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Introduction générale

Les polyméres superabsorbants (SAP) ou hydrogels superabsorbants sont des réseaux
tridimensionnels de chaines polymeres hydrophiles, qui ont la capacité d’absorption et de
rétention de grandes quantités de fluide (eau) dans leurs structures, ce qui en fait d’excellents
matériaux absorbants. Leurs applications s’étendent a des domaines variés : alimentaire, hygiéne
(couches bébé, produits d’hygiéne féminine), cosmétique, biomédical, agriculture,
pharmaceutique (systémes de libération contr6lée), cables électroniques, traitement des eaux
polluées et d'autres champs spéciaux [1-4].

Les SAP les plus fréquemment retrouvés dans la production industrielle sont préparés a partir de
polymeres synthétiques d’origine pétrochimique, via le processus de polymérisation-réticulation
de monomeres vinyliques hydrophiles tels que I'acide acrylique (AA), lI'acrylamide (AAm), et
leurs derivés de sels de sodium [5].

Outre les performances incontestables de ces hydrogels superabsorbants a base de polymeéres
synthétiques, notamment la résistance mécanique élevée a 1’état hydraté et la capacité
d’absorption élevée, la majorité d'entre eux sont assez colteux, et non biodégradables.

En effet, la biodégradabilité des matériaux bio-sourcé suscité un intérét croissant en réponse a
des préoccupations socio-économiques et écologiques liées aux problémes de gestion des déchets
et du réchauffement climatique. Aussi, la diminution des ressources pétrolieres et la hausse
continue des prix justifient la recherche de solutions innovantes et économigquement
prometteuses.

De plus, la grande majorité des SAP commercialisés sont disponibles dans le domaine des
produits d’hygiéne jetables qui seront rejetés aprés usage dans les décharges ou éliminés par
incinération, ce qui a conduit a un impact néfaste sur I'environnement.

De ce fait, il est exige de développer des hydrogels respectueux de I'environnement constitués

partiellement ou totalement de polymeéres issus de ressources renouvelables.

Dans ce contexte, l'utilisation de polymeres naturels, particulierement les polysaccharides en
remplacement aux polymeéres synthétiques, dans la production des SAP a suscité une grande
importance. En effet, les polysaccharides, d’origine végétale ou bactérienne, offrent de
nombreux avantages face aux polymeéres synthétiques, ils sont renouvelables non-toxiques,
biocompatibles et biodégradables. Ces caractéristiques intrinseques élargissent le champ
d’application de leurs hydrogels pouvant aller de 1’emballage aux implants médicaux
biorésorbables [6-8].




Parmi les polysaccharides, le chitosane (CTS), issu de la chitine qui est le deuxiéme classé en
importance apres la cellulose, a été largement utilisé (pur ou combiné avec d’autres polymeéres)
dans la préparation d’hydrogels en raison de ses propriétés intéressantes, notamment la
biodégradabilité, la biocompatibilité ainsi que les activités antimicrobiennes [9,10].

Bien que les avantages environnementaux de ces hydrogels naturels et leur faible codt, toutefois
leur faible capacité de gonflement et leur résistance mécanique insuffisante comparativement aux
polymeres synthétiques demeurent des limitations majeures pour satisfaire aux exigences
minimales pour diverses applications dans ce domaine. De ce fait, des recherches intensives ont
été focalisées sur I’application de plusieurs approches visant a améliorer les performances de ces
hydrogels SAP naturels, et a réduire leurs coQts de production.

Ces derni¢res années ont vu 1’émergence de nombreux travaux de recherche portant sur la
synthése d’hydrogels superabsorbants hybrides via le greffage sur la charpente du polysaccharide
et la copolymérisation de monomeres vinyliques hydrophiles suivies parla réticulation chimique
des chaines formées [11-13]. En effet, les groupements fonctionnels hydroxyles OH présents sur
le squelette des polysaccharides sont les sieges d’amorgage des réactions de greffage des
monomeres hydrophiles, ce qui en est fait une méthode efficace pour préparer des matériaux
superabsorbants a propriétés améliorées ou ajoutées telles que la biodégradation, réduisant ainsi
la dépendance des produits pétrochimiques [14-16].

Des travaux antérieurs ont montré que cette approche de greffage suivie de copolymérisation de
monomeres acrylamide sur la charpente du CTS puis réticulation des chaines en propagation a
permis non seulement d’améliorer les performances d’absorption et de rétention des hydrogels

hybrides obtenus, mais aussi d’apporter de nouvelles fonctions bioactives[17-20].

Par ailleurs, de nombreux efforts ont été déployés pour améliorer la vitesse de gonflement des
hydrogels superabsorbants pour des applications particulieres dans les produits absorbants
d’hygiéne. De ce fait, une structure poreuse plus élevée peut augmenter la surface de contact
entre le réseau polymeére et la solution externe, ce qui facilite ’accélération du taux de diffusion
du liquide. Ainsi, une approche efficace pour accroitre la porosité des hydrogels et par la suite
leur aptitude de gonflement rapide consiste a incorporer des tensioactifs, pouvant s'auto-
assembler pour former des micelles en milieu aqueux, qui servent de modeéle (template, en
anglais) dans le processus de polymeérisation pour former des matériaux superabsorbants de
porosité améliorée [21,22].

Méme si I’intérét des polymeres superabsorbants n’est plus a prouver, leur développement est

aujourd’hui limité par leur fragilit¢ mécanique en raison de leurs propriétés d’absorption d’eau
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(typiquement90% en masse).Néanmoins, pour un certain nombre d’applications évoquées
précédemment, des matériaux plus résistants s’averent nécessaires. Pour pallier cet inconvénient,
différentes stratégies ont été adoptées telles que 1’élaboration d’hydrogels (nano)-composites en

présence de (nano)-renforts inorganiques [23-25].

Dans cette visée, nous avons dans une premiere étape, synthétisé les hydrogels hydrolysés
chitosane-greffé-poly (acrylamide) [CTS-g-PAAmM] en présence et en absence du tensioactif
Triton X-100adifférentes compositions.

Deux autres séries d’hydrogels superabsorbants composites ont été également réalisées par voie
in situ, en présence d’additifs inorganiques microporeux, a savoir la zéolithe ou la diatomite, qui
ont été ajoutés séparément a différents taux lors de la formation des réseaux.

Il est attendu que la structure poreuse particulaire de ces additifs permettra une diffusion et une
pénétration rapides des fluides dans les réseaux composites formés, améliorant ainsi leurs
performances. Aussi, ils sont adaptés pour de nombreuses applications, notamment ’usage et la
fabrication de produits d’hygiéne.

Ces matériaux ont été également hydrolysés pour aboutir a des hydrogels superabsorbants ayant
des propriétés ampholytiques. Ils ont été caractérisés par différentes techniques, a savoir la
spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier de type réflexion totale atténuée (FTIR-

ATR), la diffraction des rayons X (DRX), et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Dans une seconde étape, 1’étude a été focalisée sur I’influence des compositions en Triton X-
100 et des additifs (zéolithe et diatomite) sur les performances des superabsorbants élaborés a
travers des mesures de capacités d'absorption libre (CAL), de rétention aprés centrifugation
(CRC), d’absorption sous charge (AUL). Ces tests ont été menés dans deux fluides
conventionnels : 1’eau désionisée et la solution saline physiologique (NaCl 0,9 %).

Dans une derniére étape, nous avons prospecté I’application éventuelle des hydrogels
superabsorbants composites dans les produits d'hygiéne, en I’occurrence les couches pour bébés,

via des tests standards de remouillage, d’adsorption et de rétention.

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres :

Le chapitre | est consacré a une synthese bibliographique sur les hydrogels, les biopolymeéres
particulierement le chitosane, les additifs inorganiques type zéolithe et diatomite, que nous avons
utilisés dans cette etude.
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Le chapitre Il présente le matériel, les méthodes de synthese et les différentes techniques de
caractérisation et les tests de performances (d’absorption et de rétention) ainsi que les tests de
I’application des matériaux composites sélectionnés dans les couches pour bébés.

Dans le chapitre 111, I’ensemble des résultats des différentes techniques d’analyse et des tests de

performances sera expose et discuté.

Une conclusion générale présente les résultats de maniere synthétique et les perspectives qui en

découlent.
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Chapitre |

Revue bibliographique



- Revue bibliographique -

Dans ce premier chapitre, nous présentons les éléments bibliographiques permettant de mieux
appréhender les classes particuliéres de matériaux polymeres, hydrogels, et inorganiques. Cette
synthése Dbibliographique fait aussi ¢tat de [D’application escomptée des hydrogels

superabsorbants composites élaborés dans le domaine des produits hygiéniques absorbants.

I-1. Notion d’hydrogels et de polyméres superabsorbants [1-4]
Les hydrogels sont des structures tridimensionnelles de chaines polymeéres hydrophiles, qui

ont la propriété de gonfler dans I’eau ou dans les fluides biologiques sans se solubiliser et tout en
conservant leur forme. Ils se distinguent par des propriétés réservoirs originales en interaction
avec leur environnement puisqu’ils peuvent absorber I’eau de 10 a plus de 1000 fois leurs poids
a |’état sec.

Les polymeéres superabsorbants désignés par SAP (en anglais, superabsorbent polymer)
sont un cas particulier d’hydrogels superabsorbants. 1ls sont des polymeéres hydrophiles réticulés
qui ont la capacité d'absorber des quantités considérables d'eau ou de fluides aqueux atteignant
des milliers de fois leur poids d'origine et ce en des périodes de temps relativement courtes [5-7].
Les hydrogels superabsorbants acryliques, copolymeéres d'acide acrylique et d'acrylate de sodium
réticulés, sont les plus connus et les plus utilisés, et ils sont des particules solides capables
d'absorber, en quelques dizaines de secondes, jusqu'a 1000 fois leur masse d'eau.

Le phénomene de gélification peut étre déclenché par différentes méthodes [8-11].

La technique la plus simple consiste a ajouter un réticulant dans la solution de précurseurs du
gel, une molécule réactive qui participe a la création du lien entre les chaines de polymeres.
D’autres méthodes utilisent une variation de pH, de température, application d’un champ
électrique a la solution de précurseurs, irradiation par micro-ondes ou aux rayons gamma. |l est
parfois nécessaire de modifier plusieurs paramétres pour obtenir une gélification compléte,
comme changer le pH et la température a la fois. En général, les trois parties intégrantes de la
préparation d’hydrogels sont le monomere, l'initiateur et le réticulant. Pour contréler la chaleur
de polymérisation et les propriétés des hydrogels finaux, des diluants sont utilisés, comme de

I'eau ou d'autres solutions agqueuses.

I-2. Classification des hydrogels
Les hydrogels peuvent étre classés selon leurs types de réticulation, méthode de préparation,

origine, et charges ioniques [12-14].




I-2.1. Classification basée sur le type de réticulation
L’application ultérieure a laquelle est destiné¢ I’hydrogel fini impose le choix du mode de

synthése et par suite le type de réticulations. Dans son état gonflé, la structure tridimensionnelle
se maintient grace aux réticulations qui empéchent les hydrogels de se dissoudre malgré

I'absorption de quantités suffisantes de fluides. Ces réticulations sont illustrées par la figure I-1.

& Reéticulations chimiques: Les chaines sont liées par des liaisons covalentes de forte énergie
(150 et 900 kJ.molt) permettant de former des hydrogels permanents ou irréversibles
pourvus de propriétés mécaniques intéressantes.

La voie de synthese générale est la (co-)polymérisation-réticulation de monomeres. Les gels
sont formés par polymérisation d’'un monomere ou deux monomeéres en présence d’un
réticulant tel que le méthyléne-bis-acrylamide qui, assure le pontage entre ses chaines.

& Réticulations physiques: Pour ces hydrogels non-permanents aussi appelés gels réversibles,
les noeuds de réticulation sont des associations inter-moléculaires dues a des liaisons faibles
réversibles (énergie entre 1 et 40 kJ.mol™: ponts d’hydrogéne, interactions électrostatiques

de type Van der Waals, ioniques ou par enchevétrements physiques (forces hydrophobes).
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Figure I- 1 : Les chaines réticulées d’hydrogel (a) physiquement (b) et chimiquement (c).

I-2.2. Classification basée sur la structure chimique du polymeére
Les hydrogels peuvent étre classés principalement en deux groupes:

1-2.2.1. Hydrogel non-ionique (neutre)
La présence des groupements hydrophiles (tels que —-OH, CONH,, -COOH, —-SO3H) sur les

chaines polymeéres du réseau d'hydrogel augmente le taux de gonflement comparativement aux

systémes contenant des groupes hydrophobes. Quand I’hydrogel neutre est immergé dans 1’ecau
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en tant que liquide gonflant, une pression osmotique a I’extérieur et a I’intérieur du gel est
générée a cause de la concentration initiale élevée du polymere. Cette pression entraine le liquide
a pénétrer vers I’intérieur du réseau dispersant ainsi ses chaines. L hydrogel voit son volume
s’accroitre de plus en plus, faisant naitre de la sorte la réaction é€lastique du réseau due a
I’¢longation des chaines. Le réseau continu a absorber le solvant jusqu’a ce que les forces
élastiques contrebalancent la pression osmotique. On dit alors que 1’hydrogel a atteint un

équilibre de gonflement.

1-2.2.2. Hydrogel ionique (polyélectrolyte)
Dans les hydrogels polyelectrolytes les chaines porteuses de groupements ionisables leur

donnant un caractére anionique ou cationique ou les deux a la fois (amphotéres) Ces groupement
qui vont se dissocier en réseau polymérique chargé et contre-ions libres [15,16].

Les contributions osmotiques et forces élastiques rétractives restent opérationnelles, mais les
forces motrices du gonflement dans cette classe d’hydrogels, sont les forces répulsives
électrostatiques entre les groupements chargés. En effet, les contre-ions a I’intérieur du réseau
vont engendrer une pression osmotique supplémentaire appelant plus de molécules de liquide
vers I’intérieur. De plus les charges de méme signe se repoussent mutuellement induisant une
plus grande expansion des chaines. Par conséquent, le réseau polyélectrolyte absorbe beaucoup
plus que son homologue neutre. Aussi, les hydrogels anioniques s'ionisent au-dessus du pKa des
groupements chargés. Donc, ils absorbent de I’eau a pH élevé et se rétrécissent en milieu acide.

Les hydrogels cationiques, quant a eux, se gonflent a faible pH et se rétrécissent a pH basique.

I-2.3. Classification basée sur la source des polymeéres
Les hydrogels peuvent étre classés en fonction de leurs origines naturelles ou synthétiques.

1-2.3.1. Hydrogels a base de polymeéres naturels (biopolymeres)
Le terme biopolymere est utilisé pour désigner deux réalités distinctes : 1’origine de la ressource

(biosourcé) et la gestion de la fin de vie (biodégradable et compostable). Il englobe les trois
catégories suivantes [17-19]:
I.) Agro-polyméres: extraits directement de la biomasse. Les polysaccharides sont les
polymeres les plus utilisés (ex : cellulose, lignine, chitosane). D’autres familles sont "a citer,
comme celles formées a partir des protéines dérivées de tissus animaux (ex : collagéne,
gélatine).
ii.) Polymeéres microbiens: issus de la fermentation par des micro-organismes. Le polymere

qui s’accumule dans le cytoplasme de bactéries.
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iii.) Polymeéres synthétiques issus de monomeres bio-dérivés. Ces derniers sont produits
par fermentation bactérienne a partir des ressources renouvelables. Le plus connu est le PLA
(acide polylactique) et les polyesters.
Les domaines applications des matériaux a base de biopolymeéres sont identifiés par rapport a
leurs propriétés spécifiques qui sont :
a. Biodégradabilité : elle correspond a la défragmentation des chaines polymeres sous I’action
des microorganismes. Elle est tres complexe, et impose de connaitre a la fois le milieu dans
lequel la biodégradation a lieu (terrestre, aquatique, aérobie, anaérobie).
b. Compostabilité : la biodégradabilité seule n’est pas suffisante. En effet, pour tirer profit de
cette propriété, les matériaux biopolymeéres doivent étre compostables. La compostabilité
introduit la notion de délai et des conditions de température et d’humidité spécifiques a la
biodégradation.
C. Biocompatibilité : les matériaux biocompatibles sont acceptés par les cellules vivantes en
assurant une fonction désirée, avec une réponse appropriée et sans effets indésirables.
d. Biorésorbabilité c’est la capacité d’un biopolymére a se décomposer dans I’organisme

humain en libérant des molécules assimilables. Il est par la suite remplacé par un tissu vivant.

Ainsi, la mise au point d’hydrogels respectueux de I’environnement super gonflants a base de
biopolymeéres a suscité beaucoup d’intérét en raison de leurs ressources abondantes, leur faible
colt de production, leur propriétés intrinseques (biodégradabilité, biorésorbabilité,
biocompatibilité, compostabilité). Toutes ces -caractéristiques leurs conferent différentes
applications médicales, pharmaceutiques, les produits hygiéniques et I’emballage.

Les hydrogels a base de polysaccharides sont les plus étudiés, de sorte que le terme d'hydrogel

naturel implique souvent I'hydrogel avec un composant polymere glucidique [20-24].

1-2.3.2. Hydrogels a base de polymeéres synthétiques
Ils sont a base de polymeéres synthétiques issus de la pétrochimie, tels que le poly(éthyléne

glycol), poly(acrylamide) et le poly (acide acrylique) [25-27].

1-2.3.3. Hydrogels hybrides
Ce type d’hydrogels se réfere a une classe dans laquelle deux composants appartiennent a

deux classes distinctes comme les polymeres organiques et (nano)-particules inorganiques
(argileuses, métalliques, ect..) ou mélange de polymeéres naturels (pour leur biocompatibilité et
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biodegradabilité) et synthétiques (pour leur fonctionnalité). Cette approche peut aboutir a des




matériaux absorbants ayant des propriétés améliorées comparés aux composants individuels [28-
32].

1-2.3.3.1. Hydrogels (polymeéres superabsorbants) greffés
Grace a leurs propriétés intrinseques remarquables, les polysaccharides constituent la partie

dominante des hydrogels superabsorbants naturels. Cependant, un grand intérét a été porté a la
synthése d’hydrogels superabsorbants mixtes regroupant un biopolymeére et un polymére
synthétique a travers le greffage et la copolymérisation de monomeres vinyliques hydrophiles sur
la charpente de polysaccharides accompagnée de la réticulation des chaines du polymeére
synthétique en cours de propagation. Ce qui permet la combinaison des caractéristiques
avantageuses des polymeres synthétiques et naturels [33-35].

Cette méthode est la plus prometteuse et efficace pour préparer des matériaux superabsorbants
dotés de propriétés améliorées ou nouvelles telles que la biodégradabilité et les fonctions
bioactives, augmentant ainsi leur potentiel d’utilisation. Parmi les polysaccharides les plus
utilisés nous citons I'amidon, la cellulose, kappa-carrageenan, alginate, et chitosane [36-39].

Généralement, les groupements hydroxyles OH présents sur la charpente du polysaccharide
sont a 1’origine du greffage et copolymérisation de monomeres hydrophiles tels que 1’acide
acrylique, I’acrylamide, ’acrylonitrile, par la suite la formation d’hydrogels superabsorbants
greffés. A titre d’exemple, les hydrogels greffés a base de chitosane (CTS) peuvent étre dotés
d’une activité antibactérienne, ce qui permet d’envisager des applications dans des produits
hygiéniques (couches pour bébés, produits d’hygiéne féminine, éponges, tampons chirurgicaux,
etc.) et dans d’autres domaines spéciaux.

