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INTRODUCTION

INTRODUCTUON

Les hydrogels congtituant une catégorie, a part entiere, des matériaux
macromoléculaires ont fait I’objet d’ un grand nombre d’ éudes scientifiques au cours
de ces deux derniéres décennies. En effet, ils 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 barriére. Les hydrogels interviennent par exemple
dans le cadre des techniques séparatives telles que |’ électrophorése ou la
chromatographie d’ exclusion stérique en tant que « tamis moléculaires » [1,2]. Ils sont
également tres utilisés dans le domaine des superabsorbants (couches, isolants pour
cébles éectriques) [3] et des dépolluants (adsorption spécifique de métaux lourds ou

de molécules inorganiques) [4,5].

Actuellement, les applications biomédicales des hydrogels regoivent une attention
toute particuliére (lentilles de contact, culture cellulaire, systémes a libération

contrdl ée de médicaments, tissus biomimeétiques...) [1, 6, 7-9].

Toutefois, les hydrogels étant constitués en grande majorité d’ eau (typiquement
90% en masse), ce sont des matériaux a la fois mous et fragiles [10-12]. Or, pour un
certain nombre d’ applications évoquées précédemment, des matériaux plus « résistants

» peuvent s avérer nécessaires.

Ainsi, depuis quelques années, différents groupes se sont attachés a élaborer de
nouveaux types d hydrogels, présentant des modules élevés et/ou une plus grande
résistance a la rupture. Pour ce faire, il est alors nécessaire d’intégrer au sein de la
matrice polymere des mécanismes de dissipation d énergie pour retarder la fracture

des liaisons covalentes du réseau [10, 13].
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Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétise les hydrogels  poly
(acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PHEA), poly (acrylate d’hydroxypropyle) (PHPA),
poly (méthacrylate d’hydroxypropyle) (HPMA), poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -
co- acide acrylique) (PHEA-AA) adifférentes compositionsen comonomere acide
acryligue et le poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide maléique) (PHEA-

AM) adifférentes compositions en comonomere acide maléique, par voie radicalaire.

Nous avons étudié dans différents milieux tampons et a la température
ambiante d’'une part, I’influence du substituant sur la cinétique de gonflement des
hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA et d’ autre part, |’ effet de I’ acide acrylique et
de I’ acide maléique sur le taux de gonflement des hydrogels PHEA-AA e PHEA-
AM, respectivement

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.

Nous avons étudié [|'effet du substituant des hydrogels PHEA, PHPA et
PHPMA ainsi que I'influence de la composition de I’acide acrylique et de I’ acide
maléigque au sein de la chaine poly (acrylate de 2-hydroxyethyle) sur la température de

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

Nous avons mené une étude par analyse thermogravimétrique (ATG) afin de

suivre le comportement thermique de nos hydrogels.
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PARTIE THEORIQUE

| -1-Définition d’un hydrogel

L'hydrogel  est un réseau tridimensionnel susceptible d absorber des quantités
considérables d'eau sans se dissoudre [14-19]. En généra, la quantité d'eau remplissant
I’ espace entre les chaines polymériques peut atteindre jusqu'a 95% du poids total. Le degré
de gonflement de I'hydrogel est affecté d’une part, par les conditions externes telles que
le pH, la force ionique, la température et le champ éectrique [20-25] et d’autre part, par la

nature des chaines polymériques et par ladensité de réticul ations [26].

Les hydrogels peuvent étre préparés a partir de polymeéres naturels ou synthétiques. Les
hydrogels a base des polymeéres naturels ne possedent pas de bonnes propriétés mécaniques
mais présentent une biocompatibilité et une biodégradabilité. En revanche, les polymeéres
synthétiques présentent des structures bien définies pouvant étres modifiées afin d’avoir une
biodégradabilité et une fonctionnalité bien adaptée [27, 28].

Quelgques polymeéres naturels ains que quelques monomeres utilisés dans la synthese

d’ hydrogels sont donnés dans |e tableau ci-dessous.

Polymeres naturels Monomeres synthétiques
Chitosane Méthacrylate d’ hydroxyéthyle
Alginate Méthacrylate de 2-hydroxypropyle
Fibrine N-Vinylpyrrolidone (NVP)
Collagéne N-isopropyl acrylamide

Géatine Acetate devinyle

Acide Hyaluronique Acide acrylique

Dextrane Acide méthacrylique

Acrylate/méthacrylate de Pol yéthylene glycol
Polyéthyléne glycol diacrylate/dimethacrylate
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Selon la connexion établie entre les chaines polymériques on distingue deux grands

types de gels: les gels physiques et les gels chimiques.

|-2- Hydrogels physiques

La nature fournit un grand nombre d’ exemples de gels physiques [29], |e plus connu étant
celui de la solution agueuses de gélatine.
Les connexions appelées noeuds de réticulation sont dans le cas des gels physiques non
permanentes. Le nombre et la « force » des noeuds de réticulation dépendent des états
thermodynamique et mécanique du gdl, et induit donc une réversibilité de la gdlification, les
associations se cassant et se reformant continuellement.
Les noeuds de réticulation peuvent étre de différentes natures comme représenté par le
schéma ci-dessous [1]:
a- Interactions hydrophobiques
b- Forces de Van der Waals
- Interactions ioniques
d - Liaisons hydrogene
e- Dipdle/dipdle

f - Interactions de type colloidal

(a)/ Hydrophobic

o

.
TS
pisS

(b)/ van Der WaaI}\

CE
- f?; 2 2 4
I O
) et g
\ wal\é'rg / \ non polar solvent /
(c)/' lonic j\\ (d)/' Hydrogen bond}
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|-3- Hydrogels chimiques

Contrairement aux gels précédents, les gels chimiques sont constitués de chaines de
polymeéres liées entre elles par des liaisons covalentes [29]. Les noeuds de réticulation du
réseau ont un caractere permanent et ne dépendent pas de facteurs extérieurs (température,
pH, concentration, déformation mécanique...).

Il existe deux méthodes principales de préparation des gels. L’une consiste en une
polymérisation multifonctionnelle, I’ autre en une polymérisation suivie d une réticulation des
chaines polymeres apres leur formation. Du fait de I’ existence de ces liaisons covalentes entre
chaines, les matériaux formés sont donc insolubles quel que soit |e solvant.

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

et dont les plus couramment utilisés sont [30, 31]:
1,4-Butanedioldiglycidyléther (BDDE)
N, N’-méthylenebisacrylamide (NMBAA)
Ethyleneglycoldiméthacrylate (EGDMA)
Poly (éthyléneglycoldiméthacrylate) (PEGDMA)
N, N’-dihydroxyéthyléne bisacrylamide (DHEBA)

Tétraéthyleneglycoldiméthacrylate (TEGDMA)

1-4- Gonflement des hydrogds

Les premieres molécules d'eau absorbées par I’ hydrogel, vont d abord hydrater les
régions du réseau contenant des groupes hydrophiles menant a de "l'eau primaire liée". Des
gue ces derniers sont hydratés, le réseau gonfle et les groupes hydrophobes, seront a leur tour
exposés aux molécules d'eau, menant a une organisation particuliére de I’ eau de solvatation
des régions hydrophobes ou une "eau secondaire liée". Les eaux liées primaire et secondaire
sont souvent combinées et appelées "total d'eau liée". Quand les régions polaires et
hydrophobes auront interagi avec les molécules d'eau liée, le réseau va imbiber de I'eau
additionnelle en raison de sa force d'énergie d'osmose. Ainsi, I'hydrogel va atteindre un niveau

de gonflement d'équilibre [29].
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Le gonflement des hydrogels peut étre affecté par plusieurs parameétres :

1-4-1- Letaux deréticulation

Un taux d agent réticulant élevé conduit a une structure rigide, empéchant la mobilité des

chaines polymeériques et par conséquent diminue le gonflement del” hydrogel [32].

1-4-2- La structur e chimique

Les hydrogels contenant des groupements hydrophiles gonflent de fagon plus importante

comparativement a ceux ayant des groupements hydrophobes [32].

1-4-3- Lesstimulantsdel’environnement

Les hydrogels sont sensibles aux stimulants de I’ environnement telsque le pH, la
température, le champ éectrique.

