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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Les hydrogels sont des matériaux polymériques tridimensionnels capables d’absorber
et de retenir de grandes quantités d’eau ou de fluides biologiques sans se dissoudre.
Leur structure réticulée, composée de chaines polymériques hydrophiles, leur confére
des propriétés physico-chimiques remarquables, notamment leur capacité de
gonflement, leur biocompatibilité et leur sensibilité aux conditions environnementales
telles que la température et la nature du solvant. Ces caractéristiques font des
hydrogels des matériaux d’intérét dans de nombreux domaines, notamment

biomédical, pharmaceutique et environnemental [1].

Parmi les polyméres hydrophiles largement utilisés, le polyéthyléne glycol (PEG)
occupe une place importante en raison de sa forte hydrophile, de sa flexibilité et de sa
biocompatibilité. L’introduction de dérivés du PEG, tels que le poly (éthyléne glycol)
méthacrylate (PEGMA), dans des réseaux polymériques permet d’améliorer les
propriétés de gonflement et de diffusion des hydrogels. Toutefois, un hydrophile
excessif peut conduire a un gonflement trop important et a une diffusion rapide des
molécules au sein du réseau, ce qui peut limiter certaines applications nécessitant un

controle plus précis du transport de matiere [2].

Afin de moduler ces propriétés, la modification de la structure des hydrogels par
I’introduction de monomeéres moins hydrophiles, voire a caractére hydrophobe,
constitue une approche efficace. Dans ce contexte, 1’incorporation du 2-hydroxyéthyl
méthacrylate (HEMA) permet de densifier le réseau polymérique et de limiter la
diffusion du solvant. L’équilibre entre les segments hydrophiles (PEGMA) et les
segments plus rigides issus du HEMA permet ainsi d’ajuster les propriétés de

gonflement et les interactions polymere solvant [3].

Dans cette optique, le comportement de gonflement des hydrogels représente un
parametre clé pour comprendre leur structure et leurs performances. Ce phénomeéne
dépend non seulement de la composition chimique du réseau polymérique, mais
¢galement de facteurs externes tels que la nature du solvant et la température. L’étude
de la cinétique de gonflement, a I’aide de modeles appropriés, permet de mieux
appréhender les mécanismes de diffusion du solvant et les interactions au sein du

réseau polymérique [4].

1|Page



INTRODUCTION GENERALE

L’objectif de ce travail est donc de synthétiser et de caractériser des hydrogels
modifiés a base de polyéthylene glycol (PEGMA-co-HEMA) par
photopolymérisation, et d’étudier I’influence de la composition, de la nature du
solvant et de la température sur leur comportement de gonflement. Une attention
particuliére est accordée a I’effet de I’introduction du HEMA sur la structure du

réseau et sur la cinétique d’absorption du solvant.

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres :

Le premier chapitre présente des généralités sur les hydrogels, leurs propriétés, leurs
méthodes de  synthése ainsi que leurs domaines  d’application.
Le deuxieme chapitre décrit les matériaux utilisés, la méthodologie de synthese des
hydrogels PEGMA-co-HEMA ainsi que les techniques de caractérisation mises en
ceuvre.

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
expérimentaux, incluant la caractérisation par FT-IR, I’étude du gonflement dans
différents milieux et a différentes températures, ainsi que la modélisation cinétique a
I’aide du modele exponentiel et du modele de Schott.
Enfin, une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et propose

quelques perspectives.

2|Page
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CHAPITRE 1 GENERALITES SUR LES HYDROGELS

I.1. Définition des hydrogels

Les hydrogels sont définis comme des réseaux macromoléculaires tridimensionnels
constitués de polymeéres hydrophiles, capables d’absorber et de retenir de grandes
quantités d’eau ou de fluides biologiques sans se dissoudre ni perdre leur intégrité
structurale. Ces matériaux présentent une forte capacité de gonflement et peuvent

contenir jusqu’a 99 % d’eau en masse a 1’état gonflé [5,6].

Les hydrogels peuvent subir des variations de volume réversibles en réponse a des
stimuli externes tels que le pH, la température ou la force ionique ; ils sont, de ce fait,
qualifiés d’hydrogels « intelligents » [7,9]. Leur caractére hydrophile élevé est li¢ a la
présence de groupements fonctionnels polaires le long des chaines polymériques,

notamment les groupements hydroxyle, carboxyle, amide et amine [10].

Par ailleurs, leur forte teneur en eau, leur porosité et leur ¢€lasticité leur confeérent des
propriétés proches de celles des tissus biologiques, ce qui les rend particuliérement
intéressants pour des applications biomédicales [11,14]. Enfin, la structure poreuse
des hydrogels permet la diffusion de molécules de différentes tailles a travers le
réseau polymérique, ce qui favorise leur utilisation dans des applications telles que la

libération controlée de substances actives.

L’utilisation des hydrogels pour des applications biomédicales remonte aux années 60
lorsque Wichterle et Lim ont mis au point les premicres lentilles de contact flexibles a
base de poly(hydroxyéthyl méthacrylate) [15]. Depuis lors, la technologie des
hydrogels a progress¢ de fagon spectaculaire pour couvrir une large gamme
d’applications industrielles, telles que 1’industrie agroalimentaire [16], cosmétique
[17] et la pharmacie [18]. Les hydrogels jouent désormais un rdéle majeur dans
I’ingénierie tissulaire [19,20], dans les biosenseurs et I’immobilisation cellulaire

[21,23] ou encore comme vecteurs de médicaments [24, 25].

La structure réticulée des hydrogels est caractérisée par les nceuds de réticulation
formés a partir de liaisons chimiques fortes (comme les liaisons covalentes),
d’enchevétrements physiques permanents ou temporaires (telles que les liaisons
hydrogénes). La Figure 1.1 illustre la structure générale d’un hydrogel.
Macroscopiquement, un hydrogel est un matériau mou qui est capable de conserver sa

forme. Il peut €tre vu comme une matrice solide poreuse emprisonnant de I’eau. Ce
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CHAPITRE 1 GENERALITES SUR LES HYDROGELS

réseau tridimensionnel est caractérisé par la fonctionnalité des nceuds de réticulation,

qui traduit le nombre de chaines connectées a un nceud, et par la masse moyenne des

chaines entre deux nceuds consécutifs Mc.

i Whe P.
- —
=
b S Jonction
y (physique)
Enchevetrement -
- — = (physigue) 2 ; ay
TS - ’ — - *F -
0. i 3 . 2 '
- o ok, —
O | B
Hydrogel Lien covalent
. (chimique)

Schéma 1.1: Structure de 1’hydrogel [26].

I.2. Classification des hydrogels

Les hydrogels sont classés selon :

» L’origine (naturels, synthétiques, hybrides)
La composition (homopolymeres, copolyméres, hybrides)
La réticulation (chimiques ou physiques)

La réponse aux stimuli (sensibles au pH, thermosensibles)

YV V V VY

La structure (microgels/nanogels, multicouches, poreux)
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Schéma 1.2 : Classification des hydrogels.
I.2.1. Les hydrogels naturels

Les hydrogels naturels sont constitués de polymeres d’origine naturelle, leurs
propriétés importantes sont la biodégradabilité¢ et la biocompatibilité et ils ont une
forte adhésion cellulaire. En tenant compte de ces propriétés on peut citer les
hydrogels a base de polysaccarides comme, le chitosane, 1’alginate et la cellulose,
ainsi que les hydrogels a base de protéine comme le collagéne, la fibrine, et I’acide

hyaluronique.
1.2.2. Les hydrogels synthétiques

Les hydrogels synthétiques sont des réseaux tridimensionnels constitués soit de
chaines de d’homopolymeéres obtenus par polymérisation d’un seul monomere
hydrophile, tels que le PVA, le PEG et le PHEMA. Ou de chaines de copolymeres qui

sont constitués au moins de deux types de monomeére dont I’un est hydrophile et le
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deuxiéme et hydrophobe. Les hydrogels préparés par copolymérisation sont

généralement utilisés pour la libération lente de médicaments [27].

En 1960, Wichterle et Lim ont synthétisé le premier hydrogel poly (2-hydroxyethyl
méthacrylate) PHEMA dans le cadre du développement des lentilles de contact [28].
C’est un matériau hydrophile, biocompatible, transparent et non dégradable, résistant
a la fissuration. Ils permettent la diffusion des liquides et ils sont caractérisés par leurs
propriétés mécaniques, optiques, perméabilité a I’eau et a I’oxygene et par leur
comportement de gonflement. Les hydrogels PHEMA poreux sont obtenus par
polymérisation thermique ou photochimique du monomeére HEMA en présence d’eau
[29]. Au fils des années, le PHEMA a été utilisé dans le dans le domaine de recherche
anti cancéreuse comme systéme d’administration de médicament, [30]. La figure 1.3

présente la structure chimique du PHMEA.

OH

Schéma 1.3 : La structure chimique du PHEMA.

1.2.3. Les hydrogels hybrides

Les hydrogels hybrides par définition sont des matériaux composés de chaines de
polymere dont les monomeéres sont assemblés en bloc. Il existe plusieurs types
d’hydrogels tels que les hydrogels a réseau de polymeéres interpénétrés IPN (figure
[.4) Les hydrogels a réseau de polymeres interpénétrés (IPN) sont classés selon la
structure en IPN complet et semi IPN, le premier est un polymére composé¢ de deux
ou plusieurs réseaux qui sont partiellement enchevétrés mais qui ne sont pas liés par

covalence et ne peuvent pas étre séparés sans rupture de la liaison chimique (figure
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[.4.b). Pour les semi IPN I’un des composants est lin¢aire et 1’autre réticulé (figure
I.4.a). La principale caractéristique du réseau semi IPN est la séparation des chaines
linéaires du réseau sans rupture [31]. Dans le cas du réseau IPN complet la structure

enchevétrée rend les composants miscibles et donc leur efficacité sera assimilée.

a) b)

e T et P i,
Cross-linked network 1 Uncross-linked linear polymer Cross-linked network 1 Cross-finked network 2

Schéma 1.4 : Schéma comparatif entre I’'IPN complet et semi IPN [32]

a) Semi IPN, b) IPN.

1.2.4. Les hydrogels chimiques

Les hydrogels chimiques sont des réseaux formés de chaines polymeéres hydrophiles
réticulées entre elles par des laissons covalentes et permanentes, ce qui donne une
structure élastique. Ils sont obtenus par la polymérisation radicalaire des monomeres

ou par la réticulation des chaines de polymeres.

I.2.5. Les hydrogels physiques

Les hydrogels physiques sont des gels formés de chaines de polyméres réticulées de
manicre non covalente, ils sont obtenus par des interactions physiques telles que la
liaison hydrogéne, et les interactions ioniques. Ils sont classés en deux catégories, les
hydrogels physiques forts et les hydrogels physiques faibles. Les hydrogels physiques
forts sont caractérisés par leur structure lamellaire ou en hélice, les chaines sont liées

par des laissons physiques fortes et permanentes, ils sont similaires aux gels
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chimiques. Dans les hydrogels physiques faibles, la réticulation est formée par les

interactions faibles et non permanentes entre les chaines.

1.2.6. Les hydrogels stimuli-réactifs

Les hydrogels stimuli-réactifs ont récemment recu un grand intérét pour le
développement de matériaux utilisés dans différents domaines. Ils sont classés comme
matériaux intelligents « smart Materials » en raison de leur réponse a des stimuli tels
que le pH, les enzymes, la chaleur et la lumiére, leurs réponses possibles sont le
changement de phase ou de volume [33]. Les hydrogels sensibles au pH sont des
matériaux constitués des groupes acides ou bases dans la chaine polymere, ils
présentent des propriétés physiques ou chimiques adaptées a un domaine de pH. Ils
sont caractérisés par leur propriét¢ de gonflement en réponse au pH ; Certains
hydrogels se dégradent en réponse au pH comme les polysaccarides. Les hydrogels
thermosensibles sont des hydrogels qui peuvent changer leur phase sol gel en
changeant la température, a cause d'un déséquilibre entre les chaines de polymeres
hydrophobes et les chaines hydrophiles. La transition sol-gel est une transition pour
laquelle 1’hydrogel se transforme en gel a des températures élevés a cause des

interactions hydrophobes.

