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Résume

Notre travail porte sur la synthése du polyacrylamide et son hydrolyse par NaOH a 60°C.Apres une
recherche bibliographique approfondie sur la synthése du PAM et sur le polyacrylate de sodium
commercialisé, on a étudié le comportement des ces superabsorbants qui en résultent : la capacité
d’absorption libre dans 1’eau déionisée (720,90 et 311,57), dans des solutions salines NaCl a
0,9%(80, 37 et 53,77)et dans CaCl, a 0,9 % (9,34 et 6,08) respectivement ; et la capacité
d’absorption de rétention et d’absorption sous charge. Suivant par une étude caractérisation
de ces derniers (SAP, PAAmM) .

La caractérisation par les techniques de spectroscopie infra-rouge (FTIR-ATR ) qui
confirme la présence des groupes acrylamide sur les chaines polymérique et la diffraction
de rayon X.

Les résultats obtenus ont montré aussi que la capacité d’absorption depend de la valeur du
pH de la solution absorbée, mais I’influence de la température de la solution absorbée ne
devient perceptible qu’a partir des valeurs supérieures a 40°C dans les solutions tompons,
contrairement a son effet sur les solutions salines.

Mots clés : Synthése, Polymérisation, Polyacrylamide, Absorption, Superabsorbant.

Abstract

Our work relates to the synthesis of polyacrylamide and its hydrolysis by NaOH at 60 ° C.
After an in-depth bibliographic research on the synthesis of PAM and on the marketed
sodium polyacrylate, we studied the behavior of these resulting superabsorbents: the
capacity of free absorption in deionized water (720.90 and 311.57), in 0.9% NaCl saline
solutions (80, 37 and 53.77) and in 0.9% CaCl, (9.34 and 6.08) respectively; and the
absorption capacity of retention and absorption under load. Next by a characterization
study of these (SAP (BAFS), PAAm). Characterization by infrared spectroscopy
techniques (FTIR-ATR) which confirms the presence of acrylamide groups on the polymer
chains and X-ray diffraction. The results obtained also showed that the absorption capacity
depends on the pH value of the absorbed solution, but the influence of the temperature of
the absorbed solution becomes noticeable only from values above 40 ° C in the solutions
fall apart, unlike its effect on saline solutions.

Keywords: Synthesis, Polymerization, Polyacrylamide, Absorption, Superabsorbent.
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Introduction genérale



Les polyméres sont omniprésents dans notre environnement quotidien. Ils
représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. 1ls concurrencent les
matériaux traditionnels, métaux et matériaux minéraux, grace a leur faible densité alliée a
des propriétés thermomécaniques de plus en plus élaborées. Leurs propriétés trés
specifiques (cas des polyméres fonctionnels); leur possibilité de recyclage, au moins en ce

qui concerne les matiéres thermoplastiques les rendent de plus en plus utiles [1].

Les polymeéres superabsorbants ou hydrogels sont des réseaux de chaines polyméres
hydrophiles réticulées entre elles via des interactions physiques ou chimiques. lls ont la
capacité de gonfler et d'emmagasiner une trés grande quantité d'eau ou des solutions

aqueuses par rapport a leur masse, ce qui en fait d'excellents absorbants [2].

Toutefois, la plupart de ces hydrogels sont a base de polymeres synthétiques, comme
I'acide acrylique et I'acrylamide. Les polyacrylates de sodium sont des polymeres réticulés
qui se transforment en gel dés qu’ils absorbent un liquide. Les polyacrylamides présentent
un double intérét : industriel et fondamental. Des masses moléculaires élevées peuvent étre
obtenues par polymérisation radicalaire, ils trouvent leurs applications les plus importantes
en tant qu’épaississants, floculants pour le traitement des eaux [3], agents de traitement de
sol..etc. En particulier, les gels et les membranes faits a partir des polyacrylamides ont éte

intensivement utilisés ces dernieres années pour la séparation des protéines [4].

Ce travail repose sur une étude comparative entre les propriétés d'hydrogels d'un
polymere superabsorbant commercial et un hydrogel a base de polyacrylamide qui a été
synthétisé au cours de ce travail. Une étude de propriétés d'absorption (taux de gonflement)
a été menée le long de ce travail, afin de tester I'efficacité des hydrogels, spécialement
celui qui a été synthétisé en utilisant des solutions salines physiologiques habituellement

utilisée pour caractériser 1’absorption des produits hygiéniques.



Le manuscrit présentant ce travail est entamé par cette introduction générale qui
donne une idée sur I'importance du théme abordé tout en exposant clairement 1’objectif

Visé.

Le chapitre | est consacré a une synthese bibliographique sur les hydrogels, permettant
de mieux appréhender, de fagon générale les concepts théoriques de base des polymeres en

solution que nous avons utilisés dans cette étude.

Le chapitre 11 présente le matériel, les méthodes de synthése et les différentes techniques

de caractérisation et les tests de performances (d’absorption et de rétention).

Le chapitre 111 regroupe ’ensemble des résultats des différentes techniques d’analyse et

des tests de performance qui ont éte réalisés au cours de cette étude.

Enfin, nous achevons le manuscrit par une conclusion générale qui récapitule les

principaux résultats obtenus au cours de ce travail avec des recommandations future.



Chapitre |
Partie Théorique



I-1. GENERALITES SUR LES POLYMERES

Avec la découverte des hydrocarbures, les polymeres sont devenus des matériaux
utilisés couramment dans l'industrie moderne. Ce secteur des matériaux & base de
polyméres connait durant ces dernieres décennies un développement intensif. La littérature
sur ce sujet est immense et tres riche. Les peintures ou les matériaux plastiques sont des
polyméres ayant des propriétés certes tres différentes, mais qui sont toutes dues a la

structure des chaines macromoléculaires treéslongues.

La chimie des polymeres consiste a I'étude des propriétés a I’échelle moléculaire qui
dépendent fortement de leur nature chimique. Tandis que la physique des polymeres
suppose décrire ces propriétés par un nombre restreint de parametres a partir desquels elle
s'efforce d'obtenir des résultats plus généraux: solubilité, configuration, élasticite,
viscosité, etc. Les macromolécules sont le centre de grands intéréts scientifiques,
économiques, industriels et autres. Elles présentent une grande variété de propriétés tres

utiles pour des applications pratiques mécaniques, thermiques, électriques, optiques,...

La macromolécule la plus simple est une sequence d'un nombre élevé de groupes
chimiques liés entre eux dans une chaine par des liaisons covalentes. Dans les chaines
macromoléculaires ou tous les monoméres sont identiques, la macromolécule est appelée
homopolymére. Les chaines composées de monomeres différents sont appelées

copolymeres.

I-1-1. Définition

Le mot polymere est dérivé du mot grec signifiant « plusieurs parties », poly qui veut
dire plusieurs et le terme meére qui signifie partie. Chimiquement parlant, un polymeére est
une matiere organique de haut poids moléculaire constituant une grosse molécule avec des
motifs répétitifs liés entre eux par des liaisons chimiques covalentes. Ainsi cette grosse
molécule est appelée macromolécule [5].A titre d’exemple, la réaction ci-dessous
représente la polymérisation de styréne.

Example:

HC ——CH, ——————————= —CH —

- e

Styréne Polystyréne



Les polymeres peuvent étre d'origine biologique (par exemple, protéines, cellulose,
ADN, et ARN), ou d'origine synthétique (par exemple, polyéthylene, polystyréne, nylon, et
polyester).

