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« La théorie, c’est quand on sait tout, mais que rien
ne fonctionne. La pratique c’est quand tout fonctionne
mais que  personne ne sait pourquoi. En science
on allie la théorie a la pratique : rien ne fonctionne et
personne ne sait pourquoi. »

Albert Einstein
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INTRODUCTION

INTRODUCTUON

Ces dernieres décennies, un grand intérét est accordé a une classe particuliere de
gels, capables d’emmagasiner des quantités importantes d’eau dans leurs structures
tridimensionnelles (80-90 % de leur poids) [1 - 6], en I’occurrence les hydrogels. Ces
derniers  présentent une variété d’applications dans le biomédical et les
biotechnologies. Ils sont aussi largement présents dans de nombreux autres domaines,
tels que I’agroalimentaire, 1’agriculture comme stabilisateurs de 1’eau dans les sols,

pharmaceutique comme support de médicaments a libération contrdlée [7-11].

Les premiers verres de contact a base de polyméthacrylate de méthyle ont été
réalisés juste apres la seconde guerre mondiale. Dans les années soixante, Wichterle
et Lim ont mis au point des lentilles de contact souples a partir d’hydrogel de
polyméthacrylate d’hydroxyéthyle réticulé, pour son caractere hydrophile et sa

biocompatibilité [12].

Depuis cette période, le développement des hydrogels a connu un essor
important. En effet, vers la fin des années quatre vingt, Yannas et collaborateurs ont
incorporé des polymeres naturels comme le collagene dans les hydrogels pour
différents usages médicaux [13]. D’autre part, les hydrogels a base de poly (N-
vinylpyrrolidone) ont été utilisés dans le traitement de l'ulceére de la peau et des
brllures [14,15] et comme support a libération contrdlée du médicament

hydrochloride terbinafine (TER-HCL) [16].
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Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétisé les hydrogels poly (acide
acrylique) (PAA), poly (N-hydroxyméthylacrylamide) (PHD), poly (N-
vinylpyrrolidone  -co- acide acrylique) (PVPAA) et poly  (N-
hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique) (PHDAA) a différentes compositions
en comonomere acide acrylique, ainsi que le poly (N - hydroxyméthylacrylamide -co-
acrylonitrile) (PHDAN) a différentes compositions en comonomere acrylonitrile, par

voie radicalaire.

Nous avons étudié dans différents milieux tampons et a la température ambiante,
I’effet de la composition d’une part, de la N-vinylpyrrolidone et du N-
hydroxyméthylacrylamide sur la cinétique de gonflement des hydrogels PVPAA et
PHDAA, respectivement et d’autre part, de I’acide acrylique et de 1’acrylonitrile sur le

taux de gonflement des hydrogels PHDAA et PHDAN, respectivement.

Nous avons €étudié 1’influence de la composition de 1’acide acrylique et du N-
hydroxyméthylacrylamide des hydrogels PVPAA, PHDAA et PHDAN sur la

température de transition vitreuse (T,) par analyse enthalpique différentielle (DSC).

Une étude qualitative par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) de nos hydrogels a été menée, afin de mettre en évidence les différentes

interactions spécifiques de type liaisons hydrogene.
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CHAPITRE I PARTIE THEORIQUE

PARTIE THEORIQUE

I-1-Définition d’un hydrogel

Les hydrogels sont connus comme étant des matériaux polymeres tridimensionnels
susceptibles de retenir de grandes quantités d’eau sans se dissoudre [17-22]. Le degré
de gonflement des hydrogels, souvent la principale propriété prise en compte pour une
application donnée, peut étre affecté par des stimulants de I'environnement tels que la
force ionique, le champ magnétique ou électrique, le pH et la température, ce qui
confere aux hydrogels une grande diversité d’applications [7-16,19, 22, 23]. Par
ailleurs, parmi les facteurs importants régissant le taux de gonflement des hydrogels
sont I’hydrophilie et la densité des réticulations [24].

Dépendant des interactions mises en jeu, les hydrogels peuvent étre chimiques

ou physiques.

» Les hydrogels chimiques sont maintenus par des liaisons covalentes [10,25] et
peuvent Etre préparés a partir de monomeres ou de polymeres solubles dans I’eau
en présence d’agent réticulant.

Les agents réticulants sont des composés multifonctionnels (di-, tri- et tétra-

fonctionnel) et dont les plus couramment utilisés [26, 27] sont:
1,4-Butanedioldiglycidyléther (BDDE)
N, N’-méthylenebisacrylamide (NMBAA)
Ethyleneglycoldiméthacrylate (EGDMA)
Poly (éthyleneglycoldiméthacrylate) (PEGDMA)
N, N’-dihydroxyéthylene bisacrylamide (DHEBA)

Tétraéthyleneglycoldiméthacrylate (TEGDMA)
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» Les hydrogels physiques [10] sont liés par des liaisons de faible énergie incluant
les interactions hydrophobiques, les liaisons hydrogene et les forces de Van Der
Walls. Toutes ces interactions sont réversibles et peuvent étre perturbées par de
simples changements des conditions du milieu tels que la force ionique, le pH ou la

température.

» Les hydrogels hybrides [22,28-34] font référence a des hydrogels possédant au
moins deux types de classes de molécules distinctes, par exemple, des polymeres
synthétiques liés a des macromolécules biologiques par des liaisons covalentes ou
non covalentes. La conjugaison des peptides avec des polymeres synthétiques peut
donner lieu a de nouveaux matériaux avec des propriétés supérieures a celles des
composés de départ.

Chaoyang et collaborateurs [28] ont mis au point un hydrogel hybride a partir

d’alginate de sodium et des microparticules CaCO; (schéma I-1).

L’alginate appartient a la famille de polysaccharides linéaires sans embranchements,

constitué de résidus d’acide mannuronique et de résidus d’acide guluronique. A pH

neutre, les fonctions acides carboxyliques de 1’alginate sont ionisées. L.’hydrolyse du

D- glucono - 6 - lactone (GDL) permet d’obtenir I’acide D- gluconique. L’action de

ce dernier sur les microparticules CaCO; va générer les ions Ca** La forme sodée de

I’alginate va précipiter par échange du sodium avec les ions Ca™. Les sels de calcium

forment des gels par réticulation ionique.

Schéma I-1: Hydrogel hybride d'alginate de calcium [28].
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I-2- Gonflement des hydrogels

Quand un hydrogel sec commence a absorber de 1'eau, les premieres molécules
d'eau vont d’abord hydrater les groupements hydrophiles du réseau. Une fois que ces
derniers sont hydratés, les groupements hydrophobes seront a leur tour exposés aux
molécules d'eau. Quand les régions polaires et hydrophobes auront interagi avec les
molécules d'eau liée, le réseau va imbiber de 1'eau additionnelle en raison de sa force
d'énergie d'osmose. Ainsi, I'hydrogel va atteindre un niveau de gonflement d'équilibre
[10].

Le gonflement des hydrogels peut étre affecté par plusieurs parametres :

I-2-1- Taux de réticulation

Un taux d’agent réticulant élevé conduit a une structure rigide empéchant ainsi la
mobilité des chaines polymériques et par conséquent diminue le gonflement de

I’hydrogel [35-37].