1.2.7. Les structures des hydrogels

Les hydrogels sont classés en trois catégories en fonction de leur forme : les macro
gels sous forme de sphéres, d’éponges, matrices, films, fibres et les microgels et les
nanogels. En raison de leur forme et taille, ils peuvent étre appliqués dans différents

domaines.

¢ Les microgels

Les microgels sont des particules de taille micrométrique dispersés de facon
colloidale. Ils ont des propriétés importantes telles que la fonctionnalisation, la
souplesse, la déformabilité, la perméabilité, la réponse aux stimuli et le gonflement.
Les microgels sont obtenus par la polymérisation en émulsion [34]. En raison de la
fonctionnalisation de leur surface ou de leur intérieur, ils peuvent se liés avec
différentes fonctions en plus de leur structure ouverte a I’état gonflé permettant la
diffusion des molécules a I’intérieur. La structure des microgels est présenté dans la

figure L.5.
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Figure 1.1 : La structure des microgels.

+* Les nanogels

Les nanogels sont des particules de taille nanométrique. En raison de leur taille
nanométrique, ils peuvent pénétrer facilement dans 1’organisme. Les nanogels sont
appliqués dans le domaine pharmaceutique comme un administrateur de
médicament a cause de leur taille, de leur biodégradabilité de leur grande surface
et la longue durée de circulation dans le sang. [35]. La structure des nanogels est

présenté dans la figure 1.6.

Figure 1.2 : La structure des nanogels.
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** Les hydrogels multicouches

Les hydrogels multicouches sont caractérisés par une structure complexe. En raison
de leurs caractéristiques, Les hydrogels multicouches sont obtenus sous forme de
particules ou de sphéres, de fibres ou de membranes. Les différentes structures des

hydrogels multicouches sont présentées dans la figure 1.7 [36].

Nano/Microgel Hydrogel fibreux Hydrogel membranaire

Figure 1.3 : Les différentes structures des hydrogels multicouches.

¢ Les hydrogels poreux

Les hydrogels poreux sont des réseaux poreux réticulés et absorbants de I’eau. Leur
propriété de gonflement fait de ces hydrogels des matériaux efficaces pour certaines
applications telles que la libération controlée de médicament [37]. La structure
poreuse des hydrogels forme un canal capillaire par lequel 1’hydrogel absorbe 1’eau,
ainsi qu’elle augmente la surface spécifique, ce qui favorise la diffusion des molécules
dans le réseau. Les hydrogels sont classés en trois catégories : les hydrogels
microporeux (10-100nm), les hydrogels macroporeux (100 nm-10 pum) et les

hydrogels super macroporeux (supérieur a 10 um) (Figure 1.8).

Figure 1.4: Structure d’un hydrogel macroporeux [38].
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I .3. Propriétés des hydrogels

Les hydrogels utilisés comme biomatériaux doivent présenter des propriétés physico-
chimiques bien définies et contrdlables, adaptées aux applications visées. Parmi les
propriétés les plus importantes figurent la biocompatibilité, les propriétés mécaniques,

la perméabilité, ainsi que la sensibilité aux stimuli externes.
I.3. 1. Le gonflement

Les hydrogels peuvent absorbés une grande quantité d’eau sans rupture, ils sont
caractérisés par leur propriété de gonflement qui dépend de plusieurs parametres tels
que, la force ionique, la réticulation, les hydrogels fortement réticulés gonflent moins,
ainsi que la structure chimique. Les hydrogels constitués des groupes hydrophobes
sont moins gonflants par rapport aux hydrogels qui contiennent des groupes

hydrophiles, pH et la température [39].
I .3. 2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques, telles que 1’¢lasticité et la résistance, dépendent
principalement de la densité de réticulation et de la structure du réseau polymérique.
Une faible densité de réticulation conduit a des hydrogels souples et fortement
gonflants, tandis qu’une densité élevée donne des matériaux plus rigides mais moins

déformables [40].
I.3. 3. La porosité

La porosité est une propriété qui détermine la taille des pores des hydrogels, Celle-ci
influe sur le gonflement et la libération des médicaments [41]. Les hydrogels
fortement poreux sont trés perméables a différents types de médicaments qui seront

administrés a 1’endroit spécifi¢ dans des conditions controlées.
I .3. 4. Biocompatibilité

La biocompatibilité est une propriété¢ essentielle, notamment pour les applications
biomédicales. Elle permet aux hydrogels d’interagir avec les systémes biologiques

sans provoquer de réactions indésirables [42].
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I .3. 5. Dégradabilité

La dégradabilité est un paramétre important dans certaines applications, notamment
biomédicales. Elle permet le renouvellement du matériau ou la libération progressive
de molécules actives. Cette propriété peut étre controlée par la composition chimique,

la masse molaire ou les conditions de synthese [43].
I .4. Méthodes de synthese des hydrogels

Les hydrogels peuvent étre ¢laborés par différentes méthodes de synthése permettant
de controler leur structure, leur degré de réticulation ainsi que leurs propriétés
physico-chimiques. Parmi les techniques les plus utilisées figurent la polymérisation

radicalaire, la réticulation photochimique et la méthode de congélation—décongélation.
I .4. 1. Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est une technique largement employée pour la synthese
des hydrogels chimiques. Il s’agit d’'un mécanisme en chaine comportant trois étapes
fondamentales : I’initiation, la propagation et la terminaison. Cette méthode permet la
formation de réseaux polymériques réticulés en présence d’un initiateur et d’un agent

réticulant [44].
Plusieurs variantes de la polymérisation radicalaire peuvent étre distinguées :

< La polymérisation en masse, qui consiste a polymériser un monomere
liquide en présence d’un initiateur soluble et d’un agent réticulant. Cette
technique se caractérise par une vitesse de polymérisation élevée et une
augmentation rapide de la viscosité¢ du milieu réactionnel.

< La polymérisation en solution, réalisée en présence d’un solvant tel que
I’eau, I’éthanol ou 1’éthyléne glycol. Elle implique également 1’utilisation d’un
initiateur et d’un agent réticulant multifonctionnel. Cette méthode présente
I’avantage d’étre simple a mettre en ceuvre, peu cotiteuse et efficace en termes
de cinétique de polymérisation.

< La polymérisation en émulsion, qui nécessite I’emploi d’un tensioactif, d’un
initiateur soluble dans [’eau, ainsi que des monomeres et des agents
réticulants. Les polyméres obtenus se présentent généralement sous forme de

particules dispersées.
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I .4. 2. Réticulation photochimique

La réticulation photochimique repose sur I’irradiation du systéme réactionnel par une
source d’énergie, généralement la lumiére ultraviolette (UV) ou des systémes
catalytiques spécifiques tels que le ruthénium. Cette technique permet la formation

rapide de réseaux hydrogels dont les propriétés peuvent étre finement ajustées [45].

En effet, les caractéristiques mécaniques, la densité de réticulation, la stabilité ainsi
que le comportement de biodégradation des hydrogels peuvent étre modulés en
controlant les conditions d’irradiation. Cette méthode présente plusieurs avantages,
notamment des conditions réactionnelles douces, une formation limitée de sous-

produits et une mise en gel rapide et contrdlée.

I .4. 3. Technique de congélation—décongélation

La méthode de congélation—décongélation est une technique physique basée sur des
cycles successifs de refroidissement et de décongélation, conduisant a la formation
d’un réseau d’hydrogel par cristallisation partielle du solvant. Ce procédé favorise
I’association des chalnes polymériques via des interactions physiques, notamment des

liaisons hydrogéne [46].

Cette technique est particulieérement adaptée aux biopolymeres et permet d’obtenir des
hydrogels présentant de bonnes propriétés mécaniques sans recours a des agents
chimiques de réticulation. Les propriétés finales du matériau dépendent fortement de
plusieurs paramétres, tels que le pH, la température de congélation, la durée des
cycles ainsi que le nombre de cycles appliqués. Il a été montré que I’augmentation du
nombre de cycles améliore significativement les propriétés mécaniques et les
performances des hydrogels, notamment dans les applications de délivrance de

médicaments.
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I .5. Photopolymérisation des hydrogels

I .5.1. Principe de la photopolymérisation

La photopolymérisation est un procédé¢ de synthése basé sur [’activation d’un
photoinitiateur sous irradiation lumineuse, généralement ultraviolette (UV) ou visible,
conduisant a la formation d’espéces réactives capables d’initier la polymérisation des

monomeres [47].

Dans le cas des hydrogels, ce mécanisme permet la formation rapide d’un réseau
polymérique tridimensionnel réticulé a partir de précurseurs hydrophiles tels que le
PEG, tout en offrant un bon contréle des conditions de synthése et du degré de

réticulation.

La photopolymérisation permet ainsi d’obtenir des hydrogels réticulés de maniére
rapide et contrdlée grace a I’irradiation lumineuse et a ’activation du photoinitiateur.
Le schéma 1.9. illustre les principales ¢étapes de formation d’un hydrogel
photopolymérisable a base de PEG ainsi que le mécanisme de réticulation induit par la

lumiére UV.

a p b c
& & 1) PBS
>4 / ./~ 2)DASsolution
’ .;.q\’ S p 3 P ] -

- ~/ &Smin . _—=—._ . 3dinPBS N il B 1
1) hv S ~ / ~5hin DAS Kb*_j_’//q\
= N = L _ solution S Sum )

Pregel formulation Hydrogel DAS solution

in mold

® = Norbornene
- _——— = Fluorescing dextran
8armPEG-SH ®—eo—m = Linker

Schémal.5 : Etapes de formation et de réticulation d’un hydrogel photopolymérisable
sous irradiation UV.
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I.5.2. Types de photopolymérisation

On distingue principalement trois types de photopolymérisation utilisés dans la

synthése des matériaux polymériques et des hydrogels.

a) Photopolymérisation radicalaire

La photopolymérisation radicalaire repose sur la génération de radicaux libres
capables d’initier la polymérisation des monomeéres vinyliques sous I’effet d’une
irradiation lumineuse [48]. Cette technique est la plus utilisée pour la synthése des
hydrogels en raison de sa rapidité, de sa simplicit¢ de mise en ceuvre et de son

efficacité.

b) Photopolymérisation cationique

La photopolymérisation cationique est basée sur la formation de cations actifs initiant
la polymérisation de certains monomeres tels que les époxydes et les éthers
vinyliques. Cette méthode présente I’avantage d’étre moins sensible a 1’oxygeéne

atmosphérique et permet d’obtenir des réseaux polymériques homogenes.

¢) Réaction thiol-ene

Les réactions thiol-ene reposent sur 1’addition entre des groupements thiol et des
doubles liaisons carbone-carbone sous irradiation lumineuse. Elles sont caractérisées
par leur rapidité, leur efficacité et leur capacité a former des réseaux homogenes avec

une faible contraction lors de la polymérisation [49].
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Schéma 1.6 : Mécanisme de formation d’un hydrogel thiol-¢ne

sous irradiation UV [50].
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I .5.3. Initiateurs et conditions de réaction

Les photoinitiateurs sont des composés capables d’absorber 1’énergie lumineuse et de
générer des espeéces réactives, généralement des radicaux libres, responsables du
déclenchement de la polymérisation [51]. Ils jouent un réle essentiel dans la formation

du réseau polymérique lors de la photopolymérisation des hydrogels.
On distingue principalement deux types de photoinitiateurs :

e Type I : photoinitiateurs subissant une dissociation directe sous irradiation
lumineuse pour produire des radicaux libres (exemple : Irgacure 2959).
o Type II : photoinitiateurs nécessitant la présence d’un co-initiateur afin de

générer les espéces réactives.
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Schéma 1.7 : Mécanismes de génération des espéces radicalaires par les
photoinitiateurs de type I et I1.