I-1-2.Classification des polymeres :

Il existe plusieurs criteres [6] permettant de classer les macromolécules tels que :
a) leurs natures chimiques :

» Polyméres minéraux

> Polymeéres organiques

» Polyméres mixtes.

b) leurs origines :
» Polyméres naturels : caoutchouc naturel, cellulose.
» Polymeres artificiels : obtenus par modification de polymeres naturels.
» Polyméres synthétiques : obtenus a partir de monomeres qui n’existent pas dans la

nature.

¢) leurs domaines d’application :
» Polymeéres techniques : ces polyméres peuvent remplacer les matériaux
traditionnels (métaux, céramiques...).
» Polymeéres spéciaux : ces polymeres possédant une propriété particuliére

(adhésion...) qui permet leur utilisation dans une application spécifique.

d) Selon leur structure : Les polyméres peuvent présenter des architectures extrémement
Variables. lls peuvent étre linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus souvent, ils sont
Amorphes, parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés [7].
» Les polymeéres linéaires: les motifs s’enchalnent de maniére unidimensionnelle
comme le montre la figure 1.1-a, c’est le cas des polymeéres thermoplastiques [8].
» Les polyméres ramifiés: s’il existe des ramifications sur la chaine, elles peuvent
étre courtes (polymere branché) ou longues et reliées entre elles (polymere

réticulé). Ils sont montrés sur la figure 1.1-b et 1.1-c respectivement [8].



Figure 1-1: Les trois types de molécule de polymeres [8].

> Les polymeres amorphes: dans ce cas les chaines macromoléculaires ne sont pas
arrangées, 1l y’a un désordre total.

» Les polymeres cristallins : il existe dans ce cas les zones cristallines (les chaines sont
ordonnées).

» Les polymeres semi-cristallins : ils se composent d’une phase cristalline (1’ordre) et

une phase amorphe (désordre)comme l'indique la figure ci-dessous.

&)

] Partie cristalline

] Partie amorphe

Figure 1-2: Représentation schématique d’un polymeére semi-cristallin [8].

e) Selon leur comportement thermique et mécanique:

» Polymeres thermoplastiques
Ce sont des polymeres linéaires, fusibles et soluble dans les solvants organiques et ils sont
en générale recyclable, c’est-a-dire, ils permettent le chauffage et le refroidissement
plusieurs fois lors du moulage des piéces [9].

» Polymeres thermodurcissables
Ils durcissent au cours de la polymérisation lors de la montée en température en formant un

réseau tridimensionnel de monomeres liés par liaisons covalentes. La transformation est



unique et donne lieu & une piece définitive. Donc, il n'existe pour eux ni solvant, ni phase
fondue. Les thermodurcissables ne sont pas recyclables et leur mise en forme est plus
complexe [10].
> Les élastoméres

Ce sont des polymeéres qui peuvent étre étirés a au moins deux fois leur longueur d’origine
et qui se rétractent a leur dimension initiale dés que la force d’étirement cesse et cela sans
vulcanisation. Parmi les avantages des élastomeres, il faut citer une excellente mise en
ceuvre, de bonnes propriétés mécaniques, un tres faible échauffement interne et une trés

bonne tenue au froid [11].

I-1-3. L’intérét des polyméres dans notre vie
Les polymeres jouent un role tres intéressant a cause de :

Leurs propriétés, thermiques, chimiques, mécaniques et élastiques intéressantes.

N

Possibilité d’avoir des matériaux de toutes les formes, de toutes les épaisseurs.

Taux de vieillissement faible en fonction du temps.

YV V. V V V

Flexibilité et légereté.

I-1-4. Applications des polymeres
Les polymeéres sont fortement utilisés dans:
» I’emballage des produits alimentaires, emballage de transport.
» les secteurs du batiment, les secteurs de I’automobile, I’aéronautique et les bateaux.
» I’industrie de I’électroménager, du textile, de 1’électricité et de 1’agriculture.

La figure ci-dessous présente quelques domaines d'application.

Figure 1-3 : Applications des polymeres.



I-1-5.Synthese des polymeres :

Les polymeres synthétisés sont préparés a partir de molécules de faible masse
moléculaire (monomeres) par deux grands procédés : la polycondensation (ou
polymérisation par étapes) et la polymérisation en chaine (radicalaire, cationique,
anionique). La plupart des procédés industriels découlent de ces deux méthodes de

synthése.
I-1-5-1. Polycondensation (ou polymérisation par étapes)

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant
des groupements fonctionnels différents. Cette réaction meéne a [I'élaboration des
macromolécules nommes polycondensats [12]. Les réactions de condensation font en
général intervenir des réactifs monofonctionnels. En polycondensation, la structure
moléculaire se fait au départ de monomeres di-ou plurifonctionnels. La chaine se construit
par I’intermédiaire de réactions de condensation entre groupements fonctionnels portes par
les molécules de monomere et par les molécules de polymére en formation. Les réactions

de polycondensation se schématisent selon le mécanisme illustré par la figure 1-4 [12].

AA + BB == AA-BB

AA-BB + AA == AA-BB-AA

AA-(BB-AA)-BB + AA == AA-(BB-AA)-BB-AA

AA-(BB-AA)-BB + AA-(BB-AA) BB == AA-(BB-AA).(-BB

Figure 1-4: Schéma d’une réaction de polycondensation [12].

Chaque groupement réactionnel de fin de chaine conserve sa réactivité et I’édification
des molécules de polycondensat se poursuit durant toute la durée de la réaction. En

polycondensation, tous les groupes fonctionnels restent actifs et la croissance d’une



macromolécule s’étend sur toute la durée de la réaction (plusieurs heures) méme pour des
molécules de petites tailles (~200 a 300 unités structurales par molécule) [12].
I-1-5-2. Polymérisation en chaine

La polymérisation en chaine est une réaction au cours de laquelle une molécule de
monomére M™, est actif porté par la chaine en cours de croissance. Sion appelle M une
chaine comportant n unités constitutives et munie d’un centre actif, la polymérisation peut

étre schématisée par la réaction suivante:
M, +M-M, .

Le signe étoile indique le site d’un électron non appari¢ se trouvant sur la chaine
moléculaire et avec lequel une nouvelle liaison pourra s’effectuer, causant ainsi une
augmentation de la taille de la chaine. On rappelle que ’atome de la chaine muni de cet
électron non apparié constitue le centre actif.

Les réactions en chaine se font en 3 étapes :

» L’initiation (ou amorgage).

» La propagation (ou croissance).

> Laterminaison.

Selon la nature du centre actif qui provoque I’addition des unités constitutives
(monomeres),
on classe la polymérisation en chaine dans I’un des deux groupes suivants :

e La polymérisation radicalaire.

e La polymérisation ionique (cationique ou anionique).

I-1-5-2-A. Polymérisation radicalaire

La littérature est particulierement abondante sur la polymérisation radicalaire [12].Sa
facilit¢ de mise en ceuvre et ses attraits économiques lui ont conféré une importance
particuliére dans I’industrie. Les réactions de polymérisation en chaine font intervenir des
centres actifs R* tres réactifs (radicaux, anions, cations). Ces centres actifs additionnent, en
un laps de temps trés court (généralement inférieur a la seconde), un grand nombre de
monomeres (103 a 105molécules par seconde). La figure 1-5 montre un schéma explicatif

d’une réaction en chaine [12].



R+CH,=CH —> R+ CHZ-CIH‘
|
X X

R+ CHz-C|H° + CHz:ClH — R-CHz-ClH-CH;,-CIH'
X X X X

RCHyCHCH;CH + nCHy=CH => R-CHZ-ClH[éHz-Ci-IlCHQ-CH'
I='n |
X X X X X X

Figure 1-5: Schéma d’une réaction en chaine [12].