Il est a mentionner que la vitesse de gonflement des hydrogels superabsorbants préparés via le
greffage-copolymeérisation est plus grande que celle des hydrogels issus d’homo-polymeérisation

de monomeres vinyliques en raison de la libre mobilité des chaines greffées.

Dans cette etude, nous appliquons ce processus pour synthétiser des hydrogels greffés.
Aussi, lutilisation de biopolyméres non toxiques, biodégradables, biocompatibles et de faibles
coiits et abondants dans la nature s’inscrit dans une démarche d’écoconception et est en
accord avec les grands principes de la chimie verte. Dans cette visée, notre choix s’est porté
sur le biopolymere chitosane. Le mécanisme de formation sera illustré dans la partie résultats

et discussion.
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1-2.3.3.2. Hydrogels (polymeres superabsorbants) composites
Les hydrogels étant constitués en grande majorité d’eau (typiquement 90% en masse), ce sont

des matériaux a la fois mous et fragiles. Or, pour certaines applications évoquées précédemment,
des matériaux plus résistants s’avérent nécessaires. A cet effet, les hydrogels composites
s’inspirent d’un concept différent, qui est le renforcement du réseau polymere par des (nano)-
particules inorganiques. Ces hydrogels hybrides combinent les interactions physiques réversibles
entre les chaines polymeéres du réseau et la surface des particules inorganiques. Celles-ci sont
utilisées pour améliorer souvent les performances des matériaux composites correspondants tels
que les propriétés d’absorption et de rétention, les propriétés mécaniques (module,
extensibilité...), ce qui réduit les codts de production [40- 43].

Ces matériaux composites absorbants ont connu un engouement scientifique au cours des
derniéres années. Ils sont d’un grand intérét notamment pour des applications biomédicales
(cartilages, tendons artificiels) ou les propriétés mécaniques aux petites et grandes déformations
ont une importance capitale.

Les (nano)-renforts inorganiques les plus utilisés pour préparer les hydrogels ou polymeres
superabsorbants (nano)-composites sont les matériaux inorganiques naturels tels que les argiles
car ils sont hydrophiles, non toxiques, peu colteux et disponibles. Parmi les additifs
inorganiques incorporés dans les réseaux hydrogels les plus étudiés nous citons:
montmorillonite [44-46], muscovite[47], attapulgite [48], vermiculite [49],Zéolithe [50],kaolinite
[51],et diatomite[52,53].

I-3. Parametres affectant les propriétés d’absorption
Les hydrogels peuvent étre congus avec des réponses contr6lables quant au rétrécissement ou

a I'expansion avec des changements dans les conditions environnementales externes.

1-3.1. Degré de réticulation
Les hydrogels fortement réticulés ont une structure plus compacte et serrée et gonflent moins

que ceux dont le réseau est plus lache (nceuds de réticulation en nombre plus faible).

1-3.2. Structure chimique du polymére
Les hydrogels contenant des groupements hydrophiles gonflent a des degrés tres élevés

comparés aux hydrogels contenant des groupements hydrophobes. L’existence de ces derniers
sur les chaines de I’hydrogel font que celui-ci se contracte minimisant ainsi leur exposition a
I’eau. Il en résulte une plus faible teneur en eau des hydrogels porteurs de groupements

hydrophobes.
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I-3.3. Stimulants environnementaux
Les hydrogels sensibles aux stimuli d’origine physique (température, champ électrique,

lumiére) ou chimique (pH et force ionique du milieu gonflant) connaissent des changements
inattendus dans leurs actions de croissance, leur structure de réseau, leur résistance mécanique et
leur perméabilite.

Plus la force ionique de la solution externe est élevée, plus faible est la capacité d’absorption.

En regle générale, la capacité d’absorption d’eau des hydrogels en solution saline est bien
inférieure a celle dans de I'eau distillée.

Les hydrogels thermosensibles et les hydrogels sensibles au pH sont les plus utilisés dans

diverses applications, ils sont nommés hydrogels intelligents [54-57].

I-3.4. Granulométrie et structure poreuse des hydrogels
Le gonflement rapide des particules d’hydrogels est principalement assuré par leurs petites

tailles, ce qui permet de fournir le meilleur rapport performance/co(t.

Un autre parametre important qui affecte les capacités d'absorption et de rétention d’un
hydrogel est sa porosité et la taille moyenne de ses pores. Ces pores sont les sites d'interaction
des stimulants externes avec les groupements hydrophiles du polymere réticulé. Une structure
poreuse favorise la pénétration des molécules d’eau (fluide) dans le réseau.

Le réseau peut étre macroporeux (0,1 - 1um), microporeux (100 - 1000A) ou nanoporeux (10 -
100A), en fonction du type de polymére réticulé, la méthode de préparation et le taux
d’hydratation.

Généralement, la taille des pores diminue quand la concentration en polymere et le taux du
réticulant augmentent dans le réseau.

Par ailleurs, la connaissance de la porosité d’un hydrogel est souvent primordiale pour sa mise
en application. Des études ont montré que la structure poreuse peut étre augmentée par
I’introduction d’un agent qui génere des pores appelé agent porogéne [58-60]. La méthode la
plus fréquente est 1’utilisation des tensioactifs qui peuvent s’auto-assembler pour former des
micelles en milieu aqueux, et servent de modele géenérant des pores durant le processus de
gélation.

Par conséquent, des hydrogels absorbant poreux, pourvu de gonflement rapide et dont la taille
des pores peut étre contrblée en faisant varier la concentration en tensioactif, ont été développés
par cette approche qui est économique et techniquement réalisable. Parmi les tensioactifs, nous
citons le Triton X-100 et le sodium n-dodecyl benzenesulfonate (SDBS) qui ont été utilisés pour
préparer des superabsorbants d’amidon-greffé-poly (acrylic acid) [61] et de sodium alginate-

greffé-poly (acrylic acid-co-acrylamide) [62], respectivement.
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I-4. Caractéristiques requises d'un matériau hydrogel
Les caracteéristiques fonctionnelles d'un hydrogel idéal [5, 63] peuvent étre listées comme suit:

- Capacités d'absorption et de rétention de liquide appropriées aux exigences de I'application.

- Grandes capacités d'absorption libre ou sous charge (AUL) dans la solution saline.

- Faible teneur en monomere résiduel.

- Grande durabilité et stabilité dans I'environnement de gonflement et pendant le stockage.

- La biodégradabilité la plus élevée sans formation d'espéces toxiques suite a la dégradation.

- Le cout le plus bas.

- Neutralisation du pH aprés enflure dans I'eau.

- Inodore et non toxique.

- Une bonne capacité de remouillage (si nécessaire), I'nydrogel doit étre en mesure de restituer la
solution imbibée ou de la maintenir; en fonction de I'exigence de I'application par exemple, dans
des applications agricoles ou hygiéniques.

De toute évidence, il est impossible qu'un échantillon d'’hydrogel remplisse simultanément
toutes les caractéristiques requises mentionnées ci-dessus. En fait, 1’utilisation de composants
synthétiques pour atteindre le niveau maximal de certaines de ces caractéristiques entrainera une
inefficacité du reste. Par conséquent, dans la pratique, les variables de réaction de production
doivent étre optimisées pour l'application visée de sorte qu'un équilibre approprié entre les
propriétés soit atteint.

Par exemple : les hydrogels utilisés dans I'administration de médicament doivent répondre au pH

ou a la température.

I-5. Domaines d’applications des hydrogels (polymeres superabsorbants)
Les hydrogels sont a la base d’un large spectre d’applications dans de nombreux domaines

technologiques, du fait de leurs propriétés réservoirs et de leur fonction barriere .1ls ont connu un
développement croissant dans de nombreux domaines technologiques telles que les techniques
séparatives entant que tamis moléculaires (électrophorese, chromatographie d'exclusion
stérique), agriculture (fertilisants), I'emballage alimentaire (agent de contr6le de I'humidité), la
cablerie électrique et optique en tant qu'agent d'étanchéité, les produits hygiéniques (couches
bébés, produits d'hygiéne féminine),domaine médical et biomédical (implants en chirurgie
plastique, I'ingénierie de tissus vasculaires, matériaux biomimétiques destinés a la fabrication des
cornées et des cartilages), domaine pharmaceutique particuliéerement dans les systéemes a
libération controlée, traitement des eaux polluants (adsorbants de metaux toxiques, colorants)
[64-73].
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1.6. Application des hydrogels dans les produits absorbants d’hygiene
1.6.1. Conception des couches jetables pour bébés [5, 63,74]

La majorité des travaux de recherche rapportés sont consacrés a la synthese d’hydrogels SAP
pourvu d’une forte capacité de gonflement alors que le taux ou vitesse de gonflement est d'une
importance primordiale pour certaines applications telles que les produits d'hygiéne corporelle
qui representent a elles seules 80-85% des parts de marché.

La conception des produits sanitaires absorbants, dont les couches jetables pour bébés
représentent les plus grands pourcentages, a subi des modifications importantes depuis le début
des années 1960. En effet, les exigences actuelles pour les matériaux polymeéres absorbants
destinés a étre appliqués dans les produits hygiéniques sont complexes: une absorption
instantanée des liquides, une importante rétention et un tres faible remouillage sont nécessaires.
Les principaux composants d’un matériau absorbant sont le support fibreux cellulosique renforcé
par un polymere superabsorbant (SAP) dispersé sous forme de poudre.

Bien que ce support est capable d’avoir une absorption efficace et instantanée, mais sa
rétention est plutot faible. Son réseau fibreux n’est pas assez é€lastique et, au mouillé, il tend a
s’effondrer, dans ces conditions sa résistance mécanique est négligeable. Le polymére SAP joue
un role décisif dans la gestion du liquide dans le noyau absorbant des produits d’hygiéne. Son
principal avantage est sa capacité a absorber et a immobiliser les liquides de fagcon compléte et
permanente.

Il est essentiel que le liquide absorbé par le SAP soit fortement retenu, et que ce niveau de
rétention doit étre maintenu méme si le SAP est soumis a une charge.

Les couches pour bébés contiennent le polymére superabsorbant SAP, particules de polyacrylate
de sodium réticulé (présent également dans les lingettes pour bébés), qui a une meilleure capacité
d'absorption d'eau par rapport aux absorbants conventionnels (coton ou a la pate a papier)
atteignant jusqu’a huit cent fois son poids en eau.

Le SAP a considérablement amélioré les performances de ces dernieres. Jusqu'au début des
années 1980, environ 70 g de péate a papier a éte utilisé en tant que noyau d'absorption. Plus tard,
le poids de base a été réduit a 40 g par l'introduction d'un polymere superabsorbant.

L'utilisation du SAP a fourni les avantages suivants:

-Une forte capacité d'absorption / L'absence de fuite, en particulier I'absence de fuite de coté.

- La prévention de I'érythéme fessier.

- Le confort et pas d'accumulation de chaleur.

- Taille fine et un bon ajustement pour le contour du corps.
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1.6.2. Mécanisme d’absorption du liquide dans le SAP
Selon le processus de fabrication et les matériaux utilisés, le taux de gonflement des SAP varie

de la fraction de minute a I'neure [5, 63,74-76]. Les réticulations entre les chaines polymeres
forment un réseau tridimensionnel et empéchent le gonflement du polymeére jusqu'a I'infini, c'est-
a-dire la dissolution. Ceci est di aux forces élastiques de rétraction du réseau qui s'accompagne
d'une diminution de l'entropie des chaines, car elles deviennent plus rigides que leur état
initialement enroulé, montré en figure 1-2. Il existe ainsi un équilibre entre ces forces de
rétraction et la tendance des chaines a gonfler a une dilution infinie. Le degre de réticulation a un
effet direct sur le niveau de gonflement du polymere et la résistance du réseau, c'est-a-dire
I’augmentation de la densité de réticulation diminue la capacité de gonflement et augmente la
résistance du gel.

Quand un hydrogel sec (xerogel) est placé au contact avec le liquide (eau), les premieres
molécules d’eau entrant dans le réseau vont hydrater les régions les plus polaires des
groupements hydrophiles tels que les carboxylates COO", conduisant a 1’eau primaire liée. Dés
que les groupements polaires sont hydratés, le réseau gonfle, puis les groupements hydrophobes
(dans le cas des polymeres amphiphiles) interagissent a leur tour avec les molécules d’eau
menant a une organisation particuliere de I’eau de solvatation des régions hydrophobes ou une
eau secondaire lie. Les molécules d’eau liées, primaire et secondaire, sont souvent combinées et
sont désignées par I’eau totale liée. Quand les zones hydrophiles et hydrophobes auront interagi
avec les molécules d’eau liées, le réseau va imbiber de 1’eau additionnelle, en raison de son
potentiel osmotique.

Ce gonflement additionnel s’oppose aux forces de liaisons qui constituent le réseau, conduisant
ainsi a une élasticité du réseau par rétraction, figure 1-2. L’eau de gonflement additionnel est
appelée eau libre, et est présumée remplir I’espace entre les chaines du réseau et/ou le centre des

pores plus larges. Ainsi, le polymére va atteindre un niveau de gonflement maximal d’équilibre.

Le mécanisme par lequel le liquide est distribué a travers 1I’hydrogel superabsorbant n’est pas
entierement clair. Toutefois, d’'une maniére générale, le transport des liquides a travers le
polymeére SAP est accompli grace a des phénomenes de capillarité et de diffusion. Le mécanisme
de transport est effectué en premier lieu par capillarité dont la vitesse a laquelle le polymeére sera

entierement imprégne dépend des parameétres cités préalablement.
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Figure I- 2 : Hydratation et gonflement des chaines polymeres réticulées.

1.6.3. Amélioration de I'absorption sous charge (AUL) [5, 63,74]
Historiquement, il est connu que les SAP de faible réticulation interne ont tendance a

présenter des capacités de gonflement élevées mais une mauvaise capacité d’absorption sous

charge (pression) en anglais absorption under load (AUL).

1.6.3.1. Réticulation du noyau
Cette réticulation a lieu durant la phase de synthése de 1’hydrogel superabsorbant. L'amélioration

de la capacité de gonflement de SAP par diminution de la densité de réticulation du noyau, est
limitée par l'augmentation de la teneur en polymere extractible du gel. En effet, si la
concentration d'un polymere superabsorbant est trop élevée, I'efficacité de son utilisation
diminue en raison du phénomene de blocage de gel qui empéche 1’écoulement du fluide ajouté
lorsque le polymere superabsorbant est gonflé, qui sera relargué (fuite) a travers les couches.

De méme, l'augmentation de la capacité de gonflement entrainerait une diminution de
I'absorption de liquide lorsque le SAP est soumis sous charge comme par exemple un bébé assis
sur sa couche. De ce fait, lorsqu'une pression est appliquée sur le SAP, le liquide n'est pas
absorbé efficacement dans ces zones. Par conséquent, l'augmentation de la capacité de
gonflement par la diminution du réticulant du noyau entraine une diminution globale de la

capacité sous charge.

1.6.3.2. Réticulation de surface
L'amélioration de la résistance du gel et I'absorption d'eau sous charge (AUL) d'un SAP a été

atteinte en faisant une réticulation supplémentaire de la surface des particules comme étape
finale du processus de préparation. Le résultat de ce processus est une augmentation de la densité
de la réticulation sur la surface des particules donnant ce qui peut étre décrit comme une
particule noyau-coquille, comme illustré a la figure 1-3. Le noyau de la particule est le polymere
Iégerement réticulé et la coque représente la densité de réticulation supérieure sur la surface.

Cela a permis de développer des produits ultra-minces.
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Cette réticulation en surface est appliquée aux particules de SAP séchées, broyées finement en
utilisant une solution de réticulant, puis elles sont sechées par chauffage.

Le réticulant possede au moins deux groupes fonctionnels capables de réagir avec les
groupements carboxyles du SAP poly (acide acrylique partiellement neutralisé), tels que la
glycérine.

Actuellement, les couches jetables connaissent plusieurs développements technologiques a
travers 1’amélioration des performances du SAP, élaboration de nouveaux matériaux (cellulose
réticulée appelée fibre bouclée, les fibres de polyéthylene/polypropylene fusionnées
thermiquement, ect...) qui transportent I'eau efficacement et séparément; et de la conception d'un

design révolutionnaire.
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Figure I- 3 : Schéma de la réticulation sur la surface des particules de SAP

1.6.4. Test de fluide pour les polymeres superabsorbants
Les fluides corporels tels que l'urine contiennent des ions, y compris ceux du sodium Na*, qui

réduisent la capacité de gonflement d'un superabsorbant de dix fois moins par rapport a I'eau
pure. Ceci est d0 a I’effet défavorisant de la force ionique (concentration des ions) du milieu
gonflant sur les propriétés d’absorption des hydrogels. C'est d'ailleurs la raison pour laquelle les
couches bébés contiennent jusqu'a 15 g de SAP alors que 5 g sont suffisants pour absorber un
litre d'eau pure. Afin de simuler de maniére plus précise l'application d’un SAP dans les couches,
il est testé dans une solution saline physiologique NaCl a 0,9 %, habituellement utilisée pour

caractériser 1’absorption des produits hygiéniques.

Par ailleurs, pour obtenir des produits hygiéniques performants, les fabricants ont favorisé

certaines méthodes de distribution du polymere superabsorbant dans le noyau absorbant.
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Ainsi, une répartition a la surface est utilisée pour réduire les fuites et les effets de remouillage;
par contre une distribution dans le fond du noyau est préférée pour améliorer la rétention du

produit.

Dans cette derniere partie de revue bibliographique, réalisée en préambule a ce travail de
mémoire portant sur 1’élaboration d’hydrogels greffés (superabsorbants) et leurs composites,
nous décrirons particuliérement les généralités essentielles (I’origine, les propriétés physico-
chimiques, structurales et les domaines d’usage) d’un polysaccharide qui est le chitosane, d’un
polymeére synthétique qui est le poly(acrylamide), d’un tensioactif Triton X-100, ainsi que deux
additifs inorganiques impliqués au long de ce travail qui sont la diatomite et la zéolithe.

I-7. Géneralités sur les matériaux utilises
I-7.1. Chitosane
I-7.1.1. Source et structure chimique [77-79]

Le chitosane (CTS) est un polysaccharide linéaire formé d’unités D-glucosamines liées entre
elles par des liens glycosidiques et de N-acétyl-D-glucosamine. Le CTS est un dérivé de la
chitine, le deuxieme composant tres abondant dans la nature aprés la cellulose. La chitine est la
composante principale d’exosquelette des arthropodes (crustacés) ou de 1’endosquelette ou de
I’endosquelette des céphalopodes (calamards, ....), des cuticules des insectes.

Le CTS est obtenu par la N-désacétylation partielle d’un de la chitine. La figure 1-4 représente
leurs structures chimiques. Il est caractérisé par un degré de désacétylation (DDA), défini
comme étant le nombre d’unités D-glucosamine par rapport au nombre total d’unités. Ce

parameétre influe fortement sur ses propriétés physico-chimiques (masse, viscosité, solubilité...).
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Figure I- 4 : Structures chimiques de la chitine (a) et du chitosane (b).
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1-7.1.2. Propriétés et applications
Le chitosane est insoluble dans I'eau, dans les solutions alcalines concentrées ou diluées et

dans les solvants organiques les plus courants. Sa solubilisation peut étre obtenue par protonation
de ses groupements amine dans les acides dilués.