Plusieurs parametres influencent 1’efficacité de la photopolymérisation, notamment :
o lalongueur d’onde de la lumiére utilisée ;
e I’intensité lumineuse ;

e la concentration en photoinitiateur ;

e latempérature du milieu réactionnel.
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Ces paramétres affectent directement la vitesse de polymérisation, le degré de

réticulation ainsi que les propriétés finales des hydrogels obtenus.
I .5.4. Cinétique de formation du réseau

La cinétique de photopolymérisation décrit la vitesse de formation du réseau
polymérique au cours de I’irradiation lumineuse. La vitesse de polymérisation dépend
principalement de plusieurs paramétres, notamment la concentration en monomere,

I’intensité lumineuse ainsi que la concentration en photoinitiateur [52].

Le mécanisme de photopolymérisation comprend généralement trois étapes

principales :

o la phase d’initiation ;
o la phase de propagation ;

e la phase de terminaison.

Au cours de la réaction, les chaines polymériques croissent progressivement jusqu’a
atteindre le point de gel, correspondant a la formation d’un réseau tridimensionnel
infini réticulé. Ce phénomeéne marque la transition du systeme liquide vers une

structure hydrogel solide.
I .6. Phénomene de gonflement des hydrogels

1.6.1. Définition du gonflement

Le gonflement constitue 1’'une des propriétés fondamentales des hydrogels. Il
correspond a leur capacité a absorber une quantité importante de solvant,
généralement I’eau, entralnant une augmentation de leur volume sans dissolution du
réseau polymérique. Ce phénomene est principalement li¢ a la présence de groupes
hydrophiles au sein de la structure polymérique, favorisant les interactions entre le

polymeére et le solvant [53].
Le gonflement résulte de 1’équilibre entre deux forces opposées :

e les forces osmotiques responsables de I’entrée du solvant dans le réseau
polymérique ;

e les forces ¢€lastiques du réseau réticulé qui s’opposent a son expansion.
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Lorsque ces forces atteignent un état d’équilibre, 1’hydrogel atteint son degré de

gonflement a I’équilibre.

Swelling

Dy hyvdrogel

| swelling ~
5 ~ dleswelling
N

-3

Iw PAA ~o—= CF @ Crosslinker @ Water molecule  <—= Electrostatic r-:|m]s<im||

Schéma 1.8 : Phénomeénes de gonflement et de dégonflement d’un hydrogel.

1.6.2. Mécanisme du gonflement

Le mécanisme de gonflement des hydrogels est un processus complexe résultant de
I’interaction entre le solvant et le réseau polymérique. Il se déroule généralement en

deux étapes principales :

> Diffusion du solvant

Dans une premicre étape, les molécules de solvant diffusent progressivement a
I’intérieur du réseau polymérique sous 1’effet d’un gradient de concentration [54].
Cette diffusion est favorisée par la présence de groupes hydrophiles capables
d’interagir avec le solvant.

> Relaxation des chaines polymériques

Aprés la pénétration du solvant, les chaines polymériques s’étendent et se
réorganisent progressivement afin d’accommoder les molécules absorbées. Cette
relaxation entraine une augmentation du volume du réseau jusqu’a I’atteinte d’un état
d’équilibre. Le gonflement se poursuit jusqu’a ce que les forces élastiques du réseau

polymérique compensent la pression osmotique exercée par 1’entrée du solvant [55].
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Schéma 1.9: Mécanisme de gonflement.

1.6.3 Paramétres influencant le gonflement

Le comportement de gonflement des hydrogels est influencé par plusieurs parametres
liés a la structure du matériau ainsi qu’aux conditions du milieu environnant. Ces
facteurs peuvent étre regroupés en deux catégories : les facteurs internes et les

facteurs externes.

» Facteurs internes
Les facteurs internes sont directement liés aux caractéristiques structurales et

chimiques du réseau polymérique. Ils comprennent notamment :

e la densité de réticulation ;
e lanature chimique du polymére ;

e la présence de groupes hydrophiles ou hydrophobes.

La densité de réticulation joue un role important dans le comportement de gonflement.
Une augmentation du nombre de points de réticulation conduit généralement a une
diminution du gonflement en raison de la réduction de la mobilit¢ des chaines

polymériques et de I’espace disponible pour la diffusion du solvant [56].

» Facteurs externes
Les facteurs externes correspondent aux conditions du milieu dans lequel 1’hydrogel

est placé. Les principaux parametres sont :

e le pH du milieu ;
e la température ;

e la force ionique.
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Ces parameétres peuvent modifier les interactions entre le polymeére et le solvant ainsi
que les propriétés du réseau polymérique. Les hydrogels ioniques présentent
notamment une forte sensibilité au pH et a la concentration en ¢électrolytes du milieu

[57].

1.6.4 Méthodes de mesure du gonflement

Le comportement de gonflement des hydrogels peut €tre évalué a ’aide de différentes
méthodes expérimentales permettant de déterminer leur capacité d’absorption du

solvant.

» Méthode gravimétrique

La méthode gravimétrique est la technique la plus utilisée pour 1’étude du gonflement
des hydrogels. Elle consiste a mesurer la variation de masse entre 1’état sec et 1’état

gonflé du matériau [58].

Le degré de gonflement est déterminé selon 1’équation suivante :

_ Mt—Mo
Y

Q

ou:

e Mo : masse initiale séche de 1’hydrogel ;

Mt: masse de I’hydrogel a I’instant t ;

Q : degré de gonflement.

> Autres méthodes

D’autres techniques peuvent également étre utilisées pour caractériser le gonflement

des hydrogels :

e mesure volumétrique ;
 analyses spectroscopiques ;

e techniques microscopiques.
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Ces méthodes permettent d’obtenir des informations complémentaires sur les
changements structuraux et morphologiques du réseau polymérique au cours du

gonflement.

(a) Tea-Bag Method (b) Pyramid Tea-Bag (c) Sieve Method

Figure 1.5 : Méthodes d'évaluation du taux de gonflement.
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Schéma 1.10: Comparaison de différentes méthodologies pour 'analyse du
comportement de gonflement des hydrogels.
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I.7. Applications des hydrogels
% Applications biomédicales

Les hydrogels a base de polyéthyléne glycol (PEG) présentent un intérét considérable
dans le domaine biomédical grace a leur forte teneur en eau, leur biocompatibilité,
leur transparence et leur capacité de gonflement [59]. Ils sont utilisés dans diverses
applications telles que les lentilles de contact, les pansements hydratants et certains

produits d’hygiéne.
++ Ingénierie tissulaire

Les hydrogels PEG sont largement étudiés pour la conception de matériaux capables
de remplacer ou de favoriser la régénération de tissus biologiques [59,60]. Leur
structure poreuse facilite la diffusion des nutriments et des molécules actives au sein

du réseau polymérique.
% Libération contrélée des médicaments

Les hydrogels a base de PEG présentent également un grand intérét dans les systémes
de libération contrdlée de médicaments. Grace a leur structure poreuse et a leur
capacité de gonflement, ils peuvent absorber, stocker puis libérer progressivement des
molécules actives a des vitesses controlées. Certains hydrogels sensibles aux stimuli,
tels que la température ou le pH, permettent d’adapter la cinétique de libération selon
les conditions du milieu [61]. Les hydrogels a base de PHEMA et de dérivés du PEG
sont particulierement étudiés pour des applications thérapeutiques ciblées, notamment

dans le traitement du cancer [62].
% Applications environnementales

Les hydrogels PEG trouvent également des applications dans le domaine
environnemental et agricole grace a leur capacité a absorber et relarguer 1’eau de
maniére controlée [63,64]. Leur porosité permet aussi leur utilisation dans des
procédés de séparation tels que les membranes polymériques et les gels

¢lectrophorétiques [65,66].
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% Hydrogels intelligents

L’intérét croissant porté a ces matériaux a conduit au développement d’hydrogels
stimulables ou « intelligents », capables de modifier leurs propriétés en réponse a des
stimuli externes tels que le pH ou la température. Cette sensibilité dépend
principalement de la composition chimique du réseau polymérique et de la nature des

points de réticulation.

I .8. Conclusion

Ce chapitre bibliographique a permis de présenter les notions générales relatives aux
hydrogels, notamment leur définition, leur classification, leur structure ainsi que leurs
principales propriétés physico-chimiques. Une attention particuliere a été¢ portée aux
méthodes de syntheése, en particulier la photopolymérisation, qui représente une

technique efficace pour I’¢laboration de réseaux polymériques réticulés.

Le phénomene de gonflement a également ét¢ abordé en mettant en évidence son
mécanisme, les principaux facteurs influengant son comportement ainsi que les
méthodes et modeles utilisés pour son étude. Enfin, les applications spécifiques des
hydrogels a base de polyéthyléne glycol (PEG) ont été présentées, soulignant leur

intérét dans différents domaines, notamment biomédical et environnemental.

Les ¢éléments développés dans cette synthése bibliographique constituent une base
théorique essentielle pour la compréhension des travaux expérimentaux présentés
dans le chapitre suivant consacré aux matériaux, aux méthodes expérimentales et a la

préparation des hydrogels PEGMA-co-HEMA.
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II .1. Introduction

Ce chapitre décrit les matériaux et les méthodes expérimentales adoptés pour
I’¢laboration et 1’étude des hydrogels a base de poly(ethylene glycol méthacrylate -co-
hydroxyéthyl méthacrylate) (PEGMA-co-HEMA). Ces matériaux sont obtenus par
photopolymérisation UV de différentes formulations, en faisant varier la composition
molaire des monomeéres afin d’évaluer son influence sur les propriétés du réseau

polymérique.

Dans cette optique, une attention particuliere est portée a I’étude du comportement de
gonflement dans des milieux de polarité différente (eau distillée et mélange eau/éthanol)
et a différentes températures. L’analyse de la cinétique d’absorption permet de mieux

comprendre les mécanismes de diffusion au sein des hydrogels.

Les résultats expérimentaux sont ensuite exploités a 1’aide de modeles cinétiques afin
d’identifier les régimes de transport et d’établir une relation entre la composition du

réseau, les interactions polymere—solvant et les propriétés de gonflement.
IT .2. Problématique

Le comportement de gonflement des hydrogels dépend de plusieurs paramétres,
notamment la composition du réseau polymérique, les interactions polymere—solvant
ainsi que la température et la nature du milieu. Dans le cas des hydrogels a base de
poly(ethylene glycol) méthacrylate (PEGMA) copolymérisé avec le HEMA, la variation
de la composition et 1’utilisation de milieux binaires (eau/éthanol) peuvent modifier
significativement la cinétique de diffusion et les mécanismes de transport. Ainsi, il est
essentiel de comprendre I’influence de ces parametres sur le gonflement et le

comportement diffusif des hydrogels.
I1 .3. Objectif

L’objectif de cette étude est de préparer et caractériser des hydrogels a base de
poly(ethylene glycol méthacrylate -co-hydroxyéthyl méthacrylate) (PEGMA-co-
HEMA), puis d’évaluer leur comportement de gonflement dans différents milieux (eau

distillée et mélange eau/éthanol) et a différentes températures. Il s’agit également
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d’analyser la cinétique de diffusion afin d’identifier les mécanismes de transport et de

relier ces propriétés a la composition du réseau polymérique.