I-2-2- La structure chimique

Le taux de gonflement des hydrogels comportant des groupements hydrophiles
tels que OH, COOH et CONH,, est plus important comparé a celui des hydrogels ayant
des groupements hydrophobes [35].

I-2-3- Sensibilité des hydrogels aux stimulants de I’environnement

Les hydrogels sont généralement utilisés pour protéger les molécules bioactives
d'un environnement hostile, c'est-a-dire, présence d'enzymes ou variation du pH de
I’organisme, ils peuvent libérer ces molécules par simple réponse a des stimuli
physiques ou chimiques [10, 21,38, 39].

Les stimuli physiques incluent principalement la température, mais également le
champ électrique, la lumiere, la pression, le son ou le champ magnétique. Les stimuli

chimiques ou biochimiques comprennent le pH.
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I-2-3-1-Sensibilité des hydrogels aux variations du pH

Les hydrogels sensibles aux variations du pH [5,40-48] contiennent des
groupements acides (acides carboxyliques) ou des groupements basiques (amines) qui
acceptent ou liberent des protons en fonction du pH de I'environnement, générant des
polymeres ionisé€s connus sous le nom de polyélectrolytes.

Un polyélectrolyte est un polymere possédant des fonctions ionisables, qui
une fois dissout dans un solvant polaire comme l'eau, se dissocie avec formation des
charges sur son squelette et des contre-ions en solution.

Les polyélectrolytes possédant des groupes acides ou basiques subissent une
ionisation de la méme facon que les monoacides ou monobases, cependant 1'ionisation
de ces premiers est plus difficile en raison des effets électrostatiques exercés par
d'autres groupes ionis€s adjacents. Ces interactions €lectrostatiques conduisent a un
comportement qui peut étre tres différent des polymeres neutres. En effet, le
gonflement des hydrogels polyélectrolytes est principalement dii a la répulsion
électrostatique entre les charges présentes sur la chaine polymérique.

Les hydrogels sensibles aux variations du pH font I’objet d’un grand nombre
d’investigations scientifiques a cause de leurs grands potentiels industriels, médicaux
et biologiques et sont tres fréquemment utilisés dans le développement de

formulations administrées par voie orale du fait de leur caractere polyélectrolyte.

A titre d’exemple, le poly (N-isopropylacrylamide -co- acrylate de sodium)
est un hydrogel sensible aux variations du pH.
Suivant le pH du milieu réactionnel, les fonctions carboxylates des motifs acrylate de
sodium (AAc) sont protonées (R-COOH) ou non (R-COQO").
En milieu basique, les groupements carboxylates entrainent la répulsion
€lectrostatique entre les chaines polymériques qui se traduit par le gonflement du gel
(schéma I-2a). Par contre, en milieu acide les fonctions acrylates ne sont plus chargées,

les liaisons hydrogene entre les fonctions carboxyliques ainsi que les interactions de
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type hydrophobe entre les groupements isopropyles du N - isopropylacrylamide
(NIPAAm) favorisent la contraction du gel (schéma I-2b) [49].

'S T~
=iy D
nﬁc\o_ T e pH<7 +gﬁc\? _f+ \tlx
+ o I =TI
- | g By
i i pH>7 Dx‘l:gf ";'“-Hc’/f’
ox. o “—’m“-——(lﬁﬁ
““{lz nu_-ﬁ;c/ *
(a) (b)

Schéma 1I-2: Les forces attractives et répulsives au sein du
poly (NIPAAm -co- AAc) [49].

[-2-3-2- Sensibilité des hydrogels a la température

Le comportement des hydrogels thermosensibles [18, 19, 21,40, 41, 50,51]
dépend de leurs structures chimiques. Les hydrogels possédant majoritairement des
groupements hydrophiles gonflent plus avec la température comparativement a ceux
contenant des motifs monomeres substitués par des groupements alkyles (groupements
hydrophobes).

A titre d'exemple, on peut citer le comportement thermosensible d’un hydrogel
biodégradable a base de N-isopropylacrylamide [52], utilis€ comme systeme de
libération de médicaments par simple réponse a I'effet d'un stimulus physique tel que

la température (schéma I-3). Pour ce faire, ils ont combiné le (poly (N-
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isopropylacrylamide -co- N, N- diméthylacrylamide)), bloc thermosensible, ayant une

température critique de solubilit¢ d’environ 40°C, au poly (D, L-lactide -co- ¢-

caprolactone) qui est biodégradable et hydrophobe. Au-dessous de la température
critique de solubilité, le bloc thermosensible se trouve a 1’extérieur de la micelle. En
revanche, pour des températures supérieures le bloc devient trées hydrophobe et se
contracte, dans ce cas la formation du dibloc poly (N-isopropylacrylamide -co- N, N-
diméthylacrylamide) -b- poly (D, L-lactide -co- e- caprolactone) va faciliter la

libération du médicament.

Bloc thermosensible

l Bloc hydrophobe

/

M

-4— @ Médicament

Schéma 1-3 : comportement thermosensible d’un hydrogel
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a base de N-isopropylacrylamide [52].

I-3- Domaines d’application des hydrogels

Les hydrogels présentent une importante variété d’applications dans différents

domaines tels que pharmaceutique, biomédical, cosmétique, agriculture,

agroalimentaire, etc...

I-3-1-Domaine pharmaceutique

R/
0‘0

o0

L'hydrogel obtenu a partir de monomeres méthacrylamide N-substitués, d'acide
acrylique ou méthacrylique, permet d'administrer des médicaments a base de
peptides et de protéines de maniere spécifique dans un site et plus particulierement
dans le colon. Cet hydrogel va protéger le médicament contre l'environnement
acide de l'estomac, puis gonfler a une vitesse réglée chimiquement dans
I'environnement de l'intestin gréle qui possede un pH plus élevé pour étre ensuite
dégradé dans le colon par des enzymes et, plus précisément, par des azoréductases

[53].

Le chitosane est un polysaccharide de structure linéaire, présent dans la nature en
tant que composant de la paroi cellulaire de champignons. Le terme chitosane, loin
de répondre a une seule et unique structure chimique bien définie, s’adresse a toute
une famille de copolymeres composés de N-acétyl-D-glucosamine et de D-

glucosamine en proportions variables (schéma I-4) [54].

Crglucosamine MN-acetyl-Cralucosamine
I CH7 —
Y
=0
H H f H
HE -
CH0H .0 i o
H
H
HO 0
NH 2 CH20H ™0
H
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Schéma I-4 : Structure du chitosane [54].

Le chitosane, utilis€ dans la fabrication de nombreuses formes pharmaceutiques

(comprimés, injectables, formes nasales), a été choisi comme véhicule pour la mise au

point d’un hydrogel ophtalmique a libération contrdlée [55]. Les travaux ont montré

que ce polysaccharide possede une excellente tolérance, susceptible d’augmenter le

temps de contact avec les tissus oculaires et d’améliorer la biodisponibilité des

médicaments administrés localement comparativement aux collyres conventionnels.

