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INTRODUCTION

La chimie des réactions et de fonctionnalisation des polymeres a
suscité une grande curiosité pendant les deux derniéres décennies [1,2].
Récemment, une attention particuliére a été consacrée a la modification des
surfaces de polymére, la surface du matériau est parfois plus importante
que la phase en “bloc” ou interne du polymere [3,4]. Le polyéthyléne et les
autres polymeres aliphatiques sont largement répandus dans divers champs
d’application, en raison de leurs excellentes propriétés telles que 1’¢lasticité
et I’isolation [5,6]. Ainsi, certains matériaux polyméres ne possedent pas
toujours les propriétés de surface idéalement adaptées a leur utilisation
finale dans différents domaines. Le probléme est li¢ essentiellement au
caractere hydrophobe et apolaire, c’est a dire, a la surface chimiquement
inerte, a la faible tension superficielle, et a I’angle de contact élevé avec
I’eau et d’autres liquides polaires [7-10], qui les empéchent d’étre
appliqués a beaucoup de nouveaux champs. Donc, les surfaces apolaires
non traitées ont souvent des problémes défavorables dans 1’adhérence,
I’enduction, la teinture, la coloration, les techniques séparatives et
I’emballage [11-13]. Pour cette raison, la modification chimique des
polymeres est devenue un secteur important de recherche dans 1’industrie
de polymere [14,15]. Aujourd’hui, la modification contrdlée des propriétés
des polymeéres induite par I’interaction des faisceaux de particules
énergétiques, des photons et les plasmas sont devenue un champ d’une
importance technologique considérable [16-19]. Il peut étre utilisé pour
améliorer les propriétés d’adhésion des revétements aussi bien que la
mouillabilit¢, D’impression des polymeres par un changement de
morphologie et de propriétés chimiques de surface [20]. Par ailleurs, il est
souhaitable que la plupart des matériaux polymeres soient fonctionnalisés
ou ayant une surface hydrophile ; cette réaction chimique qui implique
I’incorporation soit : des éléments spéciaux (oxygene, azote, fluor, etc.), ou

des groupes (hydroxyle, carbonyle, carboxylate, etc.) et le greffage de
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monomeres spéciaux est réalisé€ par les procédés de modification de surface
[21]. La fonctionnalisation permet de créer a la surface du support des
fonctions chimiques réactives, qui permettent la fixation par liaison
covalente d’une autre molécule ou augmenter la cohésion par liaison

d’hydrogéne entre les substrats et les adhésifs [16].

Depuis les travaux d’Oster et coll dans les années 50 [22,23], seul
quelques chercheurs se sont rendus compte de I’importance de la méthode
de modification de surface par photogreffage. Au contraire, la plupart des

chercheurs ont concentré leur effort principalement sur la polymérisation

de greffons par rayons y [24,25].

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés en premier lieu aux
réactions de greffage en surface par irradiation ultraviolette; c’est une
méthode simple, efficace et rapide. Ces réactions sont limitées a la surface
des polyméres sans affecter les propriétés en masse, et elles donnent une
couche mince de polymere greffé qui peut étre utilis€ comme une
membrane €changeuse d’ions avec des propriétés spécifiques de surface

telles que la mouillabilité, la solubilité, 1’affinité pour les colorants [7,26].

L’objectif de cette étude est de synthétiser une membrane par le
processus de greffage photochimique de 1’acétate de vinyle (AV) sur la
surface du film de polyéthyléne basse densit¢ (PEBD) par une technique
d’irradiation directe a travers le film en contact avec la solution de
monomere vinylique et d’évaluer I’importance des différents facteurs sur la
réaction de greffage de ce dernier dans une premicre étape. Ensuite,
hydrolyser les chaines greffées pour convertir la fonction acétate
(OCOCHj3;) en fonction alcool (OH) et rendre la surface du polymére plus
hydrophile. Enfin, étudier ’effet de cette transformation sur le gonflement

et I’angle de contact des films hydrolysés.
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Ce mémoire est divisé en trois parties séparées : dans la premiere
partie, nous avons rappelé les principes fondamentaux de Ila
photopolymérisation et les principales méthodes pour la modification de
surfaces des polymeres. La deuxiéme partie est consacrée a la description
du protocole expérimental utilisé¢ dans cette étude a la méthode employée
pour I’évaluation du taux de greffage au cours du temps d’irradiation et le
taux de gonflement des films greffés. Enfin, la derniére partie de ce travail
est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats obtenus au
cours de I’¢tude de la cinétique de photogreffage de 1’acétate de vinyle sur
les films de polyéthyléne basse densité et les effets des différents
parameétres sur la réaction de greffage de ce monomere, et les propriétés de
mouillabilité¢ des films hydrolysés contenant des chaines greffées de poly

(alcoolvinylique).
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CHAPITRE 1

Généralités sur la
photopolymérisation et sur la
modification des surfaces de
polymeéres



CHAPITRE I

1. Notions de photopolymeérisation

1.1. Principe de base

Une réaction de photopolymérisation est, par définition, une réaction
en chaine dont I’étape d’amorcgage est de nature photochimique. Une fois la
réaction amorcée, le monomeére fluide est alors transformé en un solide.
Afin d’amorcer la réaction, on ajoute un ou plusieurs photoamorceurs a la
formulation. Ensuite les étapes de la réaction sont les mémes que pour une
polymérisation conventionnelle : propagation puis terminaison.

Ces systémes sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels comme le
séchage des adhésifs, des encres d’imprimerie, des résines dentaires et des
revétements protecteurs ou encore la fabrication de plaques d’impression
ou de circuits imprimés en micro¢lectronique [27-29]. La rapidité du
processus de séchage ou du durcissement, 1’absence de solvant dans les
formulations, la faible consommation d’énergie et la possibilité de choisir
avec précision les zones que ’on veut irradier sont 1a ses principaux

avantages [27].

1.2. Mécanismes réactionnels

On distingue deux principaux mécanismes de photopolymérisation :

cationique ou radicalaire.

1.2.1. Polymeérisation cationique

La photopolymérisation cationique présente 1’avantage de ne pas étre
sensible a "oxygene de I’air. De plus, lorsqu’on arréte I’irradiation, la
polymérisation continue car la réaction de terminaison n’a lieu qu’en

présence d’impuretés. De plus, ce type de polymérisation permet d’obtenir
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une meilleure adhésion sur le support recouvert par la résine. Les

monomeres concernés sont les époxydes et les éthers vinyliques [27,30].

1.2.2. Polymerisation radicalaire

La polymérisation radicalaire est la plus répandue. Dans le cas
particulier des rayonnements ultraviolets, elle concerne les molécules
comportant des insaturations vinyliques tels que les acrylates, 1’acétate de
vinyle, les méthacrylates ou les polyesters insaturés. Les acétates sont
parmi les monomeres les plus réactifs polymérisant par voie radicalaire.
L’inconvénient majeur de ce mécanisme de polymérisation est la forte
inhibition par I’oxygéne de I’air qui désactive les états excités ou capte les

especes réactives et empéche le démarrage de la polymérisation.

Une réaction de polymérisation radicalaire d’un monomére en
présence d’un photoamorceur fait intervenir comme especes actives des
radicaux libres produits d’une réaction photochimique. Ce processus de

polymérisation se déroule en trois étapes successives [27,31-34] :

% Réaction de photoamorgage
* Réaction de propagation

¥ Réaction de terminaison

1.2.2.1. Réaction de photoamorcage

Cette réaction est également appelée photoinitiation résultant d’un

processus photochimique. Elle comprend deux étapes :

A. Génération des radicaux primaires

L’action da la lumiere UV ou visible sur des photoamorceurs génere la

production de radicaux libres ou primaires R' qui résultent de la rupture
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homolytique de la liaison covalente, du transfert d’électrons ou du

complexe de transfert de charge.

A (amorceur) hv ol CIS L 3y

SA———R; + R,
4" état triplet T,

B. Amorcage

Le radical primaire formé se fixe sur la double liaison du monomere M en
donnant un radical alkyl capable de propager la réaction de polymérisation
en chaine.

R+M L» RM;

k; : 1a constante de vitesse d’amorcage.

1.2.2.2. Réaction de propagation

La propagation est la principale étape de la polymérisation
radicalaire. C’est au cours de cette étape que la chaine macromoléculaire
se forme par addition successive d’unités monomeres sur le

« macroradical » :

k, |
RM,;" + M —2— > RM,-

k
RM, + M —*2 » RMjy

RM, -+ M —L2"» RM,, -

n
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kp; kps...., kp,: constantes de vitesse de propagation

Pour des taux de conversion faibles, la réactivité des macroradicaux est
indépendante de la longueur de la chaine qui les porte, ce qui simplifie
I’équation chimique de propagation qui peut se mettre sous la forme :

M-+nM—>p Mn+]

avec : kp: kplz kpz: ..... - kPn

La vitesse de propagation ¥, qui exprime la variation de la concentration du
monomere au cours de I’avancement de la réaction est donnée par la

relation :

vp = g g M)
dt

Dans laquelle /M] représente la concentration du monomeére et [M] la

concentration des radicaux propageants.

1.2.2.3. Réaction de terminaison

Cette réaction met en jeu deux macroradicaux en croissance. Dans
cette étape les radicaux formés se détruisent mutuellement par paire de
divers types de radicaux selon un processus de recombinaison ou de

dismutation.

A. Par recombinaison :

Dans la réaction de recombinaison, les deux macroradicaux s’additionnent

en formant une liaison covalente en produisant une chaine plus longue.

k
RM,- + RM,  —= RM (., R
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k.. : constante de vitesse de terminaison par recombinaison.

B. Par dismutation

Lors de la réaction de dismutation, un des deux macroradicaux donnent
lieu a une réaction de transfert d’un atome d’hydrogeéne conduisant a deux
chaines polymeres, dont ’'une possede une extrémité insaturée. Le résultat

global peut s’écrire :

k
RM,- + RM,—<—> RM H+RM ,

K,; : constante de vitesse de terminaison par dismutation.

