
to heptan-1-ol, were considered as solvents. The swelling data of
these systems were successfully described by second-order kinetics
with exception of heptan-1-ol. In particular, it has been noticed that
swelling degree at equilibrium was strongly influenced, but not linearly,
by the length of the alkyl chain of the primary alcohols, since it increases
from methanol to butan-1-ol reaching a maximum and then decreases
slightly. An attempt was made to explain this unusual “butan-1-ol

;? 1.40
:_,f 120 | @SDWe(a)/sDWe (a4)
e OTest function F(i)
S 100 r
g
< 080 f
>
£ 060 %
/
S o040 | ©
i e}

0.20 ¢

P (]

0.00 L L 1 1

i (in A)

Fig. 10. Dependence of SDW, (A;) and F(i) (Eq. (13)) vsiin A;. All data were normalized to
the values related to butan-1-ol (A4). Error bars are related to SDW,.
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effect” by discussing solubility parameters using methods developed
by Hansen, Fedors, and Gee. Finally, a commercial molecular dynamics
software was used to investigate the nature of the interactions of each
alcohol with a polymer-like structure simulating the chemically
crosslinked PABu network. The study enabled to describe theoretically
the experimental swelling data through the definition of a function in-
volving the product of the calculated energy of alcohol-polymer interac-
tion and the molar volume.
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Résumé : Le présent travail traite I'analyse du comportement du gonflement des systémes composés d'alcools et le poly
(prop-2-énoate de butyle) réticulé photo-chimiquement (RPABuU). Pour cela, des mélanges réactifs composés de monomeres
monofonctionnel (n-ABu) et difonctionnel (1-prop-2-énoyloxyhexyl prop-2-énoate) ainsi qu’un standard le photo-initiateur
Darocur 1173 ont été exposés a une irradiation ultra-violette visible (UV-vis) pour induire une polymérisation par réticulation
radicalaire. Les études expérimentales de gonflement des réseaux RPABuU optiquement transparents obtenus dans le
méthanol, I'éthanol, le propan-1-ol, le propan-2-ol, le butan-1-ol, le butan-2-ol, le pentan-1-ol, I'hexan-1-ol et I'heptan-1- ont
été réalisées par la méthode gravimétrique et aussi sous microscope dans le cas des films. Parmi les différents modéles
disponibles pour modéliser la cinétique de gonflement de ces systtmes RPABu-alcool, I'approche du second ordre s'est
avérée bien en accord avec les données expérimentales. Par ailleurs il a été noté que le taux de gonflement augmente avec la
chaine des alcools primaires pour atteindre son maximum correspondant a celui du butan-1-ol et diminuer par la suite ce qui a
permis la détermination du paramétre de solubilité de RPABuU en utilisant la méthode de Gee. En revanche pour comprendre
ce comportement inhabituel, des parametres de solubilité polymere-solvant ont été considérés mais ils n’ont pas montré un
maximum de gonflement détecté dans le cas du butan-1-ol. Pour cela une simulation moléculaire réalisée sur des systemes
modeles composés d'un ensemble linéaire de molécules d'alcools primaires et d'un réseau RPABuU répliqué a révélé que leur
énergie d'interaction mutuelle multipliée par la masse molaire de I'alcool montre une tendance trés similaire a celle du
gonflement observé. D’autre études complémentaires ont été menées pour la compréhension des interactions polymeres-
solvant telles I’exploitation des résultats de gonflement et de dégonflement par spectroscopie infra-rouge a transformée de
Fourrier (FTIR-ATR) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

Abstract : This work deals with the analysis of the swelling behavior of systems composed of alcohols and
photochemically crosslinked poly (2-prop-butylenoate) (RPABuU). For this, reactive mixtures composed of monofunctional
(n-ABu) and difunctional (1-prop-2-enoyloxyhexyl prop-2-enoate) monomers as well as a standard Darocur 1173 photo-
initiators were exposed to visible ultraviolet irradiation. (UV-vis) to induce polymerization by radical crosslinking.
Experimental swelling studies of optically transparent RPABu networks obtained in methanol, ethanol, propan-1-ol,
propan-2-ol, butan-1-ol, butan-2-ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol and heptan -1-ol were carried out by gravimetric method and
under microscope for the films . Among the different models available to rationalize the swelling kinetics of these RPABu-
alcohol systems, the second-order approach has been found to be in good agreement with the experimental data. Furthermore,
it was noted that the swelling degree increases with the chain of primary alcohols reaching its maximum corresponding to
butan-1-ol and subsequently decreases allowing the determination of the solubility parameter of RPABuU by Gee's method. On
the other hand, to understand this unusual behavior, polymer-solvent solubility parameters were considered but they did not
show a maximum swelling detected in the case of butan-1-ol. For this, a molecular simulations performed on model systems
composed of a linear set of primary alcohol molecules and a replicated RPABuU network revealed that their mutual interaction
energy multiplied by the molar mass of the alcohol shows a very trend similar to that of the swelling observed. Other
complementary studies have been carried out to understand polymer-solvent interactions such as the exploitation of swelling
and deswelling results by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR-ATR) and thermogravimetric analysis (ATG).
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The present investigation focuses on analysis of swelling behavior of systems composed of linear primary alco-
hols and photo-chemically crosslinked poly (butyl prop-2-enoate) (PABu). For this purpose, reactive blends com-
posed of monofunctional (n-ABu) and difunctional (1-prop-2-enoyloxyhexyl prop-2-enoate) monomers as well
as a standard photoinitiator were exposed to ultraviolet-visible (UV-vis) irradiation to induce free radical
crosslinking polymerization. Experimental swelling studies of the obtained optically transparent PABu networks
in methanol, ethanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-1-ol, hexan-1-ol and heptan-1-ol were performed by