I-3-2-Domaine biomédical

K/
0‘0

o0

L'hydrogel poly (hydroxyéthyleméthacrylate) a été utilisé dans la chirurgie
reconstructive du tissu du cartilage nasal et dans le développement d'un pancréas
artificiel et d’une cornée artificielle. Ce gel, par sa structure macroporeuse, peut
retenir une grande quantité d'eau, ce qui permet aux cellules dans la matrice de

croitre [56].

Les hydrogels ont différentes applications intéressantes dans le domaine de
I’ingénierie tissulaire du fait, de leurs biocompatibilité, haute porosité et
hydrophilie [8, 10, 22, 57,58].A titre d’exemple, les films d’alginate de calcium
gélifié [59] sont utilisés comme matrices pour la régénération osseuse guidée

(encapsulation des cellules vivantes).

L'hydrogel constitué essentiellement de protéines sanguines d'albumine associées
sous forme de gel en milieu basique a été utilisé comme membrane de séparation
biorésorbable en chirurgie vétérinaire et humaine ainsi que pour l'administration
controlée d'une substance thérapeutiquement active. D'autre part, cette membrane
est avantageusement utilisée pour réduire la formation d'adhérence lors de

chirurgies thoraciques, pelviennes, abdominales, cardiaques ou autres [60].
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PARTIE EXPERIMENTALE
I1-1-Synthése des hydrogels

II-1-1-Réactifs

- La N-vinylpyrrolidone (VP) (97 %, Fluka), I’acide acrylique (AA) (98 %, Fluka)
et I’acrylonitrile (AN) (99.5 %, Fluka) ont été distillés sous vide et utilisés comme
monomeres.

- Le N-hydroxyméthylacrylamide (HD) (48 %, Fluka) a été utilisé sans distillation
préalable.

- Le persulfate de potassium (PSK) (Merk) et le N, N’-méthylenebisacrylamide
(NMBAA) (Fluka) ont été utilisés comme initiateur et agent réticulant, respectivement.

- L’eau distillée a été€ utilis€ée comme solvant.

I1-1-2-Synthése

Les hydrogels poly (acide acrylique) (PAA), poly (N-hydroxyméthylacrylamide)
(PHD), poly (N-vinylpyrrolidone -co- acide acrylique) (PVPAA) et poly (N-
hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique) (PHDAA) a différentes compositions
en comonomere AA et le poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acrylonitrile) a
différentes compositions en comonomere AN, ont été synthétisés en solution aqueuse
par voie radicalaire a 60 °C en utilisant le PSK comme initiateur et le NMBAA comme
agent réticulant.

Des quantités adéquates de monomeres, d’eau, d’amorceur et d’agent réticulant
ont €t introduites dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant et d’une arrivée d’azote.
La solution est barbotée pendant une vingtaine de minutes a la température ambiante
puis introduite dans un bain thermostaté jusqu’a obtention d’un gel. Ce dernier est
ramené rapidement a la température ambiante sous 1’eau courante. Les tableaux (II-1-
II-3) regroupent les conditions de synthese des différents hydrogels. L’hydrogel
obtenu (schémas II-1- II-3), d’aspect transparent, est plongé dans I’eau distillée
pendant vingt quatre heures afin d’éliminer les éventuels monomeres qui n’ont pas
réagi. L’ opération de lavage est renouvelée quotidiennement pendant une semaine. Par
la suite, cet hydrogel sera séché a D’air libre pendant plusieurs jours puis dans une

étuve sous vide a 40 °C jusqu’a atteindre une masse constante.
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Tableau II-1: Conditions de synthese des hydrogels PVPAA.

NMBAA
VP AA H,0
Hydrogel PSK (g) ’
(ml) (ml) (%) en (g) (0.1%) (ml)
masse
PAA 0 3.80 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-90 0.38 3.42 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-80 0.76 3.04 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-70 1.14 2.66 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-60 1.53 2.28 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-50 1.91 1.90 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-30 2.67 1.14 0.50 0.02 0.004 5
PVPAA-20 3.06 0.76 0.50 0.02 0.004 5
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Schéma II-1: Structure de 'hydrogel PVPAA
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Tableau II-2: Conditions de synthese des hydrogels PHDAA.

- A NMBAA O

Hydrogel PSK (@) ’
(ml) (ml) | (%)en (g 0.1 %) (ml)

masse

PAA 0 3.80 0.50 0.02 0.004 5
PHDAA-90 0.38 3.42 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-80 0.74 3.04 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-70 1.11 2.66 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-60 1.48 2.28 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-50 1.86 1.90 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-40 2.23 1.52 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-30 2.60 1.11 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-20 2.97 0.76 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAA-10 3.35 0.38 0.50 0.02 0.004 3.5
PHD 3.72 0 0.50 0.02 0.004 3.5
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Schéma I1I-2: Structure de 'hydrogel PHDAA.
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Tableau I1-3: Conditions de synthese des hydrogels PHDAN.

- AN NMBAA o

Hydrogels oK (g) ’
(m)) | (m) [ (%en] (g (0.1 %) (ml)

masse

PHD 3.72 0 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-5 3.53 0.24 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-10 3.35 0.49 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-15 3.16 0.74 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-20 2.97 0.99 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-25 2.79 1.24 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-30 2.60 1.48 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-35 2.42 1.73 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-40 2.23 1.98 0.50 0.02 0.004 3.5
PHDAN-45 2.04 2.23 0.50 0.02 0.004 3.5
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Schéma I1I-3 : Structure de I'hydrogel PHDAN.
II-2- Cinétique de gonflement
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I1I-2-1- Préparation des solutions tampons [61]

Les différentes solutions tampons ont été préparées comme suit:

» A 257.5 ml de solution 0.2M de phosphate disodique (Na,HPO,.2H,0), on
ajoute 292.5 ml de solution 0.1M d’acide citrique (CcHgO7.H,O) (pH =35).

» On mélange 411.75 ml de solution 0.2M de phosphate disodique avec 88.25 ml
de solution 0.1M d’acide citrique (pH = 7).

» On mélange 486.25 ml de solution 0.2M de Phosphate disodique avec
13.75 ml de solution 0.1M d’acide citrique (pH = 8).

» On mélange 106.5 ml de solution 0.1M d’hydroxyde de sodium avec 250 ml de
solution 0.1M d’acide borique (H;BO;) (pH =9).

» On mélange 219.5 ml de solution 0.1M d’hydroxyde de sodium avec 250 ml de
solution 0.1M d’acide borique dans 0.1N de solution de chlorure de calcium
(pH=10).

» On mélange 120 ml de solution d’hydroxyde de sodium 0.1M avec 400 ml de
solution 0.15 M de phosphate disodique (pH =11).