La nature de la réaction de terminaison différe d’un monomeére a 1’autre, ce
qui permet de donner une constante de vitesse de terminaison globale £,

avec : k,= k. + ky

La vitesse de terminaison dans le cas d’une interaction bimoléculaire entre

les radicaux est définie par la relation :

V,=k [M]’ )

1.3. Détermination de la vitesse de la polymérisation

Comme la concentration de monomere disparaissant dans 1’étape
d’amorgage est trop faible par rapport a celle consommée dans la phase de
propagation, la vitesse de polymérisation est pratiquement égale a la vitesse

de propagation :

yoo_AIMT g o 3)
P dt

Selon I’hypothése de 1’état quasi-stationnaire des centres actifs, on

considere que la concentration des différents radicaux libres [M'] produits

-10 -
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dans le milieu réactionnel reste quasiment stationnaire. Dans cet état, la
vitesse de la variation de la concentration en espéces actives intermédiaires
est beaucoup plus faible que leur vitesse de formation ou de disparition.
Cette quantité reste constante durant toute la polymérisation si la vitesse de
terminaison V, de la chaine est égale a la vitesse d’amorgage V), . Si cette

condition n’est pas vérifiée, on doit arréter la réaction, ou alors on risque

I’explosion [30].
L hypothese de 1’état quasi-stationnaire peut étre décrite par les équations
suivantes :
d[M.
M ik T = 0 @
d’ou
12
-~
[M] = (— )
ki

L’ expression de la vitesse de polymérisation sera donc :

M 172
v, o [M]V; (6)

Cette expression est générale pour toutes les réactions de polymérisation
radicalaires. La quantité¢ V; représente la vitesse d’amorcage. Dans le cas

d’un amorcage thermique, elle s’exprime par :

Vi=2fka[A] (7)

En cas d’un amorgage photochimique, V; est reliée directement au
rendement quantique @; de formation de radicaux primaires et a I’intensité

lumineuse absorbée /, :
Vi= @, x 1, @®)

-11 -
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L’intensité lumineuse absorbée est liée a 1’intensité lumineuse incidente I,

par I’équation suivante:

I,= 1, (1-1074) ©

ou D, représente la densité optique du photoamorceur. Selon la loi de

Beer-Lambert, D, est définie par la relation :

Dy= &% 1 x [4] (10)

dans laquelle / représente 1’épaisseur de 1’échantillon irradié (cm),

[A] : la concentration initiale du photoamorceur (mole.l”).

g, . Le coefficient d’absorption molaire du photoamorceur a la longueur

d’onde A (mole™ .1 ecm™).

A partir de la combinaison des relations (8), (9) et (10), ’expression de la
vitesse de  polymérisation dans le cas d’un  amorcage

photochimique devient:

1/2
k
Vp=—17 M] <¢, I <1- 107 X [A]>> (11
t

On constate que la vitesse de la photopolymérisation est
proportionnelle a la racine carrée de I’intensité lumineuse incidente dans le

cas d’une terminaison bimoléculaire des chaines macromoléculaires.

Si la terminaison a lieu selon un processus monomoléculaire :

V,=k [M]

V, devient directement proportionnelle a /,,.

-12 -
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Aux faibles concentrations en photoamorceur, la vitesse de
polymérisation varie linéairement avec la concentration du photoamorceur
[A] puisque le terme (1 — 10™°") peut étre assimilé & D, pour des densités
optiques faibles. Ainsi, la vitesse de polymérisation peut s’écrire sous la

forme :

k 1/2
Vo :T?/z[M] <@l Iy &x1x [A]> (12)

Le rapport kp/k//z

est une caractéristique du systéme monomere. Il est
indépendant du mode d’amorcage et mesure la probabilit¢é du monomere a

produire une réaction en chaine.

Dans les systémes visqueux et solides, le processus de terminaison entre les
radicaux est fortement affecté¢ que la propagation. Ainsi, on remarque que

le rapport kp/k//z

et la vitesse de polymérisation augmente considérablement
au cours du processus de polymérisation conduisant a un effet

d’autoaccélération ou effet de gel.

D’autre part, on notera que la vitesse relative de polymérisation

dépend également du flux lumineux absorbé par I’amorceur :

1/2
b (@,1,) (13)
Mk

Lorsque la chaine en croissance réagit avec un autre composé, autre que le
monomere, on parle de transfert de chaine. Cette réaction peut se produire
avec le solvant, une impureté, une chaine du polymeére, un amorceur, un
autre monomére ou un agent de transfert de chaine du polymere, dont
I’addition a faible concentration controle la masse molaire du polymeére.

Les équations cinétiques s’écrivent comme suit [30]:

- 13-
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k
RM, + XH——=—» RM,H+X-
XM —Pu_ XM
k,
XM, +M —L2— XM,

ou :
XH est le composé qui va réagir avec la chaine en croissance (CCl,, RSH) ;
X estle nouveau radical ("CCl;, RS”) ;

ks, ki, - constantes de vitesse de transfert.

1.4. Rendement quantique de photopolymérisation

La connaissance du rendement quantique est fondamentale dans les
réactions photochimiques ; il traduit Defficacité avec laquelle se produit
une réaction photochimique par rapport a I’ensemble des processus de
désactivation qui entrent en compétition [31,34,35]. Dans la réaction de
photopolymérisation, le rendement quantique @, correspond au nombre de
doubles liaisons ayant polymérisé ou disparue aprés absorption d’un

photon :

gb _ Nombre de fonctions polymérisées pendant un temps donné
Nombre de photons absorbés pendant le méme temps

Vp 13)

Pour évaluer @,, il suffit donc de connaitre la vitesse de Ia
photopolymérisation V), et le nombre de photons absorbés par unité de
temps /,. V), peut étre déterminée quantitativement par spectroscopie IR ou
par d’autres techniques d’analyse et [, par actinométrie différentielle ou

par radiométrie [31, 32,36].

-14 -
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2. Processus de formation des radicaux primaires

La photopolymérisation consiste en la production  d’especes
chimiques capables d’amorcer la réaction en chaine et conduire a la
formation de polymeére. Les monomeéres vinyliques ne peuvent pas produire
directement des especes réactives efficaces par irradiation UV pour
démarrer la polymérisation; il faut donc ajouter des composés
photosensibles qui sont des molécules organiques, employées seules ou en
mélange. En général, ce sont des cétones aromatiques qui absorbent les
radiations lumineuses, dans I’'UV et le visible, dans une premicre étape, et
ensuite se décomposent pour produire des radicaux primaires selon un
processus photochimique. Dans certains cas, on est aussi amené¢ a
incorporer des composés (photosensibilisateur), qui aprés absorption
transférent a partir des états excités triplet (T) leur énergie aux molécules
jouant le réle d’accepteur ou réagissent chimiquement avec des additifs qui
se fixent sur le monomeére, en donnant un radical alkyl capable de propager

la réaction de polymérisation en chaine [34,37].

Les photoamorceurs, susceptible d’absorber les radiations
ultraviolettes, comportent habituellement le chromophore benzoyle. Ce
type de molécules doit manifester certaines propriétés spécifiques a leur

utilisation telles que [34,38,39]:

* Une bonne absorption de la lumiére incidente dans le domaine de

longueur d’onde 300-400 nm;

* La formation des centres actifs par photolyse a partir de 1’état
excité triplet dont la durée de vie dépend essentiellement des

substituants ;

% Une solubilité dans les monoméres réactives qui seront utilisés

pour les réactions de photopolymérisation ;

- 15 -
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% Un bon rendement quantique de formation des espéces réactives.

% Un faible coiit, une haute stabilité au stockage et une absence de

toxicité.

La formation des différentes especes réactives est une fonction du
mécanisme choisi et du systéme d’amorgage. En effet, chaque type de

polymeérisation nécessite un photoamorceur spécifique.

Les photoamorceurs capables de créer des especes radicalaires se divisent

en deux catégories [27, 32,37]:

* Par fragmentation homolytique de la liaison carbone-

carbonyle (type I);

* Par arrachement d’un atome d’hydrogéne ou par transfert

d’électrons ou de proton (type I1).

Certaines de ces substances sont représentées sur la figure 1.1 :
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Type I Type II
o
CH—@ benzoine R c dérivés de la
| g benzophenone
OH
(l)R
c—cC dérivés des éthers
(||) I|{ de benzoine (ﬁ R
C R||
dérivés de la
@C—R dérivés de I'acétophénone @I thioxanthone
} :
Rl"
0O O
% . :
R1_C—P\ dérivés d'oxyde d'acylophosphine

R R] :Ar, t-Bu Rz,R3: C6H5 )
o o ﬁ_ﬁ benzile
I ORy 0 O

Rl—c—ﬂ/ dérivés d'acylophosphonates
OR; Ryp:Ar, t-Bu  Ry,Rj:alkyle

Figure I.1 : Structure des photoamorceurs

2.1. Formation de radicaux par coupure homolytique :

Les photoamorceurs de type I qui agissent selon la fragmentation

directe sont principalement des cétones aromatiques: dérivés de la
benzoine ou de I’acétophénone qui absorbent a des longueurs d’ondes
comprise entre 320-330 nm. Récemment, les dérivés d’oxyde
d’acylophosphine et d’acylophosphonates ont été développés et qui
absorbent les rayonnements UV a des longueurs d’ondes plus élevées, vers

380 nm [27].

Les dérivés de benzoine sont la premiére classe de photoinitiateurs utilisés
dans des applications de photopolymérisation telles que le finissage de

panneaux de particules.
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La réaction de décomposition est une photofragmentation de type Norrish I
conduisant a la formation d’un radical benzoyle et d’un radical alkyle ; ceci
résulte d’une coupure homolytique d’une liaison covalente carbone-

carbonyle comme il est montré ci dessous :

0 o |
Dh I
O-H-2=loH—0t -
| 2)cIs | |
état excité triplet benzoyle

2.2. Formation de radicaux par arrachement d’hydrogene :

Les photoamorceurs de type II incluent les benzophénones, les

thioxanthones, les o-cétocoumarines [38], les benziles et les quinones

[34,40]. Contrairement aux photoamorceurs de types I, ce systeme

d'amorgage agit par un processus bimoléculaire produisant des radicaux par
arrachement d’hydrogéne en présence d’un donneur d’hydrogeéne ou d’un
donneur d’électron (coamorceur) dans le milieu puisque 1’énergie
d’excitation acquise par le photoamorceur est insuffisante pour rompre la
liaison carbone-carbonyle. En général, les composés donneurs d’hydrogéne
sont : les alcools, les éthers, les thiols, les amines et également les substrats
hydrocarbonés. En effet, le photoamorceur excité tend d’abord a former un
complexe donneur-accepteur entre le groupe cétone et le donneur
d’hydrogeéne. Le complexe de transfert se désactive alors par transfert d’un
proton du donneur vers le photoamorceur avec formation de deux radicaux,

d’activité différents : un radical cétyl et un radical alkyl. Les amines
tertiaires avec des atomes d’hydrogéne en o de I’atome d’azote sont

particulicrement efficaces pour la polymérisation photochimique des

monomeres acrylates [34].
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OO 2 O-+0O

état excite triplet

O+O| = — OO

cétyle

Le radical a-amino-alkyl est responsable de 1’amorcage de la
polymérisation, tandis que le radical cétyle agit essentiellement comme
agent de terminaison des chaines de polymere, et peut également se
dimeriser pour donner le benzopinacol. En plus, 1’addition de I’amine
tertiaire permet de réduire de fagon significative la réaction de dimérisation

du radical cétyle favorisant la formation du benzydrol [39].