I-1-5-2-B. Polymérisation ionique
Dans ce type de réaction, le centre actif est constitué par un ion. On distingue cependant, la
polymeérisation anionique et la polymérisation cationique.
I-1-5-2-B-1. Polymérisation anionique

Une polymérisation par voie anionique [12] permet de contrdler la croissance des
chaines et leur architecture par: (1) une phase d’amorgage efficace et rapide de toutes les
chaines; (2) la croissance simultanée de toutes les chaines (amorcage rapide par rapport a
la propagation) ; la réaction s’arrétant quand tous les monomeéres sont consommés ; (3) la
suppression des réactions de terminaison et de transfert qui sont communes dans les
polymérisations radicalaires.
I-1-5-2-B-2. Polymérisation cationique

La polymérisation cationique est une réaction cinétique en chaines qui se produit
sous l’action d’un amorceur acide et d’un centre actif porteur d’une charge positive,
généralement associé a un contre ion négatif [13]. Les amorceurs utilisées peuvent étre des
acides protiques des acides de Lewis et de leurs sels. Les centres actifs sont des

électrophiles et sont choisis selon la nature chimique du monomere.
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I-2. GENERALITES SUR LES GELS

I-2-1. Définition d'un gel

Le terme de gel échappe a toute définition précise. Le gel est un état de la matiére. 1l
s'agit géneralement d'une solution ou une suspension colloidale qui subit une
transformation physique ou chimique conduisant & un état semi-solide tout en conservant

une grande partie du solvant a l'intérieur de sa structure [14].

Un gel macromoléculaire est une matrice polymére gonflée par une grande quantité
de solvant. Les chaines polyméres sont connectées entre elles, formant un réseau qui sert a

retenir le liquide et qui donne au gel sa rigidité.

Les gels sont doux et humides, ils ressemblent a des matériaux solides mais ils sont
capables de subir de grandes déformations, ce qui est en contraste avec la plupart des
matériaux industriels, tels que les métaux, les céramiques et les matieres plastiques qui
sont secs et durs. L’organisme vivant est en grande partie constitué de gels sauf les os, les
dents et les ongles. Les couches extérieures de la peau et les tissus des mammiferes sont
des gels dans lesquels la teneur en eau va jusqu'a 90% (plasma - sang) ce qui permet a

I'organisme de transporter les ions et les molécules tout en gardant sa rigidité.

I-2-2. Classification
I-2-2-1. Classification générale

Il existe plusieurs classifications des gels: selon leur origine tels que les gels naturels
ou synthétiques; selon la matiére contenue dans la matrice polymere tels que les hydrogels,
les aérogels ou les organo-gels; selon le type de liaison de la matrice polymere tels que les
gels chimiques ou physiques. La classification des différents gels est présentée dans le
tableau I-1.La connexion entre les chaines de polyméres peut étre de deux sortes,
permanente liaison covalentes) ou réversible (liaisons hydrogenes, interactions de type Van
der Waals, enchevétrements ...) ce qui permet de différencier les deux grands types dégels:
les gels chimiques et les gels physiques [15].Le processus de la gélification physique est

généralement réversible.
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Tableau I-1 : Classification des gels [15].

Hydrogel (eau)

Liquide Organogel(solvantorganique)
Lyogel*(alcool)
Milieu de gonflement
Xérogel
Gaz Aérogel (air)
Solide Polymere — Gel polymere
Gel naturel Gel de protéine

Polymeres de constitution

Gel de polysaccharide

Gel synthetique

Gel de polymere organique
Gel de polymere inorganique

Gel hybride

Polysaccharide, et polymére
synthétique
Polymeére de protéine, et gel
synthétique

Réticulation

Liaison covalente

Interaction moléculaire

Interaction Coulombienne
Liaison hydrogene
Liaison de coordination

I-2-2-2. Gels physiques et gels chimiques:

Gels physiques

La réticulation n’est pas nécessairement produite par une réaction chimique. Tout

processus physique qui favorise une association entre certains points des différentes

chaines d’un polymere peut conduire a un gel [15].
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Dans le cas des gels physiques les connexions, appelées nceuds de réticulation, ne
sont pas permanentes. Ce caractére transitoire vient du fait que leur énergie est finie et du
méme ordre de grandeur que I’agitation thermique. Le nombre et la « force » des nceuds de
réticulation dépendent donc directement des états thermodynamiques et mécaniques du gel,
et induit par ailleurs une réversibilité de la gélification, les associations se cassent et se

reforment continuellement [16].

Les nceuds de réticulation peuvent étre de différentes natures:

> Interactions de type « association »: Interactions coulombiennes, dip6le/dipdle, liaisons
H.
> Interactions de type « transition de phase »: Interactions de type colloidales, zones

cristallines ou vitreuses, enchevétrements.

L’organisation microscopique du matériau est donc souvent trés complexe, et le
caractére transitoire de la réticulation influence considérablement I’ensemble de ses
propriétés en créant une nouvelle échelle de temps, reliee au « temps de vie » des
associations. Par rapport au temps caracteristique du réseau, le systeme se comportera donc
comme un solide aux temps courts, et, inversement, comme un liquide aux temps longs. La
nature fournit un grand nombre d’exemples de gels physiques, le plus connu étant celui
d’une solution aqueuse de gélatine, les gels des molécules biologiques, tels que les
proteines et certains polysaccharides. Une autre classe importante de gels comprend des

polyamides, polyesters, les polyuréthanes, et d'autres polymeres poly condensés.

La solution de gélatine est un exemple type de gel physique. Le caractére transitoire
dG au passage de la solution au gel vient du fait que 1’énergie de liaison est du méme ordre

de grandeur que 1’énergie thermique.

e Gels chimiques

Les gels chimigues sont constitués de chaines polymeres liées entre elles par des
liaisons covalentes. Les nceuds de réticulation du réseau ont un caractére permanent et ne
dépendent pas de facteurs extérieurs (température, pH, concentration, déformation

mécanique...).

Il existe deux méthodes principales de préparation des gels. L’une consiste en une

polymérisation multifonctionnelle, cette méthode de synthése des gels chimiques est basée
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sur la condensation des unités multifonctionnelles. L’exemple typique est la réaction de
condensation entre un trialcool et le diisocyanate ou la réaction conduit a des chaines
réticulées, chaque trialcool devient un point de réticulation quand ces trois groupes

fonctionnels réagissent.

L’autre en une polymérisation suivie d’une réticulation des chaines polymeres apres
leur formation, cette approche de la synthése des gels chimiques est la polymérisation
additive. Par exemple si un radical libre réagit avec un monomere vinyle il agit sur sa
double liaison pour générer une chaine lin€aire. S’il existe dans la solution un dérivé di-
vinyle ,CH, = CH-R -CH = CHa , les deux doubles liaisons participeront a la construction
de deux chaines distinctes et - R - deviendra un pont de réticulation dans la structure [15].
Du fait de I’existence de ces liaisons covalentes entre chaines, les matériaux formés sont
insolubles quel que soit le solvant, mais, selon leur compatibilité avec ce solvant, ils
peuvent 1’absorber en plus ou moins grande quantité [17] et leur taux d’hydratation ou de
gonflement dépendra fortement de la densité de leur réticulation [17].