II .4. Matériels utilisés

Les équipements utilisés pour la synthése et la caractérisation des hydrogels sont

regroupés dans le tableau II .1 suivant :

Equipement / Matériel Modé¢le / Spécification Utilisation principale
Lampe UV (365 nm) A=365nm Initiation de la
photopolymérisation
Agitateur magnétique — Homogénéisation des
formulations
Balance analytique Précision + 0,1 mg Mesure des masses (mo et my)

Spectrométre FT-IR (ATR ou | Domaine 4000400 cm™ | Analyse des groupes fonctionnels

transmission)

Etuve 40-50 °C Séchage des échantillons

Dessiccateur sous vide — Séchage jusqu’a masse constante

Bain thermostaté 25°Cet37°C Controle de la température lors
du gonflement

Béchers en verre — Immersion des échantillons

Chronométre — Suivi des temps de gonflement

Papier filtre — Elimination de I’excés de solvant

Pinces métalliques — Manipulation des pastilles

Tableau II .1 : Matériels et équipements utilisés.
IT1 .5. Les produits utilisés

Le tableau II.2 représente les produits chimiques utilisés pour 1’¢laboration des
hydrogels poly(ethylene glycol méthacrylate-co-hydroxyéthyl méthacrylate) (PEGMA-
co-HEMA).
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Nom Formule Structure chimique (description) Role
Poly(ethylene CH>=C(CH3)COO- Monomere
@)
glycol) (CH2CH20),-H e, M lon hydrophile
2 O
méthacrylate EH 5 ] n principal
(PEGMA)
Hydroxyéthyl CsH100s Co-monomere
méthacrylate o pour moduler
(HEMA) ﬁ)—I\O T I’hydrophilie et
OH
la capacité de
gonflement
1,6-Hexanediol | CiaH2:204 Agent réticulant
diméthacrylate 0 CH, pour la
(HDDMA) HaﬁHL O/\/\J/\/OW(L cH formation du
Chy 5 réseau
tridimensionnel
Darocur CioH120: Photoamorceur
o
(photoamorceur) J_I Initiateur de la
~—
T ] “‘“*j h , .
HO photopolyméris
._“"“x 4?‘7-‘ .
— ation
Eau distillée H0 O Solvant pour
/" \ Iétude de
H H gonflement
Ethanol C2HesO _ ﬁ“‘x Co-solvant pour

ajuster la
polarité du

milieu

Tableau I1.2 : Produits et réactifs utilisés.
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IT .6. Mécanisme de synthése des hydrogels PEGMA-co-HEMA

a) Préparation du mélange réactionnel

Dans un premier temps, les monoméres PEGMA (poly(ethylene glycol) méthacrylate)
et HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate) sont mélangés selon différentes proportions
molaires.

Le mélange contient également :

o« HDDMA (1,6-hexanediol dimethacrylate) : agent de réticulation

e Darocur : photoamorceur

La solution est homogénéisée a 1’aide d’un agitateur magnétique pendant 24 h, a 1’abri

de la lumiere afin d’éviter toute polymérisation prématurée.
b) Initiation de la photopolymérisation

Sous irradiation UV (A = 365 nm), le photoamorceur Darocur absorbe 1’énergie

lumineuse et se décompose en radicaux libres :

uv
Darocur — 2R e

Ces radicaux attaquent les doubles liaisons C=C présentes dans les monomeres PEGMA

et HEMA, initiant la réaction de polymérisation.
¢) Propagation (copolymérisation)

Les radicaux formés réagissent successivement avec les monomeres PEGMA et HEMA,

entrainant I’ouverture des doubles liaisons et la formation de chaines polymériques :
R + CH, = C(CH3)COOR — R — CH, — C'(CH3)COOR

Cette étape conduit a la formation d’un copolymeére PEGMA-co-HEMA.
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d) Réticulation du réseau polymérique

L’agent réticulant HDDMA, possédant deux fonctions méthacrylate, permet de relier

différentes chaines polymériques entre elles.
Chaine polymere’ + HDDMA — Chaine 1 — HDDMA — Chaine 2

Il agit comme pont chimique, conduisant a la formation d’un réseau polymérique

tridimensionnel réticulé.

e) Formation de I’hydrogel

Aprés 30 minutes d’irradiation UV, la polymérisation est complétée et un hydrogel
PEGMA-co-HEMA est formé.

Les hydrogels obtenus ont été¢ récupérés sous forme de films ou de plaques, puis
découpés en disques de dimensions uniformes pour assurer la reproductibilité des
expériences, notamment lors des tests de gonflement. Le mécanisme de
photopolymérisation conduisant a la formation du réseau hydrogel PEGMA-co-HEMA
peut étre décrit selon les étapes classiques d’initiation, de propagation et de réticulation,

comme illustré dans la figure II.1 suivante.
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| ™>=-NT =
Darocur ,Eﬂ/ S

UV (A=365 nm)
—_—

H,; C=CH—COO-(CH;CH,;0)-CH3 R —C
e

R o

PEGMA

H,CH,-CO—R
|

P o
R”~CH»CO-CH; CHo—OH

HEMA

R
+ PEGMA ou HEMA

b
CH;CH,CO-R ——

R™ ~o
PEGMA ou HEMA

» B—CH,CH;-CO=R

R™ "o
Copolymeére PEGMA-

-

b
Réticulation
Chaine polymere
HDDMA
H,C=CH—CO—CH,CH,0)-CHs —

Pont de réticulation

H>C=CH-00=CO-O)-CH,CH,
R’C‘O

Hydrogel PEGMA-co-HEMA réticul

é (réseau 3D)

Schéma mécanistique de Fhydrogel PEGMA-co-HEMA réticulé

Schéma IL.1 : Etapes Schéma mécanistique de formation de ’hydrogel PEGMA-co-

HEMA par photopolymérisation UV.

I1.7. Formulations des hydrogels PEGMA-co-HEMA

Les différentes formulations des hydrogels a base de poly(ethylene glycol) méthacrylate

(PEGMA-co-HEMA) ont été préparées en faisant varier les fractions molaires des

monomeres, tout en maintenant constantes les quantités du photoamorceur (Darocur) et

de I’agent réticulant (HDDMA), comme indiqué dans le tableau I1.3.
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Code Formulation PEGMA HEMA Darocur HDDMA
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
F1 PEGMA-co- 95 5
HEMA (95/5)
F2 PEGMA-co- 90 10
HEMA (90/10) 0.5 01
F3 PEGMA-co- 80 20
HEMA (80/20)
F4 PEGMA-co- 60 40
HEMA (60/40)

Tableau I1.3 : Composition des formulations photo-réactives initiales.

Les principales étapes du protocole expérimental, incluant la préparation des
formulations, la photopolymérisation sous irradiation UV et la mise en forme des

¢chantillons, sont schématiquement représentées dans la figure suivante.
I1.8. Préparation des hydrogels

Dans cette étude, nous avons préparé¢ des hydrogels a base de poly(ethylene glycol)
méthacrylate (PEGMA) copolymérisé¢ avec I’hydroxyéthyl méthacrylate (HEMA), en
présence du 1,6-hexanediol diméthacrylate (HDDMA) comme agent réticulant et du
Darocur comme photoamorceur. Différentes formulations ont été ¢laborées en faisant
varier les fractions molaires des monoméres PEGMA et HEMA, comme indiqué dans le

tableau I1.3 correspondant.

Pour cela, nous avons préparé les mélanges réactionnels en introduisant les quantités
approprices de PEGMA et de HEMA, suivies de 1’ajout du HDDMA et du
photoamorceur. Les mélanges ont été soumis a une agitation continue pendant 24 heures
a I’abri de la lumiére afin d’assurer une homogénéisation complete et d’éviter toute

polymérisation prématurée.

Apreés homogénéisation, nous avons versé¢ le mélange réactionnel dans des moules
appropriés, puis nous les avons soumis a une irradiation UV (A = 365 nm) pendant 30

minutes. Sous I’effet du rayonnement UV, le photoamorceur génére des radicaux libres
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qui initient la polymérisation des monomeres, conduisant a la formation d’un réseau

polymérique tridimensionnel réticulé.

Une fois la polymérisation terminée, les hydrogels obtenus ont été récupérés sous forme
de films, puis découpés a 1’aide d’un emporte-piece afin d’obtenir des pastilles de
dimensions homogenes. Les échantillons ont ensuite été¢ lavés, si nécessaire, afin
d’¢éliminer les espéces non réagies, puis séchés dans un dessiccateur jusqu’a obtention

d’une masse constante.

Les hydrogels obtenus présentent un aspect homogeéne et transparent, et montrent une
capacité de gonflement importante lors de leur immersion dans I’eau ou dans des
mélanges de solvants. Les différentes étapes d’¢laboration des hydrogels sont illustrées

dans la figure I1.2.

Mélange réactionnel Agitation polymeérisation sous UV

-

Hydrogel obtenu Hydrogel coupé Hydrogel sec

Figure I1.1 : Etapes d’obtention des hydrogels.
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I1.9. Caractérisation FT-IR des pastilles photopolymérisées

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a été utilisée afin de
confirmer la photopolymérisation, notamment a travers la consommation des doubles
liaisons C=C, et d’identifier les groupements fonctionnels présents dans le réseau

polymérique réticulé.

Les pastilles photopolymérisées ont été préalablement séchées dans un dessiccateur
sous vide ou a 40-50 °C pendant 24 heures jusqu’a masse constante. L.’analyse FT-IR a
¢été réalisée soit en mode ATR, en plagant directement 1’échantillon sur le cristal, soit en

mode transmission apres broyage et préparation d’une pastille KBr.

Les spectres ont été enregistrés dans la gamme 4000—400 cm™, avec une résolution de 4

cm™' et un nombre de scans compris entre 32 et 64.

L’analyse des spectres a permis d’identifier les bandes caractéristiques, notamment
celles associées aux groupements C=0 (~1720 cm™), C=C (~1635-1640 cm™'), C-H
(~1450-1380 cm™) et C—O—C (~1100—-1150 cm™). La diminution ou la disparition de la
bande correspondant aux doubles liaisons C=C apres photopolymérisation a été utilisée

comme indicateur de la formation du réseau polymérique.

Figure II. 2: Spectrométre IR-TF.
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I1.10. Etude de gonflement (Swelling study)
a) Objectif

L’étude du gonflement a pour objectif d’évaluer la capacité d’absorption des hydrogels
synthétisés et d’analyser 1’influence de la composition du réseau polymérique ainsi que
du milieu de gonflement sur leur comportement de diffusion. Cette étude permet
¢galement de mieux comprendre les interactions polymere—solvant et les propriétés de

transport au sein du réseau réticulé.
b) Procédure expérimentale

Les pastilles d’hydrogel ont été préalablement séchées jusqu’a masse constante afin de
déterminer leur masse initiale seche M,

Les échantillons ont ensuite ét¢ immergés dans des béchers contenant le milieu de
gonflement (eau distillée ou mélange eau/éthanol) a des températures contrélées de 21

°Cet 37 °C.

A des intervalles de temps réguliers, les hydrogels ont été retirés du milieu, essuyés
délicatement avec du papier filtre afin d’¢liminer I’excés de solvant a la surface, puis
pesés pour déterminer leur masse gonflée M. Les échantillons ont ensuite été replacés
dans le milieu de gonflement et 1’opération a été répétée jusqu’a atteindre 1’équilibre de

gonflement.
¢) Calcul du taux de gonflement

Le degré de gonflement S des hydrogels a été calculé a 1’aide de 1’équation suivante :

M,—M
S(%) = (tM—O)xmo
0

e M,: masse séche initiale de I’hydrogel

e M, : masse de I’hydrogel a I’instant t
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I1.11. Modélisation des courbes de gonflement
Afin d’analyser le mécanisme de diffusion du solvant au sein du réseau
polymérique ainsi que la cinétique globale du gonflement, les données expérimentales

ont ¢té¢ modélisées a I’aide de deux approches complémentaires.

Le modele de Korsmeyer—Peppas, basé sur une loi de puissance, a été utilisé pour

étudier le mécanisme de diffusion aux premiers temps du gonflement.

Un modele exponentiel a également ¢été appliqué afin de décrire I’évolution du
gonflement en fonction du temps et d’estimer la constante cinétique globale K,

caractérisant la vitesse d’absorption du solvant.