Keywords: ) . ? . . N . F S
Polyacrylate network gravimetric sorption measurements. Among the various models available to rationalize the swelling kinetics of
Crosslinking these PABu-alcohol systems, the second order approach was found to agree well with the experimental data.
Swelling In particular it was observed that swelling properties strongly depend on the length of the linear alkyl chain of the

Linear primary alcohols
Solubility parameters
Molecular simulation

primary alcohols. Swelling of PABu network at equilibrium increases from methanol to butan-1-ol where it
reaches a maximum and subsequently decreases from butan-1-ol to heptan-1-ol. To understand this unusual be-
havior, polymer-solvent solubility parameters were considered, which could not account for the swelling maxi-
mum detected in the case of butan-1-ol. Molecular simulations performed on model systems composed of a
linear primary alcohol molecule set and a reproduced PABu network revealed that their mutual interaction en-

ergy times the molar mass of the alcohol show a trend very similar to that of the observed swelling behavior.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Polymer gels represent slightly three-dimensional crosslinked net-
works capable of absorbing and retaining large amounts of solvent
while remaining insoluble in solutions [1-6]. The solvent content in a
polymer gel may be very high, reaching 100 times or more the polymer
weight depending on its affinity with the network. Such gels may be
formed by various techniques; however one of the most common syn-
thetic methods is the free radical crosslinking polymerization of reactive
monomers in the presence of a crosslinking agent [7-10]. The polymer
gel exhibits solid-like properties due to the network formed by the
crosslinking reaction, or more like elastic solids in the sense that there
exists a remembered reference configuration to which the gel returns
after being deformed for a long time. The most characteristic property
of polymeric gel is that it swells in the presence of a solvent and shrinks
in its absence. The knowledge of swelling properties of polymer net-
works in solvents is of significant importance for various applications

* Corresponding author.
E-mail address: ulrich.maschke@univ-lille.fr (U. Maschke).

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.114459
0167-7322/© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

such as thin polymer films [11,12], adsorption of chemical materials
[13], biophotonics [14] and printing [15], superabsorbent polymers
and hydrogels [16-19], actuators [20], memory shaped polymers
[21,22], porous organic material [23] and gel-based drug delivery sys-
tems [24-28]. Predominantly, hydrophilicity/hydrophobicity as well as
the nature of polymer chains and solvent, sample preparation,
crosslinking density and temperature control the swelling extent.

In the framework of our research, T. Bouchaour et al. [29] established
phase diagrams for chemically crosslinked polymer networks swollen
in isotropic organic solvents like propan-2-one, cyclohexane, methanol,
oxolane, and toluene. It was found that the uptake of methanol was very
low, whereas the swelling degree for oxolane and toluene reached max-
imum values at room temperature and also, Flory-Huggins interaction
parameters [30] were deduced from this analysis. Vendamme et al.
[31] investigated swelling characteristics of polymer networks
exhibiting different crosslinking degrees in nematic and smectic liquid
crystalline solvents. More recently, comparison of the swelling effect
with different organic solvents was reported by Ferrell et al. [32].

In this report, swelling properties of a photochemically crosslinked
polymer network in linear primary alcohols were investigated. Because
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of its high optical transparency, toughness, light resistance, stability and
chemical inertness, crosslinked Poly (butyl prop-2-enoate) (PABu) was
chosen as model system to investigate the effect of alkyl chain length of
low molar weight mono-alcohols on the swelling behavior of the
network.

The first part of this research was dedicated to perform swelling
measurements of photopolymerized crosslinked PABu networks in pri-
mary alcohols i.e. methanol, ethanol, propan-1-ol, butan-1-ol, pentan-
1-ol, hexan-1-ol and heptan-1-ol. In the second part, the swelling kinet-
ics of these polymer/solvent systems were analyzed. In particular, an at-
tempt was made to rationalize equilibrium swelling data on the basis of
solubility parameters evaluated from Hansen [33-35] and Fedors [36]
models, and the corresponding results were discussed accordingly. Fi-
nally molecular simulations were carried out to investigate the role of
intermolecular interactions of the examined polymer network/alcohol
systems.

2. Experimental
2.1. Materials

The monofunctional butyl prop-2-enoate (ABu) monomer was ob-
tained from Sigma-Aldrich (Saint-Quentin Fallavier, France). The
crosslinking agent, 6-prop-2-enoyloxyhexyl prop-2-enoate, called
HDDA, was supplied by Cray Valley (France). To initiate the free radical
photopolymerization/crosslinking reactions, 2-Hydroxy-2-Methyl-1-
phenyl-propan-1-one, known as Darocur 1173, supplied by BASF, was
used. Various organic solvents (see Table S1 (Supplementary material)
for the list of the solvents) including linear primary alcohols were pur-
chased from Sigma Aldrich (p.a. grade solvents). All these reagents
were used as received (Fig. 1).