I-3. Notion d’hydrogels et de polyméres superabsorbants
I-3-1.Les hydrogels

Les hydrogels sont des structures tridimensionnelles de chaines polyméres
hydrophiles, qui ont la propriété de gonfler dans 1’eau ou dans les fluides biologiques sans
se solubiliser et tout en conservant leur forme. lls se distinguent par des propriétés
réservoirs originales en interaction avec leur environnement puisqu’ils peuvent absorber

I’eau de 10 a plus de 1000 fois leurs poids a 1’état sec.

Un polymere peut se présenter sous forme liquide (plus ou moins visqueux) ou solide
a température ambiante. A I'état solide, il peut étre utilisé comme matériau moyennant des
propriétés mécaniques suffisantes. Un polymere liquide a température ambiante peut étre
transformé en matériau s'il est réticulé blé ; les élastomeéres sont des matériaux obtenus par

réticulation de polymeres linéaires liquides a température ambiante.

Les polyméres ont un comportement viscoélastique. En effet, ils démontrent
simultanément des propriétés élastiques et un caractere visqueux. L'enchainement des
motifs monomeéres peut se faire de facon linéaire (polyméres linéaires), présenter des
ramifications aléatoires (polyméres branchés et hyperbranchés) ou systématiques et

réguliéres. Du fait des degrés de liberté de la conformation (disposition dans I'espace) de
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chaque motif monomere, la conformation du polymére résulte de cet enchainement mais

également des interactions entre motifs.

Le phénomene de gelification peut étre déclenché par différentes méthodes. La
technique la plus simple consiste a ajouter un réticulant dans la solution de précurseurs du
gel, une molécule réactive qui participe a la création du lien entre les chaines de
polymeéres.

D’autres méthodes utilisent une variation de pH, de température, application d’un
champ électrique a la solution de précurseurs, irradiation par micro-ondes ou aux rayons
gamma. Il est parfois nécessaire de modifier plusieurs parametres pour obtenir une
gélification complete, comme changeant le pH et la température a la fois. En général, les
trois parties intégrantes de la préparation d'hydrogels sont le monomere, l'initiateur et le
réticulant. Pour contrOler la chaleur de polymérisation et les propriétés des hydrogels
finaux, des diluants sont utilisés, comme de I'eau ou d'autres solutions aqueuses.

Les polyméres superabsorbants désignés par SAP (en anglais, superabsorbent
polymére) sont un cas particulier d’hydrogels superabsorbants. Ils sont des polymeéres
hydrophiles réticulés qui ont la capacité d'absorber des quantités considérables d'eau ou de
fluides aqueux atteignant des milliers de fois leur poids d'origine et ce en des périodes de
temps relativement courtes [18].

Les hydrogels superabsorbants acryliques, copolymeres d'acide acrylique et
d'acrylate de sodium réticules, sont les plus connus et les plus utilisés, et ils sont des
particules solides capables d'absorber, en quelques dizaines de secondes, jusqu'a 1000 fois
leur masse d'eau.

I-3-2. Classification des hydrogels

Les hydrogels peuvent étre classés selon leurs types de réticulation, méthode de
préparation, origine, et charges ioniques [19].
I-3-2-1.Classification basée sur le type de réticulation

L’application ultérieure a laquelle est destiné 1’hydrogel fini impose le choix du
mode de synthese et par suite le type de réticulations. Dans son état gonflé, la structure
tridimensionnelle se maintient grace aux réticulations qui empéchent les hydrogels de se
dissoudre malgré l'absorption de quantités suffisantes de fluides. Ces réticulations sont

illustrées par la figure 1-6.
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& Réticulations chimiques: Les chaines sont liées par des liaisons covalentes de forte
énergie (150 et 900 kJ.mol?) permettant de former des hydrogels permanents ou
irréversibles pourvus de propriétés mécaniques intéressantes.

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

& Réticulations physiques: Pour ces hydrogels non-permanents aussi appelés gels
réversibles, les nceuds de réticulation sont des associations intermoléculaires dues a des
liaisons faibles réversibles (énergie entre 1 et 40 kJ.mol™: ponts d’hydrogéne, interactions
électrostatiques de type Van der Waals, ioniques ou par enchevétrements physiques (forces
hydrophobes).

pus ; ¢)
Réticulation

)

EOY (R Réticulation

RN Chimique
. .'_-...:';,]J' (Raison
’ / covalente)

Réticulation
physique
(Raison

HOOK

HOOK

Figure I- 6 : Les chaines réticulées : d’hydrogel (a) physiquement (b) et chimiquement
(©)[19].
I-3-2-2. Classification basée sur la structure chimique du polymere
Les hydrogels peuvent étre classés principalement en deux groupes :
& Hydrogel non-ionique (neutre)

La présence des groupements hydrophiles (tels que —-OH, CONH2, -COOH, —-SOzH)
sur les chaines polymeéres du réseau d'hydrogel augmente le taux de gonflement
comparativement aux systémes contenant des groupes hydrophobes. Quand 1’hydrogel
neutre est immergé dans I’eau entant que liquide gonflant, une pression osmotique a
I’extérieur et a I’intérieur du gel est générée a cause de la concentration initiale élevée du

polymere. Cette pression entraine le liquide a pénétrer vers I’intérieur du réseau dispersant
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ainsi ses chaines. L’hydrogel voit son volume s’accroitre de plus en plus, faisant naitre de
la sorte la réaction élastique du réseau due a 1’élongation des chaines. Le réseau continu a
absorber le solvant jusqu’a ce que les forces élastiques contrebalancent la pression
osmotique. On dit alors que I’hydrogel a atteint un équilibre de gonflement.

= Hydrogel ionique (polyélectrolyte)

Dans les hydrogels polyelectrolytes les chaines porteuses de groupements ionisables
leur donnant un caractere anionique ou cationique ou les deux a la fois (amphotéres).Ces
groupements qui vont se dissocier en réseau polymeérique chargé et contre-ions libres [20].

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

I-3-2-3. Classification basée sur la source des polymeres

Les hydrogels peuvent étre classés en fonction de leurs origines naturelles ou
synthétiques.

a. Biodegradabilité : elle corresponde a la défragmentation des chaines polymeres sous
I’action des microorganismes. Elle est trés complexe, et impose de connaitre a la fois le
milieu dans lequel la biodégradation a lieu (terrestre, aquatique, aérobie, anaérobie).

b. Compostabilité : la biodégradabilité seule n’est pas suffisante. En effet, pour tirer profit
de cette propriété, les matériaux biopolymeres doivent étre compostables. La
compostabilité introduit la notion de délai et des conditions de température et d’humidité
spécifiques a la biodégradation.

c. Biocompatibilité : les matériaux biocompatibles sont acceptés par les cellules vivantes
en assurant une fonction désirée, avec une réponse appropriée et sans effets indésirables.

Ainsi, la mise au point d’hydrogels respectueux de I’environnement super gonflants a
base de biopolymeres a suscit¢é beaucoup d’intérét en raison de leurs ressources
abondantes, leur faible colt de production, leur propriétés intrinseques (biodégradabilité,

biorésorbabilité, biocompatibilité, compostabilité). Toutes ces caractéristiques leurs
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conferent différentes applications médicales, pharmaceutiques, les produits hygiéniques et
I’emballage.

Les hydrogels a base de polysaccharides sont les plus étudiés, de sorte que le terme
d'hydrogel naturel implique souvent I'nydrogel avec un composant polymere glucidique
[21].

I-3-2-4. Hydrogels a base de polymeéres synthétiques

lIs sont a base de polymeres synthétiques issus de la pétrochimie, tels que le
poly(éthyléne glycol), poly(acrylamide) et le poly (acide acrylique)[22].