1-4-3-1-Sensibilité des hydrogels aux variations du pH

Les hydrogels sensibles aux pH contiennent des groupes acides (acide carboxylique,
acide sulfonique) ou basiques (sels dammonium) qui acceptent ou libérent des protons en
réponse aux changements de pH du milieu [6]. En général, les hydrogels anioniques gonflent
davantage lorsque le pH du milieu est supérieur au pK ; des groupements ionises, alors que le
gonflement des hydrogels cationiques est important lorsgue le pH du milieu est inférieur au
pK, des groupements ionises. Dépendant des monomeres ioniques utilisés dans la
préparation des gels, les tracés du taux de gonflement en fonction du pH, représentés par la
figure ci-dessous, montrent un ou plusieurs points dinflexion aux alentours du pKj, et du

PK, des groupementsionisés [27, 33, 34].

seeses,
/“‘5-.0
cationic gel with

single ionizable °
group on monomer

anionic gel with single
ionizable group on monomer

Degree of
swelling

anionic gel with two
K- ionizable groups on
. monomer

pH

Figure I-1: Variation du aux de gonflement en fonction du pH d’un hydrogel ionique
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Les hydrogels sensibles aux pH ont été dével oppés principalement pour des formulations
orales. Le pH acide de I'estomac (<3) et le pH neutre de l'intestin représentent des milieux
différents et ceci peut étre exploité pour lalibération ciblée d'un principe actif dans le tractus
gastro-intestinal.

A titre d'exemple, les hydrogels anioniques a base d acide acrylique, réticulés par  un
azoaromatique, sont congus pour la libération spécifique du médicament dans le colon. Le
medicament sera protégé par I’hydrogel contre I'environnement acide de I'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, comme illustré par le schéma ci-dessous [9, 35, 36].

Dans l'estomac COOH N Gonflement faible
pH=13 COOH L COOH médicament non libéré
hydrogel non 1omse OOH
Dans l'intestin gréle coo N - Gronflement éleve
113':?]]:: 4'? N SZZ _ - I I oo réticulé par
yrroge: lomse cOO N . les liaison azoiques
00
COO
Dans le colon =
pH=7-8 olele Liaisons azoiques détuites,
hydrogel ionisé hibération du medicament
CcOO
00

Schémal-1- libération contrélée d’ un médicament encapsulé

dans un hydrogel biodégradable dansle colon
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1-4-3-2-Sensibilité des hydrogels aux variationsde la forceionique

Le taux de gonflement des hydrogels est aussi affecté par les variations de laforce ionique du
milieu extérieur. Lorsgue la force ionique augmente I’ hydrogel échange des ions avec la
solution ce qui permet a celui-ci  de maintenir la neutralité des charges et par conséquent la
concentration des contres ions libres a I’intérieur de I’ hydrogel augmente. Une différence de
pression osmotique s établit entre la solution et I"hydrogel qui conduit au gonflement de ce
dernier. Lorsque la force ionique augmente a des valeurs tres éevées (1-10M), I"hydrogel se
dégonfle résultant de la diminution de la différence de la pression osmotique entre la solution
et legel [9], comme le montre le schéma ci-dessous.

Force ionique faible Force 1onique movenne Force ionique élevé

Schéma |-2- gonflement d’un hydrogel sensible alaforceionique.

1-4-3-3- L eshydrogels ther mosensibles

Les hydrogels thermosensibles sont |a variante des hydrogels intelligents les plus utilisés et
sont synthétisés a partir des polymeres dérivés du poly (N-isopropylacrylamide) et du poly
(N,N-diéthylacrylamide) qui ont comme caractéristique de changer de phase a une
température critique. Ces polymeres possedent ce que I'on appelle une température critique
basse en solution (LCST), celle-ci détermine la température maximale au dessous de laquelle
ils demeurent solubles. La présence de groupements hydrophobes dans ces polymeéres

induit I'insolubilité de I'ensemble suite a une éévation de la température. Ce mécanisme
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repose sur |'accroissement des interactions hydrophobiques dans le polymere et par un
affaiblissement des ponts hydrogéene. Il en résulte alors un rétrécissement de I'hydrogel et
I'expulsion de I'eau contenue dans I'hydrogel due a |'association plus intime entre les chaines

du polymeére[6, 37] (schéma l-3).

Des molécules modéles comme I'héparine ont été introduites dans un hydrogel a base d'un
copolymeére de poly (N-isopropylacrylarnide) et de méthacrylate de butyle et par des
variations en palier de la température de I'hydrogel, on induit la libération de I'héparine [38].
Les applications cliniques des gels a base de poly (N-isopropylacrylarnide) sont limitées a
cause de la toxicité des monomeres et des agents de réticulation et de plus, le poly (N-

isopropylacrylamide) n'est pas biodégradable.

(b)

Schéma | -3-Interactions au sein d’un hydrogel thermosensible

(a) éat gonflé, (b) état d’ agrégation

Il est & noter que I’insertion d’ entités hydrophiles ou hydrophobes au sein du polymere
peut avoir une influence sur sa température critique basse en solution (LCST). En effet, la
LCST du poly (N-isopropylacrylamide) passede32°C a 45°C et de32°C a 22 °C
lorsgu’il est copolymérise avec 18 % en acrylamide et 40 % en N-ter-butyl acrylamide,

respectivement [6, 39]..
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|-5- Domaine d’ application des hydrogds

Du a leur différentes propriétés (gonflement, thermo-sensibilité et pH-sensihilité) les
hydrogels sont largement utilisés dans les domaines: pharmaceutique, biomédical,

technol ogique, cosmétique, agriculture, agroalimentaire, etc...

|-5-1- Biodégradabilité des Hydr ogels

Les hydrogels biodégradables sont largement utilisés par rapport a leurs homologues non
biodégradables dans le domaine biomédical. Cependant, des techniques adéquates utilisées
pour |’ estimation de la vitesse de dégradation des hydrogels sont essentielles pour une bonne
application de ces derniers. En effet, les hydrogels biodégradables pourraient constituer des
matrices de choix pour I’ encapsul ation de médicaments ou de cellules vivantes.

Le copolymeére en bloc a base de poly (acide lactique) (PLA) et de poly (éhylene glycoal)
(PEG), hydrogel dégradable, a été synthétise par West et Hubell pour I'usage dans
I”encapsulation et la libération de protéines|[27, 40].

Une échelle adaptée & la vitesse de dégradation de I’hydrogel PLA-b-PEG-b-PLA,
développée par Metters et collaborateurs, est basée sur des propriétés macroscopiques telles
gue le module de compression et |e taux de gonflement volumique [41-43].

Par ailleurs, Hennink et collaborateurs ont utilisé une approche relative aune simulation
Monte Carlo afin de prédire al’ échelle microscopique |e comportement de dégradation des
microspheres de méthacrylate d hydroxyéthyle dextran (dex-HEMA) et de libération des
protéines au sein de ces microspheres[44].

Une autre maniere d obtenir des gels biodégradables est d'incorporer des substrats

peptidiques au sein des gel's synthétiques pouvant étre dégradés par voie enzymatique [45-47].

| -5-2-Domaine biomédical

% Pancréasartificiel Bio-hybride
L'idée fondamentale du pancréas artificiel repose sur la conception d'une  membrane semi
perméable en forme de poche implantée dans I’organisme. Une solution polymeérique
contenant des cellules souches du pancréas secrétant I'insuline, appeléesilots de Langerhans
, est injectée dans la poche. Lorsque la température de la solution atteint 37 ° C, le gel
thermosensible se contracte et immobilise les Tlots dans la matrice polymérique. En réponse a
la hausse du taux de glucose dans le sang, les Tlots secrétent I’insuline pour controler le taux

10
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de glycémie. Les ilots épuisés dans le pancréas artificiel sont relativement faciles a étre
remplacés, en utilisant une pochette de glace placée contre la peau. Le refroidissement du
gel, setrouvant al’intérieur delapoche, en dessousde 30 ° C entraine sa liquéfaction et
donc sera facile a étre remplacé par une suspension fraiche. La stimulation des Tlots est
possible et ce, par addition de substances specifiques a la matrice polymeérique, réduisant

ains levolumedel’implant [1, 48, 49].

% Libération controlée (ciblée) du médicament dansletraitement destumeurs

Dans le traitement des tumeurs cancéreuses, des capsules d’ hydrogel peuvent libérer des
meédicaments directement au niveau des tumeurs pour cibler les cellules atteintes. Le
meécanisme de libération est concu en imitant le processus biologique de la sécrétion des
mol écules bioactives al’ intérieur des cellules [50].