2.2. Sample preparation

A model system consisting of a photochemically crosslinked poly-
mer network was prepared by UV-vis irradiation of an initial solution
of the reactive monomers Abu and HDDA, and Darocur 1173 in the fol-
lowing weight percentages 99.0, 0.5, and 0.5 wt-%, respectively. The so-
lution was stirred mechanically for 24 h before it was poured into Teflon
moulds to obtain discs having a diameter of 3 cm. The irradiation pro-
cess was carried out under nitrogen atmosphere using UV Philips TLO8
lamps exhibiting a wavelength of X\ = 365 nm and an intensity Iy =

© \/\/ ch:
0o

b)

c) 0

Fig. 1. Chemical structures of (a) butyl prop-2-enoate (ABu), (b) 6-prop-2-enoyloxyhexyl
prop-2-enoate (HDDA), (c) 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propane-1-one (Darocur
1173).
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1.5 mW cm 2. The exposure time was fixed at 15 min to achieve a com-
plete conversion of monomers and the obtained crosslinked polymers
were optically transparent.

2.3. Swelling investigation

The swelling degree of the obtained crosslinked PABu network sam-
ples in each organic solvent was measured gravimetrically at a constant
temperature of 25 °C. The dried samples were immersed in an appropri-
ate container filled with excess of solvent, and the swelling kinetics was
followed every 5 min for a period of 1 h, then every 30 min for 2 h, and
finally every hour for several days (except during night time), upon
reaching equilibrium swelling states. The sample was then removed
from the container and weighted after removal of excess solvent on
the surface. The swelling degree by weight, denoted SDW, can thus be
calculated by the following equation:

w(t)=wo

SDW(t) =~
0

(1)

where wy represents the weight of the dried sample (initial state), and
w(t) stands for the weight of the swollen sample at a given soaking time
t.

3. Results and discussion
3.1. Swelling study

The swelling properties of photochemically crosslinked PABu net-
works were investigated by isothermal gravimetric sorption measure-
ments. For example, Fig. 2 shows representative photographs of a disc
shaped PAbu sample in dry state and after immersion in excess
heptan-1-ol for different soaking periods. Relatively slow solvent up-
take was observed, and the equilibrium state was reached only after a
period of several tenths of hours. The sample swollen in heptan-1-ol
was optically transparent and quite larger than the network soaked in
methanol.

Fig. 3 represents the solvent uptake in terms of SDW of chemically
crosslinked PABu network samples, as function of soaking time in linear
primary alcohols, by varying their alkyl chain lengths from methanol to
heptan-1-ol. It should be mentioned that increasing the alkyl chain
length of the alcohols promotes swelling considerably since at equilib-
rium methanol exhibits SDW = 0.35 and for heptan-1-ol SDW = 2.26.
Interestingly SDW of butan-1-ol reached 3.25 at equilibrium and further
increase of the alkyl chain length leads to a decrease of SDW which be-
comes then constant. This investigation could not be carried out for
heavy alcohols beyond heptan-1-ol since they present a solid state at
25°C.

3.2. Swelling data analysis

The experimental swelling data from Fig. 3 can be described apply-
ing a second-order swelling kinetics equation:

d SthW = k(SDW,—SDW)? 2)

where SDW, represents the swelling degree by weight at equilibrium and
k stands for the swelling rate coefficient. Integration of Eq. (2) leads to:

1 1

SDW,—sDW — spw, — K* 3)

Further linearization gives Eq. (4):

t
o= At+B (4)
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t=120 min

t=240 min

Fig. 2. Photographs of chemically crosslinked PABu network samples at T = 25 °Cin dried
state and as function of soaking time in heptan-1-ol.

The constant A = 1/SDW, represents the normalized inverse equilib-
rium swelling degree of the sample for a given solvent and B = 1/
(dSDW/dt)o = 1/(kSDW?) is the reciprocal of the initial swelling rate
of the PABu network. Eq. (4) allows thus to determine k and SDW,.
Fig. 4a and b show the swelling data from Fig. 3 by applying Eq. (4)
for methanol, ethanol, propan-1-ol, and butan-1-ol, pentan-1-ol, and
hexan-1-ol, respectively. Fig. 4a and b reveal that the swelling curves
could be fitted by linear regression analysis according to Eq. (4). Initial
swelling rates and the values of maximum swelling were calculated
from A and B coefficients. All corresponding data were gathered in
Table S2. It should be mentioned that the correlation coefficient (R?)
regularly decreases from 1 for methanol to 0.980 for hexan-1-ol, by in-
creasing the aliphatic chain length of the primary alcohol.

As a result, heptan-1-ol, which was evaluated as well, was not in-
cluded here since its corresponding data could not be fitted by Eq. (4).
Fig. 5 represents SDW, and k values deduced from data of Fig. 4a and b.