Les valeurs du pH des solutions tampons préparées, vérifiées a ’aide d’un pH-

metre muni d’une €lectrode de type syberscan 500, sont les suivantes: 4.92, 7.23, 8.04,

8.95,9.86 et 10.96

II-2-2- Calcul du taux de gonflement

Le taux de gonflement des hydrogels, a I'instant t et a 1’équilibre, a été

déterminé par les équations suivantes [23]:

TG (%) = [(m;—mgy)/my] x 100 (eqn II-1)

TGe (%) = [(m.— mg)/my] x 100 (eqn II-2)

Dans lesquelles m,, m; et m, représentent respectivement les masses de

I’hydrogel sec a t= 0, de I’hydrogel gonflé a I’instant t et de ’hydrogel a 1’équilibre.
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Pour ce faire, nous avons procédé comme suit :

Tout d’abord, un morceau d’hydrogel sec (xerogel) est pesé (mg), apres on le
plonge dans un bécher contenant une solution tampon. Des qu’il commence a gonfler,
on le retire tout en essuyant légerement sa surface pour le peser (m,) et on le remet
dans le bécher. On continue la pesée jusqu’a atteindre une masse constante (m.). Cette
derniere peut étre atteinte en un intervalle de temps allant d’une semaine a 10 jours.
Les mesures du taux de gonflement des hydrogels ont été réalisées dans des solutions
tampons (pH = 4.92, 7.23, 8.04, 8.95, 9.86 et 10.96) et a la température ambiante
(20-26 °C).

II-2-3- Calcul de la force ionique

La force ionique u d'une solution est une grandeur qui détermine la tension du

champ électrique dans la solution. Elle est calculée par la formule suivante:
1 ( 2 2 2)
p= Sl +c,2, +..+¢,2,
Ou ¢y, ¢, ..., ¢, sont les concentrations molaires des divers ions en solution et z;,2», 2,

leurs charges. Les valeurs des forces ioniques des différentes solutions tampons sont

consignées dans le tableau ci-dessous.

Tableau I1-4: Valeurs des forces ioniques

pH 492 | 7.23 8.04 8.95 9.86 | 10.96

Force ionique
M)

0.281 | 0.495 | 0.585 | 0.029 | 0.146 | 0.368
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II-3-Etude par analyse enthalpique différentielle (DSC):

Les échantillons préparés sous forme solide, ont été analysés avec une vitesse de
chauffe de 20°C /min sous courant d’azote.

Les valeurs des températures de transition vitreuses (T, ) des hydrogels PVPAA
et PHDAA a différentes compositions en comonomere acide acrylique ainsi que
I’hydrogel PHDAN a différentes compositions en comonomere acrylonitrile, ont été
déterminées a 1’aide d’un appareil de type Pyris 1, dans un intervalle de température

(60 —219°C).

1I-4- Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR):

Les échantillons FTIR des hydrogels synthétisés, ont été préparés a 1’état solide
sous forme de pastilles KBr spectroscopique a 7% en masse, puis séchés dans une
étuve sous vide a 70°C pendant plusieurs jours afin d’éliminer toute trace d’eau. La
caractérisation a été effectuée a 1’aide d’un appareil de type Perkin Elmer, avec un

nombre de balayages égal A 60 et une résolution de 2 cm™.
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RESULTATS ET DISCUSSION

I1I-1- Etude cinétique de gonflement des hydrogels

L’étude de la cinétique de gonflement des hydrogels PVPAA, PHDAA et
PHDAN a été menée dans différents milieux tampons et a la température ambiante.
Nous avons étudi€é 1'influence d’une part, de la N-vinylpyrrolidone et du N-
hydroxyméthylacrylamide au sein de la matrice poly (acide acrylique) et d’autre part,
de l’acide acrylique et de [I’acrylonitrile au sein de la chaine  poly (N-

hydroxyméthylacrylamide), sur le taux de gonflement.

III-1-1- Effet de la composition de la N-vinvlpyrrolidone sur le taux de

gonflement des hydrogels PVPAA pour différents pH

Les figures (III-1 — III-6) montrent les tracés du taux de gonflement des
PVPAA en fonction du temps pour chaque milieu tampon et pour différentes
compositions en acide acrylique au sein de 1’hydrogel. Il apparait que le taux de
gonflement augmente légerement avec la diminution de la composition en acide
acrylique pour un pH donné, jusqu'a atteindre un niveau de gonflement d’équilibre
[37]. Ceci peut étre interprété par la rupture des autoassociations entre les groupements
carboxyliques du poly (acide acrylique) au profit des interactions acide - N-
vinylpyrrolidone.

Un examen de la littérature indique que :

- Le poly (acide acrylique) forme des interactions dimériques cycliques et non
cycliques (schéma I1I-1a) [62-64].

- Une étude par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier [64] du poly (acide
acrylique), menée dans le domaine des carbonyles, a montré que les bandes
apparaissant 2 1705 cm™, 1723 cm” et 1742 cm™ sont relatives aux vibrations
d’élongation des groupements carbonyles dimériques, libérés et libres

(monomériques), respectivement (schéma I1I-1b).

~21~
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- L’insertion des molécules d’eau au sein de la chaine poly (acide acrylique) peut se
faire suivant plusieurs cas de figure, comme illustré par le schéma III-2.

Les bandes 4 3400 cm™ et 3600 cm™ sont attribuées respectivement aux
vibrations d’élongation des groupements hydroxyles des molécules d’eau faiblement
associées aux groupements carboxyliques monomériques (schéma III-2b;), ainsi que
ceux engagés dans des autoassociations acide - acide (schéma III-2b,) [63,65]. En
revanche, les interactions acide — eau les plus fortes, représentées par le
schéma II1-2bs, se traduisent par 1’apparition d’une bande a 3014 cm™ dans le domaine

des hydroxyles [63, 66-68].

Schéma III-1a: Autoassociations acide — acide du poly (acide acrylique).

~ 22 ~
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Schéma III-1b: Différentes associations acide — acide au sein des chaines

du poly (acide acrylique).

Schéma III-2: Hydratation du poly (acide acrylique).

~ 23 ~
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L’incorporation de la N-vinylpyrrolidone au sein de la chalne poly (acide
acrylique) tend a diminuer la densité de liaisons hydrogéne dues aux autoassociations
acide-acide et d’autre part, a augmenter 1’hydrophilie du réseau polymérique [3].
Comme le montre le schéma III-3a, le groupement carbonyle de la N-
vinylpyrrolidone étant accessible aux molécules d’eau peut ainsi former des
interactions eau - N-vinylpyrrolidone, mais peut aussi s’engager dans des interactions

acide - N-vinylpyrrolidone (schéma III-3b) [67,68].

Schéma III- 3a : Hydratation du poly (N- vinylpyrrolidone -co- acide acrylique).

Schéma III-3b : Interaction au sein du poly (N - vinylpyrrolidone -co- acide
acrylique).

~ 24 ~
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Figure III-1:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA
en fonction du temps a pH = 4.92.
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Figure III-2:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA
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Figure III-3:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA

en fonction du temps a pH = 8.04.
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Figure III-4:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA
en fonction du temps a pH = 8.95.
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Figure III-5:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA
en fonction du temps a pH = 9.86.
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Figure III-6:Variation du taux de gonflement des hydrogels PVPAA

en fonction du temps a pH = 10.96.
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II1-1-2- Effet de la composition du N-hydroxyméthylacrylamide sur le taux de

gonflement des hydrogels PHDAA pour différents pH

Nous avons étudié I’effet de la composition du N-hydroxyméthylacrylamide
sur la cinétique de gonflement des hydrogels PHDAA, comme représenté par les
figures (I1I-7 — III-12). D’apres ces tracés, on peut constater que le taux de gonflement
décroit considérablement avec 1’augmentation de la composition en N-
hydroxyméthylacrylamide pour tous les pH jusqu’a atteindre un niveau de gonflement
d’équilibre. Ceci peut étre dii aux éventuelles interactions pouvant exister au sein du
poly (N-hydroxyméthylacrylamide) (schéma III-4a), auxquelles s’ajoutent celles du
poly (acide acrylique) (schéma III-1a).