La particule d hydrogel composée d’un copolymeére a base d’ acide méthacrylique est
tres utilisée dans ce type d application, €lle est capable d absorber jusqu a 200 % de son
propre poids en doxorubicine, un médicament anticancéreux puissant. Une fois le principe
actif est encapsulé a I'intérieur des particules, ces derniéres sont recouvertes d’ une double
couche lipidique. Le revétement de la particule est essentiel, car une fois en contact avec la
circulation sanguine, I’eau les ions de sodium pénetrent a I'intérieur de la particule, ceci
entraine le gonflement du gel conduisant ainsi a la libération de la doxorubicine qui a ce
niveau est inactive. Grace ala couche lipidique, les capsules d’ hydrogel restent intactes tout le
long du trajet jusqu’ a atteindre leurs cibles.

Un jet d ultrason dirigé sur le corps, a travers la peau, pourrait éventuellement étre
utilisé pour transpercer le revétement lipidique. Une fois la matrice d hydrogel exposée a un
environnement agueux, celle-ci gonfle en I’espace de quelques millisecondes détruisant le
revétement lipidique et expulsant la doxorubicine en quelques minutes. Un déclenchement
rapide est nécessaire pour fournir une concentration thérapeutiqgue de meédicaments a la

tumeur [1].

11
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PARTIE EXPERIMENTALE

[1-1- Synthése des hydrogds

[1-1-1-Réactifs

- L’acrylate de 2-hydroxyéthyle (HEA) (99 %, Fluka), |'acrylate d hydroxypropyle

(HPA) (99 %,Fluka) et le méthacrylate d hydroxypropyle (HPMA) (98%, Fluka) ont

été utilises sansdistillation préalable.

- L’acide acrylique (AA) (98%, Fluka), a été distillé sousvide et |’acide maéique (AM)

(99%, Fluka), sous forme de poudre, ont été utilisés comme comonomeres.

- Le persulfate de potassium (PSK) (Fluka) et le N, N’-méthylénebisacrylamide (NMBAA)

(98%, Merck) ont été utilisés comme initiateur et agent réticulant, respectivement.

- L’ eau distillée a été utilisée comme solvant.
[1-1-2- Synthése

La synthése des hydrogels poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle) (PHEA), poly (acrylate

d hydroxypropyle) (PHPA), poly (méthacrylate d’hydroxypropyle) (HPMA), poly (acrylate
de 2-hydroxyéthyle -co- acide acrylique) (PHEA-AA) a différentes compositions en acide
acrylique et le poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide maléique) (PHEA-AM) a
différentes compositions en acide maléique AM a été réalisée par polymeérisation radicalaire
en solution aqueuse a 60 °C, utilisant le PSK comme initiateur et le NMBAA comme agent
réticulant.

Des quantités appropriées de monomeres, d’eau, d’amorceur et d agent réticulant
ont été 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 jusgu’a obtention d'un gel. Ce dernier est ramené
rapidement a la température ambiante sous |’eau courante. Les tableaux (I1-1 - 11-3)
regroupent les conditions de synthéese des différents hydrogels. L’ hydrogel obtenu (schéma
[1-1, 11-2), 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
renouvel ée quotidiennement pendant une semaine. Par la suite, cet hydrogel sera seché al’air
libre pendant plusieurs jours puis dans une éuve sous vide a 40 °C, jusqu’a atteindre une

masse constante.

12
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Tableau I1-1: conditions de synthese des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA

NMBA
Hydrogel Monomeres PSK H,O
(ml) (%) (9 ©) (ml)
PHEA 3.61 0.50 0.02 0.004 5
PHPA 3.83 0.50 0.02 0.004 5
PHPMA 3.75 0.50 0.02 0.004 5

Tableau 11-2 : conditions de synthése des hydrogels PHEA-AA

NMBA
HEA AA PSK
Hydrogel H20
(ml) (ml) (%) (9) (9)
(ml)
PHEA-AA10 3.25 0.38 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AA20 2.89 0.76 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AA30 2.53 1.14 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AA40 2.16 1.52 0.50 0.02 0.004 5
Tableau 11-3: condition de synthese des hydrogels PHEA-AM
HEA MA NMBA PSK H,O
Hydrogel (ml) (9) (%) (9) 9 (ml)
PHEA-AM10 325 0.40 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AM20 2.89 0.80 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AM30 2.53 1.2 0.50 0.02 0.004 5
PHEA-AMA40 2.16 1.60 0.50 0.02 0.004 5

13
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Schéma ll-1: Structure del'hydrogel PHEA-AA
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Schéma | 1-2: Structure de I'hydrogel PHEA-AM
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I1-2-Cinétique de gonflement

[1-2-1-Pr épar ation des solutions tampons [51]

Les différentes sol utions tampons ont été préparées comme sulit:

» A 199ml de solution 0.IN dacide chlorhydriqgue, on goute 0.75g de
Chlorure de potassium et on dilue 2200 ml avec del’eau distillée (pH = 1).

» A 21.2ml desolution 0.IN dacide chlorhydrique, on goute 0.75g de Chlorure de
potassium et on dilue a200ml avec de |’ eau ditillée (pH = 2).

» On mélange 102.75ml de solution 0.2M de Phosphate disodique (Na;HPO,4.2H,0)
avec 397.25ml de solution 0.1M d'acide citrique (CgHgO7.H,0O) (pH = 3).

» On mélange 192.75ml de solution 0.2M de Phosphate disodique avec
307.25ml desolution 0.1M dacide citrique (pH = 4).

» On mélange 257.5ml de solution 0.2M de Phosphate disodique avec 292.5ml  de
solution 0.1M d'acide citrique (pH =5).

» On méange 315.75ml de solution 0.2M de Phosphate disodique avec 184.25ml
de solution 0.1M d'acide citrique (pH = 6).

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

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

» On méange 106.5ml de solution 0.1M d'hydroxyde de sodium avec 250ml
de solution 0.1M d acide borique (H3BO3) (pH =9).

» On mélange 2195ml de solution 0.1IM dhydroxyde de sodium avec
250ml de solution 0.1M  dacide borique, dans une solution 0.1N de
chlorurede potassium (pH = 10).

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

» On méange 300ml de solution 0.1M d hydroxyde de sodium avec 200ml
de solution 0.15M de phosphate disodique (pH = 12).

» On prépare une solution 0.1M dhydroxyde de sodium (pH = 13).

Les valeurs du pH des solutions tampons préparées, indiquées par un pH- metre muni d une
éectrode, sont les suivantes: 1.25, 2.03, 3.2, 3.67, 4.91, 5.80, 6.92, 7.80, 8.75, 9.82, 10.96,
11.94 et 12.68.
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[1-2-2- Calcul du taux de gonflement

Le taux de gonflement des hydrogels, al’instant t et al’équilibre, a été déterminé par les
équations suivantes [52]:
TG (%) = [(m¢{—mg)/mp] x 100 (egn 11-2)
TGe (%) = [(me—mo)/mg] x 100 (egn 11-2)

Danslesquelles mo, m; e me représentent respectivement les masses, de
I"hydrogel sec a t = 0, de I'hydrogel gonflé a l'instant t et de I'hydrogel a
I”équilibre.

Pour ce faire, nous avons procédé comme suit :

Tout d’abord, un morceau d' hydrogel sec (xerogel) et pesé (mg), apréson le plonge
dans un bécher contenant une solution tampon. Des qu’il commence a gonfler, on leretire
tout en essuyant |égérement sa surface pour le peser (m;) et on le remet dans le bécher.
On continue la pesée jusgu'a atteindre une masse constante (me). Cette derniére peut étre
atteinte en un intervalle de temps alantde2a 4 jours.

Les mesures du taux de gonflement des hydrogels ont été réalisees dans des solutions
tampons (PH= 1-13) et alatempérature ambiante (20 - 26 °C).

I1-2-3- Calcul delaforceionique [51]

Laforce ionique p d’'une solution est une grandeur qui détermine la tension du champ

éectrique dansla solution. Elle est calculée par laformule suivante :

— 1 2 2 2
W= 5 C,z,” +C,2," +...+C,Z,
Oucy, Cy, ..., €y SONt les concentrations molaires des diversions en solution et 73,2, z,
leurs charges .Les valeurs de la forces ionigque des différentes sol utions tampons sont

consignées dans le tableau 11-4.
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Tableau |1-4: Vaeurs de laforceionique des différentes solutions tampons

pH 125 | 203 | 32 367 | 491 | 58 6.92
Force 014 | 006 | 013 |0.23 0.28 038 | 049
onique

pH
7.8 8.75 0.82 1096 | 11.94 | 1268
Forceionique | 0.58 0.02 0.14 0.36 0.24 0.10

I1-3- Etude par spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (FTIR):

Les échantillons FTIR des hydrogels synthétises ont été préparés a |’ 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 al’aide d' un appareil de type Perkin Elmer, avec un nombre de balayages égal a 60

et une résolution de 2 cm™.