As expected from Fig. 3, SDW, presents an unusual maximum for
butan-1-ol. Beyond this confirmation, Fig. 5 also indicates that the rate
coefficient of swelling k decreases from methanol to butan-1-ol and re-
mains then constant up to hexan-1-ol, revealing that swelling kinetics
become slower for larger alcohols beyond butan-1-ol. One can hence

350
300 + & ﬁﬁ ol
250 | 3 A S5 =
3 T 3 T
g 200¢ 1 R B
s 1.
9, 150 # g o methanol
EA S o ethanol
100 A propan-1-ol
@  butan-1-ol
< pentan-1-ol
50 % % > hexan-1-ol
¢ heptan-1-ol
0 " 1 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Soaking time (min)

Fig. 3. Swelling behavior of chemically crosslinked PABu network samples as function of
soaking time for different linear primary alcohols at T = 25 °C.
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conclude from both data types of Fig. 5 that both methanol and ethanol
quickly enter the polymer network but poorly constrain the polymer
once facing its internal surface. This scheme changes completely when
considering propan-1-ol and other larger alcohol molecules.

3.3. Solubility parameters

An attempt was made to understand the unusual “butan-1-ol effect”
through consideration of solvent and polymer solubility parameters.
The solubility parameter established by Hildebrand [37-38] is defined
as the square root of the vaporization energy per unit volume of the ma-
terial under consideration and is given by the 6 symbol. In a binary poly-
mer/solvent system, mixing enthalpy will decrease if the difference
between the corresponding solubility parameters becomes small, so
that mutual miscibility will be favored. Hildebrand concluded that the
quantity (Spolymer - Osolvent) 2 governs solubility effects, and should be
as small as possible to reach good solubility of a polymer in a solvent.
Hansen [33-35] introduced splitting of this “global” parameter into
three main components: London dispersion 6p, Keesom polarity forces
6p (between permanent dipoles), and hydrogen bonding forces 6. The
cohesive energy is then divided into three parts, corresponding to the
three types of interaction forces, and the solubility parameter repre-
sents the square root of the sum of the squares of ép, 6p and 6y.
Table S3 gathers the calculated Hansen solubility parameters (HSP)
and their components for the primary alcohols and linear PABu.

Fedors model [36] is known as an incremental group contribution
method where each of these groups possesses their own properties
(molar volume (V;), molar cohesive energy (e;), etc.). For the calculation
of the solubility parameter, Fedors model assumes additivity of e; and V;,
separately, and leads to the following relationship:

Solubility parameters were calculated using Fedors method and the
results are shown in Table S3. It should be pointed out that the calcu-
lated (Spolymer - Ssovent)’ parameter decreases regularly with the alkyl
chain length of the primary alcohols, i.e. it goes from 116.6 ] cm™> for
methanol to 2.9 ] cm > for heptan-1-ol (HSP, [33-35]), and from 84.7
to 5.3 ] cm™> using Fedors method [36] applied to the solubility param-
eter of the linear polymer (6polymer = 6*pagu). According to these calcu-
lations, heptan-1-ol would be the best solvent for the considered PABu
polymer, but this is not what experiments are telling us, as it will be
seen later.

Gee [39] made the assumption that the solubility parameters of
polymer and solvent will not differ very much when polymer-solvent
interactions and polymer swelling are maximal. The dependence of
the swelling degree at equilibrium on the &sovent Value can thus be
expressed by a curve with a maximum at éseivent = Opolymer COOrdinate.
This approach is considered presently for the cross-linked PABu net-
work. The Swelling Degree by Volume at equilibrium, denoted SDV,, is
related to SDW, by:

SDV, = 1+ SDW, Peasu_ (6)

Psolvent

where the solvent density values, Psonens, are given in Table S4 and that
of the polymer was taken as ppag, = 1.087 g cm™> [40]. Gee developed
the following relationship for the polymer network assuming volume
additivity

SDVe = SDVee, max eXP<—0£ SDV, (6solvent_5PABu)2> (73)

where SDV, max Stands for SDV, at the maximum of the curve of Fig. 6a, a
represents an empirical coefficient, and 6pag, denotes the solubility pa-
rameter of the elaborated crosslinked PABu polymer. The experimental
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Fig. 4. Variation of t/SDW as a function of soaking time according to Eq. (4) for chemically
crosslinked PABu networks in the case of a) methanol, ethanol, and propan-1-ol; b) butan-
1-ol, pentan-1-ol, and hexan-1-ol.

SDV, data can be rationalized applying Gee's model (Eq. (7a)), as well as
by the approach of Tager and Kolmakova [41]. The latter can be de-
scribed by Eq. (7b):

35 10
.3t x
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Fig. 5. Swelling parameters of chemically crosslinked PAbu networks in linear primary
alcohols, from data processing using Eq. (4).
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1%
SDV, = SDVe max €Xp (— ﬁ (6so,vem—6pABu)2> (7b)

Fig. 6a shows the results of this comparison considering calculated
averaged Hansen and Fedors solubility parameters of alcohols. The ex-
perimental data from propan-1-ol to hexan-1-ol are fairly well fitted
by Gee's model whereas only a poor approximation between experi-
mental results and the model of Tager and Kolmakova was observed.
Linearization of Eq. (7a) yields:

_ SDV, 172
[SDve ' In (ﬁ)} = "2 (85o1vent —Opapu) (8)

Plotting of [SDV, ! In (ws‘g%)]]/z = f(&sowent ), according to Eq. (8)
(Fig. 6b), allow to evaluate the linearity of the curve and the corre-
sponding abscissa range. The value of épapy, representing the total solu-
bility parameter of the crosslinked PABu network, was determined as
23.0 (J cm™3)'? at the intercept of the linear fit curve with the abscissa
axis, as expected from analysis of Fig. 6a. A value of 0.18 cm> ]! for the
o2 coefficient was obtained from linear regression analysis. Graphical