Il est considéré comme une polyamine (pKa intrinséque est de 6,5) dont les propriétés
dépendent étroitement du pH du milieu. Dans une solution acide diluée, (2 < pH < 6) le CTS est
soluble et se comporte comme un polyélectrolyte cationique de forte densité en charge NHsz" en
raison de la protonation des groupements NHa. Ses chaines se trouvent alors en conformation
totalement étendue, due a la génération de forces électrostatiques répulsives entre ses charges.

A pH > 6,5, le CTS précipite car ses chaines ne comportent plus de groupements ionises.

Le chitosane est aussi considéré comme un biomatériau trés prometteur en raison de ses
propriétés inhérentes telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité, la non-toxicité et la bio-
activité (antimicrobienne, antifongique et anticoagulante, bioadhésif).

Ces propriétés intéressantes, en plus de son cofit de fabrication peu élevé, ont permis d’entrevoir
de nombreuses applications potentielles parmi lesquelles: des applications biomédicales
(structures chirurgicales, peaux artificielles), médicales (membranes protectrices antiacide de la
muqueuse gastrique), pharmacologique (encapsulation), ophtalmiques (lentilles de contact),
industrie alimentaire (agents de floculation), en bio-emballages, en agriculture (stimulant de la

croissance des plantes), traitement des eaux [80-82].

1-7.2. Hydrogel de polyacrylamide (PAAmM)
1-7.2.1. Structure, propriétés et applications

Parmi les hydrogels intelligents figure le polyacrylamide réticulé PAAm. Il trouve une large

utilisation dans les applications biologiques et médicales, en chromatographie et en
électrophorese.
C’est un matériau électroactif biocompatible non biodégradable, dont son usage a I’intérieur du
corps humain est déja testé. En effet, il possede des proprietés tres proches de celles du muscle
naturel et leur mode opérationnel basé sur la diffusion d’ions est similaire a celui existant dans
les tissus musculaires naturels [83,84].

L’hydrogel simple PAAm a aussi des applications en chirurgie esthétique (remplacant de
silicone), en cosmétique, produits d’hygiéne, en dermopharmacie (agent filmogéne, liant,
gélifiant et épaississant pour produits destinés a former un film continu sur la peau, les cheveux
ou les ongles), en industrie du papier et des colorants (agent floculant et fixateur). Il est

également utilisé dans la récupération du pétrole, le traitement des eaux usées.
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1-7.2.2. Formation d’hydrogel PAAm ionique
Le polyacrylamide réticulé peut étre hydrolysé a différents degrés en milieu basique pour

former un hydrogel ionique ayant un caractére de polyélectrolyte.

Au cours de cette hydrolyse, illustré par le schéma de la figure 1-5, les groupements amides
CONH:2 du PAAm sont convertis partiellement en ions COO™ avec libération du gaz ammoniac,
en conduisant a un hydrogel de type polyeélectrolyte [44, 85, 86].

Ainsi, les hydrogels superabsorbants hydrolysés partiellement possédent les groupements NHa,
COO" et COONHqa. Par conséquent, ils sont pourvus d’un caractére amphotére.

Le rapport T = y/(x+y), est appelé le degré ou le taux d’hydrolyse, c’est le taux de carboxylates
dans les chaines du réseau, ses valeurs allant de T = 0 jusqu’a 1. Généralement, I’hydrolyse du
polyacrylamide ne dépasse pas typiquement un taux de 67 % dd au fait que les groupements

amides bloqués entre deux groupes carboxylates voisins deviennent inactifs.

Figure I- 5 : Structure chimique de I’hydrogel PAAm aprés I’hydrolyse en milieu basique.




I-7.3. Tensioactif Triton X100 [87,88]
Un tensioactif ou agent de surface est un composé qui a tendance a s’agréger a I’interface,

plutdt que dans le volume de la solution obtenue dans un solvant polaire ou apolaire.
Cette propriété est due a leur structure amphiphile. 1l est composé de deux parties:
e Une partie hydrophile ou encore lipophobe (qui n’aime pas les graisses) qui s'accroche a

I'eau.

e Une partie lipophile ou encore hydrophobe qui s'accroche aux molécules organiques.

Cette dualité¢ de structure est a 1’origine de leur activité de surface, de leur micellisation et de
leurs capacités de solubilisation qui rendent possibles leurs multiples applications, parmi
lesquelles comme agent détergent, émulsionnant, dispersant, moussant, etc..).

Ces structures amphiphiles peuvent étre classées selon la nature de leur groupe hydrophile : les
dérivés anioniques, cationiques, amphotéres (molécules zwitterioniques) et non ioniques.

Les agents de surface non ioniques ne donnent pas d’ions dans 1’eau, leur solubilité est due a la
présence de groupements polaires. La partie hydrophobe est greffée a la téte hydrophile par des
liaisons de type éther, ester, amide...etc. La téte polaire est constituée soit par des ponts
oxygene, soit par des groupements hydroxyles.

Les tensioactifs non ioniques présentent plusieurs avantages tels que: une biodégradabilité,
une faible sensibilité a la présence d’électrolytes, une faible sensibilité au pH, une position
avantageuse par rapport aux réglementations en vigueur, un bon rapport codt/efficacité, une large
variété des produits disponibles, une compatibilité avec toutes les autres classes de tensioactifs,
des propriétés physico-chimiques importantes.

Le Triton X-100 est un tensioactif non-ionique, illustré par la Figure 1-6, qui se présente sous
forme de liquide anhydre a 100 % de matieres actives. 1l s'agit d'un
octylphénoxypolyéthoxyéthanol soluble en milieu aqueux et contenant en moyenne 10 moles
d'oxyde d'éthyléne.

Des études ont montré que 1’addition du Triton X-100 dans les hydrogels tels ceux a base de

chitosane et d’amidon, peut améliorer 1’équilibre de gonflement de ces réseaux [89,90].

G H

Figure I- 6 : Structure chimique du Triton X-100.
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1-7.4. Zéolithe
1-7.4.1.Structure [91]

Les zéolithes (ou zéolite) sont des aluminosilicates cristallisés microporeux dont le réseau ou
la charpente zéolitique basés sur un arrangement tridimensionnel d'unités élémentaires
tétraédriques, SiO4 et AlO4 liés entre eux par leurs sommets qui sont des atomes d’oxygene.

En regle générale, une zéolithe riche en aluminium a une grande affinité pour I’eau et d’autres
molécules polaires tandis que celle pauvre en aluminium est hydrophobe et adsorbe plutot les
hydrocarbures. La présence d’AlOs tétraédrique apporte une charge négative qui est
contrebalancée par un ou plusieurs cations, le plus courant est le Na* mais on trouve aussi Ba®*,

Ca2*, Mg?* ou K", ce qui entraine un fort champ électrostatique sur la surface interne.

Les différents types de zéolithes, naturelles et synthétiques, offrent une large gamme de
rapports Si/Al, de tailles de pores, de surfaces spécifiques, de nature de cations et/ou de métaux
incorporeés. Plus de 170 types de structures (naturelles et synthétiques) ont déja été identifiés. Les
plus courants commercialisés sont les zéolithes de type A, Béta, ZSM-5, X et Y, illustrée par la
figure I-7.

Ces enchainements conduisent a des unités de construction complexes appelées unités
secondaires, qui en s'assemblant, forment un réseau poreux régulier contenant des cavités (ou
cages) et/ou des canaux de dimensions calibrées. Chaque type de zéolithe présente une
distribution de taille de pores étroite et spécifique qui leur confére des propriétés de tamis

moléculaires tres utilisés en adsorption (sélectivité de taille).

type A (b) type X
Figure I- 7 : Structure des zéolithes de type A et X ou Y.

De nombreuses zéolithes sont stables au-dessus de 500 °C et dans des environnements divers
(acide, alcalin, ect...) permettant ainsi leur utilisation a de multiples applications, de séchage, de
purification, de séparation ou encore de catalyseurs d'oxydation ou support de catalyseurs
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contenant des métaux). Elles sont utilisées dans 1’industrie pétrochimique pour capter des
composés volatiles organiques dans les fumées, séparer des isomeres ou des mélanges de gaz ou

pour catalyser des réactions d'alkylation ou d'hydrogénation.

1-7.4.2. Cas particulier des faujasites X et Y [92]
Les zéolithes faujasites possedent une surface spécifique et un volume microporeux élevés, de

l'ordre respectivement de 800 m?/g et de 0,34 cm®/g environ. Elles ont une bonne stabilité

thermique et sont non abondantes a I’état naturel, mais de nombreuses voies de synthése ont été

développées.

Les zéolithes X et Y sont des faujasites de formule chimique générale My Siig2-p AlpOzgs rH20

avec n la charge portée par le cation compensateur, p le nombre d'atomes d'aluminium et r le

nombre de molécules d'eau d'hydratation, dont les charpentes ont la méme topologie mais qui

difféerent par leur rapport Si/Al. Elles possédent différentes unités secondaires, figure 1-8,

détaillées comme suit :

e Cage sodalite : constituée par six fenétres carrées et huit fenétres hexagonales. Son diametre
interne est de 0,65 nm et celui d'acces de 0,22 nm (fenétre a 8 polyédres). Chaque cage
sodalite est liée par quatre prismes hexagonaux, sur quatre de ces huit faces hexagonales, a
quatre autres cages sodalites. Elles sont accessibles aux molécules a partir des supercages en
traversant une fenétre hexagonale.

e Supercage : cavité délimitée par I'enchainement particulier des cages sodalites et des prismes
hexagonaux. Ce polyédre compte vingt-six faces hexagonales et quarante-huit sommets. Il a
un diamétre interne de 1,18 nm et un diameétre d'acces de 0,74 nm (fenétre a 12 polyédres).
Chaque supercage est liée a quatre autres supercages par des fenétres dodécagonales.

e Prisme hexagonal : il assure la liaison entre les cages sodalites et possede deux fenétres

hexagonales paralleles et six fenétres carrées.

> 4 -
O W=
a) Cage sodalité == [ “ \< >‘]
lJ:Ll o fl“: 1/ b) Supercage
( ‘-)_ P I_.I 4 \ \

\ Y >\ g ¢) Prisme hexagonal

d) Fenétre \ J:I'“ ]é \:;_/1:1/,

dodécagonale ~{

Figure I- 8 : Unites secondaires des zéolithes de type faujasite (X ou Y).
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Dans la zéolithe hydratée de type Y, utilisée dans ce travail de mémoire, les cations sont
situés préferentiellement dans les supercages. Apres déshydratation, ils sont localisés dans des

sites bien déterminés:

e S(I) : au nombre de 16, situés dans les prismes hexagonaux. llIs sont généralement

occupés par les cations qui préferent la coordinence la plus élevée.
e S (I’): au nombre de 32, déplacés le long de I’anneau vers la cage f3.

e S(I) S (I’) : au nombre de 32, situés sur I’axe de ’anneau a 6 oxygeénes du motif sodalite
non engagé dans le double anneau, le site II” est a I’intérieur du motif sodalite, le site II

légérement a 1’extérieur.

e S(Il) : au nombre de 48, en contact avec les faces carrées des cubo-octaédres, occupés

uniquement lorsque la teneur en Al est assez grande.

Ces sites cationiques ne peuvent tous étre occupés au méme moment en raison du nombre limité
de cations. D'autre part, certaines configurations sont impossibles a cause d'effet répulsif entre
les cations : des sites | et I' voisins ne peuvent étre occupés simultanément.

Les principaux sites cationiques de la zéolithe Y dénommés S(I), S(II), S (I’) et S (II’) et S(III)
sont présentés dans la (figure 1-9). Le tableau 1-6 récapitule le nombre et la position des sites

cationiques, ainsi que le nombre de cavités par maille élémentaire.

Supercage

Hexagonal ——_||
prism

Sodalite cage

Figure I- 9 : Empilement des motifs sodalites et les sites cationiques dans la zéolithe NaY.
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Tableau I- 1 : Nombres et positions des sites cationiques [92].

_ _ Nombre de cavités | Nombre de sites | Nombre de sites
Sites | Cavités ) - .
par maille par cavité par maille
Prismes
| 16 1 16
hexagonaux
I Sodalite 8 4 32
I Supercage 8 4 32
I Sodalite 8 4 32

1-7.4.3. Propriétés et applications des zéolithes de type NaY [91-93]
La synthese de la zéolithe NaY qui s’inspire fortement des conditions naturelles repose sur la

cristallisation par voie hydrothermale d’un gel d’oxydes de type Na2O, Al203, SiO», H20, a des
températures proches de 100 °C. Ce gel est préparé a partir de sources de silice colloidale sous
forme de sol aqueux ou de silice amorphe et de sources d’aluminium de réactivités différentes.
L’incorporation d’un structurant organique dans le gel de synthése a permis d’obtenir une
zéolithe NaY avec un rapport Si/Al plus élevé.

La détermination des conditions exactes de synthése, par voie hydrothermale, d’une zéolithe
donnée reste difficile a établir a priori, car les parametres régissant ce type de synthése sont
nombreux (nature des précurseurs, préparation et vieillissement du gel, pH du milieu, chauffage),

interdépendants et souvent difficilement contrélables.

Grace a la forme réguliére du réseau cristallin obtenu, ces zéolithes NaY présentent des

propriétés remarquables qui sont :

e Une porosité importante et parfaitement calibrée qui est liée a la structure cristalline des
zéolithes, permet la séparation sélective des molécules organiques selon leur taille ;

e Un fort degré d’hydratation et de maniere réversible ;

e Un taux d’échange ionique le plus ¢élevé par rapport aux autres minéraux au contact des
solutions électrolytiques ;

e Une grande stabilité thermique; permettant d’effectuer de multiples modifications structurales
selon les conditions de réaction.

e Une propriété d’adsorption liée directement au volume des cages et des supercages. En effet,
la prise d'eau ou d'autres especes dans les zéolithes est appelée adsorption et fonctionne sur la
base de la physisorption. La force motrice principale de I'adsorption est la surface hautement
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polaire dans les pores. Cette caractéristique distingue les zéolites des autres adsorbants
disponibles dans le commerce, permettant une capacité d'adsorption extrémement élevée pour
I'eau et d'autres composants polaires méme a de trés faibles concentrations. De plus, la taille
des pores joue un rble important, permettant ou interdisant I'entrée de molécules dans le

systéme poreux.

Le mécanisme d'adsorption de I'eau se fait en trois étapes:

1. adsorption sur les sites hydrophiles (principalement les sites cationiques).

2. formation d'une monocouche de molécules d'eau sur les parois de la supercage via
I'établissement de liaisons hydrogene avec les atomes d'oxygene du réseau.

3. Quand la monocouche est compléte, remplissage des pores selon un mécanisme de

condensation.

A partir de la forme Y (forme synthétique), un grand nombre de variétés de zéolithes possédant
des propriétés catalytiques différentes pour d’éventuelles applications industrielles peuvent étre
préparées par échange du sodium par des cations, en particulier des métaux de transition.

La zéolithe Y a été employée dans diverses réactions chimiques et pétrochimiques, telles que

I’isomérisation d’hydrocarbures, craquage catalytique et hydrocraquage.

I-7.5.Diatomite [94-96]
I-7.5.1.0rigine et structure chimique

La diatomite est aussi appelée kieselguhr, c’est une roche sédimentaire siliceuse, poreuse et
friable formée entierement ou presque de "squelettes" de diatomées. Les diatomées ou
Bacillariophycées « diatoms » en anglais font partie des algues unicellulaires eucaryotes. Ce
matériau non métallique serait une sorte d’assemblage minéral dans les sédiments naturels. Elle
consiste principalement en des restes sous forme de carapaces squelettiques fossilisées formées
suite & ’accumulation, par des actions environnementales a travers le temps, d’algues brunes
appelées diatomées marines. Autrement dit, lorsque les plantes d’algues meurent, les coquilles
s’enfoncent vers le fond. Avec le temps, des quantités larges de ces carapaces s’accumulent pour
éventuellement former des diatomites. Elles sont tres anciennes car les premieres diatomées
fossiles datent du Crétacé (120 millions d'années), microscopiques dont la taille varie de
quelques pum a plus de 500um pour les plus grandes et unicellulaires.
La diatomite est également connue sous le nom de terre d'infusoire, terre diatomeée, farine fossile,

ou terre siliceuse. Cette matiére pulvérulente est répandue abondamment dans divers dépots a
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travers le monde, dont 1’Algérie. Les secrets du mécanisme de formation de cette paroi
hautement ornementée qu’est le frustule, tardent a se livrer.
Le frustule des diatomées est recouvert d’une fine couche de mati¢re organique dénommée
‘organic coating’ en anglais que 1’on peut traduire par ‘revétement organique’. Sa présence fut
trés tot supposée lors de 1I’examen au microscope de frustules ‘nettoyés’ a I’acide fluorhydrique.

La diatomite appartient a la famille des silices naturelles, c’est la forme la plus abondante de
silice sur terre. Lorsqu'elle est pure, elle prend une ossature couverte presque entiérement de
dioxydes de silicium de formule brute SiO> (de leurs noms usuels, silices amorphes), dont la
composition pourrait atteindre les 95 %. Mais les squelettes de base de cette matrice sont ornés
de silices hydratées de formule (SiO2, nH20). Cette structure hydratée est due a des ponts
hydrogene liant ses fonctions superficielles aux molécules d’eau présentes a proximité de la
surface.

La structure de la diatomite est tout a fait complexe présentant un arrangement parsemé de
canaux et de cavités, créant entre 80 a 90% de vide. De par cette inhérente porosité du squelette,
la dimension des macropores avoisine les 1 ou 2um, celle-ci forme des couches d’un poids

extrémement léger (pouvant flotter sur 1’eau, a moins que celle-Ci soit saturée).

Nous pouvons distinguer entre deux types de groupements fonctionnels en surface de la
silice : les groupements siloxanes (Si-O-Si) et silanols (Si-OH), représentés en figure 1-10.
Chaque atome de Si tend a maintenir sa coordination tétraédrique en se situant au centre d’un
tétraédre dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene. Les tétra¢dres sont tous liés
entre eux par leurs sommets et en extrémité, les atomes d’oxygeéne sont a leurs liés a ceux
d’hydrogéne afin de compléter chacun sa valence libre. Des branches silanols (Si-OH), fonction
chimique commune de toutes les variétés des silices, sont ainsi formées. Naturellement, ces

silanols sont liés les uns aux autres par des ponts siloxanes (Si-O-Si) étalés en surface.

Ces roches de silices amorphes peuvent contenir communément des fractions d’impuretés
minéralogiques, s’agissant d’argiles (telles les bentonites, kaolin), de carbonates, de quartz, de
feldspath, d’oxydes minéraux (d’alcalins et alcalino-terreux) et métalliques (Fer, Aluminium).

La silice existe sous deux formes; a 1’état cristallin, due a la présence du quartz cristallisé, de

la cristobalite, ou de la tridymite. Elle existe aussi a I’état partiellement amorphe hydraté.
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Figure I- 10 : Structure générale de la surface des diatomites.