Les hydrogels peuvent étre congus avec des réponses contrOlables quant au
rétrécissement ou a I’expansion avec des changements dans les conditions
environnementales externe. L’absorption des hydrogels est influencée par plusieurs

parametres a savoir :

e Degreé de réticulation

Les hydrogels fortement réticulés ont une structure plus compacte et serrée et
gonflent moins que ceux dont le réseau est plus lache (nceuds de réticulation en nombre

plus faible).

e Structure chimique du polymere

Les hydrogels contenant des groupements hydrophiles gonflent a des degrés tres
¢levés comparés aux hydrogels contenant des groupements hydrophobes. L’existence de
ces derniers sur les chaines de I’hydrogel font que celui-Cci se contracte minimisant ainsi
leur exposition a I’cau. Il en résulte une plus faible teneur en eau des hydrogels porteurs de

groupements hydrophobes.

e Stimulants environnementaux

Les hydrogels sensibles aux stimuli d’origine physique (température, champ
électrique, lumiére)ou chimique (pH et force ionique du milieu gonflant) connaissent des
changements inattendus dans leurs actions de croissance, leur structure de réseau, leur

résistance mecanique et leur perméabilité.

Plus la force ionique de la solution externe est élevée, plus faible est la capacité
d’absorption. En reégle générale, la capacité d’absorption d’eau des hydrogels en solution

saline est bien inférieure a celle dans de I'eau distillée.
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Les hydrogels thermosensibles et les hydrogels sensibles au pH sont les plus utilisés

dans diverses applications, ils sont nommeés hydrogels intelligents [23].

Granulométrie et structure poreuse des hydrogels

Le gonflement rapide des particules d’hydrogels est principalement assuré par leurs

petites tailles, ce qui permet de fournir le meilleur rapport performance/codit.

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

réseau.

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

Generalement, la taille des pores diminue quand la concentration en polymere et le

taux du réticulant augmentent dans le réseau.

Par ailleurs, la connaissance de la porosit¢ d’un hydrogel est souvent primordiale
pour sa mise en application. Des études ont montré que la structure poreuse peut étre

augmentée par 1’introduction d’un agent qui génére des pores appelé agent porogene[24].

La méthode la plus fréquente est I’utilisation des tensioactifs qui peuvent s’auto-
assembler pour former des micelles en milieu aqueux, et servent de modele générant des

pores durant le processus de gélation.

Par conséquent, des hydrogels absorbants poreux, pourvu de gonflement rapide et
dont la taille des pores peut étre contrélée en faisant varier la concentration en tensioactif,
ont été développés par cette approche qui est économique et techniquement réalisable.
Parmi les tensioactifs, nous citons le Triton X-100 et le sodium n-dodecylbenzenesulfonate
(SDBS) qui ont été utilisés pour préparer des superabsorbants d’amidon-greffé-poly
(acrylic acide) [25] et de sodium alginate-greffé-poly (acrylic acide-co-acrylamide),

respectivement [26].



19

I-4.Caractéristiques requises d'un matériau hydrogel
Les caractéristiques fonctionnelles d'un hydrogel idéal [27] peuvent étre listées

comme suit:

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

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

> Faible teneur en monomere résiduel.

» Grande durabilité et stabilité dans l'environnement de gonflement et pendant le
stockage.

> La biodégradabilité la plus élevée sans formation d'espéces toxiques suite a la

dégradation.

> Le cout le plus bas.

> Neutralisation du pH aprés enflure dans I'eau.

» Inodore et non toxique.

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

De toute évidence, il est impossible qu'un échantillon d'hydrogel remplisse

simultanément toutes les caractéristiques requises mentionnées ci-dessus. En fait,
I’utilisation de composants synthétiques pour atteindre le niveau maximal de certaines de
ces caractéristiques entrainera une inefficacité du reste. Par conséquent, dans la pratique,
les variables de réaction de production doivent étre optimisées pour l'application visée de

sorte qu'un équilibre approprié entre les propriétés soit atteint.

Par exemple : les hydrogels utilisés dans l'administration de medicament doivent

répondre au pH ou a la température.

I-5.Domaines d’applications des hydrogels (polyméres superabsorbants)

Les hydrogels sont a la base d’un large spectre d’applications dans de nombreux
domaines technologiques, du fait de leurs propriétés réservoirs et de leur fonction barriere
Als ont connu un développement croissant dans de nombreux domaines technologiques
telles que les techniques séparatives entant que tamis moléculaires (électrophorese,
chromatographie d'exclusion stérique), agriculture (fertilisants), I'emballage alimentaire

(agent de contréle de I'humidité),la cablerie électrique et optique en tant qu'agent
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d'étanchéité, les produits hygiéniques (couches bébés, produits d'hygiéne
féminine),domaine médical et biomédical (implants en chirurgie plastique, I'ingénierie de
tissus vasculaires, matériaux biomimeétiques destinés a la fabrication des cornees et des
cartilages), domaine pharmaceutique particulierement dans les systemes a libération
contrblée, traitement des eaux polluants (adsorbants de métaux toxiques, colorants) [28].

I-6. Application des hydrogels dans les produits absorbants d’hygiéne
I-6-1. Conception des couches jetables pour bébés [29]

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

La conception des produits sanitaires absorbants, dont les couches jetables pour
bébés représentent les plus grands pourcentages, a subi des modifications importantes
depuis le début des années 1960. En effet, les exigences actuelles pour les matériaux
polymeres absorbants destinés a étre appliqués dans les produits hygiéniques sont
complexes: une absorption instantanée des liquides, une importante rétention et un tres

faible remouillage sont nécessaires.

Les principaux composants d’un matériau absorbant sont le support fibreux
cellulosique renforcé par un polymére superabsorbant (SAP) dispersé sous forme de
poudre. Bien que ce support soit capable d’avoir une absorption efficace et instantanée,
mais sa rétention est plutdt faible. Son réseau fibreux n’est pas assez élastique et, au
mouillé, il tend a s’effondrer, dans ces conditions sa résistance mécanique est négligeable.
Le polymére SAP joue un role décisif dans la gestion du liquide dans le noyau absorbant
des produits d’hygi¢ne. Son principal avantage est sa capacité a absorber et a immobiliser

les liquides de facon complete et permanente.

Il est essentiel que le liquide absorbé par le SAP soit fortement retenu, et que ce

niveau de rétention doit étre maintenu méme si le SAP est soumis a une charge.

Les couches pour bébés contiennent le polymére superabsorbant SAP, particules de
polyacrylate de sodium réticulé (présent également dans les lingettes pour bébés), qui a une
meilleure capacité d'absorption d'eau par rapport aux absorbants conventionnels (coton ou

a la pate a papier) atteignant jusqu’a huit cent fois son poids en eau.
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Le SAP a considérablement amélioré les performances de ces dernieres. Jusqu'au
début des années 1980, environ 70 g de pate a papier a été utilisée en tant que noyau
d'absorption. Plus tard, le poids de base a été réduit a 40 g par l'introduction d'un polymére
superabsorbant.

L'utilisation du SAP a fourni les avantages suivants:

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

» La prévention de I'érythéme fessier.

» Le confort et pas d'accumulation de chaleur.

» Taille fine et un bon ajustement pour le contour du corps.