R -
@C© ' R" CHZ—N< D C.—O-.w—R'
RV
CH;

CTC

OH
| R—CHN =
C SR

radical benzydrol
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L’efficacité de la réaction de photamorcage peut étre évaluée par le
rendement quantique d’amorgage. Quelque soit le mode de production des
radicaux primaires, cette efficacité est inférieur a I'unité [32,34,37] car les
radicaux formés sont soumis a « des effets cages» engendrés par les
molécules de solvant qui les empéche de s’¢éloigner immédiatement les uns
des autres, et subissent un certain nombre de collision qui favorisent leur
recombinaison; ce qui abaisse I’efficacité du photoamorceur. Les radicaux
primaires peuvent aussi se réarranger en une structure plus stable non
réactive ou donner lieu a des réactions d’arrachement d’hydrogéne ou se
coupler avec d’autres radicaux. De plus, la désactivation de 1’état excité
(singulet ou triplet) du photoamorceur par le monomere ou,
particulieérement, par I’oxygéne moléculaire, constitue I'un des facteurs
majeur qui diminue davantage [D’efficacit¢ de photoamorcage. Les
différentes voies relatives a ces processus competitifs intervenant lors du

photoamorcage sont représentées sur la figure 1.2 ci aprés [39]:
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Relaxation , L , .
Désactivation par l'oxygene

‘;

Désactivation par le monomere

Etat éxcité Etat éxcité
. > . — 77”7 N
Singulet Tripkt Désactivation

Arrachement

hv d'hydrogeéne
Réactions parasites
Photoamorceu Radicaux primaires (réarrangement, capture par '0,)
Recombinaison Monomére

Amorg¢age

| Polymere [ Radicalalkyl: RM-

Propagat ion

Monomeére

Figure 1.2 : Processus compétitifs intervenants lors du photoamorcage d une

polymérisation radicalaire

3. Generalites sur la modification des surfaces de polymeres

La modification des propriétés de surface des polymeéres est un
domaine de recherche important en raison de ses applications multiples.
Plusieurs réactions se font sur le polymere en conduisant a la modification
chimique soit au niveau du bloc du polymeére, soit au niveau de la surface

du polymere.

Le traitement de surface des polymeres confeére de nouvelles
propriétés de surfaces au matériau tout en conservant les propriétés du
matériau de base soit par copolymérisation (anionique, cationique ou

radicalaire) ou par modification chimique pour obtenir de nouveaux
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matériaux organiques. Dans la plupart des cas les propriétés de base du

matériau polymere restent inchangées [41-44].

Parmi les technologies couramment utilisées dans le domaine de la
modification de surface du polymeére, le greffage occupe une place
prépondérante; c'est un processus bas¢ sur 1’incorporation de nouveaux
groupes fonctionnels a la surface du polymere. La modification de la
surface du polymere par greffage utilise plusieurs techniques telles que le
plasma froid a basse pression, les rayonnements ionisants, et les radiations
ultraviolettes [16]. La plupart des ces méthodes sont utilisées a premiere
vue mais ne permettent malheureusement pas un controle strict des
modifications apportées. Leur désavantage réside trés souvent dans
I’introduction non controlée d’une grande diversité de groupes fonctionnels

[45].

3.1. Traitement de surfaces par rayonnements

Plusieurs techniques ont été développées pour la modification de
surfaces des polymeres. L’utilisation du rayonnement est une technique
plus commode et plus efficace pour modifier les surfaces des matériaux.
Beaucoup d’efforts ont ét€¢ consacrées pour le traitement de surfaces par le
greffage de divers monomeres hydrophiles sur les polyoléfines employées
en tant que polymeéres de base. La liaison chimique des polymeéres
fonctionnels offre un avantage unique, étant donné que la couche greffée de
polymére peut étre complétement miscible avec le milieu liquide
environnant pourtant le détachement de polymere est empéché en raison de

l'attachement covalent des chaines de polymeére au substrat.

La polymérisation de greffe induite par les radiations a été¢ souvent

employée pour préparer des copolymeres fonctionnels. Selon le type de

22



CHAPITRE I

monomere (anionique, cationique, neutre) [41,46,47], on peut distinguer

différentes variétés de groupes fonctionnels.

La fonctionnalisation des polyméres permet de créer a la surface du
support des fonctions chimiques réactives, qui peuvent tre utilisées pour la
fixation par liaison covalente d’autres molécules ou d’autres substrats.
Plusieurs méthodes ont été utilis€ées pour le traitement de surface des
polymeéres pour augmenter leur mouillabilité vis-a-vis de différents
solvants ou leurs propriétés d'adhérence a d'autre substrat par greffage de

fonctions chimiques polaires.

La nature du rayonnement employé pour la modification des
polymeres par la copolymérisation de greffe est un parametre important

qui doit étre prise en considération lors du processus de greffage.

Les différents types de rayonnements activants de grande énergie,
disponibles dans le commerce pour les procédés de copolymérisation de
greffe, peuvent étre divisés comme suit :

% Activation par rayonnements ionisants [16,48,49];

% Activation par rayonnements lumineux [8,16,49,50];

% Activation par plasma [8,16,49,50].

3.1.1. Activation par rayvonnements ionisants

Les rayonnements ionisants constituent un outil de choix pour
synthétiser ou modifier les propriétés physiques ou chimiques des
polymeres. Dans ce type d’application, les sources les plus utilisées, sont
les rayons gamma, les rayons X et les faisceaux d’¢électrons accélérés [30].
Compte tenu de I’énergie ¢€levée et de la faible section efficace de ces

particules, leur pénétration a I’intérieur du matériau est importante. Ainsi, il
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est possible d’effectuer un traitement en profondeur. L’épaisseur modifiée
est d’autant plus importante que 1’énergie des particules est élevée et que la

durée du traitement est longue.

La majorité des réactions de greffage radiochimique produite par un
mécanisme radicalaire suit les €tapes habituelles des réactions en chaine:

amorgage, propagation et terminaison [51].

Les réactions chimiques amorcées a la surface du matériau irradié résultent
de la polymérisation d’un monomeére a partir de centres actifs crées sur les
chaines de polymere, les sites actifs sont des ions et des radicaux libres
[16]. Les réactions chimiques observées a la surface des matériaux traités
sont le greffage et /ou la polymérisation de monomere présent a la surface
au moment du traitement, la réticulation des chaines en surface et la

dégradation du polymere.

Lorsque la radiation radiochimique est utilisée sous atmosphere d’oxygene,
il se forme des hydropéroxydes et des dipéroxydes qui se décomposent
facilement pour donner des radicaux libres capables d’amorcer les

différentes réactions [52].

3.1.2. Activation par rayonnements lumineux

Les rayonnements lumineux utilisés pour la fonctionnalisation de la
surface de matériaux organiques sont les rayons ultraviolets. Compris entre
des longueurs d’onde variant de 200 a 400 nm: pour des A<300nm,

I’oxygene de ’air réagit et conduit a la formation d’ozone.

Le mécanisme réactionnel est complexe, et seuls, certains composés
chimiques (appelés chromophores) sont capables d’absorber 1’énergie
émise et d’en transmettre une partie. Ainsi, 1’exposition directe des
polymeres est possible mais peu efficace. Aussi, est-il nécessaire d’activer

la réaction en utilisant un photosensibilisateur tel que : la benzophénone.
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Cette technique de photosensibilisation conduit apres excitation du
chromophore a la formation de radicaux libres a la surface du polymeére
apreés arrachement d'hydrogéne. Les réactions chimiques pouvant se
développer a la surface des matériaux traités sur les sites réactifs sont le
greffage et/ou la polymérisation d’une molécule présente a la surface des
substrats et la réticulation des chaines. Ainsi, les radiations UV sont moins
pénétrantes que les rayonnements ionisants et essentiellement agissent sur
une mince couche a la surface du matériau. Elles ont été utilisées pour
modifier les propriétés hydrophiles de la membrane en copolymérisant les
chaines sulfonates avec I’acide acrylique, et aussi pour la réticulation des

membranes pour augmenter sa stabilité [51].

L’inconvénient majeur de ces deux techniques réside dans leur sensibilité a
la présence de 1’oxygeéne dans le milieu réactionnel. Les molécules
d’oxygene réagissent plus rapidement avec les radicaux libres et conduisent
a I’inhibition de la polymérisation du monomere vinylique et a la formation

de structures hydropéroxydiques instables [53].

3.1.3. Activation par Plasma froid

La modification de la surface des polymeéres par plasma froid (basse
température) prend une importance grandissante dans de nombreux
domaines : textiles (modification de la mouillabilité¢ des fibres), adhésion
(polymere-polymere, polymere-métal), membranes (modification des
propriétés hydrophiles) [54]. L’action du plasma sur un polymeére provoque
la coupure des liaisons carbone-hydrogene et crée des radicaux libres qui
conduisent a la fonctionnalisation de la surface et a la réticulation entre les
chaines sans affecter les propriétés internes du bloc. Ces réactions
s’accompagnent du départ vers la phase gazeuse de fragments selon des

mécanismes mal connus.
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Les “ plasmas froids a basse pression’’ sont artificiellement obtenus
par I’ionisation d’un gaz par une décharge électrique a haute fréquence
dans une enceinte réactionnelle sous pression réduite (1210 mbar). Le gaz a
I’intérieur de réacteur est choisi par 1’opérateur. Généralement, ce sont des
gaz inoffensifs qui ne produisent aucun déchet nuisible tels que 1’oxygene,
I’azote, I’argon, 1I’hélium ou I’hydrogene [16,55].

La configuration des réacteurs est variable. Elle dépend de la fréquence
utilisée mais peut également Etre adaptée a la géométrie des produits a
traiter. La mani¢re dont le champ électromagnétique est créé dans le
réacteur détermine I’efficacité et ’homogénéité du traitement.

Les propriétés spéciales des plasmas sont dues au long rayon d’action de la
force entre particules (forces coulombienne) : un électron ou un ion du
plasma interagit ainsi a chaque instant avec beaucoup d’autres ou avec la
surface. Des especes réactives, de niveaux énergétiques élevés avec une
faible concentration sont créées : des é€lectrons, des ions, et des radicaux
libres d’atomes et de molécules du gaz environnant. En fait, le flammage
est une réaction radicalaire en chaine produisant un plasma, caractérisé par
des ¢lectrons de faible énergie. Il s’agit d’une forme accélérée de
I’oxydation thermique de la surface du matériau. La structure du polymere
résultant est difficile a controler et est souvent hautement réticulée [56].
L’analyse par la technique ESCA réalisée aprés un flammage permet
d'identifier la nature des atomes et des fonctions formés a la surface du
matériau. Ainsi, il a été montré qu’apres un traitement au plasma effectué
sur du polyéthylene des atomes d’oxygene et d’azote sont fixés. Les
principales fonctions chimiques crées sont des hydroxyles, des éthers et des
carbonyles (-OH, -C-O-C-, -C=0) et ¢galement des dérivés d’azote (-NH, -
N=0 et —-C=N) [16,57].
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3.2. Caracterisation des surfaces

Une bonne caractérisation des surfaces avant et apres traitement est
indispensable a la compréhension des propriétés intrinseques de la surface
du matériau étudié et des modifications apportées [58]. Il faut avoir recours
a des techniques particulicres étant donnée la finesse des changements

apportés sur la surface des polymeres.