I1-4-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 (T4 ) des hydrogels PHEA PHPA,
PHPMA , PHEA-AA et PHEA-AM ont été déterminées al’ aide d'un appareil de type Pyris 1,
dans un intervalle de température (-40 — 147°C).
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I1-5- Etude par analyse ther mogravimétrique (AT G)

Nous avons mené une éude par analyse thermogravimétrique afin de suivre la
stabilité thermique de nos hydrogels, a I'ade dun appareill danalyse
thermogravimeétrique de type Q500 TA instrument, programmé de I’ambiante &4 500 °C avec

une vitesse de chauffe de 10 °C/min, sous courant d’ azote.
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RESULTASET DISCUSSI ON

[11-1-Etude cinétigue de gonflement des hydrogels
L’ étude de la cinétique de gonflement des hydrogels PHEA, PHPA, PHPMA, PHEA-

AA et PHEA-AM aété menée dans différents milieux tampons a la température ambiante.

Nous avons étudie d’une part, I’ effet du substituant sur le taux de gonflement des hydrogels
PHEA, PHPA et PHPMA et d'autre part, I'influence de I'acide acrylique et de I'acide
mal éique sur le taux de gonflement des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM, respectivement.

[11-1-1- Effet du substituant sur letaux gonflement des hydrogels PHEA, PHPA
et PHPMA pour différents pH
Les figures I11-1 —111-13 montrent les tracés du taux de gonflement des hydrogels

PHEA , PHPA et PHPMA en fonction du temps pour chague milieu tampon. Il apparait
gue le taux de gonflement de ces hydrogels augmente avec le temps pour un pH donné,
jusqu’ a atteindre un niveau de gonflement d’ équilibre. D’ autre part, le taux de gonflement
du PHPMA, dansles milieux fortement basiques, est considérablement inférieur a celui
du PHEA et du PHPA. Ceci est probablement dd aux interactions hydrophobes entre les
groupements méthyles du PHPMA [53], réduisant ainsi le phénomene de diffusion des
molécules d’eau au sein du réseau [54 -56]. En revanche, |’ accessibilité des groupements
hydrophiles aux molécules d’eau dans le cas du PHEA et du PHPA se traduit par un
gonflement plus important [57] (schémalll-1).

CH2 |CI ¥

o T

]
/
[

Schémalll-1: Hydratation du poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle).
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Figurelll-1:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 1.25.
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Figurelll-2:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps a pH = 2.03.
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Figurelll-3:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps apH = 3.20.
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Figurelll-4:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps apH = 3.67.
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5:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 4.91.

250

200 +

g

3

Tax degonflement (%)

g
-!‘I'! N

= PHEA
® PHPA
PHPMA

T
1000 1500 2000 2500

Temps(min)

Figurell-6:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,

PHPA et PHPMA en fonction du temps a pH = 5.80.
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Figurelll-7:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps apH = 6.92.
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Figurelll-8:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 7.8.
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Figurelll-9:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 8.75.
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Figurelll-10:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 9.82.
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Figurelll-11:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps a pH = 10.96.
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Figurelll-12:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du tempsapH = 11.94.
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Figurelll-13:Variation du taux de gonflement des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction du temps apH = 12.68.

I11-1-2- Effet dela composition del’acide acrylique sur letaux de gonflement
des hydrogels PHEA-AA pour différents pH

Nous avons étudie I'effet dela composition de I'acide acrylique sur la cinétique
de gonflement des hydrogels PHEA-AA pour différents pH , comme représenté par les
figures|li-14 — 111-26.

D’apres ces tracés, on peut constater que le taux de gonflement décroit avec

I’augmentation de la composition en acide acrylique, jusqu'a atteindre un niveau de
gonflement d’ équilibre, pour des valeurs de pH variant de un atrois. Ceci peut étre attribué a
I”accroissement de ladensité de liaisons hydrogene dues aux interactions acide - acide [58],
HEA - HEA e acide - HEA  (schémas lll-2a -l11-2c). Pour des valeurs de pH
supérieures a trois, I’augmentation du taux de gonflement avec la composition en acide
acrylique peut s expliquer par la rupture des liaisons hydrogene existant au sein du PHEA-
AA, rendant ainsi les groupements hydrophiles, accessibles aux molécules d’ eau [58 -60]

(schémallll-2d).
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Schéma | l1-2a: Différentes associations acide — acide.
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Schéma | 11-2b: Interactions au sein du poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle).
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Schémalll-2c: Interactions au sein du poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle

-co- acide acrylique).
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Schémalll-2d : Hydratation du poly (acrylate du 2-hydroxyéthyle -co- acide

acrylique).
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Figurelll-14:Variation du taux de gonflement des hydrogels

PHEA-AA en fonction du tempsapH = 1.25.
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Figurelll-15:Variation du taux de gonflement des hydrogels

PHEA-AA en fonction du tempsapH = 2.03.
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Figurelll-16:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du temps a pH = 3.20.

400
pH=3.67
300 4 % [ )
= oge**®
9\?/ '.. [ ] EEmEE
g " VyYVYVVVW
&
E 2004 ® _-"'
o
% é
[ > HEA-AA
100 = 100/0
® 90/10
80/20
v 70/30
60/40
O T T T
1000 1500 2000

Temps(min)

Figurelll-17:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du tempsapH = 3.67.

30



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSION
pH=4.91
600 -}
S
E 400 - 1 20 20 2 R 2 {
5 3
8 o0
§ ...wv' " mEEE
- HEA-AA
200 = 10000
e 9010
80/20
v 70/30
| 60/40
0 T T T T
0 500 1000 1500 2000
Temps (Min)
Figurelll-18:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du tempsapH = 4.91.
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Figurelll-19:Variation du taux de gonflement des hydrogels

PHEA-AA en fonction du temps apH = 5.80.
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Figurelll-20:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du tempsapH = 6.92.
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Figurelll-21:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du temps a pH = 7.80.
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Figurelll-22:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du temps apH = 8.75.
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Figurelll-23:Variation du taux de gonflement des hydrogels

PHEA-AA en fonction du temps apH = 9.82.
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Figurelll-24:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du temps a pH = 10.96.
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Figurelll-25:Variation du taux de gonflement des hydrogels

PHEA-AA en fonction du tempsapH = 11.94.
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Figurelll-26:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AA en fonction du tempsapH = 12.68

[11-1-4- Effet dela composition del’acide maléique sur letaux de gonflement des
hydrogels PHEA-AM pour différents pH
Lesfigures 111-27 — 111-39 illustrent I’ évolution du taux de gonflement des PHEA-AM en

fonction du temps pour chaque milieu tampon et pour différentes compositions en acide
maléique au sein de |’ hydrogel.

On observe une diminution du taux de gonflement quand on introduit |’ acide maléique au
sein de la chaine poly (acrylate du 2-hydroxyéthyle), pour des valeurs de pH allant jusqu'a 4.
Au-dela de cette valeur, le taux de gonflement croit avec la composition en acide maléique
jusqu’ a atteindre un niveau d' équilibre.

Le premier cas peut S interpréter par |’ existence d éventuelles interactions acide — acide,
HEA -HEA et acide- HEA intraet interchaines, qui ont pour effet de réduire |’ hydratation
des groupements carboxyliques [58 ,61] (schémas I11-3a, 111-3b). Pour des vaeurs de pH
supérieures a 4, I’ augmentation du taux de gonflement peut étre attribuée a une diminution de
la densité de liaisons hydrogéne au sein du PHEA-AM et par conséquent a augmenter

I” hydrophilie du réseau polymeérique [58, 60, 62 - 64] (schémalll-3c).
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Schémalll-3c: Hydratation du PHEA-AM
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Figurelll-27:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 1.25
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Figurelll-28:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 2.03.
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Figurelll-29:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 3.20.
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Figurelll-30:Variation du taux de gonflement deshydrogels
PHEA-AM en fonction du temps apH = 3.67.
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Figurelll-31:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 4.91.
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Figurelll-32:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH =5.80.
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Figurelll-33:Variation dutaux de gonflement des hydrogels

PHEA-AM en fonction du temps a pH = 6.92
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Figurelll-34:Variation du taux de gonflement deshydrogels

PHEA-AM en fonction du temps apH = 7.80.
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Figurelll-35:Variation du taux de gonflement deshydrogels
PHEA-AM en fonction du temps a pH = 8.75.
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Figurelll-36:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 9.82.
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Figurelll-37:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du temps a pH = 10.96.
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Figurelll-38:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du temps apH = 11.94.
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Figurelll-39:Variation du taux de gonflement des hydrogels
PHEA-AM en fonction du tempsapH = 12.68.