Par ailleurs, le modele de Schott (pseudo-second ordre) a été appliqué afin de décrire
I’ensemble du processus de gonflement et d’évaluer les paramétres cinétiques,

notamment la capacité d’absorption a I’équilibre et la constante de vitesse.
I1.11.1. Modéle de Korsmeyer-Peppas

Pour les premiers temps de gonflement, lorsque le rapport Mt/Moo<0,6

M

[oe)

la cinétique d’absorption du solvant peut étre décrite par I’équation suivante :

. Mt: quantité de solvant absorbée a ’instant t
e Moo: quantité de solvant absorbée a 1’équilibre
e k: constante cinétique caractéristique du systéme polymeére—solvant
e n:exposant de diffusion indiquant le mécanisme de transport du solvant dans

I’hydrogel
La valeur de I’exposant n permet d’identifier le type de mécanisme de diffusion :

e n=0,45: diffusion Fickienne (contrdlée par la diffusion du solvant)
e 0,45<n<0,89: diffusion non-Fickienne ou anormale

e n=(0,89: transport contrdlé par la relaxation du réseau polymérique
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Afin de déterminer les paramétres n et k, 1’équation précédente est linéarisée sous forme

logarithmique:

In (M%) — nln(®) + In (k)

Le tracé de la droite In(Mt/Moo) en fonction de In(t) permet ainsi de déterminer :

e la pente de la droite, correspondant a I’exposant de diffusion n

e I’ordonnée a I’origine, correspondant a In(k)
I1.11.2. Modéle exponentiel (cinétique de premier ordre)

Le modéle exponentiel (cinétique de premier ordre) est utilisé pour décrire
I’évolution du gonflement des hydrogels en fonction du temps sur I’ensemble du

processus.
La cinétique d’absorption du solvant peut étre décrite par 1’équation suivante :

Mt = Moo(1 — e — kt)

e Mt : quantité de solvant absorbée a I’instant t
e Moo: quantité de solvant absorbée a I’équilibre

o k: constante cinétique du modele exponentiel

Afin de déterminer la constante cinétique k, I’équation est linéarisée sous la forme

suivante : In(1 — MooMt) =-kt
Le tracé de In(1-Mt/Moo) en fonction du temps (t) permet ainsi de déterminer :

¢ la pente de la droite, correspondant a k

e la constante cinétique k, caractérisant la vitesse de gonflement

Une valeur ¢élevée de k indique une cinétique de gonflement rapide, tandis qu’une

valeur faible traduit un processus plus lent.
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I1.11.3. Modé¢le de Schott (pseudo-second ordre)

Contrairement au modele de Korsmeyer—Peppas, limité aux premiers temps du
gonflement, le modele de Schott permet de décrire I’ensemble du processus de

gonflement jusqu’a I’équilibre.
La cinétique d’absorption du solvant peut étre décrite par 1’équation suivante :

B 1 N t
S¢ (k2 * Soo2) * Soo

ou :
e St :taux de gonflement a ’instant t

e Soo: taux de gonflement a 1’équilibre

e k;: constante de vitesse du pseudo-second ordre

Afin de déterminer les paramétres cinétiques, 1’équation est utilisée sous sa forme

linéaire :

Y=a+bx

b= 1/Sco, S;o=1/b

a= 1/KzS00?, ko= (1/a)x1/Soo

e tracert/Stvst
e Ajuster droite — pente = 1/Sco, intercept = 1/(k, S0?)
e Objectif : 1. Calculer le Soo ou S equilibre théorique via la pente

e Calculer la constante de vitesse k2 (via I'ordonnée a I'origine).

Une bonne linéarit¢ (R? proche de 1) indique que le modele de Schott décrit

correctement la cinétique de gonflement.
Lorsque R*>0,99, on peut conclure que :
La cinétique de gonflement suit un modele de pseudo-second ordre.

Ce comportement suggere que le processus est fortement influencé par les interactions

entre le solvant et le réseau polymérique.
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I1.12. Conclusion

Dans ce chapitre, les matériaux utilisés ainsi que les différentes méthodes
expérimentales adoptées pour 1’élaboration et la caractérisation des hydrogels PEGMA-
co-HEMA ont ¢été présentés. La synthése des hydrogels a été réalisée par
photopolymérisation sous irradiation UV, suivie de leur -caractérisation par
spectroscopie FT-IR et par 1’étude de leur comportement de gonflement dans différents
milieux solvants. Les résultats obtenus a partir de ces méthodes expérimentales seront

présentés et discutés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus lors de la caractérisation
des hydrogels PEGMA-co-HEMA synthétisés par photopolymérisation, ainsi que leur

analyse et leur interprétation.

Les analyses réalisées comprennent la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FT-IR) ainsi que I’étude du comportement de gonflement dans différents

milieux (eau distillée et mélange eau/éthanol) et a différentes températures.

Les résultats sont discutés de maniére intégrée afin de mettre en évidence 1’influence
de la composition des hydrogels, en particulier le role des segments PEGMA et
HEMA, ainsi que l’effet de la nature du solvant et de la température sur le

comportement de gonflement.

Une modélisation cinétique est également réalisée a I’aide du modéele exponentiel et
du modele de Schott (pseudo-second ordre), afin de décrire 1’évolution du gonflement

et d’identifier les paramétres cinétiques caractéristiques du systéme polymere—solvant.
II1.2. Caractérisation FT-IR des hydrogels

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) a ¢été utilisée afin de
caractériser les hydrogels PEGMA-co-HEMA synthétisés et d’identifier les
groupements fonctionnels présents dans le réseau polymérique. Cette technique
permet également de vérifier la réussite du processus de photopolymérisation a travers

la disparition des doubles liaisons C=C des monomeres.
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I11.2.1. Analyse FT-IR des hydrogels

a) Hydrogel F1 (PEGMA-co-HEMA 95/5)
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Figure I1IL.1 : Spectre FT-IR de I’hydrogel F1 (PEGMA-co-HEMA 95/5)

Le spectre FT-IR de I’hydrogel F1 présente des bandes caractéristiques des
groupements fonctionnels du réseau polymérique. La bande intense autour de 1720
cm™ est attribuée au groupement C=0, tandis que la bande située entre 1100-1150

cm! correspond aux liaisons C—O—C du PEG.

Une large bande autour de 3400 cm™ indique la présence de groupements O—H. La
faible intensit¢ de la bande C=C (~1635 cm™) confirme la réussite de la

photopolymérisation.
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b) Hydrogel F2 (PEGMA-co-HEMA 90/10)

-1 [ - rﬂ\“*'w”*'w\"wwll‘j.lkpwm“| F2 (PEGMA-co-HEMA 90/10)
1 LN rﬂv“”'m L A | | €-0-C (~1100 cm™) |
] Mol | f [ o
Dd '\ | | u1 i IJ'I'FII
£ \ VLA / U A
£ ] ]‘ y I /|
= Crrm [
22| T
o |
: |
Ea L‘

1 T T T 1 | L L L e L) T T T T 1 LI | 1 T T T T T | [ |
3500 anoo 2500 2000 1500 1000 500
Wanenumber (cm-1)

Figure I11.2 : Spectre FT-IR de I’hydrogel F2(PEGMA-co-HEMA 90/10)

Le spectre FT-IR de I’hydrogel F2 présente des bandes similaires a celles de
I’hydrogel F1, indiquant une structure chimique comparable. Toutefois, une légere
augmentation de I’intensité de la bande O—H (~3400 cm™) est observée, en raison de

I’augmentation de la fraction molaire de HEMA.

¢) Hydrogel F3 (PEGMA-co-HEMA 80/20)
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Figure II1.3 : Spectre FT-IR de I’hydrogel F3 (PEGMA-co-HEMA 80/20)
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Le spectre FT-IR de I’hydrogel F3 montre les mémes bandes caractéristiques, avec
une intensité plus marquée de la bande O—H, traduisant une augmentation du caractere

hydrophile du matériau liée a la teneur plus ¢levée en HEMA.

d) Hydrogel F4 (PEGMA-co-HEMA 60/40)
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Figure II1.4 : Spectre FT-IR de I’hydrogel F4 (PEGMA-co-HEMA 60/40)

Le spectre FT-IR de I’hydrogel F4 présente ¢galement les bandes caractéristiques du
réseau polymérique. Une intensité ¢levée de la bande O—H est observée, indiquant un
caracteére hydrophile important. En revanche, une légere diminution relative des

bandes associées au PEG est notée.

I11.2.2. Tableau d’attribution

Les principales bandes caractéristiques identifiées sur les spectres FT-IR des
hydrogels, ainsi que leurs attributions aux différents groupements fonctionnels, sont

résumées dans le tableau I11.1 afin de faciliter leur interprétation.
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Liaisons Nombre d’onde v (cm™) | Type de vibration
O-H ~3400 Elongation
C-H ~2900 Elongation
C=0 ~1720 Elongation
C=C ~1635-1640 Elongation
C-H ~1450-1380 Déformation
C-0-C ~1100-1150 Elongation

Tableau I11.1 : Attribution des bandes FT-IR

Les spectres FT-IR des différentes formulations présentent des bandes similaires,

confirmant la formation d’un réseau polymérique de méme nature chimique.

Une évolution progressive de I’intensité de la bande O—H (~3400 cm™) est observée
de F1 a F4, traduisant I’augmentation de la fraction molaire de HEMA et donc du

caractere hydrophobe (moins hydrophile) des hydrogels.

En revanche, les bandes associées aux groupements C—O—C tendent a diminuer

légerement avec la réduction de la proportion de PEGMA.

Ces résultats confirment que la composition chimique influence directement les

propriétés physico-chimiques du matériau, notamment son interaction avec le solvant.

En conclusion, les analyses FT-IR confirment la formation d’un réseau polymérique
réticulé pour toutes les formulations. L’augmentation de la teneur en HEMA entraine
un renforcement du caractére hydrophile, ce qui aura un impact direct sur le

comportement de gonflement des hydrogels.
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I11.3. Etude du gonflement

Le comportement de gonflement constitue 1’une des propriétés les plus importantes
des hydrogels, car il refléte leur capacit¢ a absorber et a retenir des quantités
importantes de solvant. Cette propriété dépend principalement de la structure du
réseau polymérique, de la nature du solvant ainsi que des conditions expérimentales

telles que la température.

Dans cette étude, le comportement de gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA a
été évalué dans deux milieux différents (eau distillée et mélange eau/éthanol) et a
deux températures (21 °C et 37 °C). Le taux de gonflement a été déterminé en
fonction du temps afin d’analyser la cinétique d’absorption du solvant par le réseau

polymérique.
II1.3.1. Présentation des résultats

L’évolution du taux de gonflement des hydrogels en fonction du temps dans différents

milieux et a différentes températures est présentée dans les figures suivantes.
a. Gonflement dans I’eau distillée a 21 °C

La figure IIL.5 illustre I’évolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-
HEMA (F1-F4) en fonction du temps dans I’eau distillée a 21 °C, permettant

d’analyser leur comportement d’absorption dans ce milieu.
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Figure I11.5 : Evolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA
(F1-F4) dans I’eau distillée a 21 °C.

On observe, pour I’ensemble des formulations, une augmentation rapide du
gonflement aux premiers temps d’immersion, suivie d’un ralentissement progressif
jusqu’a D’atteinte d’un état d’équilibre. Ce comportement est caractéristique d’un

mécanisme de diffusion du solvant dans le réseau polymérique.

Par ailleurs, une différence significative est observée entre les différentes
formulations. Le degré de gonflement diminue avec la teneur en HEMA, suivant

I’ordre : F1 >F2 >F3 >F4

Cette tendance s’explique par la diminution du caractére hydrophile du réseau
polymérique avec la fraction molaire de HEMA qui est moins hydrophile que le
PEGEMA, ce qui defavorise les interactions polymére—eau et empéche 1’absorption

du solvant.

Ce phénoméne s'explique par la présence d'une longue chaine latérale de
poly(éthyléne glycol) (PEG) dont les multiples unités répétitives d'oxyde d'éthyléne
favorisent la formation de nombreuses liaisons hydrogéne avec les molécules d'eau. A
l'inverse, le HEMA ne dispose que d'un seul groupement hydroxyle (—OH) en
extrémité de chaine, ce qui limite sa capacité d'hydratation comparativement au

PEGEMA.
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Les hydrogels riches en PEGMA (F1) présentent un gonflement plus important, en

raison de la teneur ¢levé en PEGEMA et son affinité remarqué avec I’eau.