Schéma III- 4a : Interactions au sein du poly (N-hydroxyméthylacrylamide).
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L’introduction du N-hydroxyméthylacrylamide dans la matrice poly (acide
acrylique) a pour effet d’augmenter la densité de liaisons hydrogene dues aux
interactions acide - acide, N-hydroxyméthylacrylamide - N-hydroxyméthylacrylamide
et acide - N-hydroxyméthylacrylamide (schéma III- 4b), par conséquent la diffusion
des molécules d’eau vers le réseau polymérique étant réduite par la présence de toutes
ces interactions. L hydratation du PHDAA peut se faire comme représenté par le

schéma III- 4c.

Schéma III- 4b : Interactions au sein du poly (N - hydroxyméthylacrylamide -co- acide

acrylique).
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Schéma I11-4¢ : Hydratation du poly (N - hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique).
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Figure III-7:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA

en fonction du temps a pH = 4.92.
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Figure III-8:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA

en fonction du temps a pH = 7.23.
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Figure III-9:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 8.04.
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Figure III-10:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA

en fonction du temps a pH = 8.95.
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Figure ITI-11:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 9.86.
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Figure III-12:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 10.96.
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I11-1-3- Effet de la composition de ’acide acrvlique et de ’acrylonitrile sur le

taux de gonflement des hydrogels PHDAA et PHDAN pour différents pH

Les figures (III-13 — III-18) et (III-19 — III-24) illustrent I’évolution du taux
de gonflement en fonction du temps des hydrogels PHDAA et PHDAN,
respectivement.

On observe une tres nette diminution du taux de gonflement quand on
introduit I’acide acrylique au sein de la chaine poly (N-hydroxyméthylacrylamide).
Ceci peut s’interpréter par 1’existence des liaisons hydrogene acide — acide et acide -
N-hydroxyméthylacrylamide, intra et interchaines (schéma III-1a), qui a pour effet de

réduire I’hydratation des groupements carboxyliques (COOH) du PHDAA.

En revanche pour le systtme PHDAN, 1’augmentation du taux de gonflement
jusqu’a 20 % en acrylonitrile peut se traduire par la rupture des liaisons
hydrogene au sein du poly (N-hydroxyméthylacrylamide) (schéma III-4a), rendant
ainsi les groupements hydrophiles accessibles aux molécules d’eau. En effet, des
études ont montré qu’on peut améliorer la résistance des hydrogels a la fracture sans
trop diminuer les propri€étés de gonflement et ce, en ajoutant des groupements
hydrophobes en petites quantités. Ces groupements, dans un milieu riche en eau,
auront tendance a s’agréger en augmentant légerement le module élastique du matériau
[69].

Pour des taux supérieurs a 20 % en acrylonitrile, on observe un décroissement du taux
de gonflement, probablement dii a la structure compacte formée par les interactions
entre les groupements hydrophobes de l'acrylonitrile réduisant ainsi le phénomene de

diffusion, méme pour les molécules aussi petites que 1'eau [18, 70, 71].
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Figure III-13:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
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Figure III-14:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 7.23.

~ 42 ~



CHAPITRE I1I RESULTATS ET DISCUSSION
500 -
- = | Eg n o |
4004 m
|
<
£ m
E 300 -
£
Q
=
[t
)
on
-é’ 200 AA AA
2 AA
=
- O
A O O r g | ™ 1000
100 A o 9010
N . mm A 5020
57 A N A m 70/30
a o o) 00 00 o 0 60/40
A 50/50
0 | | | | | | |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Temps (min)
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Figure III-16:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 8.95.
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Figure III-17:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA

en fonction du temps a pH = 9.86.
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Figure III-18:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAA
en fonction du temps a pH = 10.96.
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Figure III-19:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
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Figure III-20:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
en fonction du temps a pH = 7.23.
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Figure III-21:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
en fonction du temps a pH = 8.04.
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Figure III-22:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
en fonction du temps a pH = 8.95.

~ 50~



CHAPITRE II1 RESULTATS ET DISCUSSION

800 —
Og O 5 O .
0 m | L m
O
Umn

600 E o 00O [(ONG) O

S i Kk A S A

5

=) mE [

[5)

E 8@ O 8 O O

o

50

2 oo - a -

>

= m 710000

= o 95/5
A 90/10
m 85/15
o 80/20
* 75/25
& 70/30
O 65/35
¥c 55/45

| | | | |
1000 2000 3000 4000 5000

Temps (min)

Figure III-23:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
en fonction du temps a pH = 9.86.
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Figure II1-24:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHDAN
en fonction du temps a pH = 10.96.
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I11-1-4-Effet du pH sur le taux de gonflement a I’équilibre des hydrogels PVPAA
et PHDAA

Les tableaux III-5 et III-6 regroupent les différentes valeurs des taux de

gonflement a 1’équilibre des hydrogels PVPAA et PHDAA, respectivement.

Tableau III-S : Valeurs des taux de gonflement a I’équilibre des hydrogels PVPAA.

Taux de gonflement a 1’équilibre (%)
Hydrogels
pH=492 | pH=7.23 | pH=8.04 | pH=8.95 | pH=9.86 | pH =10.96
PAA 1400 1900 4200 6400 3800 3047
PVPAA-90 1600 2100 4500 9900 3800 3600
PVPAA-80 1734 2060 4100 9200 3600 3400
PVPAA-70 1775 2300 4700 7500 3900 3700
PVPAA-60 1745 2400 4500 7700 4300 3800
PVPAA-50 1650 2500 4800 8500 4400 3600

Tableau I11-6 : Valeurs des taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PHDAA.

Taux de gonflement a 1’équilibre (%)
Hydrogels
pH=492 | pH=7.23 | pH=8.04 | pH=895 | pH=9.86 | pH =10.96

PAA 1400 1900 4200 6400 3800 3047
PHDAA-90 1200 1840 3300 6300 2900 3100
PHDAA-80 600 1200 1860 3600 1600 1900
PHDAA-70 140 620 510 900 600 630
PHDAA-60 120 330 288 400 370 380
PHDAA-50 87 220 196 330 160 250
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Les courbes d'évolution de la variation du taux de gonflement a 1’équilibre en
fonction du pH des hydrogels PVPAA et PHDAA, sont représentées par les figures
II1-25 et II1-26 respectivement. On peut noter, que le taux de gonflement a I’équilibre

des hydrogels PVPAA et PHDAA augmente jusqu'a pH =9 puis diminue.

Les résultats montrent qu’en milieu acide, les groupements carboxylates COO
issus de la dissociation de 1’acide acrylique (sachant que la constante de dissociation
est de 5.4) sont partiellement protonés, ceci implique que le réseau polymérique gonfle

moins.