1-7.5.2. Propriétés physico-chimiques et applications
La diatomite requiert une combinaison unique de propriétés physico-chimiques, a savoir une

bonne tenue thermique, une stabilité chimique extréme, des performances mécaniques limitées,
mais une bonne souplesse, des propriétés anti-adhérentes et lubrifiantes, une isolation électrique
et thermique, une faible toxicité et un faible pouvoir allergéne, sa grande perméabilité, ainsi que
son abrasion relativement faible.

Le champ d’applications industrielles des composés contenant des siloxanes est vaste,
touchant la quasi-totalité des industries, et leur utilisation est massive dans les produits de
consommation de derniéres générations. Les domaines d’usage de la diatomite sont trés divers,
qu’il s’agisse de I’environnement, de la pharmacie (support pour des synthéses de médicaments),
de la biochimie (dans les réacteurs biologiques entant que vecteurs de microorganismes appelés
bio-diatomites), de I’agriculture ou du domaine de construction (L’ajout d’agrégats de diatomite
sert dans I’isolation sonore ou thermique). Grace a la présence de sites superficiels actifs en sa
surface, avec I’aide de sa résistance thermique, la diatomite est efficacement employée comme
support de catalyseurs dans des réactions pouvant atteindre des temperatures tres élevees
(support dans nombre de réactions en biocatalyse ou en biocapteurs comme dans 1’hydrogénation
et la réduction de CO> en alcanes).

Par conséquent, la structure poreuse en nid d'abeille, le caractere hydrophile, la grande
disponibilité dans de nombreuses régions du monde, la stabilité chimique, le codt faible et la
non-toxicité, conferent a la diatomite des applications diverses, notamment elle peut étre utilisée
comme additif dans les hydrogels pour améliorer leurs propriétés d’absorption de fluide dans

différents milieux gonflants.
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Chapitre 11 Matériels & Méthodes

- Matériels et méthodes -

Ce chapitre rapporte les matériels utilisés, les méthodes de synthése des superabsorbants et de
leurs composites via le processus radicalaire de greffage-copolymérisation et réticulation, les
techniques de caractérisation structurale et morphologique (FTIR, DRX, MEB), les méthodes de
mesure de leurs performances d'absorption (capacités d'absorption libre (CAL), de rétention
aprés centrifugation (CRC), d’absorption sous charge (AUL)), ainsi que 1’examen de leur
potentiel usage dans les produits hygiéniques, a savoir les couches pour bébés, a travers des tests

de remouillage, d’adsorption et de rétention.

11-1. Matériels
o Les Matériaux polymeres sélectionnés ont été utilisés sans purification préalable.

- Chitosane (CTS): c’est le biopolymeére choisi pour ses diverses propriétés avancées en
partie synthése bibliographique. Il est commercialisé par Sigma-Aldrich et se présente sous
forme d’une fine poudre blanche. Il est caractérisé par un degré de désacétylation (DD) de 75-

85 % et une masse moyenne relative au domaine de viscosité 200-800 cps.

- Polymére superabsorbant commercial (SAP) : un polymeére a base d’acrylate de sodium
(sel sodique d’acide polyacrylique réticulé) fourni par BASF, sous forme de poudre blanche

inodore. Le tableau I1-1 regroupe ces caractéristiques analysees par BASF.

Tableau I1- 1 : Caractéristiques physico-chimiques du SAP commercialisé par BASF.

Parameétre caractéristique Résultat

Capacité d’absorption par centrifugation CRC (g/g) 30,3

Capacité d’absorption sous charge AUL (g/g) 22,5
pH 6,1
quantité d’humidité (%) 0,5
Monomere résiduel (ppm) 305

e Les particules inorganiques ont été utilisees entant qu’additifs dans la matrice polymere
sans purification préalable.

- Zeéolithe NaY type CBV 100 (Z): elle est commercialisée sous la forme d’une poudre

blanche par Zeolyst International. Le tableau I1-2 regroupe ses caractéristiques physico-

chimiques.
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- Terre diatomée ou diatomite (D): elle a éte extraite du gisement de Sig, seule région
algérienne a ce jour connue comme source de ce matériau et a été gracieusement offerte par
I’Entreprise Nationale des produits Non Ferreux (ENOF) d’Algérie.

Ellea été traitée préalablement avec de I’acide sulfurique a 40 % puis chauffée a 80 °C
pendant 8 h. Ensuite, elle a été lavée plusieurs fois avec de I'eau distillée et séchée a 60 °C
durant 24 h. En dernier, elle a été calcinée dans un four & moufle a 450 °C pendant 6 h pour
éliminer toutes les impuretés organiques puis scellée pour stockage. Sa composition

chimique est donnée dans le tableau 11-3.

Tableau 11- 2 : Caractéristiques physico-chimiques de lazéolithe NaY type CBV 100.

Parameétre caractéristique Résultat
Rapport molaire de SiO2/Al,03 5/1
Forme de cation nominale Sodium

Pourcentage massique de Na2O (%) 13
Taille de la cellule unitaire (A) 24,65
Surface spécifique (m?/g) 900

Tableau 11- 3 : Composition chimique de la diatomite brute de Sig [1].
Constituants SiO> CaCOsz AlOs MgO NaO Fe.O3 SO3 KO TiO2 P20s

Poids (%) 78,01 1421 194 2,74 101 103 006 038 0,01 0,10

e Eau désionisee (conductivité 0,055 uS/cm, dureté 0 mg/l)a été utilisée pour la synthese, le
lavage des matériaux superabsorbants, la préparation des différentes solutions et I'étude des

propriétés d’absorption.

e Produits chimiques cités ci-dessous de pureté > 99% ont été utilisés sans purification
préalable.
- L'acrylamide (AAm) (Fluka), a été utilisé comme monomere.
- Le persulfate de potassium (PSK) (Fluka) et le N, N-methylene-bisacrylamide (MBA)
(Fluka) ont été utilisés comme initiateur et réticulant, respectivement.
- Le Triton X-100: un tensioactif utilisé en tant qu’agent favorisant la formation des pores
(agent porogene).

- L'éthanol (Fluka) a été utilisé comme agent déshydratant des hydrogels gonflés synthétisés.
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- Les solutions préparées sont de soude (NaOH) (Biochem), d'acide acétique glacial (Fluka) et
de NaCl (Prolabo) a 0,9 %, solution saline physiologique habituellement utilisée pour

caractériser 1’absorption des produits hygiéniques.

11-2. Syntheses des hydrogels superabsorbants greffés et leurs composites
Les polyméres superabsorbants (hydrogels) et leurs composites ont été synthétisés en solution

aqueuse a 60 °C via le processus de greffage-copolymérisation radicalaire et réticulation en
absence ou présence des charges inorganiques la diatomite ou la zéolithe, et du tensioactif Triton
X100.

Toutes les compositions massiques (%) des réactifs et additifs dans le mélange réactionnel ont
été calculées par rapport a la masse de 5 g (7.102 mole) en AAm.

Dans toutes les synthéses, Les compositions massiques en CTS, PSK et MBA ont été fixées a 20
%, 2 % et 1%, respectivement.

Le montage de synthése, montré sur la figure I1-1, est constitué d’un ballon tricol de 250 ml
muni d’une colonne a reflux, d’une arrivée d’azote, d’un agitateur magnétique et d’une ampoule

a brome traversée également par un courant d’azote.

Figure I11- 1 : Montage de polymeérisation adopté pour la synthése des hydrogels.
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11-2.1. Synthese des polymeéres superabsorbants greffés en absence du tensioactif
11-2.1.1. Procédure de synthese
Considéré comme la matrice mere de référence, 1’hydrogel chitosane-greffé-polyacrylamide

(CTS-g-PAAM) a éteé synthétisé en absence de tous additifs selon la méthode rapportée dans la

littérature [2,3].Le protocole adopté est comme suivi:

& Une quantité de CTS a été introduite dans le ballon contenant un volume d’une solution
aqueuse d’acide acétique 1% (v/v) et a été maintenue sous agitation magnétique a ’ambiante
jusqu'a dissolution totale.

& Aussitot, une quantité de PSK a été ajoutée a la solution de CTS. La solution obtenue a été
mise sous barbotage pendant 30 mn a la température ambiante, avant d’étre introduite dans le
bain thermostaté a 60 °C. La réaction de formation des radicaux sur les chaines de CTS a été
ainsi déclenchée et elle a été laissée agir durant 10 a 15 mn.

& Conjointement, des quantités appropriées de monomére AAm et de MBA ont été dissoutes
dans un volume d’eau désionisée, sous agitation magnétique. La solution a été ensuite
introduite dans 1’ampoule puis laissée sous courant d’azote pendant plus de 15 mn.

& Cette solution a été additionnée rapidement au meélange dans le ballon réactionnel,
initialement immergé dans le bain thermostaté et a été maintenu sous barbotage et agitation.
Le volume total d’eau a été fixé a 100 ml. La gélification a été nettement observée apres 10
mn. Cette réaction a été menée durant 3 h jusqu’a conversion totale.

& L’arrét de la réaction a été obtenu par refroidissement du ballon sous courant d’eau.
L’hydrogel résultant (CTS-g-PAAm) a été découpé en petits morceaux puis le pH du milieu

est ajusté a 8, a I’aide d’un pH-métre muni d’une électrode, par ajout de NaOH 1N.

11-2.1.2. Purification et séchage des hydrogels synthétises
De nombreuses études [2-6]ont montré que le séchage des hydrogels par dégonflement ou

précipitation dans des solvants organiques miscible avec I’eau en tant qu’agents déshydratants tel
que I’éthanol a un effet de protection sur la porosité de la structure des gels, et par conséquent
augmente leurs propriétés de gonflement comparativement a ceux déshydratés par un séchage
direct dans I’étuve.

Ainsi, une fois synthétisés, les morceaux de gels gonflés ont été lavés dans des bains d’eau
renouvelable plusieurs fois, puis déshydratés dans 500 ml d’éthanol pendant 24 h.
Afin d’avoir un relargage total de I’eau piégée dans le réseau, I’hydrogel récupéré par filtration a
été remis a deux reprises dans 50 ml d’éthanol pur pendant 48 h, récupéré pour la derniére fois,

puis séché dans 1’étuve a 60 °C a la pression atmosphérique pour plusieurs jours.
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11-2.1.3. Hydrolyse alcalin
L’hydrolyse en milieu alcalin [1,7-9] consiste a introduire dans un ballon de 100 ml, muni

d’un réfrigérant, 20 ml d’une solution de NaOH IN et 0,5 g de xérogel (hydrogel sec) puis a
maintenir le mélange a 95 °C sous agitation pendant 2 h. Aprés neutralisation a pH 8, par I’ajout
d’une solution d’acide acétique (10 % v/v), ’hydrogel hydrolysé de couleur jaunatre a été
déshydraté par 200 ml d’éthanol, puis séché dans I’étuve.

Les conditions de préparation de ces hydrogels greffés sont regroupées dans le tableau 11-4.

11-2.2. Syntheése des polymeres superabsorbants en présence du tensioactif
Afin d’optimiser la capacité de gonflement, une série de synthéses de la matrice mere (MM) a

été également réalisée en présence du triton X100,selon le protocole décrit précédemment, a la
différence que des quantités variables de ce tensioactif ont été additionnées préalablement a la
solution de CTS et de PSK, maintenue sous barbotage et agitation, avant 1’étape d’ajout de la
solution contenue dans I’ampoule au mélange réactionnel dans le ballon.

Les conditions de préparation de ces hydrogels greffés CTS-g-PAAM-T a différentes
compositions massiques (x %) en triton X-100 sont également montrées dans le tableau 11-4.

Tableau 11- 4 : Conditions de synthese des hydrogels greffés CTS-g-PAAm en absence et
présence du Triton X-100 a différentes compositions x (%) @.

AAM CTS Triton X-100

m(@ m(@ | x(%) m(@)
CTS-g-PAAM MM 5 1 0 0

Hydrogels greffées Notation

CTS-g-PAAM-T2 MM-T2 5 1 2 0,1
CTS-g- PAAM-T2,5 | MM-T2,5 5 1 2,5 0,125
CTS-g-PAAM-TS MM-T5 5 1 5 0,25
CTS-g-PAAM-T10 | MM-T10 5 1 10 0,5

@ Rapports massiques en CTS, PSK et MBA sont de 20 %, 2 % et 1 %, respectivement.

11-2.3. Synthese des hydrogels superabsorbants composites

11-2.3.1. Synthese en absence du Triton X-100
Deux séries d’hydrogels composites a base de CTS-g-PAAmM comme matrice ont éeté

synthétisées en présence de la zéolithe (CTS-g-PAAM/Z) ou la diatomite (CTS-g-PAAM/D) a
différentes compositions massiques y (%).
44
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Le protocole de synthése est semblable a celui d’hydrogel grefté (I1-2.1), en plus :

= Une quantité appropriée de I’additif inorganique a été dispersée dans 30 ml d’eau
désionisée, sous agitation a température ambiante durant 30 mn. Par la suite, cette
suspension a été traitée aux ultrasons pendant 30 mn dans un bain ultrasons de type
PROLABO a une puissance de 100 %, afin d’avoir une meilleure dispersion des particules
argileuses.

& Apres ajout de la solution d’AAm et de MBA a cette suspension, le mélange a été laissé

sous agitation magnétique pendant 15 mn puis placé dans I’ampoule.

11-2.3.2. Synthese en présence du Triton X-100
Des synthéses des superabsorbants composites en présence du Triton X-100 ont également été

réalisées, suivant les protocoles adoptés précédemment (11-2.2) et (11-2.3.1), a la différence que
les compositions massiques (%) des charges inorganiques (Z ou D) et du tensioactif ont été
fixées a 15 % et 2 %, respectivement. Ces hydrogels seront écrits CTS-g-PAAM-T2/Z15 et CTS-
g-PAAmM-T2/D15.Les conditions de préparation des composites sont regroupées dans le tableau
11-5.

Tableau 11- 5 : Conditions de synthese des hydrogels greffés composites en présence d’additifs
zéolithe ou diatomite & différentes compositions y (%) ©.

) AA Triton X100 | Additif Zou D
Hydrogels greffes ) CTS
) Notation m m
composites - m(@ x(%)  m() y(%) m()
Série relative a I’additive zéolithe (Z)
CTS-g-PAAM/Z10 MM/z10 5 1 0 0 10 0,5
CTS-g-PAAM/Z15 MM/z15 5 1 0 0 15 0,75
CTS-g-PAAM/Z20 MM/Z20 5 1 0 0 20 1
CTS-g-PAAM-T2/Z15 | MM-T2/Z15 |5 1 2 0,1 15 0,75

Série relative & I’additive diatomite (D)

CTS-g-PAAM/D10 MM/D10 5 1 0 0 10 0,5
CTS-g-PAAM/D15 MM/D15 5 0 0 15 0,75
CTS-g-PAAM/D20 MM/D20 5 1 0 0 20 1
CTS-g-PAAM-T2/D15 | MM-T2/D15 |5 1 2 0,1 15 0,75

@ Rapports massiques en CTS, PSK et MBA sont de 20 %, 2 % et 1 %, respectivement.
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11-2.4. Synthese du polyacrylamide réticulé simple (PAAmM)
En vue d’une caractérisation structurale de la matrice hydrogel greffée, 1’hydrogel simple

PAAmM a également été synthétisé en absence du chitosane tout en maintenant les mémes
quantités des autres réactifs que précédemment.

La procédure standard de polymérisation consiste a introduire concurremment dans le ballon
réactionnel des quantités requises d’AAm, de PSK, de MBA et d’eau désionisée. Apres
barbotage du mélange pour 15 mn sous agitation magnétique, la réaction de formation du gel a

été déclenchée subséquemment par I’introduction du ballon réactionnel dans le bain thérmostaté.

11-3. Tamisage des hydrogels synthétisés
Afin d'éviter toute interférence d'effet des tailles des particules d’hydrogels sur la

composition de ces matériaux absorbants dans 1I’étude de leurs performances, l'opération de
tamisage des particules de xérogels a été réalisée en utilisant un tamiseur de type RESHTER,
comme illustré par la figure 11-2.

La distribution des tailles des particules consiste a introduire une quantité¢ d'hydrogel broyé
(7g) dans un tamiseur qui contient cinq tamis de diameétre différent (45 pm 150 um 300 um 600
pum et 850 um). Le tamiseur est mis en marche pendant dix minutes avec une vitesse de rotation
de 70 °/s. Apres séparation, les particules de taille variant entre 300 et 600 um ont été récupérées
pour faire I'é¢tude des propriétés d’absorption.

Les autres particules de tailles variant dans les intervalles 45-150 pum, 150-300 pm, et 600-
850 um, ont été réservées pour effectuer des analyses structurelles et morphologiques par les

techniques de DRX, FTIR et SEM, respectivement, comme il sera détaillé ci-apres.
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Figure 11- 2 : Répartition de la taille des particules par tamisage.
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I1-4. Méthodes de caractérisation et instrumentations
A D’issue de toutes les synthéses des hydrogels superabsorbants, leur caractérisation physico-

chimique par différentes techniques se révéle indispensable.

11-4.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier
La spectroscopie infrarouge est 1’une des techniques d’analyse les plus rapides et répandues

pour I’identification les groupements chimiques des molécules organiques et inorganiques a
partir des propriétés vibrationnelles caractérisant leurs liaisons. Elle est fondée sur le principe
d’adsorption d’un rayonnement infrarouge par 1’échantillon soumit a cette analyse et de
fréquences (nombres d’onde). La déesignation Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF, en
anglais FTIR) indique le passage par une transformation de Fourier pour convertir les données

brutes en réel résultat spectral.

L’analyse des hydrogels élaborés a été réalisée sur un spectrophotometre de marque Perkin-
Elmer muni d’un banc optique, relié a une station de données permettant de piloter ’appareil
grace au logiciel Perkin-Elmer spectrum. Elle a été effectuée en mode réflexion totale atténuée
(attenuated total reflection) IRTF-ATR dans le domaine 4000-400 cm™avec un nombre de
balayage de 32 et une résolution de 2 cm™.

Les échantillons ont été analysés sous forme de grains finement broyés, aprés un séchage dans
I’étuve sous vide a 60 °C afin d’éliminer toutes traces d’humidité. Le traitement des spectres
IRTF-ATR a été réalisé a 1’aide du logiciel informatique GRAMS 386.

11-4.2. Diffraction des Rayons X (DRX)
Tout corps cristallisé dont les atomes sont arrangés selon des plans cristallins spécifiques,

peut étre analysé par la diffraction d’un faisceau de rayons-X, sur un de ces plans. Pour les
structures cristallines des particules inorganiques zéolithe et diatomite, la technique de
diffraction de rayons X s’avére treés utilisée. Ainsi, L’analyse par DRX a été effectuée pour
examiner la structure des hydrogels greffés composites CTS-g-PAAmM/Z et CTS-g-PAAM/D.

L’analyse DRX a été effectuée a température ambiante, dans le domaine de 1’angle 26
compris entre 1 et 80° a I’aide d’un diffractométre BRUKER D8 ADVANCE en utilisant la raie
Ka du cuivre a A = 1,5406 A. Les paramétres choisis ont une faible vitesse de rotation (0,01°/s)
avec un pas de 0,01°.