L’augmentation de la teneur en HEMA au sein du réseau polymeére réduit I’affinité
globale pour I’eau, ce qui entraine une diminution progressive de la capacité de

gonflement de 1’hydrogel
b. Gonflement dans I’eau distillée a 37 °C

La figure IIL.6 présente I’évolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-
HEMA (F1-F4) en fonction du temps dans I’eau distillée a 37 °C, permettant

d’évaluer I’effet de la température sur leur comportement de gonflement.
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Figure IIL6 : Evolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA
(F1-F4) dans I’eau distillée a 37 °C.

Comme observé a 25 °C, une augmentation rapide du gonflement est notée aux
premiers temps d’immersion, suivie d’une stabilisation progressive indiquant

’atteinte d’un état d’équilibre.

Cependant, les valeurs du gonflement a 37 °C sont globalement plus faibles que celles
obtenues a 21 °C pour toutes les formulations. Ces résultats montrent un

comportement thermosensible des hydrogels obtenus.
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De plus, 'ordre de gonflement des hydrogels reste inchangé (F1 >F2 >F3 >F4),
confirmant que la composition chimique demeure le facteur déterminant du /éthanol

comportement de gonflement.

Ces résultats mettent en évidence 1’effet combiné de la température et de la teneur en

HEMA sur les propriétés d’absorption des hydrogels.
¢. Gonflement dans le mélange eau (80/20) a 21 °C

La figure III.7 présente I’évolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-
HEMA (F1-F4) en fonction du temps dans le mélange eau/éthanol (80/20, v/v) a 21

°C, afin d’¢étudier I’effet de la polarité du milieu sur le comportement de gonflement.
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Figure I11.7 : Evolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA
(F1-F4) dans le mélange eau/éthanol (80/20, v/v) a 21 °C.

On observe une augmentation progressive du gonflement aux premiers temps, suivie
d’un plateau correspondant a 1’état d’équilibre, similaire au comportement observé

dans ’eau distillée.

Cependant, les valeurs du gonflement dans le mélange eau/éthanol sont globalement
plus faibles que celles obtenues dans 1’eau pure. Cette diminution s’explique par la
réduction de la polarité du milieu due a la présence de 1’éthanol, ce qui limite les

interactions entre le solvant et les groupements hydrophiles du réseau polymérique.
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Les hydrogels F2 et F3 affichent un taux de gonflement optimal comparé¢ a F1 et F4.
Pour ces formulations (10 % et 20 % de HEMA), la présence d'éthanol dans le
mélange (80/20) favorise les interactions avec les fragments HEMA, augmentant ainsi
I'expansion du réseau. En revanche, 1'insertion de 40 % de HEMA (F4) provoque une
chute du gonflement en raison d'une hydrophobie trop marquée de la matrice

polymere.

Ces résultats montrent que la nature du solvant influence fortement le comportement

de gonflement des hydrogels, en modifiant les interactions polymére—solvant.

d. Gonflement dans le mélange eau/éthanol (80/20) a 37 °C

La figure IIL.8 illustre I’évolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-
HEMA (F1-F4) en fonction du temps dans le mélange eau/éthanol (80/20,v/v) a 37
°C.
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Figure IIL8 : Evolution du taux de gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA
(F1-F4) dans le mélange eau/éthanol (80/20, v/v) a 37 °C.

On observe une augmentation rapide du taux de gonflement aux premiers temps
d’immersion, suivie d’un plateau correspondant a 1’état d’équilibre, similaire au

comportement observé dans les autres milieux. Cette évolution traduit un mécanisme
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de diffusion du solvant au sein du réseau polymérique, favorisé par 1’élévation de la

température.

Comme dans le cas de l'eau distillée, I'¢lévation de la température conduit a une
réduction du taux de gonflement des différents hydrogels. On observe cependant que
le taux de gonflement est I€égerement plus élevé dans le mélange eau/éthanol que dans
I'eau distillée a 37 °C. Cette tendance s'explique par l'affinité de 1'éthanol pour le
HEMA, ce qui favorise la pénétration des molécules de solvant dans la structure des

hydrogels.

Par ailleurs, I’ordre de gonflement des hydrogels reste inchangé (F1 >F2 >F3 >F4),
confirmant que la composition chimique, en particulier la teneur en HEMA, constitue

le facteur prédominant contrdlant la capacité d’absorption.

Ces résultats mettent en évidence ’effet combiné de la nature du solvant et de la

température sur le comportement de gonflement des hydrogels.

Ce comportement est caractéristique des réseaux polymériques hydrophiles et s’inscrit
dans le cadre des théories classiques du gonflement des polymeres, ou les interactions

polymeére—solvant et la structure du réseau jouent un role déterminant [1].

I11.3.2. Influence du solvant

L’influence de la nature du solvant sur le comportement de gonflement des hydrogels
PEGMA-co-HEMA a été mise en évidence en comparant les résultats obtenus dans

I’eau distillée et dans le mélange eau/éthanol (80/20, v/v).

Il apparait clairement que les hydrogels présentent des taux de gonflement plus €élevés
dans ’eau distillée que dans le mélange eau/éthanol, quelle que soit la température
considérée. Cette différence s’explique principalement par la polarité plus élevée de
I’eau, favorisant les interactions entre le solvant et les groupements hydrophiles du

réseau polymérique, notamment les liaisons hydrogene.

Par ailleurs, bien que le gonflement soit globalement plus faible dans le mélange
eau/éthanol, la cinétique d’absorption reste similaire a celle observée dans 1’eau, avec

une augmentation rapide aux premiers temps suivie d’un état d’équilibre.
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Ces résultats montrent que la nature du solvant joue un role déterminant dans le
comportement de gonflement des hydrogels, en contrélant ’intensité des interactions

polymere—solvant.
I11.3.3 Influence de la température

L’influence de la température sur le comportement de gonflement des hydrogels
PEGMA-co-HEMA a été évaluée en comparant les résultats obtenus a 21 °C et a 37

°C, dans les différents milieux étudiés.

Les résultats montrent que I’augmentation de la température entraine une diminution
du taux de gonflement pour toutes les formulations, quel que soit le solvant utilis¢. Ce
comportement peut étre attribué l'agitation thermique fragilise ces liaisons hydrogene.
Les interactions hydrophobes entre les squelettes du polymére deviennent alors
dominantes. Les chaines ont tendance a se replier sur elles-mémes (transition "pelote-

globule"), ce qui expulse une partie de 1'eau et réduit le taux de gonflement

Toutefois, I’effet de la température reste dépendant de la nature du solvant. Bien que
le gonflement augmente a 37 °C dans le mélange eau/éthanol, les valeurs restent
inférieures a celles obtenues dans 1’eau distillée, en raison de la polarité plus faible du

milieu.

Ces résultats mettent en évidence que la température constitue un facteur clé

influengant les mécanismes de diffusion et d’absorption dans les hydrogels.

L’augmentation de la température agit donc comme un facteur favorisant la

pénétration du solvant dans le réseau polymérique.
I11.3.4. Influence de la composition (HEMA)

L’influence de la composition chimique sur le comportement de gonflement des
hydrogels PEGMA-co-HEMA a ¢été évaluée en fonction de la fraction molaire de
HEMA dans les différentes formulations.

Les résultats obtenus montrent clairement que le taux de gonflement diminue avec

I’augmentation de la teneur en HEMA, suivant I’ordre : F1>F2>F3>F4, dans I’eau.
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Cette évolution s’explique par le caractére moins hydrophile du monomére HEMA si
on le compare avec le monomere EGEPEMA, contenant d'unités de répétition d'oxyde
d'¢thyléne (PEG).capables de former des liaisons hydrogeéne avec les molécules du

solvant.

Ces résultats mettent en évidence que le comportement de gonflement des hydrogels
est fortement influencé par la composition chimique, la nature du solvant et la

température.
I11.4. Modélisation cinétique du gonflement

Afin de mieux comprendre le mécanisme et la cinétique de gonflement des hydrogels
PEGMA-co-HEMA, une modélisation cinétique a été réalisée a partir des données

expérimentales obtenues.

L’objectif principal est de déterminer la nature du mécanisme de diffusion du solvant
au sein du réseau polymérique, ainsi que la vitesse globale du processus de

gonflement.

En raison de la rapidité du gonflement observée expérimentalement, le modéle de
Korsmeyer—Peppas n’a pas pu étre appliqué de maniere fiable. Par conséquent, un
modele de type exponentiel a été utilisé pour décrire la cinétique de gonflement sur

I’ensemble du domaine expérimental.

Par ailleurs, le modele de Schott (pseudo-second ordre) a été appliqué afin de
compléter cette analyse et de décrire la cinétique globale du processus, notamment en

déterminant les parametres a 1’équilibre
I11.4.1. Modele exponentiel (cinétique de premier ordre)

Dans le cas ou le modele de Korsmeyer—Peppas ne peut pas étre appliqué de manicre
fiable, notamment lorsque le gonflement atteint rapidement 60 % en un temps tres

court, un mode¢le exponentiel peut étre utilisé pour décrire la cinétique de gonflement.

Ce modgele est particulierement adapté aux systémes présentant une cinétique rapide

dominée par la diffusion du solvant.
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1) Equation du modéle
La cinétique de gonflement est décrite par I’équation suivante :
Mt = Moo(1 — ek?)

e Mt : quantité de solvant absorbée a I’instant t
e Moo: quantité de solvant absorbée a 1’équilibre

e k: constante cinétique du mod¢le exponentiel

Afin de déterminer la constante cinétique k, I’équation est linéarisée sous la forme
9

suivante : In(1 — MooMt) =—kt
2) Méthodologie

Les courbes ont été obtenues en tragant In(1-Mt/Moo) en fonction de (t) pour les

hydrogels 1’eau et le mélange eau/éthanol, a différentes températures.
La constante k est la constante de vitesse apparente du gonflement

Afin de faciliter I’exploitation des données expérimentales, une transformation
logarithmique a été réalisée sur les valeurs de (1-Mt/Moo). Les résultats obtenus sont

présentés dans les figures suivantes avec les valeurs de k et R2.
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3) Résultats et interprétation du modéle exponentiel

a) modéle exponentiel — eau, 21 °C

F1:H,0 (21°C)
F2:H,0 (21°C)
F3:H,0 (21°C)
F4:H,0 (21°C)

4 > o &1
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Figure I11.9 : Représentation de In(1—Mt/Moo) en fonction du temps pour les
hydrogels F1-F4 dans 1’eau a 21 °C.

Formulation R? k

F1 0.9995 0.1775
F2 0.9894 0.23
F3 0.9972 0.093
F4 0.994 0.107

Tableau II1.2: valeurs de R2et la consatnet K apres le fit lineaire pour les hydrogels

F1-F4 dans ’eau a 21 °C.

La comparaison des constantes cinétiques K montre que la formulation F2 présente la
valeur la plus ¢élevée, traduisant un gonflement rapide. Elle est suivie par F1, tandis
que F4 et F3 présentent des valeurs plus faibles, correspondant a une cinétique de

gonflement plus lente.

Ainsi, une valeur ¢élevée de K indique une pénétration rapide du solvant dans le réseau

polymérique, tandis qu’une valeur faible traduit une diffusion plus limitée.
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Cette différence de comportement peut étre directement reliée a la composition des
hydrogels. Les formulations riches en PEGMA présentent généralement des valeurs
de K plus élevées, en raison du caractére hydrophile et de la flexibilité des chaines

polymériques, facilitant la diffusion du solvant.

A Tinverse, une augmentation de la teneur en HEMA conduit & une densification du
réseau polymérique, ce qui réduit le volume libre disponible et limite la diffusion du

solvant, entrainant ainsi une diminution de la vitesse de gonflement.

En conclusion, le modéle exponentiel permet non seulement de décrire efficacement
la cinétique de gonflement, mais également de mettre en évidence I’influence

déterminante de la composition des hydrogels sur leur comportement d’absorption.

b) modele exponentiel — eau, 37 °C

3
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Figure I11.10 : Représentation de In(1—Mt/Moo) en fonction du temps pour les
hydrogels F1-F4 dans 1’eau a 37 °C.
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Formulation R? k
F1 0.9996 0.145
F2 0.9959 0.1123
F3 0.9822 0.044
F4 0.9975 0.072

Tableau IIL.3 : valeurs de R2et la consatnet K apres le fit lineaire pour les hydrogels

F1-F4 dans 1’eau a 37 °C.