La caractérisation des surfaces modifiées comporte la détermination des
propriétés physico-chimiques telles que le degré de greffage et la
mouillabilit¢. La détermination de ces propriétés exige I’utilisation de
différentes techniques analytiques. Parmi ces techniques, la mesure de
I’angle de contact qui est basé sur la variation de I’angle que fait les

liquides connus quand ils sont déposés sur la surface des films [59].

Actuellement, des techniques récentes et sensibles de caractérisation de
surface se sont développées a grande vitesse ces dernieres décennies, en
paralléle aux besoins accrus des mondes scientifique et industriel dans le
domaine. Néanmoins, le nombre de techniques accessibles a la
caractérisation en surface des polymeres est plus restreint, notamment pour

des raisons de fragilité et des propriétés isolantes de ces matériaux.

L’efficacit¢ de greffage est opérée par I’utilisation conjointe de trois techniques
d’analyse de surface : la spectroscopie de photo-électrons (XPS), la microscopie

¢lectronique a balayage (SEM) et le comptage en scintillation liquide (LSC) [59].
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1. Produits utilises

Le polymére fonctionnalis€ a ¢été obtenu par une réaction de
polymérisation radicalaire d’un monomere vinylique ou acrylate a la

surface d’un substrat organique.

La formulation du systéme étudié comprend quatre constituants : un film de
polymeére, un monomere fonctionnalisé, un solvant et un
photosensibilisateur. Ce dernier génere des especes réactives (radicaux
libres) sous ’effet du rayonnement ultraviolet (UV) susceptible d’amorcer
la réaction en chaine a partir de 1’état excité triplet (T) par arrachement des

hydrogenes des chaines de polymeére.

Dans cette partie, nous allons examiner les différents composés
utilisés et aussi les techniques de mesure qui pouvaient avoir une
importance au niveau de leur utilisation comme par exemple Ila
détermination du domaine d’absorption du rayonnement UV dans le cas
des photoamorceurs, et pour suivre la modification chimique de la surface

du polymere.

1.1. Film de base

Le support utilis¢é pour le greffage est un film commercial de

polyéthyléne basse densité¢ (PEBD) d’une épaisseur de 130 u m environ.

1.2. Solvants

Le solvant utilis¢ est le dioxane ; c’est un produit « PROLABO » a
98%de pureté. Les autres solvants utilisés dans cette étude sont,

respectivement :

- Le méthanol a 99% de pureté « ORGANICS ».
- Benzene a 99.5% de pureté « JANSSEN ».
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Par ailleurs, 1’acétone a ¢été employée pour dissoudre et éliminer
I’homopolymeére formé et le monomére résiduel de la surface du film greffé

apres chaque irradiation.

1.3. Monomeres

L’acétate de vinyle (AV), stabilis¢ par 1’hydroquinone,
commercialisé¢ par « ALDRICH » a 99% de pureté, se présente sous la
forme d’un liquide incolore. C’est le principal monomere utilis€¢ dans ce
travail. Les autres monomeres utilisés sont les suivants :

* L’acide acrylique (AA) a 99% de pureté « FLUKA ».
* L’acide méthacrylique (AM) a 98% de pureté « FLUKA ».

* Le styréne (STY) a 99% de pureté « FLUKA ».

Les formules chimiques de ces monoméres sont illustrées dans la figure

I1.1.
4 N
Il Il
Acétate de vinyle (AV) Acide acrylique (44)
0
H,C=CCH;—C—OH CH2=CH@
Acide méthacrylique (AM) Styréene (STY)
\_ J

Figure I1.1 : structures chimiques des monomeres
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1.4. Photoamorceurs

Dans la plupart des formulations étudiées, la benzophénone (BP) est
le photosensibilisateur utilisé. C’est un produit commercialisé par la société
« ALDRICH » et se présente sous la forme solide. Pour évaluer 1’efficacité
du systtme de photoamorgage, nous avons ¢également utilisé les

photoamorceurs suivants :

- Le bis (2, 4,6-triméthyl benzoyl)-phenyl oxyde de phosphine (Irgacure
819 de CIBA) ;

- La thioxanthone (TXT7).

Leurs formules chimiques sont représentées ci-apres:

- p
Wosilio¥

Irgacure 819

o0 oo

K Benzophénone (BP) Thioxanthone (TXT) /

Figure I1.2 : Structure moléculaire des photoamorceurs
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Les spectres UV-visible de ces composé€s sont représentés sur la

figure I1.3, ces produits présentent des absorptions différentes.

2.50

2.00 -

[y
n
(—]
1
-

=
=
S
1

0.50 -

0.00 - - - - -
200 250 300 350 400 450 500

Longueur d’onde A (nm)

Figure I1.3 : Les spectres UV-visible des photoamorceurs dans le dioxane
(10*mole )
1) : Thioxanthone ; (2): Benzophénone ; (3): Irgacure 819
( P g

2. Preparation des echantillons

Le film de polyéthyléne basse densité a été coupé sous forme
circulaire d’un diameétre de 5 centimetres, et ensuite la surface de chaque

¢chantillon est nettoyée avec du coton imbibé d’acétone.

Dans une cellule, nous introduisons une solution contenant : le monomeére,
le photosensibilisateur, le solvant, et ensuite recouverte par le film de
polyéthyléne qui sert de fenétre pour I’irradiation de la solution; la solution
est purgée au moyen d’un courant d’azote (N,) pour chasser 1’oxygeéne
dissous pendant 10-15 minutes. Le systeme métallique qui porte la cellule

de réaction est ferm¢é par des écrous pour empécher la diffusion de
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I’oxygene a Dintérieur du réacteur est ensuite expos€é a la source
d’irradiation a la température ambiante a des temps variés.

Aprés chaque irradiation, le film est récupéré, puis plongé dans un
erlenmeyer contenant I’acétone pendant une heure pour solubiliser le film
de ’homopolymeére et extraire le monomere qui n’a pas réagi. Le film est
ensuite séché a la température ambiante pendant 24 heures puis pesé€ avec

une balance analytique de précision.

3. Hydrolyse des films greffes

Le film de polyéthyléne hydroxylé est préparé a partir du copolymere
PE-g-PAV. Les groupes esters de ’acétate sont transformés en fonction
hydroxyle par immersion des films greffés avec le PAV dans une solution
méthanolique de potasse a 1% avec agitation vigoureuse et a reflux continu

pendant différents temps.

Apres la réaction, les films sont retirés, lavés avec I’eau distillé chaud pour
enlever la soude emprisonnée dans les films puis séchés a 60°c dans une
¢tuve jusqu'a un poids constant. Les films de PE-g-PAV sont partiellement
hydrolysés. Les groupes hydroxyles (-OH) ont remplacé les fonctions
acétates (-OCOCH,).

3.1. Taux de gonflement

Les films du copolymere greffé de masses connues sont plongés dans
I’eau distillée a température ambiante jusqu’a ce que 1’équilibre soit atteint
(48 heures dans la plupart des cas environ). Le film est ensuite retiré,
essuyer rapidement pour enlever I’eau fixée a la surface des films avec du
papier absorbant et pesé. Le pourcentage d’eau retenue est calculé par la

relation :

Pourcentage de gonflement (%) = (mj- ms;/ my) *x 100
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Ou mq représente le poids (g) du film sec et my, est le poids (g) du film

gonflé.

4. Irradiation

4.1. Technigue d’irradiation

A la température ambiante, les films de polyéthyléne au contact de la
solution de greffage ont été exposés aux radiations émises par une lampe a
vapeur de mercure a moyenne pression (PHILIPS HPK 125). Les raies
d’émission de cette source sont situées dans l’ultraviolet et le visible
recouvrant un domaine de longueurs d’onde compris entre 248 nm et 578

nm (figure I1.4). Apres chaque temps d’exposition, les films sont récupérés,

nettoyés et pesés pour déterminer la masse du monomeére fixée apres
polymérisation. Ainsi, la cinétique de la photopolymérisation a été suivie
en fonction du temps d’irradiation. La présence de groupements

fonctionnels est confirmée par la spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier.
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Figure 11.4 : Répartition spectrale de la l[ampe HPK 125 [32]
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4.2. Dispositif d’irradiation

Le  dispositif  d’irradiation  utilis€  dans  D’étude  de
photopolymérisation, est représenté sur la figure I1.5. Pour éviter la
surchauffe du systéme d’irradiation, la lampe a vapeur de mercure est mise
dans une enveloppe en quartz dans laquelle circule, en continu, I’eau de
refroidissement du robinet. Cette lampe est alimentée au moyen d’un

systeme de stabilisation de courant adapté a la tension de 220 volts.

Dans la plupart des réactions, 1’échantillon a irradier est placé sur un

support fixé a 3 cm de la source d’irradiation.

(1) -
2) s: .

Ir\(;’.;:.: .:"-'.: -'-::\-‘f.l'*l.-\-l:;n.—i'r T
= T 3y j
_ :
R T TN

A

— (3)

4)

Figure I1.5 : Dispositif d irradiation utilisé pour les réactions de photopolymérisation

(1): Cellule d"irradiation ; (2): Enveloppe en quartz ; (3): Lampe a vapeur
de mercure ; (4): Alimentation. ; (5): Support; (6): Eau de refroidissement.
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5. Methodes de mesure et d’analyses

5.1. Gravimétrie

Le taux de greffage du monomeére est évalué au cours de la

polymérisation par I’augmentation du poids du film de polymeére:

mg- my
Taux de greffage = —— x 100
my
Ou m, et m, représentent les poids des films vierges et greffés,
respectivement.

Le greffage est confirmé par spectroscopie infrarouge en identifiant les

groupes fonctionnels fixés.

5.2. Spectroscopie IR

L’avancement de la réaction de greffage lors de 1’exposition au
rayonnement ultraviolet a été controlé par spectroscopie IR (JASCO FT/
IR-4100) & partir de D’apparition et de la croissance de la bande
d’absorption caractéristique du groupement carbonyle de la fonction
acétate située a 1740 cm™ et aussi par la bande d’absorption de la liaison
C-O de ’acétate située a 1250 cm™.

Le film vierge de polyéthyléene a été utilis€é comme échantillon de

référence.

5.3. Spectroscopie UV-Visible

Le spectrophotométre UV-visible (Appareil SHIMADZU 1240 mini) a été

utilisé pour I’enregistrement des spectres UV-visible des photoamorceurs
utilisés pour déterminer leur domaine d’activité par rapport au spectre

d’émission de la source d’irradiation. Les spectres sont enregistrés dans le
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dioxane a des concentrations faibles (10 mole I'') dans une cellule de / cm

de trajet optique.

5.4. Mesure de ’angle de contact

Les greffons de poly (acétate de vinyle) fixés sur le film de
polyéthyléne ont été convertis au préalable en poly (alcool vinylique) par
hydrolyse. Les mesures de I’angle de contact des gouttes de liquides sur
les surfaces de substrat sont employées pour caractériser la mouillabilité
extérieure.