Les échantillons d’hydrogels ont été analysés a 1’état solide finement broyés. Ils ont été
séchés dans I’étuve sous vide a 60 °C pour plusieurs jours afin d’éliminer toutes traces

d’humidité.
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11-4.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)
La microscopie électronique & balayage MEB (ou « Scanning Electron Microscopy » SEM)

est une technique d'analyse qualitative, pouvant fournir d’une maniére rapide des informations
sur l'aspect morphologique et textural local des matériaux solides qu’ils soient massifs ou
divisés.

Elle est fondée principalement sur la détection des electrons secondaires émergents de la surface
sous l'impact d'un trés fin faisceau d'électrons genéré par le canon a électrons qui traverse la
surface observée. Ainsi, I’émission des électrons issue de l'interaction des électrons incidents
avec l'échantillon, permet d'obtenir des images MEB avec un pouvoir séparateur souvent

inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ, plus importante qu’en microscopie optique.

Pour visualiser la morphologie de surface des hydrogels superabsorbants (répartition, reliefs,
pores, etc...), les échantillons a analyser ont été trempés dans de 1’azote liquide puis métallisés
par pulveérisation de Au/Pd sous courant d’azote. Les surfaces ont été observées a 1’aide d’un

microscope électronique a balayage de marque JSM-6360LV- EDAX.

I1-5. Mesures des capacités d’absorption et de rétention
Les propriétés physico-chimiques des hydrogels CTS-g-PAAm et de leurs composites, liées a

leur usage dans les produits d’hygiéne absorbants, ont été examinées via des mesures
d’absorption et de rétention. En vue d’une étude comparative, ces tests ont été également réalisés
pour le polymere superabsorbant commercialisé par BASF noté SAP (BASF).

Les tests ont eté menés dans les liquides standards, a savoir I’eau désionisée et la solution saline
physiologique NaCl & 0,9 %, habituellement utilisée pour caractériser 1’absorption des produits
hygiéniques.

11-5.1. Mesures des capacités d’absorption libre (CAL) et de rétention (CRC)
Les tests d’absorption libre et de rétention des matériaux superabsorbants ont été réalisés a la

temperature 25 °C £ 5 °C dans les deux liquides standards. La méthode désignée par « Tea bag »
a éte adoptée en utilisant des sachets standards de papier thé rectangulaires (160 mm x 80 mm),

comme illustré par la figure 11-3.

Dans une premiére étape, des tests d’absorption libre ont été réalisés via le suivi du
gonflement libre d’un matériau superabsorbant en fonction du temps jusqu’a la saturation. Cette

étude cinétique consiste a mesurer la teneur massique en liquide absorbée a un instant t

E

donné(Qx), qui reste associée a I’échantillon aprés des durées d’imprégnation et d’égouttage, par
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unit¢ de masse d’hydrogel sec (xérogel). Cette quantité normalisée Q: exprimée en (g/q)

représente la capacité d’absorption libre CAL.

Au temps particulier de la saturation, le gonflement libre atteint sa valeur maximale d’équilibre,

et la capacité d’absorption libre obtenue a la saturation est désignée par CALS.

Pour ce faire, nous avons procédé comme suit:

& Un échantillon hydrogel sec (xérogel), ayant une distribution des tailles des particules dans
le domaine 300-600 pm, a été pesé avec précision (m:= 0,1 + 0,0001 g), a été introduit dans
le sachet de papier thé (Tea bag), puis immergé dans 1000 ml de liquide standard.

& A des intervalles de temps réguliers de 30 mn d’immersion, les sachets Tea bag ont été
suspendus a un support pendant 10 mn puis pesées (M2).

& Conjointement, un sachet de papier thé (Tea bag) vacant pris comme référence a été testé
dans les mémes conditions expérimentales, puis pesé aprés imprégnation et égouttage (ms).

& Simultanément, un deuxiéme sachet de papier thé rempli d’hydrogel sec a été testé
uniquement apres avoir été saturé, permettant d’accéder directement a la valeur de CALs et
la comparer a celle obtenue par I’étude cinétique.

&  Pour comparaison, cette procédure Tea bag a ét¢ menée pour I’échantillon commercial SAP.
La capacité d’absorption libre CAL a t donné est calculée a partir de ’équationlII-1.

La valeur maximale a la saturation CALSs est calculée par la méme équation Il-1, en considérant
la prise de la pesée my a I’équilibre. Cette valeur peut étre également estimée par le pallier de la

courbe CAL=f (t) comme il sera montré en partie résultats et discussion.

CAL (9/9) = [(m2- mz- m1) / mq] (11-1)
Ou

m; : masse de I’hydrogel sec (xérogel).

m; : masse du Tea bag rempli d’hydrogel gonflé.

m3 : masse du Tea bag vide a I’état humide.

Dans une seconde étape, la capacité de rétention aprés centrifugation (CRC) a été évaluée
pour chaque matériau absorbant préalablement saturé. Ce test consiste & mesurer la quantité
massique du liquide retenue par 1’échantillon saturé soumis a une centrifugation dans des
conditions controlées.

Apres la prise de la valeur CALs, les sachets humides Tea bag, ceux remplis d’échantillons
gonflés et celui de référence (vide), ont été¢ placés dans une centrifugeuse a 2800 tours/min
pendant 2 mn, puis leurs masses respectives Maet Ms ont été enregistrées pour la derniére fois.

Ensuite, la CRC est évaluée en appliquant 1’équationl|-2.

E
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CRC (g/g) = [(m4- ms - myg) / my] (11-2)
Ou
m; : masse de I’hydrogel sec (xérogel).
my : masse du Tea bag rempli d’hydrogel aprés centrifugation.

ms : masse du Tea bag vide aprés centrifugation.

—_— 30 min 10min 2 min
0.9 NaC] -
: Q| _ [/ T8 |
:.E Tare 2800 tour.imin m
w

s e

mz m3

0.1gr (m1) échantillon
de =uperabsorbant

Sachets de papier thé centrifugés aprées

Sachets de papier thé suspendus a un
support apreés le test absorption libre le test absorption libre a la saturation

Figure 11- 3 : Tests d’absorption libre et de rétention des superabsorbants par la méthode Tea
bag.

11-5.2. Mesure de la capacité d’absorption sous charge (AUL)
La capacité d’absorption sous charge a 0,7 psi (AUL) (en anglais, absorbency under load)

désigne I’aptitude du matériau superabsorbant soumis a une charge de 0,7 psi a absorber la

solution saline de NaCl a 0,9 %. Ainsi, pour accéder a la capacité AUL, la quantité de liquide

absorbée sous charge a un temps t donné a été mesurée a 1’aide du dispositif présenté sur figure

11-4, en suivant les étapes données ci-dessous:

& Une plaque macroporeuse en verre fritt¢ (d =120 mm, h=7 mm) munie d’un papier filtre
rond déposé au-dessus ont été placés dans une boite pétri en verre (d=200mm, h=20 mm).

& Des particules d’échantillon superabsorbant sec de masse 0.9 g + 0.01 ont été uniformément

dispersées a la surface d'une toile d'un piston en plastique dépose sur la plaque, dans lequel

o
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un poids cylindrique a été appliqué (pression 0,7 psi), et qui peut glisser librement dans le
piston. Le dispositif utilisé

& La solution saline a 0,9 % (NaCl) a été ensuite ajoutée a la boite de Pétri en prenant la
précaution de fixer le niveau du liquide a la méme hauteur de la plaque.

& Une heure plus tard, I’échantillon gonflé a été pesé puis immergé a nouveau dans dispositif

pour les mesures suivantes. Ces étapes ont été reprises pour une durée de test de 8 h.

La valeur de AUL a un t donné est calculée selon 1'équation suivante 1’équation 11-3:

AUL (g/9) = (mg— ms) / mg (1-3)
Ou
ms : masse initial de 1’échantillon suberabsorbant sec.

mg : masse de 1’échantillon suberabsorbant a un instant t donné.

Figure I1- 4 : Test d’absorption sous charge AUL d’un matériau superabsorbant.

11-6. Application dans le domaine hygiéne corporelle : couches pour bébés
De maniere générale, le matelas absorbant de la couche pour bébé est un mélange de fibres de

cellulose issues du bois et des grains de SAP commercialisé. Bien que ce polymere
superabsorbant est indispensable a 1’absorption, il n’est pas composable, biodégradable. Ainsi,
nous nous sommes intéressés dans cette étude d’utiliser le chitosane dans les hydrogels greffés et
leurs composites superabsorbants en raison de leur faible co(t et de leur respect de

I'environnement.
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A Tissue des résultats des tests de performances (absorption et rétention) réalisés
antérieurement, les matériaux absorbants choisis pour cette application sont les hydrogels greffés
composites synthétisés MM-T2/Z15 and MM-T2/D15ainsi que le SAP commercial, de taille des
particules entre 300 et 600 pum.

Cette application a été realisée au laboratoire de la Sarl HAYAT DHC (Algérie) sur des couches

pour bébés nouveau-né contenant le matelas cellulosique uniquement.

11-6.1. Préparation des couches avec des composites
Les étapes suivies pour la préparation des couches a tester contenant comme additifs

absorbants les hydrogels greffés composites, montrées dans la figure I1-5, sont comme suit :

& Production des couches vierges sans en mettant 7,5 g de cellulose.

= Addition de 3g I’absorbant composite a I’intérieur de la couche coté frontal, figure 11-5 (a).

& Repartition du composite a I’intérieur de la couche par saupoudrage, de maniére homogéne,
figure 11-5 (b), puis fermeture de I’ouverture frontale par un ruban adhésif.

& Pour une étude comparative, la méme procédure de préparation de couche a été réalisée en

présence du SAP commercial.

Figure 11- 5 : Etapes de préparation des couches en présence des additifs hydrogels composites.

11-6.2. Tests de performances des couches
Les tests de performances, a savoir du remouillage (Rewet) et de capacité d’absorption et de

rétention ont été effectués selon les spécifications liées aux exigences officielles de controle de

qualité pour la conformité des couches bébé.

11-6.2.1. Test du remouillage (Rewet) des couches
Le test du remouillage, montré en figure 11-6, consiste a mesurer la quantité de liquide de test

transférée sous pression, du noyau absorbant vers un support poreux qui est le papier filtre selon

la méthode développée par le STOCKHAUSEN Quality Lab (Allemagne).
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La procédure adoptée est comme suit :

& Sur la couche maintenue a plat sous une charge, 90 ml de la solution de NaCl a 0,9 % ont été
versés progressivement en trois fois grace a un dispositif de dosage central (figure 11-6 (a))
avec un intervalle de dosage de 20 mn.

& La couche a été séchée pendant 15 s entre chaque versement a 1’aide d’un papier filtre pesé
précisément (12 g) et placé sous une charge de 4 kg (figure 11-6 (b et c)).

& Le remouillage a été déterminé apres la derniére dose en pesant a nouveau le papier filtre,

qui a été changeé aprés chaque mesure.

Figure 11- 6 : Test de remouillage appliqué sur les couches pour bébés.

11-6.2.2. Tests de capacité d’absorption et de rétention des couches
Pour accéder a la capacité d’absorption libre CAL, les couches contenant les absorbants

composites ont été immergées dans la solution physiologique de NaCl a 0,9 % pendant 30 mn,
suspendues pendant 10 mn pour égouttage, puis pesées.

Subséquemment, ces couches ont été centrifugées pendant 2 mn pour éliminer la solution non
retenue par le composite et mesurer sa capacité de rétention CRC. La figure I1-7 montre ces

étapes.

Figure 11- 7 : Tests de capacités d’absorption libre (a,b) et de rétention (c) appliqués dans les
couches pour bébés.
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- Résultats et discussion -

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats relatifs aux travaux de recherche
entrepris dans le cadre de ce mémoire portant sur des hydrogels greffés superabsorbants
syntheétisés a différents types et taux additifs, avec comme objectif de prospecter leur usage dans
les produits d’hygiene corporelle.

Notre choix s’est porté sur le chitosane, biopolymeére non toxique, biodégradable, biocompatible

et de faible codt qui est issu de la chitine, source abondante dans la nature. Son utilisation

s’inscrit dans une démarche d’éco conception et est en accord avec les grands principes de la

chimie verte.

L’étude entreprise sur ces hydrogels greffés est organisée en trois parties complémentaires :

& Une partie 111-1 focalisée sur la caractérisation structurale et morphologique et 1’étude des
parametres influencant la morphologie.

& Une partie 111-2 porte sur 1’étude de leurs performances d'absorption (capacités d'absorption
libre (CAL) et sous charge (AUL) et de rétention apres centrifugation (CRC).

& Une derniere partie 111-3 consacrée a I’application des hydrogels superabsorbants
composites dans les couches bébés, dont leur performance a été examinée a travers des tests

de remouillage (rewet), d’adsorption et de rétention.

I11-1. Etude structurale et morphologique des hydrogels superabsorbants
I11-1.1. Processus de formation

Des travaux antérieurs ont rapportés le mécanisme de greffage de monomeres vinyliques sur
les chaines des polysaccarides tels que le chitosane et la carboxymethylcellulose puis
copolymeérisation et réticulation des chaines polymeéres [1-7].
Dans cette étude, les hydrogels superabsorbants sont préparés par greffage des monoméres AAm
sur la charpente du CTS puis copolymérisation radicalaire en utilisant le KPS comme initiateur
de radicaux libres et le MBA comme agent de réticulation.
Lors de ce processus, les ions persulfates S,0s? se décomposent thermiquement et générent des
radicaux- anioniques sulfatés SO4+". Ces derniers arrachent ’hydrogéne des groupements OH
portés par le CTS. Ce systéme redox persulfate-saccharide donne naissance a des centres actifs
radicalaires alkoxy qui initient la polymérisation d’AAm. La croissance des chaines PAAm et
leur réticulation sous I’action de 1’agent MBA conduit au réseau greffé CTS-g-PAAm.
Pareillement, leurs hydrogels superabsorbants composites sont préparés par 1’incorporation de
particules inorganiques a différents taux, a savoir la zéolithe (Z) ou la diatomite (D), dans le

réseau durant sa formation.
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Dans une seconde étape, durant I'nydrolyse en milieu alcalin les groupements amides CONH: du
PAAmM sont convertis partiellement en ions COO™ avec libération du gaz ammoniac, en
conduisant a un hydrogel de type polyélectrolyte. [7-9].

Ainsi, la structure des superabsorbants hydrolysés partiellement comprend un squelette de CTS
avec des chaines latérales réticulées ayant des groupements fonctionnels amine (NH>),
carboxamide (COONH_) et carboxylate (COO"). Par conséquent, ils deviennent pourvus d’un
caractére amphotere.

Le processus de formation des réseaux greffés et hydrolysés est illustré par la figure 111-1.
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Figure I11- 1 : Processus de formation des réseaux greffés et hydrolysés CTS-g-PAAm et leurs
composites contenants des charges inorganiques zéolithe ou diatomite.

I11-1.2. Etude structurale par spectroscopie FTIR-ATR
I11-1.2.1. Cas des réseaux greffes CTS-g-PAAM

La figure 111-2 montre les spectres FTIR-ATR du chitosane ainsi que des hydrogels de
PAAm et du greffé CTS-g-PAAm avant I’hydrolyse alcalin.

L’examen du spectre du chitosane montre notamment une large bande allant de 3200 a 3700

cm* centrée autour de 3389cm ™ attribuée simultanément aux vibrations d’élongation vo-H et Vn-H,

.
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celles localisées & 2923 et a 2857 cm™ correspondent respectivement aux vibrations d’élongation
ve-H Symétriques et asymétriques des groupements -CHo.
La bande située & 1657 cm™ (amide 1) est associée a la vibration dn. d'amine et de vc=o des
acétyles. La bande située a 1598cm™, qui se recouvre avec la bande amide I, est relative aux
vibrations Sn-n des groupements acétyles (amide I1) et amine, celles retrouvées a 1379 cm™
et1320cm™ correspondent respectivement aux vibrations Sco-nn (amide IIT) des acétyles et So-n
dans le plan des groupements alcools. Le pic observé & 1158 cm™ qui se recouvre avec I’intense
bande située & 1080 cm™ caractérisent respectivement les vibrations vc.on des groupements
hydroxyles et vc-o-c des fonctions éthers des cycles glucopyranose (polysaccharidiques) [10, 11].
Par ailleurs, le spectre de I’hydrogel simple PAAm analysé a 1’état sec (xérogel)laisse
entrevoir notamment une large bande centrée autour de 3333 cm™ et une autre située a 3185 cm'™
relatives aux vibrations d’élongation des liaisons N-H asymétriques et symétriques (Vn-),
respectivement. Les bandes de la fonction amide CONH: observées a 1645, 1602 et 1414 cm™
sont attribuées respectivement aux vibrations vc-o (amide I) des carbonyles, de On-
Hscissoring)(@mide I1) et ve-n (amide 111) [11-14].
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Figure I11- 2 : Spectres FTIR-ATR duCTS, du PAAm réticulé, et de I’hydrogel CTS-g-PAAm.
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Le spectre de I’hydrogel greffé CTS-g-PAAmM, en comparaison avec celui du PAAm, ne
permet de mettre en évidence qu’une seule bande additionnelle caractéristique du CTS. Celle-Ci
apparait dans une région non perturbée par les bandes du PAAm aux alentours de 1080 cm™ qui
s’intensifie avec 1’enrichissement du réseau en CTS. Elle est assignée a la vibration d’¢longation
Vc-o-c des cycles glucopyranose.

Nous remarquons aussi une diminution accrue de ’intensité de la bande du CTS a 1158 cm™
relative aux vibrations vc.o des groupements OH. Ceci est di au changement dans son
environnement cause par la rupture des liaisons O-H lors de I’étape de formation des radicaux, et
par la suite le greffage des molécules de monomeres. Quant aux autres bandes propres au CTS,
elles ne peuvent étre observées du fait qu’elles se recouvrent avec celles du PAAm. L’ensemble

de ces déductions confirme le greffage du PAAm sur les chaines du CTS.

Par ailleurs, la figure 111-3 représente les spectres FTIR-ATR des hydrogels superabsorbants
avant et aprés hydrolyse du PAAm et du CTS-g-PAAm.

—— PAAm avant hydrolyse 15,48
—— PAAm apreés hydrolyse
—— CTS-g-PAAmM aprés hydrolyse 1655 1:100

3185

Absorbance (u.a)

)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm'l)

Figure I11- 3 : Spectres FTIR-ATR des hydrogels hydrolysés PAAm et CTS-g-PAAM.

La comparaison du spectre de I’hydrogel hydrolysé avec son homologue non hydrolysé révéle :
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& La présence d’un pic intense aux alentours de 1548 cm™ caractérisant les vibrations vc-o
asymeétriques des ions carboxylates COO™.Cette déduction est confirmée par une autre bande
a 1400 cm™ attribuée aux vibrations vc=0 symétriques des ions COO[7-9, 15].

& La diminution de I’intensité du pic & 3185 cm™ lié aux vibrations vn.n Symétriques issues
notamment de ’amide du PAAm, ce qui confirme I’implication de ce groupement dans la
réaction d’hydrolyse.

& L’¢largissement de la bande entre 3500 et 3000 cm™ qui peut étre due a d’éventuelles
interactions de type liaison hydrogene entre les liaisons N-H de 1’amine du CTS et/ou de
I’amide (n’ayant pas subi d’hydrolyse) ainsi que les OH du CTS (n’ayant pas été le siege
d’une réaction de greffage) avec les ions carboxylates COO".