I-6-2. Mécanisme d’absorption du liquide dans le SAP

Selon le processus de fabrication et les matériaux utilisés, le taux de gonflement des
SAP varie de la fraction de minute a I'neure [30]. Les réticulations entre les chaines
polymeres forment un réseau tridimensionnel et empéchent le gonflement du polymére
jusqu'a l'infini, c'est-a-dire la dissolution. Ceci est di aux forces élastiques de rétraction du
réseau qui s'accompagne d'une diminution de I'entropie des chaines, car elles deviennent
plus rigides que leur état initialement enroulé, montré en figure I-7. Il existe ainsi un
équilibre entre ces forces de rétraction et la tendance des chaines a gonfler a une dilution
infinie. Le degré de réticulation a un effet direct sur le niveau de gonflement du polymere
et la résistance du réseau, c'est-a-dire 1’augmentation de la densité de réticulation diminue

la capacité de gonflement et augmente la résistance du gel.

Quand un hydrogel sec (xérogel) est placé au contact avec le liquide (eau), les
premicres molécules d’eau entrant dans le réseau vont hydrater les régions les plus polaires
des groupements hydrophiles tels que les carboxylates COO", conduisant a I’eau primaire
liéce. Dés que les groupements polaires sont hydratés, le réseau gonfle, puis les
groupements hydrophobes (dans le cas des polymeres amphiphiles) interagissent a leur
tour avec les molécules d’eau menant & une organisation particuliecre de ’eau de
solvatation des régions hydrophobes ou une eau secondaire liée. Les molécules d’eau liées,
primaire et secondaire, sont souvent combinées et sont désignées par l’eau totale lice.
Quand les zones hydrophiles et hydrophobes auront interagi avec les molécules d’eau liées,

le réseau va imbiber de 1’eau additionnelle, en raison de son potentiel osmotique.
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Ce gonflement additionnel s’oppose aux forces de liaisons qui constituent le réseau,
conduisant ainsi a une élasticité du réseau par rétraction. L’eau de gonflement additionnel
est appelée eau libre et est présumée remplir ’espace entre les chaines du réseau et/ou le
centre des pores plus larges. Ainsi, le polymére va atteindre un niveau de gonflement
maximal d’équilibre. Le mécanisme par lequel le liquide est distribué a travers 1’hydrogel
superabsorbant n’est pas enticrement clair. Toutefois, d’une maniére générale, le transport
des liquides a travers le polymére SAP est accompli grace a des phénomeénes de capillarité
et de diffusion. Le mécanisme de transport est effectué en premier lieu par capillarité dont
la vitesse a laquelle le polymeére sera entierement imprégné dépend des parametres cités

préalablement.
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Figure I- 7 : Schéma de la réticulation sur la surface des particules de SAP[30].

I-6-3. Test de fluide pour les polymeéres superabsorbants

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

hygiéniques.
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Par ailleurs, pour obtenir des produits hygiéniques performants, les fabricants ont
favorisé certaines méthodes de distribution du polymeére superabsorbant dans le noyau
absorbant. Ainsi, une répartition a la surface est utilisée pour réduire les fuites et les effets
de remouillage; par contre une distribution dans le fond du noyau est préférée pour
améliorer la rétention du produit.

I-7. Hydrogel de polyacrylamide (PAAmM)

I-7-1. Structure, propriétés et applications

Le polyacrylamide est synthétisé par la polymérisation d'acrylamide, comme étant un
monomere. Ce dernier peut se polymériser dans certaines conditions, comme 1’exposition a
I’humidité, sous I’action de la chaleur ou des rayons ultraviolets, des ultrasons ; en
présence d’initiateurs méme sous forme de traces, comme les peroxydes et les persulfates.
La réaction est exothermique et peut devenir dangereuse [31]. La polymérisation de
I’acrylamide représentée par la figure ci dessous conduit a des polymeéres a haut poids

moléculaire et les méthodes de synthése ont été examinées [31].

H,C——CH —ECH; CHEI_
\ \ "

C___ O - O—0
HoIM HoN
Acrylamide Polyacrylamide

Figure 1-8: Polymérisation de I'acrylamide[31].

L’acrylamide de formule chimique C3HsNO ou le 2-propénamide, amide acrylique,
monomere d’acrylamide, carboxamide d’éthylene possede les propriétés caractéristiques
de la fonction amide (hydrolyse, déshydratation, estérification, condensation avec les
aldéhydes) et celles du groupement vinylique (réaction d’addition, de polymérisation et de
copolymérisation).L’acrylamide peut également réagit dangereusement avec les agents

oxydants ou réducteurs, les acides ou les bases.

Des polyacrylamides peuvent étre copolymérisés avec l'acide acrylique et d'autres
monomeéres. Sous forme réticulée ces copolyméres mélangés peuvent donner des

polymeres superabsorbants de spécialité.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_acrylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Monom%C3%A8re
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Parmi les hydrogels intelligents figure le polyacrylamide réticulé (PAAm). Il trouve
une large utilisation dans les applications biologiques et médicales, en chromatographie et
en éelectrophorese.

Le polyacrylamide est un matériau électro actif biocompatible non biodégradable,
dont son usage a l'intérieur du corps humain est déja testé. En effet, il posséde des
propriéetés trés proches de celles du muscle naturel et leur mode opérationnel basé sur la

diffusion d’ions est similaire & celui existant dans les tissus musculaires naturels [32].

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

des eaux usées...etc.

I-7-2. Formation d’hydrogel PAAm ionique
Le polyacrylamide réticulé peut étre hydrolysé a différents degrés en milieu basique

pour former un hydrogel ionique ayant un caractere de polyélectrolyte.

Au cours de cette hydrolyse, illustré par le schéma représenter par la figure 1-9, les
groupements amides CONH, du PAAm sont convertis partiellement en ions COO™ avec
libération du gaz ammoniac, en conduisant a un hydrogel de type polyélectrolyte
[33].Ainsi, les hydrogels superabsorbants hydrolysés partiellement possédent les
groupements NHz, COO™ et COONH.». Par conséquent, ils sont pourvus d’un caractére

amphoteére.
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Figure 1-9:Structure chimique de I’hydrogel PAAm aprés I’hydrolyse en milieu basique
[33].
I-8. Les acrylates
Les acrylates sont des polymeéres de la famille des vinyles. Ils sont composés de
monomeres acrylates. Ces derniers sont des esters qui contiennent des groupes vinyles,
c'est-a-dire deux atomes de carbone doublement liés, directement attachés au carbone du

groupe carbonyle.

I-9. Hydrogel de Polyacrylate de sodium
I-9-1. Structure, propriétés et applications

Le polyacrylate de sodium est un polymére de formule [-CH2-CH(COONa)-]». Sa
capacité a absorber est de I’ordre de 200 a 300 fois sa masse en eau fait qu'il est notamment
tres utilisé comme polymére superabsorbant dans certains biens de consommation
courante, par exemple, depuis quelques années, dans les couches culottes pour enfant ou
adulte. Les sels d'acides polyacryliques neutralisés par le sodium sont les plus utilisés dans
I'industrie, mais il existe aussi d'autres sels de ce type disponibles sur le marché, dont de
potassium, de lithium et dammonium. La réaction ci dessous représentée par la figure 1.10

montre la réaction de polymérisation de l'acide acrylique.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re_superabsorbant
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couches_culottes
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Potassium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lithium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ammonium
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Figure 1-10: Synthése de poly (acrylate de sodium) a partir d’acide acrylique [34].

Chaque particule de superabsorbant est un réseau tridimensionnel de chaines

polymeéres hydrophiles attachées entre elles. La figure ci-dessous représente la

morphologie de superadsorbant en état de gonflement.

/1'_ Coo” 3\ __ Chaines polymeres
/ | | 4.-—-\'\"'_- hyvdrophiles.

Les liens croisés entre / . HMa | \
les chaines empéchent /. —w .;"'-— — . T\
le gonflement «infinis . ""— COO™ Na© coo |

g COO0 N’ -l N .l Les groupes carboxvlates de

\:}/ Y J}" — sodium dissociés augmentent la

/}{' i [ /T pression osmotigue dans le gel.