L’ensemble est fixé sur un chariot mobile permettant de régler la mise au

point. Comme le montre la figure I1.6, I’appareil est constitué de :

- un porte-échantillon a déplacement horizontal ;
- un porte-seringue a déplacement vertical ;

- une source de lumiére et des diffuseurs.

&)

(1)

(2)

Figurell.6 : Appareil de mesure de [angle de contact
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(1) : Ecran circulaire ; (2): Support ; (3): Source de lumiére ;
(4): Micro seringue.

Pour effectuer la mesure, 1’échantillon est collé sur le porte-échantillon de
facon a ce que la surface soit la plus plane possible. Une goutte d’un
liquide de référence est déposée sur la surface grace a une micro seringue.
L’image de la goutte est projetée sur un écran quadrillé qui permet de
mesurer l'angle de contact pour chaque temps d'irradiation ou pour chaque

taux de greffage.
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Etude cinétique du photogreffage de
[acétate de vinyle sur des films de
polyéthylene basse densité en phase
liquide
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1. Greffage par photopolymeérisation

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la modification

de la surface d’un polymére par irradiation UV.

La cinétique de la réaction de photogreffage de ’acétate de vinyle
(AV) sur les films de polyéthylene a été suivie quantitativement par
I’augmentation du poids du film initial de polyéthyléne, aprés chaque
temps d’exposition au rayonnement ultraviolet a 1’aide d’une balance
analytique de précision d'une part, et par spectroscopie infrarouge pour le
controle de I’apparition de la bande d’absorption caractéristique de la
vibration de valence de la fonction acétate, située a 1740 cm™ et a
I’évolution des groupes fonctionnels fixés au cours de I’exposition a la

source ultraviolette, d'autre part.

Le photogreffage du monomeére vinylique sur la surface des films de
polymére est amorcé par arrachement d’hydrogéne des chaines de
polyéthylene par 1’état excité triplet de la benzophénone. La benzophénone
est excitée par absorption dans le proche UV (320-350 nm) a un état
singulet dont la durée de vie est courte (~10” s) et transformé rapidement
en un état triplet par conversion intersysteme (CIS). Seuls, les états excités
triplet peuvent arracher les atomes d’hydrogene du substrat puisque ces
derniers sont assimilés a des biradicaux et amorcer les réactions de greffage
[7].

La quantité de copolymere greffé est assez importante et I’augmentation en
poids du film est mesurée directement par gravimétrie avec une bonne
précision (parce que la surface de greffage du film est suffisamment

grande).

Dans notre ¢étude, nous avons retenue la balance analytique de

précision comme moyen de mesure pour suivre I’avancement de la réaction

- 40 -



CHAPITRE I11

de copolymérisation par greffage de 1’acétate de vinyle (AV) a la surface
des films de polyéthyléne a différents temps d’irradiation et dans les

diverses conditions de réaction.

La figure I11.1 montre la variation du taux de greffage en fonction

du temps d’irradiation lors du photogreffage de I’AV sur le film de
polyéthyléne qui est mis en contact avec la solution de dioxane contenant

75% en poids de ’AV et 2% en poids de la benzophénone.

On observe que la réaction de polymérisation se développe
rapidement dans le milieu réactionnel et on remarque 1’absence de période
d’induction qui est due essentiellement a I’absence d’oxygene dissous dans
le mélange liquide, et a I’interface polymere-solution. Sur cette figure, on
observe clairement que la densité de greffage augmente sensiblement avec

le temps d’exposition au rayonnement UV.
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Taux de greffage (%)

0 ) ) )
0 50 100 150

Temps d’irradiation (min)

Figure I11.1 : Evolution du taux de greffage de AV sur le film de polyéthyléne

en fonction du temps d’irradiation

La vitesse maximale de la polymérisation V), qui représente la pente
initiale de la droite, a ét¢ déterminée a partir de la partie linéaire de la
courbe expérimentale obtenue. Cette vitesse croit au fur et a mesure de la
progression de la réaction de greffage. Le pourcentage de greffage dépasse
la masse du film de polyéthyléne vierge apreés 180 min d’irradiation. Le

mécanisme de greffage peut étre décrit comme suit [3,60]:
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Photoamorcage :

CIS
—_—

h * *
A (photosensibilisateur) LA '(A) (A)

WARCH—CHAA o H(A) ——= WCHmC g - AH

R, Ry
Polymere
CH,=CH * A ——  CH,=C- + -A-H
R,
Monomere

vinylique

Propagation :

Greffage :

\JW‘CHz-ém + n CH,=CH

) —O Vv

i
|

- R, CH,—CHT—CH,—CH
R, R, R, /0l R,
Homopolymerisation :

CH,=C: +n CH2=(|:H —_— H2C=C%CH2—CH%CH2—(|:H
1|12 R, R, R, Jn-1 R,
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Terminaison (avec un radical R') :

CH2
«{ CHJ»CH2 CH, + R+ ——> RlCH%CHz CHJ‘CHZ
n-1

polymere greffé

R
CH2=C<{CH2CH}>CH26H + Re —— > CHQC‘{CHzCH}»CHQ’CH
R, R . R R, R, R

Homopolymere

Schéma I11.1: Mécanisme réactionnel de photogreffage

La cinétique de la photopolymérisation dépend principalement des
conditions expérimentales et de I’environnement de réaction ainsi que de
la composition de la formulation. L’ effet de ces paramétres sur I’évolution
du degr¢ de greffage sera examiné successivement dans les parties

suivantes :

2. Influence de ’atmosphere

La plupart des études ont révélé que la présence des molécules
d’oxygene dissous dans la solution empéchent ou inhibent le démarrage de
la polymérisation radicalaire en raison de la grande réactivité de 1’oxygeéne
envers les radicaux libres formés dans le systeme photopolymérisable et a
la surface du polymere. Ce phénomene d’oxydation est particulierement
marqué dans les résines liquides irradiées sous la forme de film mince [37].
Pour ¢évaluer Deffet d’inhibition de molécules d’oxygeéne sur le

photogreffage du monomere vinylique, nous avons effectu¢ la
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photopolymérisation de deux systémes différents: 'un en présence
d’oxygene de l’air dissous dans la formulation liquide et sur un systéme
trait¢ par un barbotage d’azote pour déplacer ’oxygeéne présent dans le

milieu réactionnel.

Les courbes cinétiques de la photopolymérisation de I’AV en milieu
aéré et en systéme purgé sont illustrées dans la figure II1.2. La courbe
cinétique, réalisée en présence d’oxygene présente au début de 1’irradiation
une période d’inhibition, qui est due essentiellement a la présence
d’oxygene atmosphérique dissous dans le systeme qui piege les radicaux
libres tout au début de la réaction, c’est a dire, I’oxygeéne joue un role
d’inhibiteur en empéchant I’amorcage de la réaction de polymérisation.
Lorsque la concentration de I’oxygene dissous devient suffisamment faible,
la réaction d’oxydation entre en compétition avec les molécules de
monomere pour la capture des radicaux et la polymérisation puisse alors se
développer avec une vitesse inférieure a celle observée en systéme purgé

(Tableau I11.1). L’ allure de la courbe cinétique est du type sigmoidal avec

une période d’induction dépendante de la concentration de 1'oxygene
dissous dans le mélange réactionnel et a l'interface substrat-solution.

Lorsqu’on opére en atmospheére réduite ou inerte, on constate que la
polymérisation peut alors démarrer rapidement et conduire a des taux de

greffage assez élevés.

La réaction de polymérisation s’effectue avec une vitesse beaucoup
plus grande et la disparition de la période d’induction résulte du

déplacement de I’oxygene du milieu réactionnel par le courant d’azote.
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100 4

80 4

60 -

40 4

Taux de greffage (%)

—8— En absence de l'oxygeéne

20 9 —o— En présence de I'oxygéne

0 50 100 150

Temps d’irradiation (min)

Figure I11.2 : Influence de ['atmosphére sur la cinétique du photogreffage de LAV
sur le film de polyéthylene

Tableau I11.1 : Influence de [oxygéne sur la vitesse et le temps d"induction du
greffage de Cacétate de vinyle

En présence d’air

En absence d’air
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Son effet inhibiteur se manifeste a différents niveaux du processus de

polymérisation par [31,34,61,62]: (schéma I11.2)

* La désactivation de 1’état excité du photoamorceur ;

% La fixation des radicaux amorceurs sous forme de radicaux

péroxydes puis sous forme d’hydropéroxydes;

* La capture de radicaux polymeéres en croissance, ce qui entraine
I’apparition de groupes péroxydes et d’hydropéroxydes sur les

chaines de polymeres.

2) CIS K4 K; Kp Greffé
KQl 02 02 OZ 02
A POO PMOO* PM, ;00

POOH POOM PMOOH PMOOM PM,;;0O0H PM,;;0O0M

A : Photoamorceur

PH : Polymere a greffer
P-: Site réactif

M : Monomere vinylique
DH : Donneur d'hydrogene

Schéma I11.2 : Différentes réactions de ['oxygéne atmosphérique lors de la
photopolymérisation

Dans son état fondamental, I’oxygene moléculaire existe dans 1’état
triplet. Il est possible de désactiver (quencher) 1’état électronique excité du
photosensibilisateur par 1’oxygene dissous conduisant a la production de

I’oxygene singulet selon la réaction suivante [3] :

3AT+ 302L> A+ 10,
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Les molécules d’oxygene présentes dans le milieu réactionnel dans leur
¢tat singulet ont une réactivité chimique élevée et réagissent avec les
radicaux libres formés sur les chaines de polyéthyléne par les molécules
excitées a I’¢tat triplet du photosensibilisateur ou I’interaction avec
I’oxygeéne singulet en formant des radicaux péroxydes, d'une part. Ces
radicaux ainsi produits par capture de radicaux amorceurs ou polymeres ne
peuvent pas amorcer ou propager la polymérisation en raison de leur faible
réactivité envers les doubles liaisons. Ils se terminent généralement par
arrachement d’un atome d’hydrogéne de la chaine polymére ou par
transfert au monomeére conduisant a une structure hydropéroxydique

instable thermiquement et photochimiquement.

PH + (BP)* —— P- + -PB-H

CT

POO- + PH ou M — POOH +P- +M-

Aou hv

POOH » PO- + HO-

PO- + hM —— POM,  (Copolymere greffé)

HO- + nM — HOM,, (Homopolymere)

Schéma I11.3 : Processus de formation des espéces actives

Donc, a cause de son extréme sensibilit¢ a ’air ambiant (O,), la
réaction de polymeérisation requiert 1’utilisation d’appareillages spécifiques
et de techniques appropriées pour éviter la désactivation des centres actifs.
I1 est possible de réaliser la réaction de photopolymérisation soit sous vide,
soit sous atmosphere inerte. Dans notre cas, nous avons effectu¢ les

différentes réactions par déplacement des molécules d’oxygene dissous par
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un barbotage d'azote dans les solutions liquides pour étudier les autres

effets.