& Le déplacement du pic & 1645 cm™ relatif aux vibrations vc=o des groupements -CONH;
vers 1655 cm™, aprés hydrolyse. Ceci traduit une fois de plus I’engagement des groupements

amide non hydrolysés dans des interactions spécifiques.

Le degré d'hydrolyse des chaines de PAAm est défini comme étant le rapport molaire entre les
ions COO" et les groupements CONHa. 1l peut étre calculé en considérant les absorbances en

FTIR des bandes relatives a ces groupements en se basant sur la relation (111-1) [8,15].

Degré d'hydrolyse (%) = [A1548 / (A1548 + A1655)]X 100 (1m-1)

Les valeurs calculées en considérant les échantillons de PAAm réticulé et du réseau gréffé CTS-
g-PAAm sont respectivement 58,85 % et 59,12 %.

Ces resultats sont en accord avec la litérature, ou il a été rapporté que généralement I’hydrolyse
du polyacrylamide ne dépasse pas un taux de 67 %, dd au fait que les groupements amides
bloqués entre deux groupes carboxylates voisins deviennent inactifs [8,15-17].

111-1.2.2. Cas des hydrogels superabsorbants composites CTS-g-PAAM/Z
Les spectres FTIR-ATR de la zéolithe pure (Z), de ’hydrogel greffé CTS-g-PAAm et le

composite CTS-g-PAAM/Z15, a titre illustratif, sont présentés en figurelll-4.

Le spectre de la zéolithe pure laisse entrevoir particulierement deux bandes situées entre 1139
et 721 cm™* qui sont attribuées respectivement aux vibrations vai-o asymétrique et symétrique des
tétragdres internes. Les bandes situées a 1004 et 794 cm™ sont associées aux vibrations
d’élongation des liaisons externes Si-O-Si (vsi-osi) ou Si-O-Al (vsio-al) asymétrique et

symétrique [18,19].
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Chapitre 111 Résultats & Discussion

L’incorporation de la Z au sein de la matrice CTS-g-PAAmM montre que la bande intense de la
matrice a 1050 cm™ subit un faible déplacement et apparait a 1042 cm™ dans le composite. Aussi
elle subit un élargissement, ce qui indique son recouvrement avec la bande de Z pure la plus
intense relatives aux vibrations Si—O-Si et Si—O-Al. Ceci laisse supposé que la matrice greffée,
notamment le PAAmM peut interagir avec la surface poreuse de Z via des interactions de type
hydrogéne entre ses liaisons N-H et les liaisons O—Al et O-Si de Z, comme il est illustré par la
figure 111-4 [20].
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Figure 111- 4 : Spectres FTIR-ATR de la zéolithe, de I’hydrogel greffé CTS-g-PAAm et de son
composite CTS-g-PAAM/Z15, ainsi que la representation schématique des interactions.

111-1.2.3. Cas des hydrogels superabsorbants composites CTS-g-PAAM/D
La figue I11-5 regroupe les spectres FTIR-ATR de la diatomite, du superabsorbant CTS-g-

PAAm greffé et son composite a 15 % en diatomite.
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Chapitre 111 Résultats & Discussion

La composition chimique principale de la diatomite naturelle ou calcinée contient
principalement des oxydes de Si et Al (SiO2 ~ 76%, Al20s ~ 15%). Ainsi, le spectre de la
diatomite présente une large bande centrée a 3420 cm™ relative aux vibrations vo.n des
groupements réactifs silanol (Si-OH) ainsi que 1’eau pié¢gée dans les pores de la diatomite.

Une bande la plus intense a 1080 cm™ attribuée aux vsi-o des groupements siloxane (Si-O-Si) et
un autre pic de faible intensité a 798 cm™ lié aux vibrations vsi-o du groupement silanol.

D'autre part, il est évident a partir de la comparaison spectrale de la matrice CTS-g-PAAmM et de
son composite que toutes les bandes sont principalement attribuées a ceux de ses composants et
qui se recouvrent avec celles de la charge inorganique diatomite.

I est aussi a remarquer qu’une augmentation des intensités des bandes des vibrations vc=o0 des
carboxylates a 1562 et 1413 cm™. De plus, elles se déplacent légérement vers les faibles nombres
d’ondes. La bande large centrée a 3370 cm™ s’intensifie Iégérement en raison des vibrations vn-+

des groupements amide et amine ainsi que a vo-H [21-23].
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Figure I11- 5 : Spectres FTIR-ATR de diatomite, de I’hydrogel greffé CTS-g-PAAmM et de son
composite CTS-g-PAAmM/D15, ainsi que la représentation schématique des interactions.
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Ce résultat reflete la perturbation de ces bandes par les particules de diatomite piégées dans le
réseau via des interactions spécifiques telles que les liaisons hydrogéne avec les groupements des
deux constituants de la matrice greffée, notamment les carboxylates du PAAm.

Etant donné que la surface de silice de la diatomite est recouverte de groupements réactifs silanol
(Si-OH), elle présente un groupement -OH actif qui pourrait participer au systeme réactionnel
par des interactions avec un groupement carboxylate de PAAm greffé, par conséquent les
particules de diatomite peuvent agir comme point de réticulation dans le réseau [21-23]. Un
modele d’interaction de type hydrogéne est illustré schématiquement dans la figure 111-5.

Il est a noter que 1’ajout de la diatomite n'a pas affecté les autres bandes des deux constituants de

la matrice en terme de déplacement ou variation d'intensité en raison de leur quasi recouvrement.

111-1.3. Etude structurale par diffraction RX

111-1.3.1. Cas des hydrogels superabsorbants composites CTS-g-PAAM/Z
La figure 111-6 représente les diffractogrammes DRX de la zéolithe, la matrice greffée CTS-

g-PAAmM et I’hydrogel superabsorbant composite synthétisé a 15 % en Z.

111)
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. —— Zéolithe pure
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S B @ — MM/Z15
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Figure I11- 6 : Diffractogrammes DRX de la zéolithe, de la matrice hydrogel CTS-g PAAmM et
de son composite a 15 % en zéolithe.

Le spectre de diffraction RX de la zéolithe montre plusieurs pics de diffraction localisés a 26
= 6,10°, 10°, 11,87°, 15,65°, 18,6°, 20,46°, 23,7°, 26,98°, 29,7°, 31,44°, 32,45°, 34°, 37,72°,
44,70°, 53,8°, 58,27° qui reflete sa structure cristalline et absence de phase amorphe [20, 24-26].

E



Chapitre 111 Résultats & Discussion

Par ailleurs, aucun pic de diffraction n’est détecté dans le diffractogramme de la matrice alors
que celui de son composite montre clairement les pics caractéristiques de Z qui apparaissent en
faibles intensités, parmi lesquels ceux marqueés dans la figure a 20 = 17,8°, 22,77°, 27,14°, 29,7°,
31,58°, 32,03°, 33,49°, 50,34°. 1l est a noter que le plus intense pic de diffraction de Z pure a 26
= 6° n’apparait pas dans le réseau composite, ce qui laisse supposer qu’il y’a eu un changement

structural a travers la perte de I’ordre d’empilement suivant cette phase cristalline [24-26].

111-1.3.2. Cas des hydrogels superabsorbants composites CTS-g-PAAmM/D
La figure 111-7 regroupe les diffractogrammes DRX de la diatomite, de la matrice greffée et

du composite préparé a 15 % en diatomite.

La diatomite pure renferme trois phases : SiO sous la forme quartz constituant prépondérant de
la diatomite, repérée dans la figure avec des pics a 20 = 21°, 26°, le CaCO3z sous forme de Calcite
avec un pic localisé a 26 = 29°, ainsi qu’une combinaison de formule Ca(FeMg)(COz3). de type
Ankérite correspondant entre autres a une raie caractéristique située a 20 =~ 35° [27,28].

Dans le réseau composite, ces pics sont également relevés mais ils apparaissent de faible

intensité en raison de la quantité incorporée de cet additif qui n’excede pas 15 %.

— MM
—— Diatomite pure
— MM/D15
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Figure I11- 7 : Diffractogrammes DRX de la diatomite, de la matrice hydrogel CTS-g PAAm et
de son composite a 15 % en diatomite.
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111-1.4. Etude morphologique par la MEB.
L'absorption et la capacité de rétention d'eau dans les hydrogels dépendent de la porosité de

leurs surfaces et de la taille moyenne des micropores. Par conséquent, I'une des propriétés les
plus importantes qui doit étre prise en compte est la microstructure du réseau de I’hydrogel. Une
microstructure poreuse entraine une augmentation de I'effet capillaire, qui favorise la pénétration
des molécules d’cau dans le réseau. Les micrographies des hydrogels superabsorbants préparés

sont présentées dans ce qui suit :

I11-1.4.1. Cas de la matrice (hydrogel) greffé CTS-g-PAAmM
La figure I11-8 montre les micrographies MEB a différents grossissements des surfaces

fracturées des hydrogels CTS-g-PAAmM préparés en absence ou présence du Triton X-100. Il est a
observer une surface lisse et serrée avec une certaine porosité. La taille des pores observables est
de l'ordre de 5 a 20 um. Aussi, une distribution plus prononcée des micropores de taille
différente est observée pour les hydrogels synthétisés en présence du tensioactif. Ce résultat nous

permet de prévoir une capacité d’absorption d'eau élevée de nos hydrogels.
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Figure I11- 8 : Micrographies SEM de la matrice hydrogel CTS-g-PAAm synthétisée en absence
(a) et présence du Triton X-100 (b) a différents grossissements.
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111-1.4.2. Cas des hydrogels superabsorbants composites
Les figures 111-9 et 111-10 présentent les micrographies MEB a différents grossissements des

surfaces fracturées des hydrogels composites préparés en absence ou présence du Triton X-100.

L’incorporation des particules inorganiques dans la matrice meére greffée a différents taux, en

I’occurrence la zéolithe ou la diatomite conduit a des composites de surfaces relativement

différentes. Il est a remarquer que :

» Les surfaces générées sont comparativement rugueuses et présentent une porosité et des
lacunes.

» L’addition des charges Z ou D a 15 % en masse (clichés MEB c et d) conduit a des réseaux
composites plus poreux par rapport aux autres taux a 10 % et 20 % (clichés MEB a et b).

» Le composite contenant ’additif Z a 15 % présente une meilleure structure poreuse que son

homologue préparé avec le méme taux en diatomite.
En particulier, I’hydrogel composite MM/Z15 exhibe des pores réguliers ouverts de plus
grande taille environ deux fois plus grands que ceux de la matrice de I'ordre de 10 & 50 um
avec des zones interconnectées, ceci est dd au réle de la zéolithe comme agent de réticulation
physique qui donne la structure poreuse de I'hydrogel.

» La synthése des hydrogels composites en présence de 1’agent porogeéne Triton X-100 a permis
d’améliorer 1égerement leurs structures poreuses.

» Aucune séparation de phase n’est observée sur les micrographies. Cette morphologie
réaffirme I'homogénéité de nos hydrogels superabsorbants synthétisés en tant que composite
réel. Cette bonne dispersion traduit une affinité entre les deux phases organique et inorganique.
Elle est favorisée par d’éventuelles interactions attractives de type liaison hydrogene, crées
entre les groupements de la matrice et les additifs, en accord avec les déductions relevées par

I’analyse FTIR.
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Figure I11- 9 : Micrographies SEM des hydrogels composites CTS-g-PAAmM/Z a différents
grossissements, synthétisée a différents taux (% massique) en zéolithe : (a) 10 %, (b) 20 %, (c) et
(d) 15% en absence et présence du Triton X-100, respectivement.
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Figure I11- 10 : Micrographies SEM des hydrogels composites CTS-g-PAAmM/D a différents
grossissements, synthétisée a différents taux (% massique) en diatomite : (a) 10%, (b) 20%, (c) et
(d) 15% en absence et présence du Triton X-100, respectivement.

A T’issue de ces résultats, 1’ajout de la zéolithe ou la diatomite dans la matrice a certaines
compositions renforce les structures poreuses des hydrogels composites. Par conséquent, plus de
molécules d'eau pourront étre facilement absorbées et diffusées dans ces réseaux pour former
plus de pores, conduisant ainsi a un taux de gonflement plus élevé. Ces changements
morphologiques de la surface de la matrice peuvent favoriser des capacités plus élevées
d’absorption et de rétention d'eau, et par conséquent améliorer les performances des composites.
Des observations similaires ont été relevées dans de nombreuses études portant sur les hydrogels
greffés superabsorbants composites a base de polymere naturel élaborés en présence de
différents types d’additifs inorganiques, nous citons montmorillonite, zéolithe, diatomite,
attapulgite, vermiculite and muscovite [15,20,23, 29-31].
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Il est & mentionner que la structure poreuse des hydrogels est également liée a la méthode de
séchage adoptée, comme il a été mentionné dans le chapitre 11 [7, 32-34]. En effet, I’utilisation
d’un agent déshydratant comme le méthanol, exerce un effet de protection sur leur structure
poreuse. Durant ce processus, 1’ajout de ce solvant organique en exces déplace I’eau a partir du
réseau, occupe les espaces libres dans le polymére réticulé et conserve une structure poreuse.
Par la suite, le déshydratant résiduel et volatilisable est facilement éliminé, par séchage dans

I’étuve, et la structure poreuse est ainsi préservée.

111-2. Etude des performances des hydrogels superabsorbants
Les capacités d’absorption et de rétention d’un hydrogel se référent a la diffusion de

molécules d’eau du milieu gonflant dans son réseau et leurs interactions avec les groupements
hydrophiles de celui-ci. Par conséquent, la présence de groupements hydrophiles, les forces
intermoléculaires, et 1’addition de (nano) charges pour I’élaboration de (nano) composites sont
les principaux facteurs qui influencent ces propriétés.

Dans cette étude, deux liquides standards ont été utilisés, a savoir I’eau désionisée et la solution
saline physiologique NaCl a 0,9 %,habituellement utilisée pour caractériser 1’absorption des
produits hygiéniques. Aussi, a titre comparatif, les mémes tests ont été réalisés pour le polymere

superabsorbant commercialisé SAP (BASF).

111-2.1. Etude de I’effet du taux d’additif zéolithe dans les hydrogels composites.
111-2.1.1. Capacité d’absorption libre (CAL)

La figure 111-11 (a, b) regroupe les courbes de I’étude cinétique de la capacité
d’absorption libre (CAL) de la matrice hydrogel greffée et de ses composites CTS-g-PAAM/Z
prépares a différents rapports massiques en zéolithe, de taille des particules entre 300 et 600 um,
dans deux milieux gonflants I'eau désionisée et la solution NaCl a 0,9 %, respectivement.

Il est & rappeler que chaque hydrogel superabsorbant sec a été testé directement aprés saturation

et sa valeur de CALs est comparée a celle obtenue par I’étude cinétique.
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Figure I111- 11 : Cinétique de la capacité d’absorption libre des hydrogels superabsorbants CTS-
g-PAAm et ses composites contenant 1’additif Z ainsi que le SAP (BASF); dans I’eau désionisée
(a) et dans la solution NaCl a 0,9% (b).

Les valeurs des capacités a 1’équilibre ou a la saturation CALs des superabsorbants CTS-g-
PAAm et ses composites ainsi que les photos illustratives aprés les tests dans 1’eau par la

méthode désignée par « Tea bag» a I’état gonflé dans les deux liquides standards sont

regroupées dans la figure 111-12 (a,b).
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Avanttest

Apres test dans I’eau Apres test dans NaCl

Figure I11- 12 :(a) Capacités d’absorption libre a la saturation (CALs) des hydrogels CTS-g-
PAAmM et ses composites CTS-g-PAAmM/Z ainsi que le SAP (BASF), dans I’eau désionisée et la
solution NaCl 0,9 % ; (b,c) Photos illustratives des échantillons saturés via la méthode « Tea
bag ».

A partir de 1’étude cinétique, figure 111-11, nous constatons les résultats suivants qui peuvent
étre interprétés comme suit :

& La capacité d’absorption libre (CAL), désignée aussi par le taux de gonflement libre,
augmente rapidement en fonction du temps durant la premiere heure. Au-dela, le gonflement
continue a augmenter mais faiblement, jusqu'a atteindre un état d’équilibre (la saturation)
pour des temps respectifs de 90 et 60 mn dans 1’eau désionisée et la solution NaCl 0,9%. Ce
comportement est attribué aux groupements hydrophiles des constituants CTS et PAAm du
réseau et a la morphologie poreuse de ces hydrogels.

Flee et al. [35] ont rapportés que la vitesse d’absorption de 1’étape initiale est principalement

due a la pénétration d'eau a travers la diffusion et la capillarité.

& Les capacités d'absorption de 1’ensemble des hydrogels superabsorbants synthétisés dans
I’eau désionisée sont nettement plus élevées que celle du SAP (BASF)atteignant une valeur
maximale a I'équilibre de 1’ordre de 700 g/g, ce qui confirme le pouvoir superabsorbant de
nos matériaux hydrogels, (figures 111-11 et 111-12).

& Cet important accroissement du gonflement dans I’eau desionisée est étroitement lié
notamment au comportement polyelectolyte des chaines de PAAm. En effet, les charges de
méme signe carboxylate COO" portées par ces chaines ont un double effet sur la capacité de
gonflement. D’une part, la répulsion électrostatique établie entre ces ions COO" provoque
une plus grande expansion des chaines dans le réseau, ce qui favorise 1’affinité pour 1’eau.
D’autre part, ses contre-ions Na* mobiles présents dans le réseau, suite a 1’hydrolyse

favorisent la pénétration de molécules d’eau dans le gel, due a un effet de type Donnan [36].
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Cette contribution traduit une pression osmotique supplémentaire qui dépend de la

différence de concentration des contre-ions entre le réseau et la solution externe.

& La méme tendance dans le comportement d’absorption est observée dans la solution NaCl a
0,9 % mais toutefois avec une différence moindre. En effet, les valeurs de la capacité
d’absorption diminuent sensiblement par rapport a celles obtenues dans 1'eau désionisée.

Ce résultat montre que la salinit¢ du milieu abaisse la capacité d’absorption des hydrogels
car le processus de gonflement d’un réseau est influencé par la force ionique du milieu
gonflant. Ce comportement est souvent attribué a un effet d’écran des cations
supplémentaires Na*, qui provoque une répulsion électrostatique non-parfaite anion-anion,
conduisant a une diminution de la différence de pression osmotique entre le réseau
d'hydrogel et la solution externe.

Cette perte indésirable dans la capacité de gonflement est communément observée dans les

hydrogels ionigues.

& L’effet du taux d’additif zéolithe se projette sur les valeurs de la capacité d’absorption libre
CAL et surtout a la saturation désignée par CALs différemment selon le milieu de
gonflement, comme il est montré dans les figures I111-11 et 111-12. En effet :

- Dans I’eau désionisée, les capacités d'absorption des superabsorbants composites sont
Iégerement moins élevées que la matrice mere CTS-g-PAAm,

Des ¢tudes ont montré que 1’addition d’un minéral inorganique durant la réaction de
polymérisation de 1’hydrogel peut fournir des points de réticulation supplémentaires au
réseau ce qui entraine une augmentation de la densité des nceuds de réticulation qui

réduisent 1’¢lasticité du réseau, comme il est illustré dans la figure 111-13.