[11-1-4-Effet du pH sur letaux de gonflement a |’ équilibre des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA
Letableau (I111-1) regroupe lesdifférentes valeurs du taux de gonflement al’ équilibre des
hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA

Tableau I11-1 : Vaeurs des taux de gonflement &1’ équilibre des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA

Taux de gonflement al’ équilibre (%)
Hydrogels
PH=1.25 | PH=2.03 | PH=3.20 | PH=3.67 | PH=4.91 | PH=5.80 | PH=6.92
315
PHEA 302 317 257 255 226 232
215
PHPA 234 132 209 154 86 131
PHPMA 11 84 86 84 89 78 122
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Taux de gonflement al’ équilibre (%)
Hydrogels
PH=7.80 | PH=8.75 | PH=9.82 | PH=10.96 | PH=11.94 | PH=12.68
PHEA 215 350 364 477 1103 2191
PHPA 149 306 290 239 1130 1818
PHPMA 108 156 127 101 120 124

Lavariation du taux de gonflement a I’équilibre en fonction du pH des hydrogels
PHEA, PHPA
taux de gonflement al’ équilibre du PHPMA est
dupH [65,66],
méthyles, favorisant ainsi la formation d’ agrégats ou de domaines hydrophobes. Ces derniers

et PHPMA est représentée par la figurell1-40. On remarque que le
tres peu sensible aux variations

ceci peut étre di aux interactions hydrophobes entre les groupements

vont d'une part, limiter |’ expansion du réseau et d’ autre part, emprisonner ou piéger quelques
groupements hydroxyles. Par conséquent, la diffusion des molécules d’'eau vers le réseau

polymérique étant réduite par 1a présence de ces domaines hydrophobes [53, 67, 68].

En revanche,
PHPA
cette valeur, on observe une augmentation du taux de gonflement et qui S'intensifie dans les
basiques. En effet,

le taux de gonflement a [I'équilibre des hydrogels PHEA et

est quasiment constant pour lesvaleurs de pH alant jusqua 7,8. Au-delade

milieux  fortement les groupements hydroxyles  ionisés vont

engendrer une répulsion éectrostatique entre les chaines polymériques et une importante

capacité de gonflement est observée [58].
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Figurelll-40: Variation du taux degonflement a I'équilibre
des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA

en fonction du pH alatempérature ambiante.

[11-1-5-Effet du pH sur letaux de gonflement a |’ équilibre des hydroges
PHEA-AA e PHEA-AM

Les différentes valeurs du taux de gonflement al’ équilibre des hydrogels
PHEA-AA et PHEA-AM sont consignées dans lestableaux 111-2 et 111-3
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Tableau 111-2 : Vaeurs du taux de gonflement al’ équilibre des hydrogels PHEA-AA.

Taux de gonflement a1’ équilibre (%)
Hydrogels
pH=125| pH=203 | pH=32 |pH=3.67 | pH=491 | pH=58 | pH=6.92
PHEA 315 302 317 257 255 226 232
PHEA-AA10 245 240 250 310 418 775 1104
PHEA-AA20 180 192 194 319 532 981 1150
PHEA-AA30 131 134 150 241 432 1200 1412
PHEA-AA40 147 150 172 367 696 1313 1460
Taux de gonflement al’ équilibre (%)
Hydrogels
pH=78 | pH=875 | pH =982 | pH =10.96 | pH=11.94 | pH=12.68
PHEA 215 350 364 ar7 1103 2191
PHEA-AA10 758 1522 1017 1105 2007 2416
PHEA-AA20 1083 2382 1261 1152 1645 2844
PHEA-AA30 1323 2724 1565 1406 2045 3387
PHEA-AA40 1424 2796 1612 1460 1652 2370
Tableau |11-3: Vaeursdu taux de gonflement &1’ équilibre des hydrogels PHEA-AM.
Taux de gonflement al’ équilibre (%)
Hydrogels
pH=125 | pH=203 | pH=32 | pH=367 | pH=491 | pH=58 | pH=6.92
PHEA 315 302 317 257 255 226 232
PHEA-AM10 202 213 215 223 255 300 364
PHEA-AM20 303 286 228 301 328 461 558
PHEA-AM30 177 208 270 239 369 464 562
PHEA-AMA40 160 164 223 264 341 531 654
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Taux de gonflement al’ équilibre (%)
Hydrogels
pH=7.8 | pH=8.75 | pH=9.82 | pH =10.96 | pH=11.94 | pH=12.68
PHEA 215 350 364 477 1103 2191
PHEA-AM10 323 616 513 770 1328 2035
PHEA-AM20 500 1110 851 1046 1897 2865
PHEA-AM30 533 1084 732 882 1360 2818
PHEA-AM40 596 1044 752 825 1388 2584

Les courbes d’ évolution de la variation du taux de gonflement a I’ équilibre en fonction
du pH des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM sont représentées par lesfigures I11-41 et 111-
42, respectivement. On peut noter que le taux de gonflement a I’ équilibre de ces hydrogels
est pratiquement constant dans le domaine des pH tres acides (1.25 — 3.67), puis croit jusqu'a
atteindre un maximum de gonflement a pH = 9, [60, 62, 69 - 71]. D’autre part, on observe
une augmentation considérable du taux de gonflement a I’ équilibre pour les pH fortement
basiques.

Il est & noter que dans le domaine des pH trés acides, |a présence d une forte densité de
liaisons hydrogene entre les groupements carboxyliques entraine un faible gonflement de
I"hydrogel. En milieu moyennement acide, les groupements carboxylates COO™ issus de la
dissociation de I'acide acryliqgue (pKa = 5.4) et de I'acide maéque (pka;=1.85et
pka, = 6.06) sont partiellement protonés, par conségquent le réseau gonfle moins[72].

Dans les milieux basiques, |I" hydrogel se comporte comme un polyélectrolyte et ce, par
I”augmentation des groupements COO™ (dissociation compléte de |'acide). Ce phénomene
implique une répulsion éectrostatique entre les chaines polymériques, se traduisant par
I’ expansion du réseau polymérique [58, 65, 71- 76].

D’ autre part, le dégonflement de nos hydrogels observeé pour des valeurs de pH égales a
9.82 et 10.96, peut étre attribué a I’augmentation de la force ionique réduisant ains le
nombre de groupements carboxylates, ces derniers se combinent avec lesions Na'.[77 - 80].

Par ailleurs, il est a remarquer que le taux de gonflement a I'équilibre des hydrogels
PHEA-AA est plus éevé, pour tous les pH, comparé a celui des PHEA-AM. Ceci peut
Sinterpréter par une meilleure accessibilité des groupements carboxyliques de |’ acide

acrylique aux molécules d’ eau.
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Figure 111-41 : Variation du taux de gonflement a I’équilibre
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Figure 111-42 : Variation du taux de gonflement a I’équilibre
des hydrogels PHEA-AM en fonction du pH

a la température ambiante.
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I11-2- Etude par spectr oscopie infrarouge a transformée defourier

L’ analyse qualitative par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (FTIR)
consiste a mettre en évidence les différentes interactions de type liaison hydrogene
existant au sein des hydrogels. Nous avons défini les domaines de vibration étudiés selon

la structure chimique de ces hydrogels :

- Domaine 3600 - 2400 cm™: relatif aux vibrations d' é ongation des hydroxyles.
- Domaine 1800 - 1500 cm™ : relatif aux vibrations d’ @ ongation des carbonyles
del’ester et del’acide.

[11-2-1-Domaine des hydroxyles:

[11-2-1-1- Leshydrogels PHEA , PHPA et PHPMA :
L’examen des spectres FTIR des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA, dans le
domaine des hydroxyles (figure 111-43), révéle pour le poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle)

une large bande centrée autour de 3414 cm™ qui peut &re  attribuée aux interactions
inter et intrachaines de type hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle— carbonyle et un
épaulement localisé & 3527 cm®, caractéristique des groupements hydroxyles libres
[81, 82].