3. Influence de la composition de la formulation

La réaction de photogreffage de ’AV sur le polyéthyléne dépend de
plusieurs paramétres tels que la nature du photoamorceur, la concentration
du monomeére, la nature du monomeére et la nature du solvant. L’étude de
I’effet de ces parameétres nous a permis de définir les formulations les plus

performantes.

3.1. Influence de la nature du photoamorceur

Dans la réaction de photogreffage, la présence du photoamorceur est
essentielle puisqu’il permet de produire a partir de son état excité triplet des
centres actifs a la surface du substrat. Le choix de I’amorceur influe
directement sur la vitesse de la réaction d’amorgage et donc sur la vitesse
de polymérisation. L’efficacité de I’amorcage varie grandement avec le

type de photoamorceur utilisé car il dépend des facteurs tels que :

% D’aptitude de chaque photoamorceur a absorber la lumiére

ultraviolette ;

% le nombre de radicaux libres produits par molécule de

photoamorceur capables d’amorcer la réaction de polymérisation.

Ces facteurs changent selon le type de photoinitiateur. La réactivité de ces
composés est estimée en déterminant la vitesse de polymérisation de la

réaction de photogreffage.

La majorité des tests de greffage de I’AV que nous avons effectués
ont €té réalisés avec la benzophénone comme photosensibilisateur. Pour

¢valuer les performances des photoamorceurs et comparer leur réactivité au
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cours de la réaction de copolymérisation greffée, nous avons utilisés deux
photoamorceurs : la thioxanthone (TXT) et I’irgacure 819. Les spectres
d’absorption UV-visible de ces composés ont été enregistrés dans une

solution de dioxane, & une méme concentration en poids, sont représentés

dans la figure I1.3 (Page 32 Chapitre I1)

La figure I111.3 représente les courbes cinétiques obtenues lors de

I’irradiation des échantillons contenant divers photoamorceurs dont la
concentration a €té fixée a 2% en poids. D’aprés ces courbes, on observe
que le degré de greffage a la surface du polymeére est fortement influencé
par le type d’amorceur. Les photoamorceurs qui agissent par coupure
homolytique en a du carbonyle donnent les taux de greffage les plus faibles
et favorisent en méme temps 1’homopolymérisation puisque les radicaux
formés sont présents dans la solution de monomere et attaquent plus
rapidement les molécules de monomeére que 1’arrachement des hydrogénes

du substrat présents a I’interface polymere-solution.
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Taux de greffage (%)
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Temps d’irradiation (min)

Figure I11.3 : Influence de la nature du photoamorceur sur la variation du taux du
greffage de UAYV sur le film de polyéthyléne

Ainsi, la réaction de photogreffage est considérablement plus rapide
avec la benzophénone qui permet d’atteindre le taux de greffage le plus
¢levé et le poids du film greffé de poly (acétate de vinyle) a la surface du

polyéthyléne devient important (tableau 111.2)
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Tableau I111.2 : Influence de la nature du photoamorceur sur la vitesse du
photogreffage de LAV

Benzophénone

Thioxanthone

Irgacure 819

Ceci est clairement confirmé par spectroscopie IR ou on remarque la
croissance progressive de la bande d’absorption du groupe acétate qui se
sature apres 30 minutes d’irradiation.

Toutefois, pour l'autre amorceur, le taux de greffage est beaucoup plus
faible par comparaison a la benzophénone et la thioxanthone. Ces résultats
montrent que ce photoamorceur est donc peu efficace dans la réaction de
photogreffage et conduit essentiellement a I’homopolymérisation. Les

courbes cinétiques de la figure I11.3 obtenues pour les différents systémes

font apparaitre des différences marquées qui sont liées certainement aux
réactivités relatives des photoamorceurs qui résultent des propriétés

intrinséques de chaque composé telles que [34,37] :
% L’absorption du photoamorceur dans le domaine d’émission de la
source d’irradiation.

% L’efficacité avec laquelle se produit la réaction de photolyse qui

produit les radicaux libres ;

% La réactivit¢ du radical amorceur envers la double liaison et

I’hydrogene du substrat ;
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La réactivité¢ ¢levée de la BP et la TXT par rapport a celle d'autre
photoamorceur est liée probablement au processus de formation des
radicaux primaires apres absorption de la lumiere ultraviolette. Les deux
composés créent initialement a partir de 1’état excité triplet un complexe de
transfert d’énergie avec I’hydrogéne du polymeére puis arrachement de
I’atome d’hydrogene et formation de radicaux alkyle a la surface du film du
polymere qui réagissent a I’interface avec le monomeére et propagent la

polymérisation.

Le radical benzydrol (cétyl) est trop stable pour amorcer la polymérisation
et conduit préférentiellement a une démérisation produisant le
benzopinacol. L autre amorceur forme des radicaux libres a partir de 1’état
excité triplet aprés absorption de la lumiere sans la présence de donneur
d’hydrogene. Ces radicaux sont relativement plus réactifs que la
benzophénone a 1’égard de 1’acétate de vinyle favorisant la formation de
I’homopolymere aux dépens de la réaction de greffage. La vitesse de
greffage diminue au fur et & mesure de 1’avancement de la réaction de
polymérisation. Aprés 180 minutes d’irradiation, le pourcentage d’unités
monomeres fixées sur le film de polyéthylene en présence de
benzophénone est dix fois supérieur a celui obtenu dans le cas de I’irgacure
819.

Par ailleurs, on remarque que la vitesse initiale de greffage est deux a trois
fois plus rapide en utilisant les photosensibilisateurs qu’avec [’autre
amorceur. Par conséquent, ces résultats confirment clairement que les
photosensibilisateurs associés a un donneur d’hydrogeéne sont beaucoup
plus efficaces dans les réactions de greffage que les photoamorceurs qui

agissent par coupure homolytique de type Norrish 1.
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3.2. Influence de la nature du solvant

La présence de solvant dans la réaction de photogreffage est tres
importante. Le solvant retenu doit avoir une bonne solubilité des réactifs
dans la composition et doit étre transparent dans le domaine d’absorption

des photoamorceurs [27].

La figure I11.4 représente 1'évolution de taux de greffage en fonction
du temps d’irradiation dans différents solvants du systeme. Dans notre
travail, le solvant fréquemment utilisé est le dioxane. Pour cette étude, nous
avons comparé |’effet de trois solvants organiques sur ’efficacit¢ du
processus de photogreffage de I’AV sur le polyéthyléne. Le méthanol, le
benzene et le dioxane ont été choisis. Les valeurs des vitesses de greffage
de l'acétate de vinyle des différents systeémes sont regroupées dans le
tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Influence de la nature du solvant sur la vitesse de photogreffage de
[av

Dioxane

Méthanol

Benzene

La vitesse de polymérisation la plus élevée a été obtenue lorsque le
dioxane est le solvant utilis¢, tandis que le benzeéne donne les taux de
greffage de 1’acétate de vinyle les plus faibles.

Les deux solvants utilisés, le méthanol et le benzeéne agissent sur la réaction
de polymérisation par des processus différents. Le méthanol est un solvant

polaire comportant un hydrogeéne labile du groupe hydroxyle; celui-ci
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intervient probablement comme agent de transfert en arrétant le processus
en chaine et par la méme en limitant la longueur de la chaine cinétique tout
en favorisant la réaction d’homopolymérisation puisque les radicaux
méthoxydes sont plus proches des molécules de monomeére en solution. Par
contre, la concentration du benzéne dans le milieu réactionnel est plus
¢levée par rapport a celle du photosensibilisateur; celui-ci peut alors
absorber dans le méme domaine que le photosensibilisateur pour la
transition (m—n ) et réduire 'efficacité de peuplement des états excités de
la benzophénone ou désactiver les états excités par transfert d’énergie. Par
conséquent, le nombre de sites réactifs formés sur le substrat polymere sera

fortement affecté.

100 4
80 -
>
[«P]
=3
b 60 4
<]
S
=1}
[-P]
=
5
S 40 -
o
—— Méthanol
20 —&— Dioxane
—8— Benzene
0 L} L} ]
0 50 100 150

Temps d’irradiation (min)

Figure I11.4 : Influence de la nature du solvant sur la variation du taux du
photogreffage de LAYV sur le film de polyéthyléne
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La réaction de greffage de I’AV est influencée par la nature du
solvant qui intervient de plusieurs facons dans la réaction de
polymeérisation soit par leur polarité ou par leur absorption.

La plus grande efficacité a été obtenue dans le dioxane ou la valeur de la
vitesse est plus élevée que dans les autres solvants, d'une part, et conduit a
des taux de greffage plus importants, d'autre part. Ceci est confirmé par
I’augmentation continue du poids du film lors de l'exposition a la lumicre,
et aussi par spectroscopie IR ou on observe la saturation rapide de la bande
d'absorption du groupement carbonyle de I’acétate dans le dioxane par
rapport aux deux autres solvants. Cependant la réactivité¢ de l'acétate de
vinyle dans le benzéne donne la plus faible valeur de la vitesse de greffage.
La vitesse de greffage est six fois plus faible que celle du systéme de
référence. Cette chute brutale peut étre la conséquence de la forte
absorption du rayonnement UV a 255nm par le benzéne qui peut abaisser
I’efficacit¢ d'excitation de la benzophénone (effet d'écran). La
polymeérisation de greffe procede alors sur la surface du film sur un nombre
de sites réactifs limité parce que ’effet d’écran du rayonnement UV par le
benzéne rend la réaction de photogreffage sur le film de PEBD

relativement lente [41,63].

Quand le solvant contient des hydrogenes actifs tel que le méthanol,

il y a d’autre réaction (schéma II1.5) qui favorise la formation de

I’homopolymére aux dépens de formation du copolymere grefté.
Généralement, on observe une diminution de la vitesse de la réaction avec
I’augmentation de la polarit¢ du solvant; celui-ci crée une liaison
hydrogéne intermoléculaire entre le méthanol et le carbonyle du
photoamorceur, ce qui déplace le domaine d'absorption vers le bleu et qui
par conséquent, nécessite une énergie d'excitation plus élevée. Ainsi, la

. * ., , * . .
transition (mr—7 ) sera favorisée au dépens de la (n—m ) qui exige une
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énergie d’excitation plus importante. Dans ce cas, la formation des
radicaux par arrachement d’hydrogéne a partir de cet état est peu efficace
[35]; ce qui conduit par conséquent a des taux de greffage relativement
faible. Par ailleurs, le méthanol agit vraisemblement avec I'état excité
triplet pour former le radical méthoxy qui peut amorcer
I'homopolymeérisation, d'une part, et qui peut réagir par transfert

d'hydrogene pour terminer la chaine polymeére, d'autre part.

SH +3BP)" — > S. +. BP-H
Transfert  SH + PM,; —— Polymére greffé +S-
S- + PM, —— Polymere greffé

Transfert SH +M,; —— S- +M,H (Homopolymere)

Propagation S- 4 M —— SM~ oM o SM,.;

Terminaison §- 4 M- —— SM, (Homopolymére)

SH : Solvant

S- : Radical du solvant
M : Monomere

Schéma I11.5 : Effet du solvant sur la réaction de polymérisation

Pour cette raison, les solvants contenant les hydrogeénes actifs devraient étre
¢évités car ils conduisent souvent & des chaines de polymeére plus courtes

résultant des réactions de transfert [64].