Des résultats similaires ont été rapportés dans d’autres études [20, 37-40] dont lesquelles il a
été observé que la capacité de gonflement des hydrogels nanocomposites diminue pour un
taux en zéolite plus élevé que 10 % en poids. Cette réduction du gonflement en présence de
quantité plus élevée en zéolite était due a la génération de plus de points de réticulation qui
limitaient le mouvement des chaines polymeéres.

Par conséquent, avec l'augmentation de la teneur en zéolithe de 10 a 20 % dans la matrice
greffée CTS-g-PAAm, on observe une diminution de 1’absorption d'eau. Toutefois, il est a
noter que le composite MM/Z15 présente la valeur optimale de CALS, ce qui peut étre lié a
I’influence de la porosité plus marquée de sa structure comparativement aux autres

composites, comme il a été observé par I’analyse SEM.
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- Dans la solution saline NaCl a 0,9 %, la capacité d’absorption des hydrogels composites
est plus élevée que celle de I'nydrogel matrice (MM) et elle augmente avec le taux de la
zéolithe incorporé de 0 % (MM) a 15 % (MM/Z15), a I’exception du composite MM/Z20.
Cette augmentation est due a la présence de grandes cavités et des entrées dans les canaux a
I'intérieur de la charpente de zéolithe qui peuvent se remplir de molécules d'eau formant des
sphéres d'hydratation autour des cations échangeables [40]. Ainsi, au contact des particules
piégées de zéolite avec la solution NaCl, il se produit un échange de cations Na* de la
solution avec les cations échangeables (K *, Ca?*, Mg?*) dans la structure de la zéolithe,
comme il est illustré dans le schéma de la figure 111-13.

- Indépendamment du liquide standard, il apparait clairement que 1’augmentation du taux
de la zéolithe a 20 % provoque une diminution évidente de la CAL du composite MM/Z20.
Ce comportement pourrait étre d0 au fait qu’a cette teneur élevée de 20%, les particules de
la zéolithe agissent comme des points de réticulation supplémentaires dans le réseau via des
interactions de type liaisons hydrogene avec les groupements fonctionnels de la matrice. Par
conséquent I’aptitude du composite au gonflement, et donc a 1’absorption diminue [20, 37-

40].
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Figure 111- 13 : Représentation schématique illustrant les points de réticulation supplémentaires
ainsi que 1’échange cationique dans la zéolithe en solution NaCl 0.9%.
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111-2.1.2. Capacité de rétention par centrifugation (CRC)
Figure 111-14 regroupe les valeurs des capacités de rétention apres centrifugation (CRC) des

hydrogels superabsorbants préalablement a 1’état de saturation (CALs), comme il a été discuté

ci-dessus. L’addition de la zéolithe, & différent taux, est un facteur important influengant la

capacité de rétention d'eau. En effet,

& 1l apparait clairement qu’il existe une quantité¢ optimale en zéolithe de 1’ordre de 15 % pour
laquelle les réseaux composites retiennent le plus d’eau. Les valeurs de CRC du composite
MM/Z15 issues des tests réalisés dans 1’eau désionisée et la solution NaCl 0,9% sont plus
¢levées que celles de la matrice MM d’environ 35 % et 13 %, respectivement.

Ce résultat est attribué a la présence d'une surface relativement poreuse du composite
prépare & 15% qui peut retenir plus de molécules d’eau dans son réseau, en bon accord avec
les observations par la MEB.

& La différence entre les capacités de rétention des superabsobants synthétisés est assez faible
par contre elle devient plus importante avec celles du SAP (BASF), particulierement lorsque
le milieu du test est I’eau désionisée. A titre illustratif, la CRC du composite MM/Z15
dépasse celles du SAP de 57 % dans la solution saline physiologique NaCl 0,9%.

Ces résultats sont en bon accord avec les images MEB des composites, et ainsi I’ajout de la

zéolithe dans la matrice améliore sa capacité de rétention en passant par une valeur optimale

pour un taux de 15 % en cette charge inorganique.
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Figure I11- 14 : Capacités de rétention apres centrifugation (CRC) des hydrogels CTS-g-PAAmM,
ses composites CTS-g-PAAmM/Z et le SAP (BASF), dans I’cau désionisée et la solution
NaCl 0,9%.
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111-2.1.3. Capacité d’absorption sous charge (AUL)
La capacité d’absorption sous charge (AUL) des matériaux absorbants hydrogels sont d'une

ample importance dans diverses applications industrielles telles que les systémes d'irrigation en
agriculture et les produits d’hygiéne absorbants. Ainsi, I'étude de ce parameétre présente un grand
intérét du point de vue industriel.

L’effet de la composition en zéolithe sur les capacités d’absorption sous charge (AUL) des
hydrogels synthétisés, de taille des particules entre 300 et 600 um, ainsi que le SAP (BASF) a été
examiné dans la solution de NaCl a 0,9 % en utilisant un testeur AUL simple a une pression
appliquée de 0,9 psi.

La figure I111-15(a,b) regroupe les résultats de ces tests qui ont été menés dans un premier

temps, pour une durée de 1 heure, puis un suivi cinétique pour une durée de 9 heures.

& Comme il apparait clairement apres une durée de 1 heure de test AUL, figure I11-15(a), que
I’augmentation du taux de zéolithe dans le réseau MM renforce légerement son gonflement
sous charge, et par conséquent les valeurs AUL des composites sont proches de celle de la
matrice.

& Par ailleurs, le SAP commercial présente une meilleure valeur d’AUL comparativement a
tous les composites, qui atteint presque le double de celle du composite MM/Z20.

Ce résultat est étroitement lié a la réticulation supplémentaire de la surface des particules du

SAP (BASF) comme étape finale du processus de leur préparation. En effet, comme il a éteé

rapporté dans le chapitre I, que cette réticulation de surface a pour effet d'améliorer la résistance

d’un I’hydrogel superabsorbant et donc d’augmenter sa performance d’absorption de liquide
sous charge (AUL). Pour nos hydrogels superabsorbants, cette étape n’a pas été réalisée ce qui
peut expliquer les valeurs AUL relativement faibles. De plus, d’autres parametres, telle que la
composition en MBA induit la réticulation du noyau de 1I’hydrogel superabsorbant durant la

phase de synthese.

A partir de I’étude cinétique de la capacité d’absorption sous charge (figure 111-15(b)), nous
remarquons que :
= Le SAP (BASF) atteint sa valeur maximale d’AUL aprés 1 heure de test, contrairement aux
superabsorbants synthétisés qui continuent a absorber de l’eau graduellement. Cette
absorption sous charge se prolonge méme au-dela de 9 h mais avec une tres faible variation

indiquant 1’approche de la saturation.
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& L’¢évolution de I’absorption est plus rapide pour les composites comparativement a la
matrice MM, ou les valeurs d’AUL peuvent atteindre celle du SAP (BASF) aprées une durée
moyenne de 7 h et dont le composite MM/Z15 présente la plus grande vitesse.

& Quant a I’absorption de la matrice, elle évolue relativement faiblement. Ce fait devrait étre
attribué a la résistance mécanique plus élevée des réseaux composites préparés avec
certaines quantités de matériaux inorganiques qui agissent en tant que points de réseau
supplémentaires, comme discuté précédemment.

Ce comportement peut étre d’un grand intérét pour des applications dans les domaines

d’agriculture et de produits hygiéniques.
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Figure I11- 15 : Capacités d’absorption sous charge (AUL) des superabsorbants CTS-g-PAAm,
ses composites CTS-g-PAAmM/Z et le SAP (BASF), dans la solution NaCl 0,9 % pour des durées
de 1 h (a) et une cinétique de plus de 9 h de test.

111-2.2. Etude de I’effet du taux d’additif diatomite dans les hydrogels composites.
111-2.2.1. Capacité d’absorption libre (CAL)

L'effet de la teneur de diatomite incorporée sur la cinétique de la capacité de gonflement du
superabsorbant greffé CTS-g-PAAmM a été étudié dans de I'eau désionisée et dans la solution
NaCl a 0,9 %, suivant la méme méthodologie menée dans I’étude de I’effet de la zéolite, et les
résultats sont montreés sur la figure 111-16 (a,b).

Leurs capacités a saturation CALs ainsi que les photos illustratives apres les tests
d’absorption libre a I’état gonflé dans les deux liquides standards sont regroupées dans la figure

11-17(a,b).
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Figure I11- 16 : Cinétique de la capacité d’absorption libre des hydrogels superabsorbants CTS-
g-PAAm et ses composites contenant I’additif D ainsi que le SAP (BASF); dans I’eau désionisée
(a) et dans la solution NaCl a 0,9% (b).
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Figure 111- 17 : (a) Capacités d’absorption libre a la saturation (CALs) des hydrogels CTS-g-
PAAmM et ses composites CTS-g-PAAm/D ainsi que le SAP (BASF), dans I’eau désionisée et la
solution NaCl 0,9 % ; (b) Photos illustratives des échantillons saturées via la méthode « Tea
bag ».
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D’une manicre générale, le taux de gonflement libre de tous les superabsorbants synthétisés
de cette série augmente jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint. Aussi, les capacités CAL dans I'eau
désionisée sont supérieures a celles obtenues dans la solution saline; due a la présence d'ions
Na* dans la solution retarde la réponse du réseau a I'hydratation.

Par ailleurs, contrairement au comportement de 1’additif zéolithe il apparait clairement que:

= Dans I'eau desionisée, les valeurs des capacités d'absorption sont plus élevées que celles
de la matrice grefféee MM et du SAP commercial. Aussi, elles augmentent avec le taux de
diatomite incorporée en atteignant un maximum de plus de 800 g/g pour le composite MM/D20.
L’amélioration de l'affinité pour l'eau des composites avec l'augmentation de la teneur en
diatomite, est due a sa structure poreuse qui favorise la pénétration d’une grande quantité d'eau
dans le réseau.

Cet accroissement du gonflement est étroitement lié a 1’augmentation du nombre des
groupements hydrophiles Silanol (-SiOH) se trouvant a la surface de la diatomite qui peuvent
réagir avec le monomere AAm lors du processus de copolymeérisation et participer a la formation
du composite. Ce mécanisme d’association repose sur la formation d’interactions secondaires
entre les chaines de PAAmM en croissance et les liaisons Si-O de la diatomite, qui engendrent de
nouveaux points de réticulation, ce qui améliore les performances du réseau composite.

Des constations similaires ont été largement reportées dans de nombreuses études portant sur

d'autres additifs inorganiques telles que les argiles [15, 29-31, 39-44].

= Dans la solution saline NaCl a 0,9 %, la capacité de gonflement des composites est
inférieur & celle de CTS-g-PAAm. Cette diminution peut étre expliquée par 1’effet de la force
ionique imposée par les ions Na* du milieu salin. Ce phénoméne bien connu est attribué a «
I'effet écran » relatif des cations supplémentaires dans le milieu gonflant. Aussi, elle peut étre
attribuée a une nouvelle action provoquée par l'introduction des particules de diatomite, qui
seront physiquement remplies dans le réseau ou peuvent étre des points terminaux chimiquement

liés au polymere.

Bien que les valeurs d'absorption des composites dans la solution saline sont proches a celles de

SAP (BASF), celle du composite préparé a 15 % en diatomite apparait la plus élevée.
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111-2.2.2. Capacité de rétention par centrifugation (CRC)
Figure 111-18 regroupe les valeurs des CRC des hydrogels composites comparés a la matrice

et au SAP (BASF) dans leurs états saturés.
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Figure 111- 18 : Capacités de rétention apreés centrifugation (CRC) des hydrogels CTS-g-PAAm,
ses composites CTS-g-PAAm/D et le SAP (BASF), dans 1’eau désionisée et la solution NaCl
0,9%.

Il est évident que 1’addition de la diatomite, a différent taux, est un facteur important influencant

la capacité de rétention d'eau. D’une maniére générale, nous constatons :

& Une nette amélioration des capacités de rétention aprés incorporation de la diatomite dans la
matrice, avec des valeurs de CRC optimales en présence de 15 et 20 % en poids D. Aussi,
tous les composites présentent une excellente capacité de rétention d'eau par rapport au SAP
(BASF).Par conséquent, la diatomite de structure poreuse est un additif efficace qui favorise
la diffusion d'eau a travers le réeseau CTS-g-PAAmM et améliore sa capacité de rétention.

& Une tendance similaire aux composites préparés avec la zéolite est observée dans la solution
saline avec des valeurs de CRC voisines atteignant 43 %.Ce résultat montre que la salinité

du milieu abaisse la capacité d’absorption et par conséquent de rétention de nos hydrogels.

111-2.2.3. Capacité d’absorption sous charge (AUL)
Selon la méme procédure adoptée pour 1’additif zéolithe, I’effet de la composition en

diatomite sur les valeurs de ’AUL des hydrogels composites, de taille des particules entre 300 et

600 um, ainsi que le SAP (BASF), a ét¢ examiné dans la solution de NaCl a 0,9 % sous charge
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de 0,9 psi pour une durée de 1 heure, puis une cinétique de 9 heures. La figurelll-19 (a, b)

regroupe les résultats relevés.
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Figure I111- 19 : Capacités d’absorption sous charge (AUL) des hydrogels CTS-g-PAAm, ses
composites CTS-g-PAAM/D et le SAP (BASF), dans la solution NaCl 0,9 % pour des durées de
1 h (a) et une cinétique de plus de 9 h de test.

Le SAP commercial présente une valeur d’AUL maximale (figure 111-19 (a)) presque le
double de celles des superabsorbants synthétisés, ce qui est due principalement a sa réticulation
en surface supplémentaire subie aprés I’étape de synthése. Aussi, le composite MM/D15
possede 1’absorption sous charge la plus élevée. Dans ce cas, les particules de diatomite donnent

lieu a une densité de réticulation plus élevee et renforcent a leur tour le gel gonfle[21-23, 45, 46].

Les capacités d’absorption sous charge de ces composites sont légerement plus faibles que celles

obtenues en presence de la zéolithe, celles-ci varient de 8,2 a 9,9 %.

A T’issue de I’étude cinétique du gonflement sous charge (figure 111-19 (b)) des composites
synthetisés, il est évident que contrairement aux composites contenant la zéolithe, ceux préparés
en présence de la diatomite a des taux différents évoluent Iégerement et ne peuvent atteindre la
valeur d’AUL du SAP (BASF). Parmi eux, seul le composite MM/D15 atteint la valeur d’AUL

du SAP accompagné de la matrice apres un temps de contact de 18 h.
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111-2.3. Etude de I’effet du Triton X-100 sur les performances des hydrogels
La vitesse de gonflement des hydrogels dépend de la capacité de gonflement, de la taille des

particules et de la surface spécifique des superabsorbants [47]. En se basant sur la littérature
rapportée précédemment dans la chapitre I, nous adoptons dans cette étude deux fagons
d'améliorer le taux de gonflement des hydrogels. La formation de réseaux superabsorbants CTS-
g-PAAm par via le processus de greffage et copolymérisation sur les chaines du CTS puis
réticulation des chaines PAAm hydrogels. Ces hydrogels greffés présentent une vitesse de
gonflement plus rapide que celle de I’hydrogel simple PAAm préparée par homopolymérisation
en raison de la mobilité libre des chaines greffées [7,15]. L’autre approche appliquée dans ce
travail consiste a préparer des superabsorbants poreux en introduisant un tensioactif Triton X-
100 en tant que générateur de pores (agent porogene), qui peut étre extrait avec un solvant
approprié (éthanol) [48].

111-2.3.1. Effet de la teneur en Triton X-100 dans I’hydrogel CTS-g-PAAmM
L’étude d’optimisation portant sur I’effet de la composition du tensioactif neutre Triton X-

100, utilisé en tant qu’agent porogéne lors de 1I’étape de synthése, sur les propriétés d’absorption
et de rétention de la matrice CTS-g-PAAm a été menée dans 1I’ecau desionisée et la solution NaCl
0,9 % a la température ambiante. Les résultats sont montrés dans les figures 111-20 (a,b) et I111-
21 (a,b)

La figure 111-20 (a,b) montre les résultats des tests de cinétique d’absorption libre CAL dans
les deux systemes aqueux. Il est évident que la préparation des hydrogels greffés en incorporant
le tensioactif a différents taux, est un autre facteur important influencant la capacité d’absorption
d'eau. Il apparait clairement qu’il existe une quantité optimale en Triton X-100 de 1’ordre de 2 %
pour laquelle ces réseaux greffés absorbent le plus d’eau, puis leur capacité diminue au-dela de
cette valeur. Ceci peut étre attribué a la microstructure de surface de ces superabsorbants car le
comportement de gonflement, par exemple, la capacité d'absorption d'eau et le taux de
gonflement d'un hydrogel sont étroitement liés a sa morphologie.

Les travaux similaires ont été rapportés dans la littérature. Wei et al. [49] ont préparé des
superabsorbants poreux a base d'amidon-g-poly(acide acrylique) en utilisant le Triton X-100
comme un agent formateur des pores (porogene). L’étude a mis en évidence I’importance
d’utilisation du triton et a montré qu’en présence d’une quantité optimale de 0,4 % en triton X-

100 le superabsorbant poreux a pu atteindre rapidement 80 % de sa capacité d'absorption dans la
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solution NaCl 0,9 % pour une durée d'environ 5 mn comparativement a I'échantillon préparé en
absence du triton X-100 qui présente un temps d’équilibre de 90 mn.

A partir de la figure 111-21 (a,b), dans la solution saline, particulierement, la capacité CALS
de la matrice greffée est augmentée de 13 % en utilisant 2 % de triton X-100.
Pareillement, une nette amélioration des capacités de rétention CRC de la matrice est obtenue par
addition du Triton, avec des différences optimales d’environ 111 % dans 1’eau désionisée et 16

% dans la solution saline.
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Figure 111- 20 : Cinétique de la capacité d’absorption libre (CAL) des hydrogels greffées CTS-
g-PAAmM préparés en présence de différentes compositions en Triton X-100 dans 1’eau
désionisée (a) et dans la solution NaCl & 0,9% (b).
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Figure I11- 21 : Capacités de d’absorption libre a saturation (CALs) et de rétention (CRC) des
hydrogels greffées CTS-g-PAAm préparés a différentes compositions en Triton X-100 ainsi que
le SAP (BASF), dans I’eau désionisée (a) et dans la solution NaCl a 0,9% (b).
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111-2.3.2. Effet du Triton X-100 sur les performances des composites
La figure 111-22 (a,b) montre les résultats des tests de cinétique d’absorption libre CAL dans les

deux systémes aqueux, I’eau désionisée (a) et dans la solution NaCl a 0,9% (b).

Aussi, les valeurs des capacités d’absorption libre a saturation (CALSs) et de rétention (CRC) des
hydrogels composites préparés en présence et absence du Triton X-100 sont regroupées dans la
figure 111-23 (a,b).