. _ 1/2
evaluation of the dependence of [SDV, ™' In (S%;Vj"*)] "2 01 Begpyen: Was

carried out for each individual component, i.e. p, sovent (Fig. S1a), 6p, soi-
vent (Fig. S1b), and 6y, sovene (Fig. S1c). A quasi-linear trend could be ob-
served on each graph for primary alcohols in the range from propan-1-
ol to hexan-1-ol. The corresponding x-intercepts allowed to deduce the
individual components of the crosslinked polymer, i.e. 6p, pap, = 16.0
(J em™>)"2, 6p, papu= 5.7 (J cm>)"? and 6, papu= 15.8 (J cm—?)'"?
(see also Table S3). Using these data, the total solubility parameter of
the crosslinked PABu was recalculated as 8pag, = 23.2 (J cm—>)"2, The
strong increase of 6pap, compared to 6*pap, Mainly comes from the in-
crease of the H component of the crosslinked polymer.

The 6papy, value deduced from Fig. 6b significantly deviates from the
calculated values from Hansen and Fedors models. Indeed, considering a
linear structure of PABu, calculation of HSP gives 6*pap, = 18.8
(J cm™3)2 (Table S3), whereas Fedors method yields 8*pap, = 19.0
(J cm™3)"2 (Table S4).

Charles M. Hansen and coworkers published several papers on mea-
suring the solubility parameters of swollen materials [34,42-43]. Fol-
lowing these reports, the HSP for the crosslinked PABu were
experimentally determined from equilibrium swelling data of a set of
24 organic solvents (including the primary alcohols considered here),
covering a wide range of known partial solubility parameters. A com-
puter program (MATLAB software) allowed calculating partial solubility
parameters of the crosslinked PABu in the three-dimensional space, ap-
plying an optimization procedure based on the Nelder-Mead algorithm
[44-46]. The program results in the formation of a solubility sphere
which contains a maximum of good swelling solvents i (s(i) = 1)
(s = score) and a minimum of partially swelling solvents (s(i) = 0)
(see Table S1 for details). The centre coordinates of this sphere repre-
sent three-dimensional HSP of the crosslinked PABu (dispersion (8gp),
polar (8,p) and hydrogen-bond (&) forces); its radius Ry was mini-
mized using the “size factor” proposed by Vebber et al. [47]. These
four parameters were the targets of the optimization procedure. For
each solvent i, whose HSP parameters are &4(i), 6,(i) and 6,(i), the pa-

rameter R (i) = \/ (6ap—5a(i))* + (8pp—p(i))* + (64 —6(i))> was com-
pared to Ro, and a parameter A(i) was defined: if Rq(i) < Ro and s(i) = 1
or if Re(i) > Ro and s(i) = 0, then A(i) = 1, else A(i) = e~ R(D =Rl The

objective of the optimization procedure was to minimize the errorr = 1
- 1/n
Ali)
T AU
following results were obtained from the optimization procedure:
Spapy = 23.07 (J em )2, §4 = 20.12 (J em )2, 5, = 9.29

where n represents the number of solvents. The
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Fig. 6. a) SDV, data of the chemically crosslinked PABu networks from fitting procedures

applying models from Gee as well as from Tager and Kolmakova. b) Plot of
12

[SDV[1 In (SDS‘,’TWH ! (Eq. (8)) as function of calculated solubility parameters of the

primary alcohols according to Gee's model. 1: methanol, 2: ethanol, 3: propan-1-ol, 4:
butan-1-ol, 5: pentan-1-ol, 6: hexan-1-ol, 7: heptan-1-ol). According to an estimation of
5% error of the SDV, values, the size of error bars remained smaller than that of the
symbols representing the experimental data points.

(Jem )2, 6, = 6.41 (Jem—>)2 Ry = 13.0, A = 0.886. Interestingly,
the value of the total solubility parameter of the crosslinked PABu deter-
mined by using swelling data from 24 organic solvents was found to be
close to that obtained for the primary alcohols applying Eq. (8).

An attempt was made to correlate the swelling data with the three
individual component differences of solubility parameters. Fig. S2 pre-
sents the percent swelling results (SDW,) as function of the Hansen
RED (Relative Energy Difference) numbers, which are given by
RED = R,(i)/R, (see Table S1). In this approach, RED numbers were cal-
culated for each pair of solvent and crosslinked PABu. A quite good cor-
relation was found between swelling data and RED numbers. As
expected, when R, becomes smaller than the interaction radius Ry, the
swelling ratio increases. On the other hand, when R, exceeds Ry, the
swelling ratio decreases. Fig. S2 shows that solvents exhibiting RED
numbers roughly below 1.1 present high degrees of swelling (classified
as good swelling solvents), whereas solvents with RED numbers
roughly above 1.1 give low degrees of swelling (classified as partially
swelling solvents).

Fig. S2 also reveals that the good correlation between swelling data
and RED numbers remains also valid for the primary alcohols, which
are presented in red colour in this figure. Especially 1-butan-ol fits
well within the range of data points of the surrounding other organic
solvents.