L’effet du solvant sur la réaction de polymérisation est observé au
cours des différentes étapes de la photopolymérisation, dans 1’étape
d’amorgage on remarque que les radicaux formés sont soumis a « des effets
cages » ou les molécules de solvant enveloppent les molécules de

photoamorceur et piége les radicaux primaires, et dans [’étape de
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propagation la formation d’un complexe monomere-solvant sont
prédominants, et dans la derniére étape la terminaison des chaines par
réaction de transfert. En fait, le solvant facilite la diffusion du monomére

vers les sites réactifs au cours de la réaction de polymérisation [63,65-67].

Les effets de solvants en phase liquide ont été déja observés dans la

copolymérisation greffée induite par des rayons vy sur la cellulose [39].

3.3. Influence de la concentration du monomere

La figure I11.5 présente l'effet de la concentration du monomere sur

le taux de greffage dans le dioxane. Au cours de I’irradiation, on observe
une augmentation substantielle de taux de greffage avec le temps
d'irradiation. Les résultats obtenus indiquent franchement que
I’augmentation de la concentration de I’AV dans la solution accélere
considérablement la réaction de copolymérisation greffée qui produit un

taux de greffage plus élevé a la surface des films de polyéthylene.
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Taux de greffage (%)

0 L) L) L)
0 50 100 150

Temps d’irradiation (min)

Figure I[I1.5 : Influence de la concentration du monomére sur la variation du taux de
greffage de UAYV sur le film de polyéthyléne

Lorsque la concentration du monomére augmente dans le mélange
réactionnel, on observe respectivement :
* Une augmentation rapide du taux de greffage a la surface du film de
polymere ;

* Une masse greffée du poly (acétate de vinyle) supérieure a la masse
du substrat vierge est obtenue aprés 180 min pour une concentration

de 75% en poids;

* Une augmentation sensible de la vitesse de la photopolymérisation ;

La valeur de la vitesse s’avere quatre fois plus élevée lorsqu’on
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augmente la concentration du monomeére de 30% a 75% (tableau

I11.4),

Tableau 111.4 : Influence de la concentration du monomére sur la vitesse

du photogreffage de LAV

Concentration (poids %)

Sur la figure II1.5, nous constatons que la réaction de photogreffage de

I’AV se développe plus rapidement lorsqu'on augmente la concentration en
monomere dans la solution a irradier puisque les molécules de monomere
deviennent plus abondantes et plus proches des centres de greffage et des
radicaux propageants. Ces variations sont liées probablement aux
interactions entre la diffusion du monomere et la viscosit¢ du milieu
réactionnel a l'interface de polymére-solution pendant le photogreffage.
Cette augmentation rapide du taux de greffage dans la solution a 75% de
monomere peut probablement provenir d'un effet de gel qui se forme a
l'interface polymeére-solution et qui favorise grandement l'addition des
molécules de monomeére sur les macroradicaux en croissance. On constate
que la composition en monomere joue un role important dans la formation
du taux final de greffage. Ainsi, la concentration de monomere a greffer a
un role significatif pendant la préparation de membrane [43,44].

Le mécanisme de photogreffage de I’AV sur la surface de polyéthyléne est

reporté sur le schéma suivant :
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Amorcage :
ap Y o 1P 5 F(BP)
3(BP)* + PH—> P+ + - BP-H
3(BP)"+M — M-+ BP-H
P+ M — PM

Propagation :

PM- ﬂ» PM,.; (Greffage)

M- +nM ——— M, (Formation de I'homopolymeére)

Terminaison avec le radical R :

PM,.; + R —>PM,.; R (Copolymere greffe)

M,.,” +R——> M, ;R (Homopolymére)

3.4. Influence de la nature du monomere

Les membranes présentent des comportements tres différents selon le
type de groupement fonctionnel fixé sur le monomeére. Selon la littérature
[25], la plupart des monoméres souvent utilisés dans la réaction de
photogreffage ont un caractére hydrophile ou polaire, qui joue un rdle tres
important dans la modification de surface hydrophobe ou non polaire des
polymeére tels que les polyoléfines. Il nous a paru intéressant d’étudier

I’influence de la structure du monomere sur la réaction de polymérisation.

Dans cette partie, nous avons utilis¢ I’acétate de vinyle (AV) comme
monomere principal. Afin d’évaluer I’'importance de la nature du
monomere sur le greffage photochimique et comparer [’efficacité de

réaction de Dl’acétate de vinyle (AV) avec celle des autres monomeres,

-61 -



CHAPITRE I11

I’acide acrylique (AA), ’acide méthacrylique (AM) et le styréne (STY)

dans les méme conditions opératoires.

La figure I11.6 montre les courbes cinétiques obtenues lors de

I’irradiation d'une solution de dioxane contenant une concentration de

monomere a 75% en poids et la benzophénone a 2% en poids.

100 - —a— AV
—— AA
—— AM

= ¥1 -e=sr1Y
S
<?]
=3
o
S 60 -
=
en
]
=
»
S 40 -
P

20 A

)
0 g T T T
0 50 100 150

Temps d’irradiation (min)

Figure I11.6 : Influence de la nature du monomeére sur la cinétique du photogreffage
sur le film de polyéthylene
Les courbes de la figure I11.6 montrent que la nature du monomere a

greffer sur un polymere a un effet important sur I’efficacité de la réaction
de greffage. Compte tenu de la réactivité et de la sensibilité au
rayonnement ultraviolet, les monomeéres peuvent étre classés en deux

catégories : monomeres réactifs et monomeres non réactifs.
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Pour que les monomeéres soient greffés, ils doivent avoir une faible
viscosité et une force dipolaire minimale [65]. Les fonctions acrylates et
vinyles se polymérisent avec des vitesses de polymérisation différentes.

La vitesse de polymérisation dépend principalement de la réactivité¢ de la
double liaison monosubstituée envers les radicaux libres et le taux de
greffage dépend de la mobilité moléculaire du monomere vers l'intérieur
des greffons en croissance. Plusieurs études ont confirmé que le greffage se
limite essentiellement a la surface des substrats polymeres.

Dans le cas de I’AA et de I'AM, les taux de greffage sont faibles en raison
de la haute viscosité du mélange résultant de la formation prédominante de
I’homopolymere a la surface du substrat de polyéthyléne, sous forme d’une
masse visqueuse adhérant fortement au film qui est peu soluble dans
I’acétone. Par conséquent I’homopolymeére adsorbé ou déposé a la surface
du support empéche ou retarde la diffusion des monomeres vers les sites
réactifs du substrat polymere [25].

Ogiwara et coll. [68] ont trouvé que l'affinité entre le monomere et le
substrat affecte grandement la polymérisation photogreffée a la surface. En
général, plus l'affinité est meilleure, plus il est facile pour les substrats a
étre mouillés. Une haute affinité est ensuite favorable pour le monomere a
pénétrer dans le substrat. Ainsi, les résultats obtenus indiquent que 1'acétate
de vinyle a une affinité plus importante a I'égard des films de polyéthyleéne
que les autres monomeres plus polaires et diffuse ainsi plus rapidement

dans le film de polyéthyléne.
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Tableau I11.5 : Effet de la nature du monomeére sur la vitesse du
photogreffage

Acétate de vinyle

Acide acrylique

Acide méthacrylique

Styrene

Par ailleurs, la vitesse de greffage de I’AV est environ dix fois plus élevée

que celle du styréne (tableau I11.5). Cette différence dans la réactivité peut

étre attribuée a trois facteurs :

% La différence de réactivité des monomeres;

% La différence des vitesses de diffusion dans le film de

polyéthylene;

* La stabilité par résonance du radical styryl.

Chapiro et coll. [69] ont trouvé que le greffage de 1’acide acrylique était
toujours accompagné d’une forte homopolymérisation. La quantité¢ de
greffage faible des acides acrylique et méthacrylique a la surface du
substrat peut probablement provenir de la formation de liaison hydrogéne
des groupes carboxyliques entre les chaines greffées en empéchant la
diffusion des molécules monomeéres vers les sites actifs puisque le
photogreffage du méthacrylate de méthyle donne des taux de greffage
¢levés [70].

Pour obtenir des taux de greffage intéressants, la vitesse de diffusion
du monomere dans le film de polyéthyléne doit étre plus élevée que la

vitesse de formation des radicaux libres et les sites réactifs. Ainsi, la
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cinétique de greffage est perturbée par la diffusion du monomere dans les

films et par ’effet de gel.

4. proprietes de mouillage de surfaces des films de

polyéthylene greffe

Les propriétés de surface des polymeéres sont particulicrement
concernées parce que l’interaction de n’importe quel polymere avec son
environnement se produit essentiellement a la surface. Ainsi, la
modification de la surface de polymeres a été employée pour améliorer les

propriétés hydrophiles par [27]:
% La création de groupes fonctionnels spéciaux a la surface ;
“* L'augmentation de 1’énergie libre extérieure des polyméres ;
% L'amélioration de la conductivité électrique extérieure.

Ainsi, la fonctionnalisation peut étre envisagée pour conduire a des

membranes possédant des propriétés spécifiques.

P hydrolyse _
é n KOH + CH;0H og 0

[
_C
07 “CH,

Au cours de I’hydrolyse, les groupements acétates (-OCOCHj;) présents sur
la surface de polyéthyléne sont convertis en quasi totalité en groupes

hydroxyles et le produit résultant devient plus hydrophiles.
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4.1. Caractérisation des groupes fonctionnels par spectroscopie

FT/IR

Parallelement aux mesures du poids par gravimétrie, la spectroscopie
IR a été utilisée pour caractériser les groupes fonctionnels fixés et pour
suivre l'avancement de la réaction de greffage a la surface du polymeére. La
fixation des groupements fonctionnels a la surface du film de polyéthyléne

est clairement confirmée par la spectroscopie IR.

La figure I11.7 représente les spectres de transmission IR des films

de polyéthyléne vierge (a) et greffés (b) pendant les 30 minutes
d’irradiation. La superposition des deux spectres d’absorption IR montre

I’apparition de deux bandes caractéristiques des films traités :

- Une bande d’absorption de forte intensité située a 1740 cm”,

caractéristique de la fonction acétate ;

- Une bande d’absorption située a 1250 cm™, caractéristique de la liaison

C-0O acétate.