La comparaison des constantes cinétiques K montre que la formulation F1 présente la

valeur la plus élevée, suivie de F2, puis F4, tandis que F3 présente la valeur la plus

faible.

Ainsi, une valeur ¢élevée de K correspond a un gonflement rapide, tandis qu’une valeur

faible traduit une cinétique plus lente.

Ces résultats peuvent étre interprétés en tenant compte de la structure du réseau
polymérique. Les formulations riches en PEGMA présentent des valeurs de K plus
¢levées, en raison de la flexibilit¢ des chaines et de leur caractére hydrophile,

facilitant la diffusion du solvant.

A l’inverse, une augmentation de la teneur en HEMA conduit & une densification du

réseau polymérique, limitant la diffusion du solvant et ralentissant ainsi le gonflement.

Par ailleurs, 1’augmentation de la température favorise la mobilit¢ des chaines
polymériques et la diffusivité du solvant, ce qui contribue a accélérer la cinétique de

gonflement.

En conclusion, le modéle exponentiel permet de décrire efficacement la cinétique de
gonflement a 37 °C et met en évidence I’effet combiné de la composition et de la

température sur la vitesse d’absorption du solvant.
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¢) modéle exponentiel — eau /éthanol, 21 °C
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Figure IIL.11 : Représentation de In(1—Mt/Moo) en fonction du temps pour les
hydrogels F1-F4 dans I’eau /éthanol a 21 °C.

Formulation R? k
F1 0.9996 0.145
F2 0.9995 0.1123
F3 0.9822 0.044
F4 0.9975 0.072

Tableau II1.4 : valeurs de R2et la consatnet K apres le fit lineaire pour les hydrogels

F1-F4 dans 1’eau /éthanol a 21 °C.

La comparaison des constantes cinétiques K montre que la formulation F1 présente la

valeur la plus ¢élevée (K =0,145), suivie de F2 (K =0, 1123), puis F4 (K =0,072), tandis

que F3 présente la valeur la plus faible (K =0, 044).

Ainsi, une valeur ¢élevée de K correspond a un gonflement rapide, tandis qu’une valeur

faible traduit une cinétique plus lente.

Ces résultats mettent en évidence 'influence de la composition des hydrogels. Les

formulations riches en PEGMA présentent des valeurs de K plus ¢€levées, en raison de
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la flexibilit¢ des chaines polymériques et de leur caractére hydrophile, facilitant la

diffusion du solvant.

A T’inverse, une augmentation de la teneur en HEMA conduit & une densification du
réseau polymérique, ce qui limite la diffusion du solvant et ralentit ainsi le

gonflement.

Par ailleurs, comparativement au gonflement dans I’eau distillée, une diminution
globale de la vitesse de gonflement est observée dans le mélange eau/éthanol. Ce
comportement est 1i¢ a la réduction de la polarité du milieu en présence d’éthanol, ce
qui diminue les interactions entre les groupements hydrophiles du polymere et le

solvant.

En conclusion, le modéle exponentiel met en évidence que la cinétique de gonflement
dépend a la fois de la composition des hydrogels et de la nature du solvant, le mélange

eau/éthanol conduisant a un ralentissement du processus par rapport a 1’eau pure.

d) modéele exponentiel — eau /éthanol, 37 °C

F1:H,0O/Ethanol (37°C)
F2:H,0/Ethanol (37°C)
F3:H,0/Ethanol (37°C)
F4:H,0/Ethanol (37°C)

4 > o n

LN(1 - Mt/Me)
)
1

Temps (min)

Figure I11.12 : Représentation de In(1—Mt/Moo) en fonction du temps pour les
hydrogels F1-F4 dans 1’eau /éthanol a 37 °C.
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Formulation R? k
F1 0.9996 0.145
F2 0.9866 0.208
F3 0.9981 0.094
F4 0.9844 0.055

Tableau IILS5 : valeurs de R2et la consatnet K apres le fit lineaire pour les hydrogels

F1-F4 dans 1’eau /éthanol a 37 °C.

La comparaison des constantes cinétiques K montre que la formulation F2 présente la
valeur la plus ¢élevée (K =0,208), traduisant un gonflement rapide. Elle est suivie par
F1 (K =0,145), puis F3 (K =0,094), tandis que F4 présente la valeur la plus faible (K
=0,055).

Ainsi, une valeur élevée de K correspond a une cinétique de gonflement rapide, tandis

qu’une valeur faible indique un gonflement plus lent.

Ces résultats confirment I’influence de la composition des hydrogels. Les
formulations riches en PEGMA présentent des valeurs de K plus ¢€levées, en raison de
leur caractere hydrophile et de la flexibilité des chaines polymériques, facilitant la
diffusion du solvant. A I’inverse, une teneur plus élevée en HEMA conduit & une
densification du réseau polymérique, limitant la diffusion du solvant et ralentissant

ainsi le gonflement.

Par ailleurs, 1’augmentation de la température a 37 °C entraine une accélération
globale de la cinétique de gonflement, due a I’augmentation de la mobilité des chaines
polymériques et de la diffusivité du solvant. Toutefois, la présence d’éthanol continue
de limiter les interactions polymere—solvant, ce qui maintient des vitesses de

gonflement inférieures a celles observées dans 1’eau distillée.

En conclusion, le modele exponentiel met en évidence ’effet combiné de la
composition, de la température et de la nature du solvant sur la cinétique de

gonflement des hydrogels.
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I11.4.2. Modé¢le de Schott (pseudo-second ordre)

Afin de décrire ’ensemble de la cinétique de gonflement des hydrogels PEGMA-co-
HEMA, le mod¢le de Schott (ou modele pseudo-second ordre) a été appliqué.

Ce modele permet de représenter I’évolution globale du gonflement en fonction du
temps et de déterminer les parametres cinétiques fondamentaux, notamment la

capacité de gonflement a 1’équilibre et la constante de vitesse.
1) Equation du modéle

Le modele de Schott est exprimé par :

~ 1 Lt
S¢ (k2 % Soo2) ' Soo

ou:

e St :taux de gonflement a I’instant t
e Soo: taux de gonflement a 1’équilibre

« k*: constante de vitesse du pseudo-second ordre
2) Méthodologie

Pour appliquer ce modéle, les données expérimentales ont été transformées en tragant

la relation t/St en fonction du temps t.

Une régression linéaire a été appliquée afin de déterminer les parameétres cinétiques

du modéle :

e pente=1/Sco

e ordonnée a I’origine = 1/(k2So0?)

Les valeurs de Soo et kz ont ensuite été calculées a partir de ces parameétres.
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3) Résultats et interprétation du modéle de Schott

a) modéle de Schott — eau, 21 °C

Formulation Sco k R?
F1 66.22 0.5701 0.999
F2 67.11 0.0634 0.999
F3 65.36 0.0054 0.999
F4 35.71 0.0179 0.999

Tableau IIL.6 : Paramétres du modeéle de Schott (Soo , k, R?) pour les hydrogels F1—
F4 dans I’eau a 21 °C.

12

10 - o

—+—F1:H20(21°C)

(
—m—F2:H20(21°C)

(

(

t/St

—— F3:H20(21°C)
—m— F4:H20(21°C)

0 100 200 300 400

Figure I11.13 : Représentation du modéle de Schott (t/S; = f(t)) pour les hydrogels
F1-F4 dans ’eau a 21 °C.

L’analyse des courbes montre une différence notable entre les formulations. La
courbe correspondant a F4 se situe au-dessus des autres, tandis que les courbes de F1,

F2 et F3 sont relativement proches les unes des autres.

Dans ce modele, une courbe plus élevée (valeurs de t/S; plus grandes) traduit une

cinétique de gonflement plus lente. Ainsi, la formulation F4 présente la cinétique la
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plus lente, ce qui est en accord avec sa faible valeur de la constante cinétique(k

=0,0179).

A Dl’inverse, la formulation F1 présente la valeur de k la plus élevée (k=0, 5701),
indiquant une cinétique de gonflement trés rapide, suivie de F2, tandis que F3

présente un comportement globalement lent.

La comparaison des valeurs de Soo montre que les formulations F1, F2 et F3
présentent des capacités de gonflement proches, tandis que F4 se distingue par une

valeur nettement plus faible, traduisant une capacité d’absorption réduite.

Ces résultats peuvent étre expliqués par la structure du réseau polymérique. Les
formulations riches en PEGMA présentent une structure plus flexible et plus
hydrophile, facilitant la diffusion du solvant et conduisant a des valeurs ¢élevées de Soo

et de k.

A Dinverse, une teneur plus élevée en HEMA conduit a une densification du réseau
polymérique, ce qui limite la diffusion du solvant et réduit a la fois la vitesse de

gonflement et la capacité d’absorption, comme observé pour la formulation F4.

b) modele de Schott — eau, 37 °C

Formulation Soo k R?
F1 73.53 0.0043 0.999
F2 83.33 0.0090 0.999
F3 95.24 0.0025 0.999
F4 57.14 0.0011 0.999

Tableau I11.7 : Paramétres du modeéle de Schott (Seo , k, R?) pour les hydrogels F1—
F4 dans I’eau a 37 °C.
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—+—F1:H20(37°C)

t/st

—E—F2:H20({37°C)
—&— F3:H20(37°C)
—m— F4:H20(37°C)

0 100 200 300 400

Figure I11.14 : Représentation du modeéle de Schott (t/S; = f(t)) pour les hydrogels
F1-F4 dans I’eau a 21 °C

La comparaison des valeurs Sco montre que la formulation F3 présente la capacité de
gonflement la plus élevée (Soo =95,24), suivie de F2 (83,33), puis F1 (73,53), tandis
que F4 présente la valeur la plus faible (57,14).

En ce qui concerne la constante cinétique k, la formulation F2 présente la valeur la
plus ¢élevée (k =0,0090), indiquant une cinétique de gonflement relativement rapide,
suivie de F1 (k=0,0043). A I’inverse, F3 et F4 présentent des valeurs plus faibles,

traduisant une cinétique plus lente, en particulier pour F4 (k =0,0011).

Ainsi, une valeur élevée de k correspond a une absorption plus rapide du solvant,
tandis qu’une valeur faible indique une diffusion plus lente au sein du réseau

polymérique.

Il est important de noter que la capacité¢ de gonflement a I’équilibre Sco et la constante
cinétique k n’évoluent pas nécessairement de maniére paralléle. Par exemple, la
formulation F3 présente la capacité de gonflement la plus élevée mais une constante

cinétique relativement faible, ce qui indique un gonflement important mais lent.
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Ces résultats peuvent étre interprétés en tenant compte de la structure des hydrogels.
Les formulations riches en PEGMA présentent une structure plus flexible et plus
hydrophile, favorisant une diffusion rapide du solvant et conduisant a des valeurs

¢levées de k.

A D’inverse, une augmentation de la teneur en HEMA entraine une densification du
réseau polymérique, ce qui limite la diffusion du solvant et ralentit le processus de

gonflement, comme observé pour la formulation F4.

Par ailleurs, I’augmentation de la température a 37 °C favorise la mobilité des chaines
polymériques et la diffusivité du solvant, ce qui contribue a augmenter la capacité de

gonflement a I’équilibre pour certaines formulations.