Clearly the above discussed relationships based on the polymer-
solvent solubility parameters cannot explain the unexpected swelling
of butan-1-ol. Gee pointed out that departures from conformity are
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attributable to imperfection of the theory of regular solutions [39],
which does not take into account specific interactions.

3.4. Alcohol-polymer interaction modeling

In this section, modeling of polymer-alcohol interactions was per-
formed in an attempt to better understand the experimental results
given in Fig. 3. With this aim, a commercial molecular modeling soft-
ware (Spartan '16, Wavefunction Inc.) was implemented to illustrate
the presence of interactions between linear primary alcohols (denoted,
for modeling purpose, A,;, n = 1...7; starting from methanol (n = 1) to
heptan-1-ol (n = 7)) and molecular arrangement simulating the
crosslinked PABu network. To setup the solver, the equilibrium geome-
try option was considered with use of density function (wD97X-D/6-
31G*) which enable energy minimizing of large molecules. The mole-
cules were assumed to be isolated from each other in order to focus
on specific interactions between polymer and alcohols. No conformer
distribution was used despite the fact that it may have improved the re-
sults, but it reveals to be too much time consuming. The energy minimi-
zation procedure was hence based on electrostatic repulsion/attraction
forces, deformation of transient bonds, and return to equilibrium of the
system. The crosslinked PABu-like structure was constructed on the
basis of 2 linear chains of 8 Abu monomers crosslinked through 2
HDDA bridges at '4th and 34th of their respective lengths. A schematic
illustration of the crosslinked PABu structure is given in Fig. 7. Two inde-
pendent but similar polymer blocs like that shown in Fig. 7 were consid-
ered in order to account for their mutual influence resulting from the
interaction with alcohols.

The shape shown in Fig. 7 was of course modified by the energy min-
imization due to the rearrangements. The result is not shown here since
the 3D shape of the two optimized blocs does not provide useful infor-
mation. Data related to the value of the minimized energy of the consid-
ered molecular arrangement (E(Polym) = 446.5 k] mol™!) were
obtained as main output from this process. In a second step, the individ-
ual minimum energy was calculated for each alcohol molecule (denoted
€(A;), i = 1...7), but also that of a set of ten identical alcohol molecules
(denoted E(104;),i = 1...7) in order to get the average energy per alco-
hol molecule related to their mutual interaction (mainly “hydrogen
bond” (HB) interactions (H...HO-C-, water-like)) and dipole-dipole
(van der Waals (vdW)) interactions), denoted &;,¢ (Ai-A;), i = 1...7.
The latter can be expressed by the following equation:

e (Ai—A) = (E(10 A)—10.6(A)).(10—N(isol.A)))/10 i=1..7 (9)

where N(isol. A;) represents the number of isolated (HB interaction-
free) alcohol molecules. The “HB interaction-free” state is related to
the background energy of the alcohol outside the polymer region, and
does not contribute to the interaction term. Eq. (9) takes into account
the molecules effectively participating to HB interactions. The obtained
energy values were gathered in Table S5. The number of A; - A; interac-
tions (N(A; - A;)) taking place in the pure alcohol system and deduced
from resulting 3D image analysis were determined, as well as those of
the interaction-free molecules (N(isol. A;)). As a result, the interaction
energy term of the pure solvent system E;;,; (A; - A;)s exhibits a maxi-
mum like N(isol. A;) while N(A; - A;) shows a minimum for butan-1-ol
case. This statement ascribes for the balance between the attractive
forces due to HB interactions which are very strong for methanol and
ethanol, and mutual attraction via vdW interactions playing a main role
for hexan-1-ol and heptan-1-ol molecules. Compared to the other alco-
hols considered here, butan-1-ol seems to gather overlapping of both
effects, leading to the smallest attraction and subsequently to the
highest number of isolated molecules. Note that contributions from
HB and vdW interactions in the E;,,; (A; - A;)s term were not discrimi-
nated. Thereafter, the crosslinked PABu structure was put together with
the set of ten identical alcohol molecules (only one polymer bloc is in
fact “mixed” with the alcohol molecules), and energy minimization
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was achieved again. The resulting energy term was designated E
(Polym +104;),i= 1...7, and the corresponding values are given in Ta-
ble S6. 1t is then possible to provide the energy of the overall interactions
(denoted Ej (Total)s., (s-p: solvent-polymer system), as the summa-
tion of the A; - A; component but also that of A; ~Polym by the following
relation:

Eine (Total);_, = E(Polym + 10A;)—E(Polym)—10.€(4;) i=1...7 (10)

This set of calculated energy values must be completed by the infor-
mation about nature and number of hydrogen bonds by making a differ-
ence between -H...HO-C- contributions, related to A; - A; interactions,
(N(A; - AyHB),.p), and both H...0=C < (ketone groups) and H...
O < (ether groups) contributions, which correspond to A; -Polym inter-
actions (N(A; —Polym)). The corresponding data are given in Table S6.
The values of Ej; (Total)s., obtained from Eq. (10) and listed for each al-
cohol in Table S6 can then be exploited to share the A;-A; from A; -Polym
contributions. Despite both A; -Polym components could be evidenced
by visual analysis of the 3D image, it was not possible to distinguish
them numerically in the energy term. The analysis of nature and num-
bers of interactions shows different features:

a) The overall number of HB interactions gradually decreases from 10
to 6 while increasing i. This implies that by increasing the alkyl
chain length of the alcohols, their individual motion in the free vol-
ume will become easier. This confirms, to some extent, at least qual-
itatively the conclusions drawn from Tables S2 and S6, i.e. methanol
and ethanol present the highest k values and show the largest rate of

HiC
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Fig. 7. Schematic illustration of the polymer-like structure used to simulate the chemically
crosslinked PABu network, before performing energy optimization procedure.
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interactions with the crosslinked PABu network with respect to the
other alcohols, respectively.