Alors qu’en milieu basique, I’hydrogel se comporte comme un polyélectrolyte
car les unités acides s’ionisent totalement entrainant I’apparition de charges de méme
signe le long des chaines polymériques. Ces sites chargés seront le sicge de forces
électrostatiques répulsives qui vont engendrer 1’expansion du réseau polymérique, par

conséquent une importante capacité de gonflement [72-82].

De plus, le comportement de dégonflement observé pour des valeurs de pH
supérieures a 9, peut €tre attribué a I’augmentation de la force ionique réduisant ainsi
le nombre de groupements carboxylates COO’, ces derniers se combinent avec les ions
Na'. En effet, le degré de gonflement décroit, généralement, avec I’augmentation de la
force ionique en raison de la réduction de la concentration des ions mobiles entre le
gel et la solution, entrainant une diminution de la pression osmotique de ces ions au

sein de I’hydrogel [16,83- 86].

Par ailleurs, il est a noter que le taux de gonflement a I’équilibre des hydrogels
PVPAA est plus élevé pour tous les pH comparé a celui des PHDAA. Ceci peut étre

dh a ’existence d’une plus grande densité de liaisons hydrogene au sein du PHDAA.
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I11-1-5-Effet du pH sur le taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PHDAA
et PHDAN

Les différentes valeurs des taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels

PHDAA et PHDAN sont consignées dans les tableaux III-7 et ITI-8.

Tableau I1I-7 : Valeurs des taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PHDAA.

Taux de gonflement a 1’équilibre (%)
Hydrogels
pH=4.92 | pH=7.23 | pH=8.04 | pH=8.95 | pH=9.86 | pH =10.96

PHD 520 580 440 570 479 480
PHDAA-10 54 120 44 88 33 87
PHDAA-20 55 100 64 96 51 91
PHDAA-30 63 150 110 140 68 130
PHDAA-40 66 120 124 160 130 177
PHDAA-50 87 220 196 330 160 250

Tableau III-8 : Valeurs des taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PHDAN.

Taux de gonflement a 1’équilibre (%)
Hydrogels
pH=4.92 | pH=7.23 | pH=8.04 | pH=8.95 | pH=9.86 | pH=10.96
PHD 520 580 440 570 479 480
PHDAN-5 500 1100 660 870 600 1045
PHDAN-10 950 1300 600 1100 580 1019
PHDAN-15 880 1500 800 1400 700 1200
PHDAN-20 910 1900 640 1300 760 805
PHDAN-25 670 530 520 610 580 480
PHDAN-30 430 380 320 460 380 250
PHDAN-35 510 520 460 760 450 280
PHDAN-40 500 620 540 760 455 270
PHDAN-45 660 440 530 880 660 300

~57 ~



CHAPITRE II1 RESULTATS ET DISCUSSION

Les figures III-27et III-28 illustrent la variation du taux de gonflement a

I’équilibre en fonction du pH des hydrogels PHDAA et PHDAN, respectivement.

Pour le PHD, le taux de gonflement a I’équilibre est sensiblement affecté par la
variation du pH.

Le taux de gonflement a I’équilibre des hydrogels PHDAA augmente jusqu'a
pH = 7 puis décroit, pour des compositions allant jusqu’a 30 % en acide acrylique. Au-
dela de cette composition, on observe un maximum de gonflement pour une valeur de
pH égale a 9. Dans le premier cas, on a une dilution des groupements COOH
impliquant ainsi une faible sensibilité de gonflement de 1’hydrogel en milieu basique.

Alors que pour des compositions supérieures a 30 % en acide acrylique,
I’hydrogel se comporte comme un polyélectrolyte (répulsion électrostatique entre les
chalnes polymériques), entrainant une augmentation du taux de gonflement a

I’équilibre des hydrogels PHDAA.

Pour les hydrogels PHDAN, on constate que le taux de gonflement a 1’équilibre
croit jusqu'a pH = 7 puis diminue, jusqu’a 20 % en acrylonitrile (figure III-28a). Les
unités hydrophobes, agissant comme un écran [70] entre les groupements hydroxyles
du poly (N-hydroxyméthylacrylamide), vont entrainer la rupture des liaisons
hydrogene formées entre ces derniers. Par conséquent, ces groupements seront exposés
aux molécules d'eau et une capacité a gonfler plus importante du réseau est observée.

Par ailleurs, on observe un maximum de gonflement pour des compositions
supérieures a 20 % en acrylonitrile pour une valeur de pH =9 (figure III-28b). Dans ce
cas de figure, les segments hydrophobes vont adopter une structure compacte
(micellaire) [70] impliquant une répulsion électrostatique entre les groupements

hydroxyles ionisés (issus du N-hydroxyméthylacrylamide).
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II1-2-Etude par analyse enthalpique différentielle (DSC)

La température de transition vitreuse T, est la température a laquelle un
polymere passe de I'état vitreux solide a 1'état caoutchouteux. En effet, si le matériau
se trouve a une température T inférieure a sa T,, celui-ci sera dur et cassant alors que
pour une température T supérieure a T,, le matériau sera déformable et présente des
propriétés de flexibilité, voire d’élasticité.

Les thermogrammes de DSC des hydrogels PVPAA et PHDAA a différentes
compositions en acide acrylique sont illustrés par les figures III-29 et III-30,
respectivement. Les valeurs des températures de transition vitreuses des hydrogels
PVPAA et PHDAA, déterminées a partir des thermogrammes, sont répertoriées dans
les tableaux III-9 et III-10. L’ existence d’une seule température de transition vitreuse

est caractéristique de I’obtention d’un seul matériau.

» 1l est a noter que la température de transition vitreuse des PVPAA augmente avec
la composition en N-vinylpyrrolidone. Ceci est probablement di a la présence du
cycle pyrrolidone au sein de la matrice poly (acide acrylique), entrainant ainsi la
diminution de la mobilité des chaines macromoléculaires et conférant au réseau

une plus grande rigidité [87,88].

» La température de transition vitreuse des PHDAA augmente au fur et a mesure que
la composition de I’acide acrylique décroit. Cette augmentation peut étre attribuée
aux différentes liaisons hydrogene pouvant se former telles que, acide - acide, acide
- N-hydroxyméthylacrylamide et N-hydroxyméthylacrylamide -  N-
hydroxyméthylacrylamide. En effet, toutes ces interactions vont renforcer la

cohésion des chaines polymériques et entrainent une rigidité plus élevée du réseau.
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Figure III-30: Thermogrammes de DSC des hydrogels PHDAA.

~62 ~



CHAPITRE Ill RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau III-9 : Valeurs des températures de transition vitreuses des hydrogels

PVPAA pour différentes compositions en acide acrylique.

Hydrogels | Température de transition vitreuse T, (°C)
PAA 105
PVPAA-80 111
PVPAA-60 134
PVPAA-50 142

Tableau I1I-10 : Valeurs des températures de transition vitreuses des hydrogels

PHDAA pour différentes compositions acide acrylique.