¢) modéle de Schott — eau /éthanol, 21 °C

Formulation Soo k R?
F1 73.53 0.0043 0.999
F2 83.33 0.0090 0.999
F3 95.24 0.0025 0.999
F4 57.14 0.0011 0.999

Tableau II1.8 : Paramétres du modeéle de Schott(Sco , k, R?) pour les hydrogels F1-F4

dans ’eau/ethanol a 21 °C.
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—+—F1:H20/ETHANOL(21°C)

t/St

—B- F2:H20/ETHANOL(21°C)
—4— F3:H20/ETHAN OL{21°C)
—E— F4:H20/ETHANOL[21°C)

0 100 200 300 400

Figure I11.15 : Représentation du modéle de Schott (t/S; = f(t)) pour les hydrogels

F1-F4 dans ’eau/ethanol a 21 °C

d) modele de Schott — eau /éthanol, 37 °C

Formulation Soo k R?
F1 73.53 0.0043 0.999
F2 73.53 0.0071 0.999
F3 69.93 0.0020 0.999
F4 64.52 0.0010 0.999

Tableau II1.9 : Paramétres du modeéle de Schott(Soo , k, R?) pour les hydrogels F1-F4

dans ’eau/ethanol a 37 °C.
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—+—F1:H20/ETHANOL(37°C)

t/st
[2%)

—8—F2:H20/ETHANOL{37°C)
—&— F3:H20/ETHANOL{37°C)
—m— F4:H20/ETHANOL(37°C}

0 100 200 300 400

Figure I11.16 : Représentation du modeéle de Schott (t/S; = f(t)) pour les hydrogels
F1-F4 dans I’eau/ethanol a 37 °C

La comparaison des valeurs de Sco montre que les formulations F1 et F2 présentent
des capacités de gonflement similaires et relativement €levées (Sco =73,53), suivies de

F3 (69,93), tandis que F4 présente la valeur la plus faible (64,52).

En ce qui concerne la constante cinétique k, la formulation F2 présente la valeur la
plus élevée (k =0,0071), indiquant une cinétique de gonflement plus rapide, suivie de
F1 (k =0,0043). A I’inverse, F3 et F4 présentent des valeurs plus faibles, traduisant

une cinétique plus lente, en particulier pour F4 (k =0,0010).

Ainsi, une valeur ¢élevée de k correspond & une absorption plus rapide du solvant,
tandis qu’une valeur faible indique une diffusion plus lente au sein du réseau

polymérique.

Il apparait également que la capacité de gonflement a 1’équilibre Soo et la constante
cinétique k ne suivent pas nécessairement la méme tendance. En effet, certaines
formulations peuvent présenter une capacité de gonflement élevée avec une cinétique

modérée, ce qui traduit un gonflement important mais progressif.
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Ces résultats peuvent étre interprétés en tenant compte de la structure des hydrogels.
Les formulations riches en PEGMA présentent une structure plus flexible et plus
hydrophile, favorisant la diffusion du solvant et conduisant a des valeurs de kkk plus
élevées. A linverse, une augmentation de la teneur en HEMA entraine une
densification du réseau polymérique, limitant la diffusion du solvant et ralentissant le

processus de gonflement, comme observé pour F4.

Par ailleurs, bien que 1’augmentation de la température a 37 °C tende a favoriser la
mobilit¢ des chaines polymériques, la présence d’éthanol dans le milieu limite les
interactions polymere—solvant en réduisant la polarité globale, ce qui modeére la

capacité et la vitesse de gonflement par rapport a 1’eau distillée.

En conclusion, L’application du modéle de Schott a I’ensemble des hydrogels
PEGMA-co-HEMA, dans I’eau et dans le mélange eau/éthanol, a différentes
températures, a montré une excellente linéarité des tracés avec des coefficients de
corrélation R*proches de I’unité, confirmant que la cinétique de gonflement suit un

modele de pseudo-second ordre.

Les résultats obtenus mettent en évidence que la cinétique et la capacité de
gonflement a 1’équilibre Sco sont fortement influencées par la composition des
hydrogels. Les formulations riches en PEGMA présentent généralement une diffusion
du solvant plus rapide, tandis qu’une augmentation de la teneur en HEMA entraine
une densification du réseau polymérique, limitant la pénétration du solvant et

ralentissant le gonflement.

Par ailleurs, I’effet de la température se traduit par une augmentation de la mobilité
des chaines polymériques, favorisant le gonflement, tandis que la présence d’éthanol
dans le milieu réduit la polarité du solvant et limite les interactions polymere—solvant,

ce qui ralentit la cinétique du processus.

Cela peut étre attribué a I’augmentation de la mobilité des chaines polymériques et de
la diffusivité du solvant. Ce résultat est en accord avec les travaux antérieurs montrant
que la cinétique de gonflement est souvent controlée par les interactions entre le

solvant et les sites actifs du réseau polymérique [4].
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Ainsi, le modele de Schott met clairement en évidence que le gonflement des
hydrogels est un phénomeéne complexe contrdlé par D’interaction de plusieurs
parametres, notamment la structure du réseau polymérique, la nature du solvant et la

température.
ITL.5. Corrélation FT-IR / gonflement

II1.5.1. Analyse de la structure chimique

Les spectres FT-IR des hydrogels PEGMA-co-HEMA ont permis d’identifier les
principales fonctions chimiques présentes dans le réseau polymérique, notamment les

groupements hydroxyles (—OH), carbonyles (C=0) et éthers (C—O—C).

Une bande large observée autour de 3200-3500 cm™ correspond aux groupements —
OH, indiquant le caractére hydrophile des hydrogels. Les bandes situées vers 1700
cm!' et 1100-1300 cm™ sont respectivement attribuées aux vibrations des liaisons

C=0 et C—O—C, caractéristiques de la structure polymérique.
I11.5.2. Corrélation avec le comportement de gonflement

Les résultats du gonflement montrent une variation significative en fonction de la

composition des hydrogels.

Contrairement a une interprétation basée uniquement sur la présence de groupements

hydrophiles, le gonflement dépend fortement de la structure du réseau polymérique.

Les formulations riches en PEGMA présentent généralement un gonflement plus
¢levé. Ce comportement est lié a la présence de segments poly(éthyléne glycol),
reconnus pour leur forte hydrophilie et leur flexibilité, facilitant la diffusion du

solvant au sein du réseau polymérique.

Cette tendance est en accord avec les observations FT-IR, notamment I’intensité des
bandes associées aux groupements éthers (C—O—C), caractéristiques des chaines PEG,

qui favorisent les interactions avec le solvant.

En revanche, une augmentation de la teneur en HEMA conduit a une structure plus

dense et plus rigide, ce qui limite la diffusion du solvant et réduit le gonflement.
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I11.5.3. Effet de la nature du solvant

Dans le mélange eau/éthanol, une diminution du gonflement est observée par rapport

a ’eau distillée.

Ce comportement s’explique par la réduction de la polarité du milieu en présence
d’éthanol, ce qui diminue les interactions hydrogene entre les groupements —OH du

polymere et le solvant.

Ainsi, la compatibilité¢ solvant—polymere joue un rdle déterminant dans le processus

de gonflement [5].
I11.5.4. Effet de la température

L’augmentation de la température entraine généralement une accélération de la
cinétique de gonflement, due a I1’augmentation de Ila mobilit¢ des chaines

polymériques et de la diffusivité du solvant.

Cependant, selon la structure du réseau, la température peut également influencer la

capacité maximale de gonflement.

En conclusion, la corrélation entre les résultats FT-IR et les études de gonflement met
en ¢évidence le role essentiel de la structure chimique dans le comportement

d’absorption des hydrogels.

Les hydrogels riches en PEGMA présentent une meilleure capacité de gonflement, en
raison de la flexibilit¢ des chaines polymériques et de la présence de segments

hydrophiles favorisant les interactions avec le solvant.

A D’inverse, une augmentation de la teneur en HEMA conduit a un réseau plus dense

limitant I’absorption du solvant.

La corrélation entre la structure chimique et le comportement de gonflement montre
que la structure du réseau influence a la fois le mécanisme de diffusion et la cinétique

globale du processus [6].
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II1.6. Conclusion

Ce chapitre a permis d’analyser les propriétés des hydrogels PEGMA-co-HEMA a
travers la caractérisation FT-IR, I’étude du gonflement et la modélisation cinétique.
Les résultats ont montré que le comportement de gonflement dépend principalement
de la composition des formulations, du solvant et de la température. De plus, le
modele de Schott a présenté la meilleure adéquation avec les données expérimentales.
Ces résultats confirment le potentiel des hydrogels étudiés pour des applications

nécessitant des propriétés de gonflement controlées.
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Conclusion Générale

L’objectif de ce travail était de synthétiser et de caractériser des hydrogels PEGMA-
co-HEMA obtenus par photopolymérisation, et d’étudier leur comportement de
gonflement dans différents milieux et a différentes températures, en mettant en

¢vidence I’influence de la composition chimique.

Les analyses FT-IR ont confirmé la formation du réseau polymérique et la présence
des principales fonctions chimiques caractéristiques des copolymeéres PEGMA-co-
HEMA. L’¢étude du gonflement a montré que ce phénomene dépend fortement de la
composition des hydrogels, de la nature du solvant et de la température. Les
formulations riches en PEGMA présentent une capacité de gonflement plus élevée,
liée a la flexibilité¢ des chaines polymériques et a leur caractére hydrophile, tandis
qu’une augmentation de la teneur en HEMA conduit a une structure plus dense

limitant la diffusion du solvant.

Par ailleurs, le gonflement est plus important dans 1’eau distillée que dans le mélange
eau/€thanol, en raison d’une meilleure interaction polymere—solvant. L’augmentation
de la température favorise également la cinétique de gonflement, en augmentant la

mobilité des chaines polymériques et la diffusivité du solvant.

La modélisation cinétique a montré que le modéle exponentiel permet de décrire
I’évolution du gonflement, tandis que le modele de Schott présente une excellente
adéquation avec les résultats expérimentaux, permettant de déterminer les parameétres
cinétiques essentiels. Ces résultats confirment que la cinétique de gonflement dépend
de la structure du réseau polymérique, de la nature du solvant et des conditions

expérimentales.

En définitive, le gonflement des hydrogels PEGMA-co-HEMA est un phénoméne
complexe controlé par plusieurs parameétres, et leurs propriétés peuvent etre modulées
en ajustant leur composition, ce qui ouvre des perspectives intéressantes pour diverses

applications.
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Les résultats obtenus ouvrent des perspectives intéressantes pour le développement

des hydrogels PEGMA-co-HEMA dans divers domaines.

Dans le domaine biomédical, ces hydrogels présentent un fort potentiel pour la
libération controlée de médicaments, grace a leur capacité de gonflement modulable
et a leur sensibilité aux conditions du milieu. L’ajustement de la composition et
I’introduction de fonctions sensibles aux stimuli (pH, température) permettraient de

mieux controler la diffusion des molécules actives.

Dans le domaine environnemental, ces matériaux pourraient étre utilisés pour le
traitement des eaux, notamment pour 1’adsorption de polluants ou de métaux lourds,

grace a leur structure poreuse et leur forte capacité d’absorption.

Enfin, des ¢tudes complémentaires portant sur les propriétés mécaniques, la
biocompatibilit¢ et la stabilit¢ a long terme, ainsi que [’optimisation de la
composition, permettraient d’améliorer les performances de ces hydrogels et d’élargir

leur potentiel applicatif.
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ABSTRACT

Abstract

The objective of this study is the synthesis and characterization of hydrogels based on
polyethylene glycol (PEGMA-co-HEMA), as well as the investigation of their swelling
behavior in different media and at different temperatures. Four hydrogel formulations
were prepared by UV photopolymerization by varying the composition of PEGMA and
HEMA.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis confirmed the successful
formation of the polymeric network and the presence of the main functional groups.
Swelling studies were carried out in distilled water and in a water/ethanol mixture at 21
°C and 37 °C.

The results showed that the swelling behavior strongly depends on the hydrogel
composition, the nature of the solvent, and the temperature. PEGMA-rich formulations
exhibited higher swelling capacity due to the flexibility of polymer chains and their
hydrophilic nature. In contrast, increasing the HEMA content led to a denser polymer
network, which limited solvent diffusion and reduced swelling.

Kinetic analysis was performed using the exponential model (first-order kinetics) and
the Schott model (pseudo-second order). The obtained results showed a good agreement
with experimental data, allowing the determination of kinetic parameters and providing
a better understanding of solvent diffusion mechanisms within the polymeric network.

Keywords:  Hydrogel, PEGMA, HEMA, swelling, kinetic  modeling,
photopolymerization.
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