Once again, the A; - A; HB interactions are low for butan-1-ol but the
dependence of N(A; - A;HB);_, on A; seems to be more complex and
their corresponding values are lower, as expected, than for the
pure solvent system. There is of course competition with the A;
-Polym interactions. Nevertheless, A; - A; HB interactions remains
dominant compared to those from A; -Polym, and represent more
than half of the overall interactions.

Solvent-polymer interactions are dominated by H...0=C < forces.
The H...O < component occurs only for small alcohols and vanishes
beyond propan-1-ol. This trend may come from sterical effects, due
to increased mutual obstruction of the larger alcohols in the move-
ment for reaching the ether groups with respect to the dangling ke-
tone groups.

No isolated alcohol molecule could be evidenced by visual analysis of
the 3D images. This implies that the polymer network retains each
molecule through these new interactions.

c

C

N

o

Fig. 8 presents the extreme cases for illustration of the overall behav-
ior of alcohol molecules in presence of the polymer network: methanol
(Fig. 8a), butan-1-ol (Fig. 8b) and heptan-1-ol (Fig. 8c). The images
were obtained with the help of ACD/ChemSketch and ACD/3D Viewer
softwares 2015 2.5 (freewares). For simplification purpose, only a
small fraction of the polymer was sketched and faces the ten identical
alcohol molecules. These illustrations should be seen as pictures of typ-
ical situations drawn from molecular simulation and as graphical inter-
pretations of the three situations described by the values of N(A; - A; HB)
s-p and of N(A; -Polym) for (H...0=C<) and (H...0<) bonds from
Table S6.

In the case of methanol, the small side of the molecule supports its
penetration into the polymer to interact with it through both bond
types (3H...0=C < and 2H...0 < bonds) but strong mutual interactions
are also favored thanks to the small carbonaceous chain length and their
prominent polar sites. The intermediate size of butan-1-ol also favors
penetration into the polymer bulk but only H...0=C < bonds (four)
are seen since dangling ketone groups remain still accessible to this
molecule. For the largest considered alcohol, e.g. heptan-1-ol, the size
effect, so the movement embarrassment, becomes prominent and HB
bonding gets more difficult. Few molecules (two) succeed to reach the
ketone groups inside the polymer and intermolecular interactions are
dominating.

Knowledge of the weights of the different interaction contributions
allows calculation of the energy terms Ejn; (A; - Ai)s-p and Eine (A; -
Polym), namely. This can be achieved by considering the following
equations:

Eint (Ai—Ai)s_p = (10—N(A; —Polym))/10.Eine (Ai—Ai)s  1=1...7 (11)

Eine (Ai—Polym) = Eine(Total)s_p —Eine (Ai—Ai)s—p 1=1...7 (12)

The calculated values of Ejn (A; - Ai)sp and Ejn¢ (A; -Polym) given in
Table S6 are presented in Fig. 9. The data on the graphs were normalized
to the butan-1-ol-related values for further analysis. The main features
of the results can be summarized as:

a) Ei (Ai- Aj)s.p values are quite stable up to propan-1-ol. The butan-1-
ol (i = 4) situation depicts some change in the A; - A; interactions
configuration before roughly stabilizing at higher values. This could
be explained by the influence of the vanishing of both H...0=
C < and H...O < interaction types, which may contribute to diminish
the A; - A; interaction, beyond the butan-1-ol case.

The evolution of E;,,; (A; -Polym) with A; makes evidence of a maxi-
mum of the interactions of alcohol with the simulated crosslinked
PABu network, which is centered around butan-1-ol, where a bal-
ance was found between pure HB A; - A; and O=C < interactions.

)
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(a) methanol (A,)

.-

Fig. 8. Typical situations issued from molecular simulations and related to the values of N
(Ai - AyHB)s.p (intermolecular HB bonds, blue arrows) and of N(A; -Polym) for (H...0=C<)
(yellow arrows) and (H...0<) (green arrows) bonds for: (a) methanol, (b) butan-1-ol and
(c) heptan-1-ol (see Table S6).
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This could come from some resonance of a size effect between the
alkyl chains lengths of both ABu and butan-1-ol patterns. Note that
the abscissa position of this maximum coincides with that shown
of the experimental SDW data at equilibrium, e.g. SDW, (Fig. 5).