La répulsion entre P | COOH  |—COOoH La lneutra]ité élecirllique ESt.
les charges négatives _,%— - mamtelrfue: car les ions sodimm
dilate les bobines de - COO P sont piégés dans le gel
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Figure I-11:Représentation schématique d’une partie du réseau de polymére [34].

I-9-2.Utilisations des polyacrylates :

Ces polymeres sont par exemple utilisés comme :

>

vV V V V

\4

Agents séquestrant.

Agents épaississants.

Agent d'enrobage.

Absorbeur d'eau pour certains systémes d'enneigement artificiel.

Couches jetables (et vétements super absorbants utilisés par les astronautes lors de
leur sortie dans I'espace).

Absorbants spécialisés (de produits aqueux) pour divers usages industriels.

Lubrifiant intime.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Enrobage
https://fr.wikipedia.org/wiki/Enneigement_artificiel
https://fr.wikipedia.org/wiki/Couche-culotte
https://fr.wikipedia.org/wiki/Lubrifiant_intime

Chapitre 1

Matériels & Méthodes
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Ce travail est effectué au sein de SARL HAYAT DHC laboratoire hygiéne qui
repose sur une étude comparative entre les propriétés d'hydrogels d'un polymére super
absorbant commercial et un hydrogel a base de polyacrylamide qui a été synthétisé au
cours de ce travail. Afin de bien mener cette étude une caractérisation des hydrogels a été
effectuée et cela dans le cadre de déterminer leurs structures, en utilisant l'infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) et la diffraction des rayons X (DRX). Ensuite une étude des
propriétés d'absorption (taux de gonflement) afin de tester l'efficacité des hydrogels,
spécialement celui qui a été synthétisé en utilisant des solutions salines physiologiques

habituellement utilisée pour caractériser I’absorption des produits hygiéniques.

11-1. Matériels

e Les matéeriaux polymeéres sélectionnés ont éte utilisés sans purification préalable.

- Polymére superabsorbant commercial (SAP) : un polymére a base d’acrylate de
sodium (sel sodique d’acide polyacrylique réticulé¢) fourni par BASF, sous forme de
poudre blanche inodore. Le tableau Il-1 regroupe ces caractéristiques analysées par
BASF.

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

Parameétre caractéristique Résultat
Capacité d’absorption par centrifugation CRC (g/g) 30,3
Capacité d’absorption sous charge AUL (g/g) 22,5

pH 6,1
quantité d’humidité (%) 0,5
Monomere résiduel (ppm) 305
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Tableau I1- 2 : Les produits chimiques et les solutions physiologiques utilisés

Produits chimiques Fournisseur | Solutions Fournisseur
physiologiques
Acrylamide (AAm) Fluka L’¢éthanol(agent Fluka
« monomere » déshydratant)
Persulfate de potassium Fluka L'acide acétique glacial Fluka
(PSK) initiateur
N,N-méthylene Fluka Eau dé-ionisée Fluka
bisacrylamide (MBA) (conductivité
réticulant 0,055 pS/cm)
La soude (NaOH) Biochem les solutions pH (4,7) par Louibond
Water Testing
Tintometer
Group
-NaCl -Prolabo La solution pH (10) VWR
-CaCl. -Aldrish international

bvbageldenaaks
ebaan 464-B-
3001 Made in
Belgian
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11-2. Synthese d’hydrogel superabsorbant
11-2-1. Protocol de synthése [35]

Le polymére superabsorbant (hydrogel) a été synthétisé en solution aqueuse a 60 °C
viale processus de copolymérisation radicalaire et réticulation selon les compositions
massiques (%) des réactifs dans le mélange réactionnel ont été calculées par rapport a la
masse de 5g (7.102 mole) en acrylamide (AAm). Le tableau ci-dessous englobe les
conditions opératoires. Les compositions massiques en PSK et MBA ont été fixées a 2 % et
1%, respectivement. Le montage expérimental de la synthése est montré par la figure I1-1.
Les réactifs en question ont été solubilisés dans un volume d'eau adéquat ensuite transférer
dans un ballon tricol de 250 mL muni d’un réfrigérant. Le mélange réactionnel a été mis a
reflux sous agitation a l'aide d’un agitateur magnétique. L’arrivée du I’azote a été assurée.
Afin de contréler le débit du gaz, une ampoule a brome a été aussi traversée par un courant

d’azote.

Figure I11- 1 : Montage de polymeérisation adopté
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Tableau 11- 3 : Conditions de synthese des hydrogels PAAmM.

PSK MBA H,O (mL)
Hydrogel AAmM (g)

(9) (9)
PAAmM 5 0.1 0.05 80

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

11-2-2. Purification et séchage d’hydrogel synthétisé

De nombreuses études [36] ont montré que le séchage des hydrogels par dégonflement
ou précipitation dans des solvants organiques miscible avec 1’eau entant qu’agents
déshydratants tel que I’éthanol a un effet de protection sur la porosité de la structure des
gels et par conséquent augmente leurs propriétes de gonflement comparativement a ceux

déshydratés par un séchage direct dans I’étuve.

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

I’étuve a 60 °C a la pression atmosphérique pendant plusieurs jours.

11-2-3. Hydrolyse alcaline

L’hydrolyse en milieu alcalin [37] consiste a introduire dans un ballon de 100 mL, muni
d’un réfrigérant, 20 mL d’une solution de NaOH 1N et 0,5 g de xérogel (hydrogel sec) puis
a maintenir le melange a 95 °C sous agitation pendant 2 h. Le pH de la solution est
maintenu & pH égale a 8, par I’ajout d’une solution d’acide acétique (10 % v/v), ’hydrogel
hydrolysé de couleur jaunatre a été déshydraté par 200 mL d’éthanol, puis séché dans

I’étuve (figure 11-2).

1I"hydrolyse 1" hydrolyse

Figure 11-2 : Hydrolyse de PAAmM
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11-3. Tamisage des hydrogels synthétisés

Afin d'éviter toute interférence d'effet des tailles des particules d’hydrogels sur la
composition de ces matériaux absorbants dans 1’étude et de leurs performances, l'opération
de tamisage des particules de xérogel a été réalisée en utilisant un tamiseur de type

RESHTER, comme illustre par la figure 11-3.

La distribution des tailles des particules consiste a introduire une quantité d'hydrogel
broyé (7g) dans un tamiseur qui contient cing tamis de diameétre différent (45 pum 150 um
300 pm 600 pm et 850 um). Le tamiseur a été mis en marche pendant dix minutes avec

une vitesse de rotation de 70 °/s.

Les autres particules de tailles variant dans les intervalles 45-150 pm, 150-300 pm,
et 600-850 um, ont éte réservées pour effectuer des analyses structurelles et
morphologiques par les techniques de DRX et FTIR , respectivement, comme il sera

détaillé ci-apreés.

Tgde
syperabsorbant

m; . Poids du tamis vide ; m, : Poids du tamis rempli par les particules d ’hydrogels.

Figure 11-3 : Répartition de la taille des particules par tamisage

11-4. Humidité
L'humidité a été mesurée a 1’aide d’un appareil (hygrométre) de marque SARTORIUS
et cela en mettant une masse de SAP de I'ordre de 5g pendant 20 min. La figure ci-dessous

montre la méthode pour mesurer I'humidite.