Hydrogels | Température de transition vitreuse T, (°C)
PAA 105
PHDAA-80 116
PHDAA-70 145
PHDAA-60 154
PHDAA-50 166
PHD 174
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Les thermogrammes de DSC des hydrogels PHD, PHDAA-10 et PHDAN-10
sont représentés par les figures III-31. Les valeurs des températures  de
transition vitreuses sont données dans le tableau III-11.

Quand on introduit 10 % en acide acrylique et en acrylonitrile au sein
de la chaine poly (N-hydroxyméthylacrylamide), on remarque que les températures
de transition vitreuses sont inférieures a celle du PHD. Cette diminution est d’autant
plus marquée dans le cas du PHDAN.

L’incorporation de l'acide acrylique dans 1la matrice Poly (N-
hydroxyméthylacrylamide) va rompre les liaisons hydrogene entre les groupements
hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle — carbonyle au sein du poly (N-
hydroxyméthylacrylamide) au profit des interactions acide — acide et acide - N-
hydroxyméthylacrylamide. Ceci va conférer au réseau une rigidité.

En revanche, [Iintroduction de [Il'acrylonitrile rend les chaines
macromoléculaires du réseau plus flexibles et ce, en détruisant les liaisons hydrogene

au sein du poly (N-hydroxyméthylacrylamide).

Tableau I1I-11: Valeurs des températures de transition vitreuses des hydrogels

PHD, PHDAA-10 et PHDAN-10.

Hydrogels | Température de transition vitreuse T, (°C)

PHD 174
PHDAA-10 145
PHDAN-10 92
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II1-3- Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR) :

Afin de mettre en évidence les différentes interactions spécifiques de type
liaisons hydrogeéne existant au sein des hydrogels, nous avons mené une analyse
qualitative par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). D’apres les
structures chimiques de ces hydrogels nous avons défini les domaines d’étude
suivants :

> Domaine 3600 - 2400 cm' : relatif aux vibrations d’élongation des hydroxyles.
> Domaine 1800 - 1500 cm : relatif aux vibrations d’élongation des carbonyles

de ’acide et de I’amide.

III -3-1- Domaine des hydroxyvles :

IT1-3-1-1- Les hydrogels poly (N-vinylpyrrolidone -co-_acide acrylique) :

La figure III-32 illustre les spectres FTIR des copolymeres PVPAA dans le
domaine des hydroxyles. Le spectre du Poly (acide acrylique) présente :
- Une bande large centrée autour de 3232 cm™ est attribuée aux associations inter et
intrachaines de type hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle - carbonyle.
- Un épaulement localisé autour de 3484 cm™ est caractéristique des groupements
hydroxyles libres.
- Un épaulement observé vers 2557 cm’™ est relatif aux acides dimériques [89].
L’insertion de la N-vinylpyrrolidone au sein de la chaine poly (acide acrylique)
provoque un déplacement de la bande (3232 cm™) vers les nombres d’ondes les plus
élevés autour de 3414 cm™, traduisant la rupture des hydroxyles associés au profit des
interactions entre 1’hydroxyle de 1’acide et le carbonyle de I’amide. D’autre part, le
déplacement de 1’épaulement, relatif aux acides dimériques vers les nombres d’ondes
les plus bas autour de 2512 cm’', met en évidence I’existence de nouvelles
interactions acide — N-vinylpyrrolidone au détriment des interactions acide — acide.
Il est a noter que I’épaulement autour de 3484 cm™ persiste avec 1’augmentation du

comonomere VP, confirmant la présence des groupements hydroxyles libres.
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II1-3-1-2- Les hydrogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique) :

Les spectres FTIR des hydrogels PHDAA, représentés par la figure I1I-33 dans le
domaine des hydroxyles, montrent dans le cas du PAA I’existence d’une large bande
(3232 cm 71) et de deux épaulements situées aux environs de 3484 cm’ et de
2557 cm’.

On observe le déplacement de la bande centrée autour de 3232 cm’', relative aux
associations inter et intrachaines de type hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle —
carbonyle, vers les nombres d’ondes les plus élevés autour de 3427 cm™ lors de
I’introduction du N-hydroxyméthylacrylamide dans la matrice poly (acide acrylique).
Ceci peut s’interpréter par la rupture de ces associations entrainant la libération des
groupements  hydroxyles,  favorables aux interactions acide —  N-
hydroxyméthylacrylamide. Par ailleurs, I’élargissement de cette bande pour des
compositions supérieures a 30 % en N-hydroxyméthylacrylamide peut €tre attribuée
a un recouvrement d’interactions telles que, acide - N-hydroxyméthylacrylamide et
N-hydroxyméthylacrylamide - N-hydroxyméthylacrylamide.

D’autre part, I’interaction acide — N-hydroxyméthylacrylamide est confirmée par
le déplacement de 1’épaulement relatif aux dimeres vers les nombres d’ondes les plus

faibles autour de 2536 cm’™.
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Figure II1-33: Spectres FTIR des hydrogels PHDAA dans la
région 3600-2400 cm™.
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II1-3-1-3- Les hydrogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acrylonitrile) :

L’examen des spectres FTIR des hydrogels PHDAN, dans le domaine des
hydroxyles (figure 1II-34), révele pour le poly (N-hydroxyméthylacrylamide) une
large bande centrée autour de 3440 cm’ qui peut étre attribuée aux interactions de
type hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle — carbonyle et un épaulement localisé autour
de 2476 cm™' relatif aux hydroxyles liés.

L’incorporation de [D’acrylonitrile au sein de la chaine poly (N-
hydroxyméthylacrylamide) a tendance a rompre les différentes associations au sein du
PHD au profit des interactions N-hydroxyméthylacrylamide — acrylonitrile et ce, par
le déplacement d’une part, de la bande (3440 cm™) vers les nombres d’ondes les plus
faibles autour de 3375 cm™ et d’autre part, de 1’épaulement vers 2467 cm .

Par ailleurs, on note 1’apparition d’une nouvelle bande située autour de 2237cm’’,

caractéristique de la fonction nitrile de I’acrylonitrile.
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Figure II1-34: Spectres FTIR des hydrogels PHDAN dans la
région 3600-2000 cm™.
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II1-3-2- Domaine des carbonyles :

III-3-2-1- Les hydrogels poly (N-vinylpyrrolidone -co- acide acrylique) :

L’examen du spectre FTIR du PAA (figure I1I-35) montre I’existence d’une
large bande centrée autour de 1722 cm™ qui peut étre due 2 un recouvrement
d’interactions inter et intrachaines entre les groupements carboxyliques du poly (acide
acrylique) (schéma III-1b).

L’ajout progressif du comonomere N-vinylpyrrolidone au sein de la chaine poly
(acide acrylique), entraine le déplacement de cette bande vers les nombres d’ondes les
plus élevés situés autour de 1727 cm™, relative aux groupements carbonyles des acides
libérés, probablement issus de la rupture des associations carboxylique — carboxylique.
Par ailleurs, on observe 1’apparition d’un épaulement localisé autour de 1623 cm™,
traduisant la présence de nouvelles interactions acide - N- vinylpyrrolidone [90, 91],
qui s’intensifie avec I’augmentation de la N- vinylpyrrolidone tout en se déplacant vers

les nombres d’ondes les plus élevés aux alentours de 1644 cm™ [3,92,93].