Néanmoins, pour le PHPA et le PHPMA, unelarge bande est observée vers 3431 cm™ et
3469 cm™, respectivement. Le déplacement de cette bande vers les nombres d’ ondes les plus
éleveés est plus prononcé dans le cas du PHPMA, traduisant la présence de faibles interactions

de type liaisons hydrogene carbonyle - hydroxyle et hydroxyle- hydroxyle.
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Figurelll-43: Spectres FTIR des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA
dansla région 3600-2400 cm™.
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[11-2-1-2-L es hydrogels poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide acryligue)

et poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide maléique) :

Les spectres FTIR des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM,  représentés
respectivement par les figures 111-44 et 111-45 dans le domaine des hydroxyles, montrent
dans le cas du PHEA [’ existence d’ une large bande & 3414 cm™ et un épaulement situé aux
environs de 3527cm™.

On observe |e déplacement de cette bande (3414 cm™), relative aux associations inter
et intrachaines de type hydroxyle — hydroxyle et hydroxyle — carbonyle, vers les nombres
d' ondes les plus éevés autour de 3463cm™, lors de I’introduction de I’ acide acrylique dans la
matrice poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle), ceci peut Sinterpréter par la rupture de ces
associations entrainant la libération des groupements hydroxyles, favorables aux interactions
acide acrylique - acrylate de 2-hydroxyéthyle. D’autre part, on note |I'apparition d’'une

nouvelle bande située autour de 2556 cm™, caractéristique des acides dimériques.

L’incorporation de |'acide maléique au sein de la chaine poly (acrylate de 2-
hydroxyéthyle) tend & faire déplacer la bande localisée & 3414 cm™ vers les nombres
d’ ondes situés autour de 3431 cm™ [83], traduisant la présence d’interactions spécifiques de
type liaison hydrogene entre les groupements carboxyliques de I’acide maléique et les
groupements hydroxyles de I’ acrylate de 2-hydroxyéthyle. L’ épaulement relatif aux acides
dimériques est aussi observé dans le cas de I’ acide ma éique vers 2540 cm™, mais d'intensité

plus faible par rapport a celui de |’ acide acrylique.
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Figurel11-44: Spectres FTIR des hydrogels PHEA - AA dansla
région 3600-2400 cm™.
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Figurell 1-45: Spectres FTIR des hydrogels PHEA - AM dans la
région 3600-2400 cm™.
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[11-2-2-Domaine des car bonyles

I11-2-2-1-L eshydrogels PHEA, PHPA et PHPMA :

D’ apres les spectres FTIR illustrés par la figure 111-46, on remarque dans le cas du
PHEA et du PHPA une large bande centrée autour de 1732 cm™ [19, 84] et 1735 cm™,
respectivement, qui peut étre attribuée aux groupements carbonyles libres de la fonction
ester (schéma I11-4a) et un épaulement vers 1705 cm™ caractéristique des éventuelles
interactions entre les groupements hydroxyles et carbonyles [81, 82, 85] (schéma I11-4b).
D’ autre part, on observe un épaulement vers 1650 cm™, qui peut étre dii aux hydroxyles de
I’ eau associés aux groupements carbonyles [56 ,86] (schémalll- 4c).

Il est aremarquer gque le spectre du PHPMA présente une large bande située vers 1727
cm-%, relative aux groupements carbonyles libres de I'ester. Cependant, I’absence des
épaulements vers 1705 cm™ et 1650 cm™ peut étre attribuée & une géne stérique du
groupement méthyle, empéchant les éventuelles interactions entre les groupements

hydroxyles et carbonyles.

WA CHZ—Cl-l'WWV'

/C\O/\/O; NWWCHZ—CI-MW N
HO/\/ O A ° (/j\o/\/

B

asnane CHg— s 1705 c'™ 1732 cm’™

carbonyle associé carbonyle libre

WW\MCHZ—CI-WNW

3
)
{
N

1650cm™

Of”““IIII
3

Schémalll-4 : Interactions au sein du poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle)
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Figurelll-46: Spectres FTIR des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA
dans larégion 1800-1500 cm™.
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[11-2-2-2-L es hydrogels poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide acrylique)

et poly (acrylate de 2-hydr oxyéthyle -co- acide maléique) :

L’examen des spectres FTIR des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM, illustrés
respectivement par les figures 111-47 et 111-48 , montre dans le cas du PHEA I’ existence
d'une large bande vers 1732cm™ et deux épaulements situés aux alentours de 1705 cm™ et
de 1650 cm™.

En augmentant le taux d'acide acrylique dans le copolymere PHEA-AA, on note
paraléement le déplacement de cette bande vers les nombres d’ ondes les plus élevés autour
de 1740 cm™®,  attribuée aux carbonyles des groupements carboxyliques libres [86] et
" apparition d’un épaulement vers 1699 cm™, relatif aux groupements acides dimériques
(schémallll-5).

Par ailleurs, I'épaulement vers 1650 cm™, d{i & la présence résiduelle de molécules d eau
associées aux groupements hydrophiles du PHEA, a tendance a disparaitre car les
groupements carbonyles de I’ ester se trouvent engagés dans des interactions attractives avec

les groupements carboxyliques.

1740 e C ;ggcmH_ O\C_
% ./

o O—h-—

carbonyle libre carbonyles dimériques

Schémal |1 -5: Différentes associations acide — acide au sein des chaines
du poly (acide acrylique).

55



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSION

1740cm’*
1732cm™

1699cm'1

;

\Socml

60/40
\/ 70/30
80/20

\// 90/10

100/0

] ] ]
1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Nombre d'ondes (cm™)

Figurelll-47: Spectres FTIR des hydrogels PHEA - AA
dans larégion 1800-1500 cm™.
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L’incorporation de I’acide maléique dans la matrice poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle)
tend & faire déplacer la bande (1732cm™), relative aux groupements carbonyles libres de la
fonction ester, vers 1734 cm™. Un déplacement de 2 cm™ de cette bande traduit de faibles
interactions développées entre |’ acrylate de 2-hydroxyéthyle et I’ acide maléique.

D'autre part, on note I'atténuation des épaulements vers 1705 cm™ et 1650 cm?,
caractéristiques d’ éventuelles interactions entre les groupements hydroxyles et carbonyles et

aux hydroxyles associés del’eau aux groupements carbonyles, respectivement.
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1705 cm*

1650 cm™
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Figurell11-48: Spectres FTIR des hydrogels PHEA - AM dans la
région 1800-1500 cm™.
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[11-3-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 al'éat caoutchouteux. En effet, s e matériau
se trouve a une température T inférieure a sa Ty, celui-ci sera dur et cassant alors que pour
une température T supérieure a Ty, le matériau sera déformable et présente des propriétés de

flexibilité, voire d’' éasticité.

Les thermogrammes de DSC des hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA sont représentés
par la figure 111-49. Les valeurs des températures de transition  vitreuses sont
déterminées apartir des thermogrammes..

Le poly (méthacrylate d’hydroxypropyle) présente une température de transition
vitreuse (106 °C) élevée comparativement a celledu poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle)
(17 °C) et du poly (acrylate d hydroxypropyle) (24 °C). L’augmentation de la Tg peut
s expliquer par la présence du groupement méthyle, entrainant la diminution de laflexibilité

des chaines macromol éculaires et conférant ainsi au réseau unerigidité [68, 87, 88].

l PHPMA
g PHPA
%

PHEA

I I

T
0 40 80 120

Tempé&raure (°C)

Figurel11-49: Thermogrammes de DSC des hydrogels
PHEA, PHPA e¢ PHPMA

58



CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSION

Les thermogrammes de DSC des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM a différentes
compositions en acide acrylique et en acide maléique sont illustrés par les figures111-50 et
[11-51, respectivement. Lesvaleurs des températures de transition vitreuses des hydrogels
PHEA-AA et PHEA-AM, déterminées a partir des thermogrammes, sont répertoriées dans
le tableau I11-4.

Les températures de transition vitreuses des PHEA-AA et PHEA-AM augmentent avec
les compositions en acide acrylique et en acide maéique, respectivement. Ceci est
probablement di aux différentes liaisons hydrogéne pouvant se former telles que
acide - acide, acide - HEA et HEA - HEA. En effet, toutes ces interactions renforcent la
cohésion des chaines polymeériques et entrainent une rigidité plus élevée du réseau.