70
900 4 Dans I'eau désionisée (a) | Dans NaCl 0,9 % (b)

800 - 651

700 - 60+
600
500 -

400 +

300 +

] —o— MM
404 —o—MM/ZI5 —o— MM-T2/Z15
—e—MM/DI5 —o— MM-T2/D15

—o— MM
—o—MM/Z15 —e—MM-T2/Z15

100 4 —o— MM/D15 —eo— MM-T2/D15 1

200

Capacité d'absorption libre (g/g)
©
Capacité d'absorption libre (g/g)

o T T T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 40 80 120 160 200
Temps (min) Temps (min)

Figure 111- 22 : Cinétique de la capacité d’absorption libre (CAL) des hydrogels greffées CTS-
g-PAAmM préparés en présence de différentes compositions en Triton X-100 dans 1’eau
désionisée (a) et dans la solution NaCl & 0,9% (b).
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Figure 111- 23 : Capacités d’absorption libre CALs, de rétention (CRC) des hydrogels
composites préparés en présence et absence du Triton X-100, du SAP (BASF), dans I’eau
désionisée (a) et dans la solution NaCl a 0,9% (b).
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D’une manicre générale, nous constatons que :

=N

Les taux de gonflement a I’équilibre de tous les superabsorbants diminuent dans la solution
saline comparativement a ceux mesurés dans l'eau désionisée, bien qu’une tendance
similaire de gonflement est observée. Ce résultat montre que la salinité du milieu abaisse la
capacité d’absorption de nos hydrogels.

L’ajout du Triton X-100 lors de la synthése les superabsorbants améliore considérablement
les capacités d'absorption libre des composites MM-T2/Z15 et MM-T2/D15 dans I'eau
désionisée, avec des valeurs a la saturation CALs d'environ 867 et 882 g/g, respectivement.
Ce qui facilite la pénétration des molécules d'eau, puis I'amélioration du pouvoir absorbant
de I'eau.

Une tendance similaire d’augmentation de la capacité d'absorption du composite MM-
T2/D15 comparativement a son homologue MM/D15 est observée dans la solution NaCl 0,9
%. Toutefois, un comportement contraire est relevé pour MM-T2/Z15 qui présente une
valeur de CAL moins élevée que celle obtenue en présence du Triton X-100. Ceci peut étre

attribué a la microstructure de surface de ces superabsorbants.

& Une nette amélioration des capacités de rétention CRC est relevée.

La figurell1-24 illustre les capacités d’absorption sous charge (AUL) des hydrogels composites

préparées en présence et absence du Triton X-100, et comparées au SAP (BASF), testés dans la

solution NaCl 0,9 % pour une durée de test de 1 heure.

Il est a remarquer que I’ajout du triton lors de la synthese des hydrogels composites diminue

faiblement leurs valeurs d’AUL.
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Figure I11- 24 : Capacités d’absorption sous charge (AUL) des hydrogels composites préparés

en présence et absence du Triton X-100, du SAP (BASF), testés dans la solution NaCl 0,9 %
pour des durées de 1 heure.
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I11-3. Application des superabsorbants composites dans la couche bébé nouveau-né
La performance d'une structure absorbante des produits d’hygiene dépend en grande partie de

Ses composantes.

En vue de prospecter I’application des superabsorbants composites synthétisés dans le
domaine des produits d'hygiene tels que les couches pour bébés jetables, il est judicieux
d'examiner leur sensibilité a la solution physiologique de NaCl a 0,9 % dans le produit
hygiénique final. Celui-ci est formé de support cellulosique capable d’avoir une absorption
efficace et instantanée, mais sa rétention est plutot faible. Son réseau fibreux n’est pas assez
¢lastique et au mouillé il tend a s’effondrer, dans ces conditions sa résistance mécanique est
négligeable. Les particules des matériaux superabsorbants, réparties dans le noyau absorbant des
produits d’hygi¢ne, immobilisent le liquide et empéchent sa redistribution vers 1’extérieur. Son
principal avantage est sa capacité d’absorber a une vitesse d’absorption le liquide et le retenir

fortement et de fagcon permanente.

A Tissue des résultats des tests de performances (absorption et rétention) réalisés, les
matériaux composites sélectionnés pour 1’évaluation des caractéristiques du produit hygiénique
final (couche bébé nouveau-né) sont lesMM-T2/Z15 and MM-T2/D15, de taille des particules
entre 300 et 600 pum, ainsi que le SAP commercial a titre comparatif.

Les résultats discutés ci-dessous sont basés sur 1’addition de quantités de superabsorbants de
I’ordre de 3 g pour le test de remouillage (quantité minimale pour avoir des résultats conformes
aux tests standards) et 2 g pour tester la performance d’absorption et de rétention des couches
pour bébés nouveau-né. Ces résultats découlent du calcul de la quantité de la solution saline
absorbée par les couches contenant les échantillons de superabsorbants incorporés dans la fibre
cellulosique et ce a travers la mesure de la différence entre les poids de la couche a 1’état humide

et a 1’état sec.

111-3.1. Remouillage (Rewet) des couches
Les fuites de liquide représentent I'un des risques majeurs de fonctionnement défectueux

d’une couche absorbante. L’évaluation du remouillage est basée sur la mesure de la quantité de
solution saline transférée du noyau absorbant vers un support poreux (papier filtre) pendant
I’application de la charge sur la couche. Les résultats de test de remouillage sont montrés dans la
figure 111-25.

Les valeurs de remouillage des couches contenant les échantillons MM-T2/D15, MM-T2/Z15
sont supérieures par rapport celle de la troisieme couche renfermant le SAP commercial qui est

relativement négligeable. Ces résultats peuvent étre expliqués par les faibles valeurs de la
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capacité d’absorption sous charge AUL des superabsorbants composites comparativement a celle
du SAP.

Bien que le résultat de remouillage correspondant aux fuites recueillies des couches
renfermant les superabsorbants synthétisés n’est pas privilégié¢ par les industriels, toutefois une
augmentation de leurs quantités peut minimiser ces valeurs de remouillage.

Il est a mentionner qu’une distribution harmonieuse de ces hydrogels superabsorbants dans le
matelas cellulosique de la couche permet d’améliorer la rétention de la structure interne et

permet d’éviter les infiltrations de liquide vers 1’extérieur.
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Figure I11- 25 : Les résultats des tests de remouillage des couches contenant les hydrogels
composites préparés a 15% en additif Z ou D, ainsi que SAP (BASF), dans la solution NaCl
0,9%.

111-3.2. Absorption et rétention des couches
La cinétique de la capacité d’absorption des couches est illustrée dans la figure 111-26 (a).

Le comportement d’absorption observé suit une tendance analogue entre les couches préparées
avec les superabsorbants synthétiseés (MM-T2/Z15, MM-T2/D15) et celle renfermant le SAP
(BASF). En effet, nous constatons que la capacité d’absorption libre des couches atteint
rapidement la saturation apres 30 mn.

Le liquide total absorbé par la couche est mesuré en pesant la couche avant et apres

absorption. Les résultats montrent que les quantités de liquide absorbé par les échantillons sont
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pres de 207,6 g par le premier, 217,89 g pour le deuxiéme et 200,28 g par le troisieme
(commercial).

Bien que les trois échantillons présentent de bons résultats, néanmoins la couche modifiée
renfermant le composite MM-T2/D15 affiche un meilleur résultat de la capacité d’absorption.

Ladhari,et al.[50] ont étudié les facteurs qui jouent un role fondamental dans I'amélioration
des performances des structures absorbantes et qui influencent I'aptitude de la structure a
recevoir et distribuer le liquide. Ces auteurs ont montré que I'absorption du liquide passe par trois
phases: mouillage, pénétration et diffusion. Aussi, qu’au-dela d’une quantité seuil de SAP (15-20
%) tout ajout de quantité supplémentaire n'apporte pas d'amélioration significative.

Il est a mentionner que les capacités d’absorption dans la solution saline des couches
préparées en utilisant les différents échantillons superabsobants présentent les mémes tendances
que celles des hydrogels superabsobants testés seuls a travers 1’étude de I’influence des

compositions du triton X-100, de la zéolithe et de la diatomite discutée dans la partie

précédente.
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Figure 111- 26 : Les résultats des tests (a) d’absorption libre (CAL) et (b) de rétention (CRC) des
couches contenant les hydrogels superabsorbants composites préparés a 15% en additif Z ou D
ainsi que le SAP (BASF), dans la solution NaCl 0,9%.

Les résultats de la capacité de rétention des couches modifiées et commerciales sont présentés
dans la figure 111-26 (b).

Le liquide absorbé et retenu est d’environ 93,2 g pour le premier échantillon, 99,69 g pour le
deuxiéme et 73,37 g pour I’échantillon commercial, ainsi la couche renfermant le composite

montre un résultat meilleur.

.
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Les performances d’absorption et de rétention des couches commerciales et celles modifiées par

nos matériaux absorbants ne différent pas significativement, et leurs valeurs sont légerement

meilleures.

Les résultats des tests de performances dans la solution physiologique de NaCl a 0,9 % issue de

I'application des hydrogels superabsorbants et le SAP (BASF) dans les couches bébés nouveau-

né sont résumés dans le tableau I11-1.

Tableau I11- 1 : Résultats des tests de performances dans la solution NaCl 0,9 % issus de
I'application des hydrogels superabsorbants composites dans les couches bébés nouveau-ne.

Echantillon de couche pour bébés

Parameétres Unité

1 2 3
Taille de la couche cmxcm 20 x 37 20 x 37 20 x 37
Poids de la fibre cellulosique g 7,5 7,5 7,5
Poids de superabsorbant g 3
Poids de la couche sec g 18,5 17,51 17,48
Remouillage g 4,42 2,4 0,12
Poids du superabsorbant g 2 2 2
Poids de la couche sec g 16,69 16,66 16,67
Poids de la couche humide g 224,29 234,55 216,95
Capacité d’absorption libre de la
couche (P.humide- P.sec) g 2 AL AL
P0|ds_ de Ia_couche humide apres g 100,89 116,35 90,04
centrifugation
Capacité de rétention de la couche
(P.humide - P.sec) g 93,2 99,69 73,37

Echantillon de couche pour bébé nouveau-né

(1) : modifiée renfermant CTS-g-PAAM-T2/Z15

(2) : modifiee renfermant le CTS-g-PAAmM-T2/D15.
(3) : commerciale renfermant le SAP (BASF).
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Les travaux de recherche entrepris, dans le cadre de ce mémoire, ont porté sur 1’¢laboration
d’hydrogels superabsorbants composites a base de chitosane-g-poly(acrylamide) via le processus
de greffage-copolymeérisation radicalaire en utilisant le persulfate de potassium comme initiateur
et le N,N'-methylenebisacrylamide comme agent réticulant, et ce en absence et présence du triton
X-100 en tant qu’agent porogene. Deux séries d’hydrogels composites ont été préparées en
incorporant dans le réseau greffé CTS-g-PAAm la zéolithe (Z) ou la diatomite (D) a différents
taux en tant que charges inorganiques poreuses.

Aussi, ’hydrolyse en milieu alcalin a été réalisée afin d’obtenir des hydrogels polyelectrolytes a

pouvoir superabsorbant élevé.

Ces matériaux ont été caractérisés par les techniques d’analyses FTIR-ATR, DRX et SEM.

v’ L’analyse FTIR-ATR a mis en évidence la formation du réseau greffé et son hydrolyse ainsi
que la présence d’interactions entre les groupements des additifs et la matrice.

» L’analyse par DRX des hydrogels composites a confirmé 1’incorporation de Z ou D.

» Les micrographies SEM ont révélé une structure poreuse de la matrice qui a été améliorée par

I’ajout de Z ou D, particulierement pour une composition de 15 % en additif et en présence du

triton X-100. De plus, le composite contenant Z présente la meilleure structure poreuse.

L’¢étude des performances d’absorption libre (CAL), de rétention (CRC) et d’absorption sous
charge (AUL) a été réalisée dans 1’eau désionisée et/ou la solution saline physiologique NaCl a
0,9 %. Aussi, une étude comparative a ét¢ menée avec le SAP (BASF).

v" Les capacités CAL et CRC diminuent sensiblement dans la solution NaCl par rapport a celles
obtenues dans l'eau désionisée due a I’augmentation de la force ionique du milieu de
gonflement.

v" En présence de 1’additif zéolithe (Z) :

- L’ajout de Z a différents taux a diminué¢ faiblement les valeurs des CAL et CRC de la
matrice dans 1’eau désionisée, par contre elle a amélioré ces capacités dans la solution NaCl.
Les valeurs les plus elevées ont été obtenues pour composite MM/Z15.

- Ces capacités CAL et CRC sont nettement plus élevées que celles du SAP (BASF) dans

I’eau désionisée mais deviennent assez proches dans la solution NaCl.

- L’augmentation du taux de Z a renforcé légerement 1’absorption sous charge de la matrice,

mais le SAP (BASF) présente une valeur maximale d’AUL atteignant presque le double de

celles des composites apres une durée de test de 1 h.
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Cependant, 1’étude cinétique a montré une évolution des valeurs de I’AUL des
superabsorbants synthétisés qui peuvent atteindre celle du SAP (BASF) aprés une durée
moyenne de 7 h.

v" En présence de I’additif diatomite (D) :

- Les valeurs des CAL et CRC sont plus €élevées que celles de la matrice greffée MM et elles
augmentent avec le taux de D incorporé dans I’eau désionisée par contre deviennent voisines
dans la solution NaCl.

- Ces composites présentent une tendance d’absorption sous charge analogue a celle des
composites obtenues en présence de Z mais leurs valeurs AUL sont relativement plus
faibles.

v" L’ajout du triton X-100 lors de la synthése a conduit a:

- Une amélioration des capacités CAL et CRC de la matrice jusqu’a une valeur optimale de 2
%. Dans la solution saline notamment, la valeur de CAL est augmentée de 13 %. Les valeurs
de CRC atteignent des différences optimales d’environ 111 % dans ’eau désionisée et 16 %
dans la solution saline.

- Les composites MM-T2/D15 et MM-T2/Z15, possédent les capacités d’absorption CAL et
de rétention CRC les plus €elevées, cependant leurs valeurs d’AUL diminuent 1égérement par
rapport a leurs homologues préparés en absence du triton.

L’application des superabsorbants composites a été prospectée dans le domaine des produits
d'hygiene tels que les couches pour bébés nouveau-né.

v' Les valeurs de remouillage des couches contenant les échantillons MM-T2/D15 et MM-
T2/Z15 sont supérieures par rapport celle de la couche renfermant le SAP (BASF).

v' La capacité d’absorption libre des couches préparées avec les superabsorbants synthétisés
(MM-T2/Z215, MM-T2/D15) suit une tendance analogue a celle du SAP (BASF) et atteint
rapidement la saturation apres 30 mn. Bien que les trois échantillons présentent de bons
résultats, neanmoins la couche renfermant le composite MM-T2/D15 affiche le meilleur
résultat.

v’ Les capacités de rétention des couches modifiées par les composites absorbants sont
Iégerement meilleures par rapport a celle de la couche commerciale.

Ces matériaux superabsorbants composites peuvent étre des candidats pour concurrencer le SAP

synthétique commercial, et par la suite d’un grand potentiel a étre utilisés dans la conception des

produits d’hygiéne corporelle absorbants.
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En perspective, nous proposons de poursuivre 1’étude des performances des hydrogels
superabsorbants composites aprés optimisation des conditions de réalisation d’une réticulation
supplémentaire de leur surface, comme étape finale du processus de leur préparation. Cette
méthode aura pour effet d'améliorer leurs résistances, et donc d’augmenter leurs performances

d’absorption de liquide sous charge (AUL).

M



T

Llee 55 all sl apmlaiss yal dlee IO (pe aliaieV) A8 ) gl (po ASA LS ol (g Albas il o3
Adlite LS 55 aa alandl X-100 @5 oSpe Sle s asa b Osdl dudla e (AAM) ey SY) Ly
o op AT il pia LS (sl oy 1) 5 (b eaadl Sl cpliisal) (-0 5 ol gl il gy pladily
LS i ae g pae e QLIS (Z) Cdsall o) (D) Casesioall s a8 1l sall 3 (aliaial) 48 Al iliedlel)
aaliaal

La gl 85 ATR (FTIR-ATR) g 55 (s ¢l el cant 222Vl isdall Jalaill Ao 0 deadaal) 403l (1 55 (mnd
b oabaial) ZEHa o) pall oda (3aalal CHLASH 3 (SEM) S SIY) eaall e (3150 (e 3l sall 23] abusall (S
el Jslaally g ¢ 550 elall) Laulidll Sl sudl (3 Lea 58 paibiad Gand sk e Ll Claiiall Jlas
o Bl e 50l 55,8 el o Jgandl o 4l gl Jdad CadS Cun (70,9 a5 seal) 3 )5 a5l gl
Jala &gl jal) LS all rad clml | casion 5wl g3l (e 715 A8l sk e (CRC) S al) 2kl 8 sl
(AULdeall cas dpabaia¥l)  (dby 0.7 )desl @nd Glagul) 558 sy deahall 450400

AUL CRC (-.J}.\w e gl “L\:ﬂﬁj ‘u\J}S:u.u cpabiaia¥) and &_\SJA 3:\;\1\5.&\ G PNN|]
Résumé

Une series de composites intelligents de polyméres superabsorbants a été synthétisée via le
processus greffage-copolymérisation radicalaire et réticulation de I’acrylamide (AAm) sur les chaines
du chitosane en présence et absence du tensioactif Triton X-100 a différentes compositions, utilisant
le persulfate de potassium et le N, N’-méthyléne bisacrylamide comme initiateur et réticulant,
respectivement. Deux autres séries d’hydrogels superabsorbants composites ont été également
réalisées par voie in situ, en présence de diatomite (D) ou de la zéolithe (Z) en tant qu'additifs
inorganiques pour différentes compositions.

La formation du réseau greffé a été examinée par la spectroscopie infrarouge a transformée de
fourier de type ATR (FTIR-ATR). La structure poreuse de ces matériaux a été observée par la
microscopie €lectronique a balayage (MEB). L’application de ces matériaux superabsorbants dans le
domaine des produits hygiéniques a été prospectée en examinant leurs propriétés de gonflement dans
des liquides standards (eau désionisée et solution saline physiologique NaCl 0, 9 %). L’analyse des
résultats a révélé que les capacités de gonflement libre et de rétention dans la centrifugeuse (CRC) les
plus élevées sont obtenues par ajout de 15 % de zéolithe et de diatomite. Aussi, I’incorporation de la
charge inorganique au sein du réseau greffé améliore la capacité d’absorption sous charge 0.7 psi
(absorbency under load AUL).

Mots-clés: Superabsorbent composite, chitosan, zéolite, diatomite, capacité de gonflement
libre, CRC, AUL

Abstract

A series of intelligent superabsorbent polymers composites was prepared through free radical graft-
copolymerization of acrylamide (AAm) onto chitosan backbone and crosslinking in absence and in
presence of Triton X-100 surfactant at different compositions in aqueous medium, using potassium
persulfate (KPS) and N,N’-methylene bisacrylamide (MBA) as initiator and crosslinker, respectively.
Two other series of composite superabsorbent hydrogels have also been produced in situ, in the
presence of diatomite (D) or the zeolite (Z) as inorganic additives at different compositions.

The structural characterization was realized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
and the porous morphology was observed by scanning Electron Microscopy (SEM). The application of
such superabsorbents as hygienic products has been prospected by studying the effect of D or Z
content on the load-free swelling absorbency in deionized water and 0.9% saline solution, the
Centrifuge Retention Capacity (CRC), and the Absorbency Under Load (AUL). The results have
revealed that the optimized values of free-swelling and CRC were reached at 15 wt. % D or Z loading.
Also, the presence of the inorganic additives within the network has improved the AUL values.

Keywords: superabsorbent composite, chitosan, zeolite, diatomite, free swelling capacity,
CRC, AUL
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