Schéma III-1b: Différentes associations acide — acide au sein des chaines

du poly (acide acrylique).

~ 72 ~



CHAPITRE Il RESULTATS ET DISCUSSION

1

172'7 cm’

1722 cm” 1623 cm

@edmelmedmccmbemdimlicmicmecfmecmecm

20/80

10/90

0/100

I I I I
1800 1700 1600 1500

Nombre d'ondes (cmfl)

Figure III-35: Spectres FTIR des hydrogels PVPAA dans la
région 1800-1500 cm.
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II1-3-2-2- Les hyvdrogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique) :

Les spectres FTIR représentés par la figure III-36, montrent dans le cas du PHD
une large bande vers 1646 cm™ relative 2 un recouvrement d’interactions inter et
intrachaines entre les groupements carbonyles et hydroxyles et un épaulement vers
1545 cm’ caractéristique des éventuelles interactions interchaines entre les
groupements hydroxyles et I’atome d’azote.

En augmentant le taux d’acide dans le copolymere PHDAA, on note
parallelement le déplacement de cette bande vers les nombres d’ondes les plus élevés
autour de 1671 cm’, attribuée aux interactions attractives entre les groupements
carbonyles du N- hydroxyméthylacrylamide et les groupements hydroxyles de 1’acide
acrylique et I’apparition d’un épaulement vers 1729 cm’'. D’autre part, on observe
I’existence d’une nouvelle bande située 2 1534 cm™, qui est probablement attribuée
aux interactions entre le groupement hydroxyle de 1’acide et 1’azote du N-
hydroxyméthylacrylamide, celle-ci s’amenuise progressivement avec I’augmentation
de la composition du comonomere acide.

Nous notons également, I’atténuation de la bande localisée autour de 1671 cm’ et

I’intensification de I’épaulement (1729 cm™) pour les copolymeres riches en acide.
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Figure III-36: Spectres FTIR des hydrogels PHDAA dans la
région 1800-1500 cm™.
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I11-3-2-3- Les hydrogels poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co-_acrylonitrile) :

Tel que mentionné précédemment, le spectre FTIR du PHD présente une bande a
1646 cm™ et un épaulement a 1545 cm' (figure I11-37).
L’incorporation de I’acrylonitrile dans la matrice poly (N-hydroxyméthylacrylamide)
tend a faire déplacer la bande citée vers les nombres d’ondes les plus élevés autour de
1666 cm™, qui peut étre attribuée aux éventuelles interactions entre le groupement
carbonyle de la fonction amide et ’hydrogene en alpha de la fonction nitrile. Des
observations similaires ont été reportées par littérature [94-96].

D’autre part, I’apparition d’une nouvelle bande localisée autour de 1534 cm™,
peut &tre due aux interactions entre le groupement hydroxyle du N-
hydroxyméthylacrylamide et le doublet de I’atome d’azote de I’acrylonitrile. Nos

observations sont analogues a celles relevées par la littérature [97, 98].
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Figure II1-37: Spectres FTIR des hydrogels PHDAN dans la
région 1800-1500 cm™.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, les hydrogels poly (acide acrylique) (PAA), poly (N-
hydroxyméthylacrylamide) (PHD), poly (N-vinylpyrrolidone -co- acide acrylique)
(PVPAA), poly (N-hydroxyméthylacrylamide -co- acide acrylique) (PHDAA) et poly
(N-hydroxyméthylacrylamide -co- acrylonitrile) (PHDAN) ont été synthétisés par voie

radicalaire utilisant le N, N’- méthyleénebisacrylamide (NMBAA) comme agent réticulant.

L’étude cinétique de gonflement des hydrogels, menée dans différents milieux tampons,

a montré que :

» le taux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PVPAA et PHDAA augmente
jusqu'a pH =9, puis diminue. En milieu basique, I’hydrogel se comporte comme un
polyélectrolyte, entrainant 1’expansion des chaines polymérique dues a la répulsion
électrostatique entre les groupements carboxylates (COO"). Au-dela de cette valeur, le

dégonflement de ces hydrogels peut étre attribué a 1’augmentation de la force ionique.

D’autre part, l'introduction de 1’acide acrylique (hydrophile) et de 1’acrylonitrile
(hydrophobe) au sein de la chaine poly (N-hydroxyméthylacrylamide) a permis
d’observer que:

» Letaux de gonflement a 1’équilibre des hydrogels PHDAA augmente jusqu'a
pH = 7 puis décroit, pour des compositions allant jusqu’a 30 % en acide acrylique, ceci
peut s’expliquer par la dilution des groupements COOH. Au-dela de cette composition,
I’hydrogel se comporte comme un polyélectrolyte car un maximum de gonflement est
observé pour pH égal a 9.

» Le taux de gonflement a 1’équilibre les hydrogels PHDAN croit jusqu'a pH = 7 puis
diminue, pour des compositions variant jusqu’a 20 % en acrylonitrile, ceci peut se
traduire par la présence des unités hydrophobes qui agissent comme un écran entre les
groupements OH du poly (N-hydroxyméthylacrylamide). Au-dela de cette composition,
on note un maximum de gonflement pour une valeur de pH =9, ol les segments

hydrophobes vont adopter une structure compacte.
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L’étude par analyse enthalpique différentielle a montré que :

>

L'augmentation de la température de transition vitreuse (T,) des hydrogels PVPAA
avec la composition en N-vinylpyrrolidone est probablement due a la présence du
cycle pyrrolidone.

La température de transition vitreuse (T,) des hydrogels PHDAA augmente au fur et a
mesure que la composition de l'acide acrylique décroit. Ceci résulte de
I’accroissement de la densité des liaisons hydrogene au sein du réseau.

La diminution de la température de transition vitreuse (T,) du PHDAA-10 et
PHDAN-10 par rapport a celle du PHD peut s’expliquer par la rupture des liaisons
hydrogene au sein du poly (N-hydroxyméthylacrylamide).

L’étude qualitative par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier dans le domaine

des carbonyles a permis de mettre en évidence les différentes interactions spécifiques de

type liaisons hydrogene au sein de nos hydrogels.

>

La présence d’une bande aux alentours de 1644 cm’, pour des taux élevés en N-
vinylpyrrolidone dans le copolymere PVPAA, traduit I’existence des interactions

acide - N- vinylpyrrolidone.

Les interactions N- hydroxyméthylacrylamide - acide acrylique sont mises en
évidence par I’apparition de deux bandes situées autour de 1671 cm™ et 1534 cm™,
qui s’amenuisent progressivement avec I’augmentation de la composition en acide

acrylique dans le copolymere PHDAA.

L’incorporation de I’acrylonitrile dans la matrice poly (N-hydroxyméthylacrylamide)
fait apparaitre deux bandes localisées aux environs de 1666 cm™ et 1534 cm’,
attribuées respectivement, aux interactions entre le carbonyle de I’amide et
I’hydrogene en alpha de I’acrylonitrile et entre I’hydroxyle et le doublet de I’atome

d’azote.
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Figure A1: Spectres FTIR des hydrogels PVPAA.
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