Il est a noter que les températures de transition vitreuses des PHEA-AA sont supérieures
a celles des PHEA-AM. Ceci peut Sinterpréter par un accroissement de la densité
d’interactions acide acrylique — HEA comparativement a celle acide maléique — HEA.

Tableau |11-4: Vaeurs des températures de transition vitreuses
des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM

Hydrogels T4(°C)

PHEA 17
PHEA-AA10O 30
PHEA-AA 20 42
PHEA-AA 30 52
PHEA-AA 40 69
PHEA-AM10 22
PHEA-AM 20 24
PHEA-AM 30 28
PHEA-AM 40 34
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Figurel11-50: Thermogrammes de DSC des hydrogels PHEA —AA.
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Figurelll-51: Thermogrammes de DSC des hydrogels PHEA —AM.
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[11-4-Ftude par analyse ther mogravimétrigue (AT G)

L’ éude de I’ effet du substituant et de I’ acide sur la stabilité thermique des hydrogels a
€té menee par analyse thermogravimétrique.

I11-4-1- Effet du substituant

La figure 111-52 représente les tracés de la perte de masse des hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA en fonction de la température. Le tableau 111-5 regroupe les valeurs de
guelques paramétres thermogravimétriques tels que la température de dégradation et le
pourcentage de perte de masse, déterminées a partir des courbes ATG et DTG.

Tableau |11-5: Valeurs des parametres thermogravimétriques des hydrogels
PHEA, PHPA et PHPMA.

Etape 1 Etape 2
Hydrogels
a (0 b a (o c 0 Masse des
AT (°C) Am" (%) AT (°C) | T'max (CC) résidus (%)
PHEA 50-154 2.17 222-485 424 0.97
PHPA 50-147 1.90 198-500 392 3.19
PHPMA 50-128 2.07 165-472 378 0.76

%intervalle de la température.
P pourcentage de perte en masse d’ eau.

“valeurs des températures maximales de dégradation.
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Figurelll-52: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiere
en fonction de latempérature des hydrogels
PHEA, PHPA et PHPMA.

D’ apres les tracés, on remargue que le processus de dégradation thermique suit deux
étapes principales a savoir que la premiére, située entre 50 °C et 154 °C, correspond
essentiellement  ala perte de moléculesd’ eau adsorbées par les groupements hydrophiles.
D’autre part, on peut noter que I'eau est totalement éiminée pour les hydrogels PHEA,
PHPA et PHPMA vers 154 °C , 147 °C et 128 °C, respectivement. Dans ce cas de figure, les
molécules d’'eau associées aux groupements hydrophiles du PHEA et du PHPA se
trouveraient piégees au sein de ces hydrogels.

Dans la deuxieme étape, on observe une diminution importante de la masse avec
I”augmentation de la température qui se traduit par la rupture des chaines polymériques. Par
ailleurs, dansle cas du PHEA une |égere perte de masse est enregistrée entre 200 et 300°C,
suivie d'une chute brutale. La température de dégradation maximale, correspondant au
maximum du tracé DTG en fonction de latempérature, croit de 378°C a 424°C enalant du

PHPMA au PHEA. Cette augmentation  peut étre attribuée a une plus grande densité
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d’interactions de type liaisons hydrogene au sein du PHEA entre les groupements hydroxyle
- hydroxyle et hydroxyle— carbonyle. En effet, toutes ces interactions tendent a augmenter
la stabilité thermique du PHEA par rapport a celle du PHPA et du PHPMA.
Le pourcentage massique des résidus, restant a la fin de |’ étape de dégradation, des
hydrogels PHEA, PHPA et PHPMA est de 0.97, 3.19 et 0.76, respectivement.
Un examen de lalittérature amontré que :

Le mécanisme de dégradation du poly (n-butylacrylate) et de  ses copolymeéres
commence d’ abord par la décomposition du groupement ester, donnant des produits comme le
buténe, I’ acide méthacrylique ou les anhydrides, suivie de laformation de faibles quantités
de monomeres (0.3%) et de proportions importantes de fragments de chaine [89].

La dégradation du poly (méthacrylate de 2-hydroxypropyle) donne le monomere et son
isomere, ains que la formation de I'acide méthacrylique, des anhydrides et d’autres
produits résultants de réarrangements au sein des chaines [90].

Le mécanisme de dégradation proposé dans le cas du PHPMA est comme suit :

H/ \CHZOH ) (/\O/ C“\O

CHj CHs CH; CHg

Schéma | 11-6 : Mécanisme de dégradation du PHPMA.
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[11-4-2- Effet del’acide acrylique:

Les courbes d évolution de la perte de masse des hydrogels PHEA-AA en fonction de la

température sont illustrées par les figures 111-53- [11-56. Les valeurs des différents paramétres

thermogravimétriques sont répertoriées dans e tableau 111-6.

Tableau |11-6: Vaeurs des paramétres thermogravimétriques des hydrogels PHEA-AA.

Etape 1 Etape 2
Hydrogels
a (o b a (o c 0 Masse des
AT ("C) Am” (%) AT (PC) | T'max (C) résidus (%)
PHEA 50-154 217 222- 485 424 0.97
PHEA-AA10 50-250 5.36 337- 468 419 0.65
PHEA-AA20 50-248 7.23 339- 477 418 3.07
PHEA-AA30 50-253 7.39 354- 481 420 3.88
PHEA-AA40 50-253 7.87 362- 486 418 3.48

%intervalle de la température.

P pourcentage de perte en masse d’ eau.

“valeurs des températures maximales de dégradation.
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Figurelll-53: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AA1O.
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Figurelll-54: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AA20.
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Figurelll-55: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AA30.
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Figurelll-56: Variation de la perte de masse et de |la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AA40Q.
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Le mécanisme de dégradation des hydrogels PHEA-AA sefait selon deux étapes.

On note dans la premiére étape, située entre 50 °C et 250 °C, que le pourcentage en
perte massique d’ eau augmente avec la composition en acide acrylique. La perte de masse en
eau provient d une part, de la rétention de molécules d'eau par les groupements hydrophiles
acides et hydroxyles et d autre part, a une éventuelle formation d’anhydrides [26] due a la
présence des groupements carboxyliques.

La seconde étape, comprise entre 337 °C et 486 °C, correspond a une diminution
importante de la masse avec |’ augmentation de la température qui se traduit par la rupture des
chaines du PHEA-AA. D’autre part, la température de début de dégradation croit avec la
composition de I'acide acrylique au sein du copolymére et le pourcentage massique des
résidus, restant alafin del’ éape de dégradation, est environ de 3%.

Il est aremarquer que le PHEA —AA40 présente deux maxima a395°C et a 418 °C.
Le maximum a 395 °C, de moindre intensité, est probablement di a la dégradation compléte
des éventuels anhydrides.

Mc Neill et collaborateurs [91] ont observé que lors de la dégradation du poly acide
méthacrylique, les anhydrides se formant autour de 200 °C, proviennent d’'une réaction
intramoléculaire aors que les anhydrides intermoléculaires ne sont obtenus qu’ a partir de
250 °C. La décomposition des anhydrides, dans I'intervalle de température 300 - 400 °C,
donne essentiellement du CO et du CO, par décarboxylation.. D’autre part, ces mémes
auteurs ont observé que la dégradation du copolymere acétate de vinyle -co- acide
méthacrylique donne des anhydrides issus des groupements carboxyliques de I’acide
méthacrylique mais aussi des lactones formées a partir des groupements acides et esters.

Lorsdela dégradation du poly (N-vinyl -2-pyrrolidone -co —acide méthacrylique),
Soldi et collaborateurs [84] ont aussi constaté la formation de lactones provenant de la
décomposition des anhydrides.

En se référant a la littérature, le processus de dégradation suggéré dans le cas des
copolymeres PHEA-AA, donne une variété de produits a savoir des composés renfermant des
doubles liaisonsissus delarupture des anhydrides cycliques forméslors de la premiére étape
en plus de larupture des chaines (schémalll-7, 111-8).
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Schéma | 11-7 : Mécanisme intermol écul aire de dégradation des copolymeres PHEA-AA
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[11-4-3- Effet del’acide maléique:

Lesfigures I11-57- 111-60 représentent la variation de |a perte de masse et de la dérivée en
fonction de la température des copolyméres HEA-AM. Le tableau (111-7) regroupe les
différents parameétres thermogravimétriques.