Il faut signaler que la bande d’absorption du groupement carbonyle de
I’acétate croit continuellement au cours d’irradiation, et se sature apres 30

minutes d'exposition a la source d'irradiation.
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Figure I11.7 : Spectres IR des films de PEBD
(a): vierge, (b): greffé aprés 30 min d irradiation
(AV': 75%, Benzophénone : 2%)
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Nous avons €galement utilisé la spectroscopie IR pour la mesure de
I'évolution de 1'hydrophilie des films de polyéthyléne greffé. Les spectres
IR de la figure I11.8 montrent une croissance nette de la bande d'absorption
IR large, caractéristique du groupement O-H 1i¢, centré a 3450 cm™. Ceci
traduit la transformation progressive par hydrolyse du groupement acétate
en fonction alcool et la diminution de la bande d'absorption du groupement

carbonyle C=0 au cours du temps.

85

(©)

0 L | L |
4000 2000 2000 1000 400
Wiavenumber [cm-1]

&0

(d)

% T 40

20

ALV

u]
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Figure I11.8: Spectre IR des films de PEBD greffés apres hydrolyse

(c): aprés 30 min, (d): aprés 180 min
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4.2. Détermination du taux de gonflement

La plupart des monomeres utilisés dans la réaction de photogreffage
sont de nature hydrophiles ou polaires. La présence des groupes
fonctionnels actifs détermine la capacité du film a former des liaisons
hydrogénes avec I’eau. Le degré de 1’hydrophilie est déterminé par la
chimie de surface de membrane, ceci conduit a la formation de la couche
pure d’eau (I’épaisseur change avec le caractere hydrophile). Cependant, le
taux de gonflement dit aussi "teneur en eau" est une caractéristique
importante a évaluer pour 1’étude physico-chimique des films de

polyéthylene.
La figure II1.9 représente la variation du taux de gonflement a

température ambiante des films de PE-g-PVA et de PE-g-PAV réalisés
dans I’eau en fonction du taux de greffage. Ces courbes ont la méme allure
globale. Cependant, on note des différences notables en ce qui concerne les
valeurs des taux de gonflement a 1’équilibre. Cette valeur est une fonction
du degré d'hydrolyse des chaines greffées de poly (acétate de vinyle). Le
degré de gonflement dépend principalement de la quantité des groupes
hydrophiles dans le film. Ces courbes indiquent que les greffons de poly
(acétate de vinyle) sont peu hydrophiles. L'hydrolyse compléete des groupes
acétate permet d'améliorer considérablement 1'hydrophilie du substrat
polymére. Le taux de gonflement peut atteindre jusqu'a 25% du poids du

film initial.
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Figure I11.9 : Influence de la nature des films obtenus sur le taux de
gonflement

Le degré de gonflement dépend principalement de taux du greffage,
c’est a dire de la quantité des groupes hydrophiles dans les films greffés.
On remarque que le pourcentage de gonflement dans I’eau des films de PE-
g-PVA est tres éleve par rapport aux films de PE-g-PAV.

La pénétration de 1’eau au sein du film obtenu peut induire un gonflement
susceptible de provoquer des modifications de structure interne.

Le gonflement est favorisé par les facteurs suivants [27]:

% Un faible taux de réticulation ;
% Une forte polarité des solvants ;

% Une capacité d’échange des groupes fixés a étre solvatés ;
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% Une faible concentration de la solution interne.

4.3. Mesure de ’angle de contact

La fonctionnalisation de la surface se traduit par la variation de
tension superficielle du polymere.
Les propriétés physico-chimiques de surface des films ont été¢ évaluées
grace a la mesure de l'angle de contact que fait les liquides quand on
dépose une goutte de celui-ci sur la surface des films. Les mesures de
I’angle de contact ont été réalisées sur les films greffés et hydrolysés.

Ces mesures de I’angle de contact du film greff¢ PE-g-PAV et
hydrolysé PE-g-PVA ont été illustrées dans les courbes de la figure I11.10

suivante:
—— ¢ L
80 -
o
~—
2 60 -
N
=
o
&
[-?]
=
@ 40
o0
i —— PAV
- PVA
20 4
0 | ) | ) | ) | ) L] L]
0 5 10 15 20 25 30 35

Temps d’irradiation (min)
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Figure 111.10 : Influence de la nature des films obtenus sur la mesure de [angle
de contact
(a): en fonction du temps dirradiation, (b): en fonction du taux de greffage

La goutte d’eau est de volume constant et de dimensions modestes pour
que I’angle de contact soit indépendant de la taille de la goutte. La goutte
est appliquée grace a une seringue de précision. Il est évident que la
mouillabilité soit améliorée considérablement par le greffage de I'AV sur
film de PEBD, et particuliérement apres 1'hydrolyse de ces échantillons de
film PE-g-PAV. La mouillabilité¢ est déterminée par l'interaction entre un
liquide et le matériau polymere.

Pour une faible affinité, 1'angle de contact aura une valeur plus grande que
90°. Tandis qu'avec une haute affinité la valeur de I'angle de contact décroit

jusqu'a 40° apres 30 minutes d'irradiation. Dans le dernier cas, le liquide
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mouillera la surface. Lorsqu'une goutte de liquide est déposée sur un
substrat, on distingue en général deux états possibles. Si la goutte ne s'étale
pas, son bord forme un angle de contact avec le support : cette situation est
appelée mouillage partiel. Si la goutte s'étale pour former un film : on dit
alors que le liquide mouille complétement le substrat.

Avant le greffage, I'angle de contact du film de polyéthyléne PEBD a une
valeur de 91° environ avant I'hydrolyse de ces films greftés.

La diminution de l'angle de contact confirme indirectement la formation de
PE-g-PVA. L’angle de contact s’interpréte da la facon suivante : plus
I’angle de contact est important moins la mouillabilit¢ du substrat est

importante.

/ 0 >90° 0 =90° 0 <90° =(0° \

@ an ﬁgm

Augmentatzon del hydrophzlze

\_ /

Schéma I11.6 : Mouillage des surfaces des films (angle de contact)
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La modification de surfaces des polymeres permet la création de sites actifs
par interaction entre le photosensibilisateur et la surface du substrat pour
I’amorcage des réactions de polymérisation de monomere et fixation de
groupes hydrophiles ou polaires.

Le greffage peut étre considéré comme un ensemble de réactions chimiques
permettant d’aboutir a la modification des propriétés de surface d’un
matériau donné. Chaque cas est différent, et ce qui est valable pour I’un ne
le sera forcément pas pour I’autre. Il convient de considérer le matériau a

traiter comme 1’un des paramétres variables du systeme.
Notre travail a été divisé en deux parties distinctes comprenant :

- Le greffage de I’acétate de vinyle sur des films de polyéthyléne basse

densité par voie photochimique ;

- Etude des propriétés de surface des films de polyéthyléne obtenus apres

le greffage et I’hydrolyse.

En ce qui concerne le photogreffage de I’acétate de vinyle sur des
films de polyéthyléne, nous avons pu établir les caractéres cinétiques de la
réaction de photogreffage en phase liquide par la méthode gravimétrique.
D'autre part, nous avons évalué¢ l'effet des principaux facteurs pouvant
affecter la copolymérisation greffée telles que : ’atmosphere de la réaction
et la composition de la formulation (la nature du photoamorceur, la nature
du solvant, la concentration du monomere, etc.). Ce qui nous a permis de

tirer les conclusions suivantes :

* Les résultats expérimentaux ont montré que l'oxygene dissous
dans la solution de monomere a une grande influence sur la
réaction de polymérisation radicalaire d'unités monomeres. Celle-
ci est trés sensible a I’effet inhibiteur de 1’oxygeéne moléculaire.

En conséquence, il diminue la vitesse de la réaction de
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polymeérisation et le taux du greffage en agissant a la fois sur les

états excités et sur les radicaux libres formés ;

% L’inhibition par I’oxygéne peut étre réduite en travaillant dans un
systétme purgé par un courant d’azote pour ¢éliminer I'oxygéne
dissous dans la solution et créer une atmosphére d'azote a

l'interface polymere-solution;

* Le systeme de greffage le plus efficace est composé de la
benzophénone comme photosensibilisateur et du dioxane comme
solvant. Il amorce efficacement la polymérisation et donne des

taux de greffage importants ;

% La vitesse de la réaction de polymérisation se développe plus

rapidement lorsqu’on augmente la concentration du monomere ;

% L'acétate de vinyle a montré une réactivité plus élevée par
comparaison aux d'autres monomeres courants (AM, AA et STY)
et aussi un taux de greffage plus grand. Cette réactivité résulte
probablement d'une grande affinité entre le monomere et le

substrat de polyéthyleéne.

Par ailleurs, nous avons également étudié les différentes propriétés

de surface des films de polyéthyléne obtenus apres greffage et hydrolyse,

I’analyse des résultats nous a permis d'affirmer que :

% Les propriétés du film photogreffé sont une fonction de la
concentration et de la nature des groupes polaires incorporés et de
I'épaisseur de la couche greffée. Le degré de gonflement dépend
principalement du pourcentage de greffage, c’est a dire de la

quantité des groupes hydrophiles fixés sur les films de polymeére.

- 76 -



C ONCLUSION

% L'angle de contact de la surface de polymére avec une goutte
d'eau diminue substantiellement dans le cas du matériau

hydrolysé.

L’¢étude quantitative de I’influence des divers parametres tels que la
nature du photoamorceur, la nature et la concentration du monomere et la
nature du solvant sur la vitesse de la réaction de polymérisation a permis
d'obtenir les conditions optimales d’efficacit¢é maximale du processus de
photopolymérisation qui nous a permis de préparer des films avec des

propriétés de surfaces intéressantes.

Cette étude devra étre approfondie en étudiant les paramétres qui
déterminent les propriétés physiques de ces films susceptibles d'étre utilisé€s
en tant que membrane de séparation en microfiltration et en ultrafiltration

telles que la capacité d’échange, la résistance ¢électrique, etc.
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Résumé

Ce travail de mémoire a porté essentiellement sur la synthése d’une
membrane par le greffage de [acétate de vinyle (AV) sur les films de
polyéthylene basse densité (PEBD) par irradiation ultraviolette. Au cours
de cette étude, nous avons analysé [influence des différents paramétres tels
que la composition de la formulation, et [atmosphére de réaction sur la
cinétique de greffage a la surface du polymeére. Le systéme étudié est
composé d une solution d acétate de vinyle dans le dioxane contenant un
photosensibilisateur qui est mise au contact du film de polyéthyléne. Le
systéme est ensuite soumis a [irradiation d"une lampe a vapeur de mercure a
moyenne pression (HPK 125) a travers le film de polymére. L avancement
de la réaction de greffage a été suivi quantitativement en évaluant le poids
du film initial par gravimétrie d'une part, et par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier pour [identification des groupes fonctionnels fixés

sur les films de polymere, d'autre part.

Ce traitement photochimique modifie considérablement les propriétés
hydrophiles de la surface en particulier, le taux de gonflement des films
hydrolysés et angle de contact de ces films avec [eau qui passe d’une

valeur initiale supérieure a 90° a une valeur plus faible aprés hydrolyse.

Mots clés: Polyéthylene, greffage, acétate de vinyle, modification de
sutface, ~membrane,  spectroscopie infrarouge, photosensibilisateur,

irradiation ultraviolette, photopolymérisation, fydrolyse.
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