Fig. 10 shows a graph of the variations of SDW, vs i in A;. SDW, data
were taken from Fig. 3 in order to include the heptan-1-ol case. These
experimental data follow the same general tendency compared to the
normalized interaction energy E;,,; (A; -Polym) shown in Fig. 9, i.e. the
existence of some correlation between swelling data and A; -Polym in-
teractions could be suggested and discussed. This statement concerning
the Ein (A; -Polym) term could be interpreted as the result of the affinity
of the internal surface of the polymer with respect to the considered sol-
vent, mainly governed by HB interactions. The special affinity with
butan-1-ol was already mentioned. But this calculated energy term
does not ascribe completely for the two small alcohols, methanol and
ethanol, since their energy values are larger than expected with regard
to the normalized SD, values. Of course, there is no immediate relation
between swelling and the interaction energy E;,. (A; -Polym). Some cor-
rection should be applied to account for contribution to repulsion forces
between the polymer chains and the solvent. This can be achieved by
considering the molar mass of the alcohol, M, which is related to the
typical size, but mostly to that of the alkyl chain linked to the alcohol
group of the solvent. Once the interaction of the solvent has taken
place at the interface of the swollen polymer network through HB, the
electron pairs of the alkyl groups present both in the polymer and the
solvent contribute to short-distance mutual repulsion forces.

This effect gets larger and induces more polymer chain deformation
as the alkyl chains has more carbons, so as M increases. The simulta-
neous but opposed contributions of E;,; (A; -Polym) and M can be as-
cribed by considering their product through an effective function F(i),
normalized to a value related to the butan-1-ol case, defined as follows:
F(i) = Eine (Ai—Polym)/Einc (As—Polym).M(A;))/M (As) 1=1..7 (13)

The resulting values of F(i) are given in Fig. 10 for the purpose of
comparison with the data relative to mass uptake resulting from exper-
iment. Interestingly a fairly good agreement was observed between the
outcome of the theoretical but simple approach (effective function) and
the experimental swelling data. Of course, this does not demonstrate
formally an univocal relation of SDW, and F(i), but the agreement is suf-
ficiently good to indicate a strong correlation between both quantities.
Fig. 10 illustrates the transition from E;,.(A; -Polym)(i) (Fig. 8) to F(i)
data. While the matching of experimental data and F(i) shown by
Fig. 10 is not perfect, it can be noticed that the M(A;) term weakens
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Fig. 9. Dependence of Eiy; (A; - A)s_p and Ein(A; -Polym) energies vs i in A;. All data were
normalized to the values related to butan-1-ol.
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significantly the influence of the E;,.(A; -Polym)(i) term in F(i) in the
range methanol - propan-1-ol. The free volume filled by the alcohol in-
duces less mechanical constraints on the polymer chains due to the
small size of their alkyl part and the strong mutual interactions of
these latter alcohols. Since their collective movement relative to the
polymer is quite fluid, these small alcohol molecules permanently
adapt their position to the available volume. Beyond butan-1-ol, the
large size of the alcohols leads to less flexibility of fluid volume and im-
prove the mechanical stress induced by repulsive force (electrostatic re-
pulsion, typically) on the polymer chains. This effect, increasing with M,
compensates the drop of the E;,,(A; -Polym) (i > 4) term which is due to
the decrease of the interfacial HB attractions. Many reports exist in liter-
ature dealing with polymer simulation but a few of them are related
with their swelling behavior on the basis of molecular dynamics simula-
tion [48-51]. Polymer mobility is generally described by Langevin dy-
namics simulation [48], in which the solvent is considered as a
continuum with tunable solvent quality (partially or good swelling
properties), governed by free energy parameter. Typical response of a
polymer in swelling-collapse cycles is obtained through Flory-Huggins
(FH) theory and its variants [49]. Most of these models apply on statis-
tical physics to account for chain length-dependent behavior of a single
polymer molecule.

Other researchers also worked on prediction of organic solvent per-
meability through polymer membranes and highlighted its strong de-
pendence on solvent viscosity, pore size and polymer-solvent
interaction [50-51]. A main feature of these reports is the strong effort
made on polymer membrane construction. They hence computationally
monitor swelling and the related pore size. Liu et al. [51] stressed the
difficulty to reproduce the subsequent pore size change of the polymer
exposed to the considered solvents (methanol, ethanol, acetonitrile and
acetone), despite a good trend prediction. They also mentioned, as ex-
pected, the main role of solvent-polymer interactions.

4. Conclusions

In this study, the swelling properties of a chemically crosslinked
PABu network were investigated at room temperature as function of
soaking time. A series of seven linear primary alcohols, from methanol
to heptan-1-ol, were considered as solvents. The swelling data of
these systems were successfully described by second-order kinetics
with exception of heptan-1-ol. In particular, it has been noticed that
swelling degree at equilibrium was strongly influenced, but not linearly,
by the length of the alkyl chain of the primary alcohols, since it increases
from methanol to butan-1-ol reaching a maximum and then decreases
slightly. An attempt was made to explain this unusual “butan-1-ol
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Fig. 10. Dependence of SDW, (A;) and F(i) (Eq. (13)) vsiin A;. All data were normalized to
the values related to butan-1-ol (A4). Error bars are related to SDW,.
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effect” by discussing solubility parameters using methods developed
by Hansen, Fedors, and Gee. Finally, a commercial molecular dynamics
software was used to investigate the nature of the interactions of each
alcohol with a polymer-like structure simulating the chemically
crosslinked PABu network. The study enabled to describe theoretically
the experimental swelling data through the definition of a function in-
volving the product of the calculated energy of alcohol-polymer interac-
tion and the molar volume.
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