Tableau |11-7: Valeurs des paramétres thermogravimeétriques des hydrogels PHEA-AM.

Etape 1 Etape 2
Hydrogels AT?(°C) AP @) | ATC0) | Toma(O) | Naooe ‘2;3
PHEA 50-154 217 220.485 | 424 0.97
PHEA-AM10 |  50-190 3.48 260-461 | 426 476
PHEA-AM20 |  50-191 435 264-479 | 424 267
PHEA-AM30 |  50-200 4,02 268-481 | 422 267
PHEA-AM40 |  50-228 5.52 203-485 | 427 3.88

%intervalle de la température.
P pourcentage de perte en masse d’ eau.

“valeurs des températures maximales de dégradation
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Figurelll-57: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiére
en fonction de la température du PHEA-AM10.
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Figurelll-58: Variation de la perte de masse et de |la dérivée premiére
en fonction de la température du PHEA-AM20.
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Figurelll-59: Variation de la perte de masse et de |la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AM30.
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Figurelll-60: Variation de la perte de masse et de la dérivée premiére
en fonction de latempérature du PHEA-AM40
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D’aprées ces tracés, on remarque que le processus de degradation suit deux étapes
distinctes a savoir que la premiere, située entre 50 °C et 228 °C, est relative a
I’éimination des molécules d’eau .Ces derniéres proviennent non seulement de la rétention
d’eau dans la matrice par le biais des liaisons hydrogéne avec les groupements carboxyliques
et hydroxylesmaisaussi de laformation d’ anhydrides cycliques et linéaires [26, 86].

la seconde étape, comprise entre 262 °C et 485 °C, est attribuée a la décarboxylation des
anhydrides, formés lors de la premiere étape, donnant essentiellement du CO et du CO,
suivie de la scission des chaine polymériques [92]. Par ailleurs, la température de début de
dégradation croit avec la composition de |’acide maléique au sein du copolymere et le
pourcentage massique des résidus, restant a la fin de I’ éape de dégradation, est environ de
3%.
En effet, le mécanisme de dégradation du copolymere aterné trans- stilbéne et I’ anhydride
maléique, proposé par Mc Nell et collaborateurs [92], peut se faire selon trois voies

possibles, comme illustré ci-dessous.

a Ouverture du cycle anhydride maléique par décarboxylation donnant du CO, et du

CO avec formation d’ une double liaison le long de |a chaine.

CH CH CH CH TI t CH CHwvw

- CO, CO,

Ph N O\C/O

www CH——CH——CH—=CH——CH—— TH— CH— JHMMN‘

Ph Ph
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b- Formation d’' une lactone due ala rupture du cycle anhydride suite alalibération du

monoxyde de carbone.
Ph
i |
| co CH CH GH—CH
|CH CH /CH—CH— —_— | |
i N
" AN N0 o N

. ) CH
Formation de lactones saturées et 2

insaturées par scissiondechaines

T—0
—T 3
—0

T

/

c- Dégagement de CO, suivie d’un réarrangement au sein de la chaine donnant une cétone

Ph Ph
‘ - CO,
H CH CH CH S— CH CH CH—CH——GC—
‘ / réarangement ‘ H
Ph O

Une analyse de nosrésultats permet detirer lesconclusions suivantes :

» Une melilleure stabilité thermique du PHEA par rapport aux PHPA et PHPMA, est
favorisée par |’ augmentation de la densité d’ interactions.

» L’introduction de I’ acide acrylique et de I’ acide maléque au sein de la matrice poly
(acrylate de 2-hydroxyéthyle) tend a augmenter la stabilité thermique de cette
derniére.

» Leshydrogels PHEA-AA sont thermiquement plus stables que les PHEA-AM ceci est
lié a une plus grande densité d'interactions entre I’ acide acrylique et I’ acrylate de 2-

hydroxyeéthyle.
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CONCLUSION

Dansle cadre de cetravail, leshydrogelspoly (acrylatede 2-hydroxyéthyle) (PHEA),
poly (acrylate d hydroxypropyle) (PHPA), poly  (méthacrylate d’hydroxypropyle)
(PHPMA), poly (acrylate de 2-hydroxyéthyle -co- acide acrylique) (PHEA-AA) a
différentes compositions en comonomeére acide acrylique et le poly (acrylate de 2-
hydroxyéthyle -co- acide maléique) (PHEA-AM) a différentes compositions en
comonomeére acide maléique ont été synthétisés par polymérisation radicalaire utilisant le N,
N- méthylénebisacrylamide (NMBAA) comme agent réticulant.

L’ éude cinétique de gonflement des hydrogels, menée dans différents milieux tampons,
amontré que:

- Le taux de gonflement du PHPMA est considérablement inférieur a celui du
PHEA et PHPA. Ceci est probablement d0 aux interactions hydrophobes entre les
groupements méthyles du PHPMA, réduisant ainsi le phénomeéne de diffusion des molécules
d’ eau au sein du réseau.

- Pour des valeurs de pH supérieures a trois, le taux de gonflement des PHEA-AA et
PHEA-AM augmente respectivement avec les compositions en acide acrylique et en acide

maléique et ce, S’ interpréte par |’ augmentation des groupements hydrophiles acides.

- Au-dela de la valeur de pH = 8, on observe une augmentation du taux de gonflement a
I”équilibre des PHEA et PHPA et qui Sintensifie dans les milieux fortement basiques,
ceci peut setraduire par la présence des groupements hydroxyles ionisés, engendrant une
répulsion éectrostatique entre les chaines polymériques . En revanche , le taux de
gonflement al’équilibre du PHPMA est tres peu sensible aux variations du pH.

- Letaux de gonflement al’équilibre des PHEA-AA et PHEA-AM croit jusqgu'apH =9
puis diminue et augmente a partir de pH =11. En milieu basique, I’hydrogel se comporte
comme un polyéectrolyte impliquant une répulsion éectrostatique entre les chaines
polymériques. Le dégonflement de ces hydrogels, pour des valeurs de pH comprises entre 9

et 11, peut étre attribué al’ augmentation de laforce ionique.
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L’ éude qualitative par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier dansle

domaine des hydroxyles et des carbonyles a montré que :

- De large bandes aux aentours de 3414 cm™, 3431 cm® et 3469 cm™ attribuées
respectivement aux PHEA, PHPA et PHPMA, traduisent |’ existence d’interactions de type
liaisons hydrogéne entre les groupements carbonyle - hydroxyle et hydroxyle- hydroxyle.

- De larges bandes centrées autour de 1732 cm™ et 1735 cm™ sont relatives aux
groupements carbonyles libres de lafonction ester du PHEA et du PHPA, respectivement.

Deux épaulements vers 1705 cm™ et 1650 cm™, observés pour le PHEA et le PHPA, sont
caractéristiques d éventuelles interactions entre les groupements hydroxyles et carbonyles

et aux hydroxyles del’ eau associés aux groupements carbonyles, respectivement .

- Les interactions acrylate de 2-hydroxyéthyle - acide acrylique et acrylate de 2-
hydroxyéthyle - acide maléque sont mises en évidence par I’ apparition de bandes situées
autour de 3463cm™ et 3431 cm™, respectivement.

- L’incorporation de I'acide acrylique au sein de la chaine poly (acrylate de 2-
hydroxyéthyle) fait apparaitre une bande vers 1740 cm™, attribuée aux carbonyles des
groupements carboxyliques libres et un épaulement vers 1699 cm™, relatif aux groupements

acides dimériques .

L’ éude par analyse enthalpique différentielle a permis d’ observer que:

L’ augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) du PHPMA par rapport a
celle du PHEA et du PHPA est due a la présence du groupement méthyle, entrainant la
diminution de laflexibilité des chaines macromol éculaires.

La température de transition vitreuse (Tg) des hydrogels PHEA-AA et PHEA-AM
augmente respectivement avec les compositions en acide acrylique et en acide maléque. Ceci

résulte de |’ accroissement de la densité de liaisons hydrogene au sein du réseau.

Une analyse par thermogravimétrie a montré que :
Une meilleure stabilité thermique observée dans le cas du PHEA, comparativement a
celle des PHPA et PHPMA, est duea une plus grande densité d’interactions.
L’introduction de I'acide acrylique et de I’acide maléique au sein de la chaine poly
(acrylate de 2-hydroxyéthyle) tend a augmenter la stabilité thermique de cette derniére.
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