Figure I1-4: L’opération de mesure de I'humidité
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11-5. Mesure de pH
Dans un bécher, on met 1g de SAP et en ajoutant 100 mL d’une solution de NaCl a
0,9% sous agitation. Aprés, on mesure la valeur du pH avec un pH-métre (de marque seven

compact)

11-6. Densité
On remplit un cylindre de masse connue avec une quantité de SAP et on calcule la
soustraction entre cylindre plein et vide selon la formule suivante :

d= Masse du cylindre remplie/Masse du cylindre vide.

I1-7. Caractérisation des hydrogels
A T’issue de la synthése d’hydrogel superabsorbant, la caractérisation a été effectuée par

différentes techniques qui se révélent indispensable.

11-7-1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier

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

pour convertir les données brutes en reel résultat spectral.

L’analyse des hydrogels élaborés a été réalisée sur un spectrophotométre de marque
Perkin-Elmer muni d’un banc optique, reli¢ a une station de données permettant de piloter
I’appareil grace au logiciel Perkin-Elmer Spectrum. Elle a été effectuée en mode réflexion
totale atténuée (attenuated total réflexion) IRTF-ATR dans le domaine 4000-400 cm™avec
un nombre de balayage de 32 et une résolution de 2 cm™.Les échantillons ont été analysés
sous forme de grains finement broyés nous avons préparé des pastilles de KBr
contenant 1 % en masse d’échantillon que nous avons analysée apres et faisons un séchage
dans I’étuve sous vide a 60 °C afin d’éliminer toutes traces d’humidité. Le traitement des

spectres IRTF a été réalisé a I’aide du logiciel informatique GRAMS 386.
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11-7-2. Diffraction des Rayons X (DRX)

Tout corps cristallise dont les atomes sont arrangés selon des plans cristallins
spécifiques, peut étre analysé par la diffraction d’un faisceau de rayons-X, sur un de ces
plans. Pour les structures cristallines des particules inorganiques zéolithe et diatomite, la
technique de diffraction de rayons X s’aveére tres utilisée. L’analyse DRX a été effectuée a
température ambiante, dans le domaine de I’angle 26 compris entre 1 et 80° a I’aide d’un
diffractométre BRUKER D8 ADVANCE en utilisant la raie Ka du cuivre a A = 1,5406 A.
Les parameétres choisis ont une faible vitesse de rotation (0,01°/s) avec un pas de 0,01°.

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

d’humidité.

11-8. Mesure des capacités d’absorption et de rétention

Les propriétés physico-chimiques d’hydrogel PAAm et SAP commercial, liées a leur
usage dans les produits d’hygiéne absorbants, ont été examinées via des mesures

d’absorption et de rétention. En vue d’une étude comparative.

Les tests ont été menés dans les liquides standards, a savoir 1’cau dé-ionisée et la
solution saline physiologique NaCl a 0,9 %, CaCl>a 0,9 %, et les solutions pH (4, 7, 10)

habituellement utilisée pour caractériser I’absorption des produits hygiéniques.
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11-8-1. Mesures des capacités d’absorption libre (CAL) et de rétention (CRC)

Les tests d’absorption libre et de rétention des matériaux superabsorbants ont été
réalises a différentes température 25, 40et 70 °C + 5 °C dans des plusieurs liquides
standards. La méthode désignée par « Tea bag » a été adoptée en utilisant des sachets
standards de papier thé rectangulaires (160 mm x 80 mm), comme illustré par la figurell-5.

£0mm 30 min 10min 2 min
0.5 NaC] A G-
Centrifugeuse| el
al O S — _[=
,E §_g e — —_— | O Tare mS
T ' ! |
0.1gr (m1) échantillon m2 m3

de superabsorbant

Sachets de papier thé suspendus a un

Sachets de papier thé centrifugés apres

support apres le test absorption libre le test absorption libre a la saturation

Figure 11- 5 : Tests d’absorption libre et de rétention des superabsorbants

par la méthode Tea-bag.

Dans une premiére étape, des tests d’absorption libre ont été réalisés via le suivi du
gonflement libre d’un matériau superabsorbant en fonction du temps jusqu’a la saturation.
Cette étude cinétique consiste a mesurer la teneur massique en liquide absorbée a un
instant t donné (Qy), qui reste associée a 1’échantillon aprés des durées d’imprégnation et
d’égouttage, par unité de masse d’hydrogel sec (xérogel). Cette quantité normalisée Q:

exprimeée en (g/g) représente la capacité d’absorption libre CAL.

Au temps particulier de la saturation, le gonflement libre atteint sa valeur maximale
d’équilibre, et la capacité d’absorption libre obtenue a la saturation est désignée par CALSs.
Pour ce faire, nous avons procédé comme sulit:

& Un échantillon hydrogel sec (xérogel), ayant une distribution des tailles des particules
dans le domaine 300-600 um, a été pesé avec précision (m;= 0,1 + 0,0001 g), en suite
a été introduit dans le sachet de papier thé (Tea bag), puis immergé dans 500 ml de
liquide standard.

& A des intervalles de temps réguliers de 30 mn d’immersion, les sachets Tea bag ont été

suspendus a un support pendant 10 mn puis pesées (my).
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& Conjointement, un sachet de papier thé (Tea bag) vacant pris comme référence a été
testé dans les mémes conditions expérimentales, puis pesé aprés imprégnation et
égouttage (ms).

& Simultanément, un deuxi¢me sachet de papier thé rempli d’hydrogel sec a été testé
uniquement apres avoir été saturé, permettant d’accéder directement a la valeur de
CALs(g/g)/ et la comparer a celle obtenue par 1’étude cinétique.

& Pour comparaison, cette procédure Tea bag a été menée pour I’échantillon commercial
SAP.

La capacité d’absorption libre CAL a t donné est calculée a partir de 1’équation I1-1.

La valeur maximale a la saturation CALSs est calculée par la méme équation I1-1, en
considérant la prise de la pesée m; a I’équilibre. Cette valeur peut étre également estimée
par le pallier de la courbe CAL= f (t) comme il sera montré en partie résultats et

discussion.

CAL (9/9) =[(m2- m3-my) / mi] (I1-1)
Ou:
m: : masse de ’hydrogel sec (xérogel).
mz : masse du Tea bag rempli d’hydrogel gonflé.

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

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

dans des conditions controlées.

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

pour la derniére fois. Ensuite, la CRC est évaluée en appliquant 1’équation I1-2.

CRC (9/9) = [(Ma- ms- my) / my] (11-2)
Ou
mz : masse de ’hydrogel sec (xérogel).
m4 : masse du Tea bag rempli d’hydrogel apres centrifugation.

ms : masse du Tea bag vide aprés centrifugation.
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11-8-2. Mesure de la capacité d’absorption sous charge (AUL) [38]

La capacité d’absorption sous charge a 0,9 psi (AUL) (en anglais, absorbency

underload) désigne I’aptitude du matériau superabsorbant soumis a une charge de 0,9 psi a

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

quantité¢ de liquide absorbée sous charge a un temps t donné a été mesurée a 1’aide du

dispositif présenté par figure 11-6, en suivant les étapes données ci-dessous:

=

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

Des particules d’échantillon superabsorbant sec de masse 0.9 g = 0.01 ont été
uniformement dispersées a la surface d'une toile d'un piston en plastique déposé sur la
plaque, dans lequel un poids cylindrique a été appliqué (pression 0,9 psi), et qui peut
glisser librement dans le piston selon le dispositif utilisé

La solution saline a 0,9 % (NacCl) a été ensuite ajoutée a la boite de Pétri en prenant la

précaution de fixer le niveau du liquide a la méme hauteur de la plaque.

Une heure plus tard, I’échantillon gonflé a été pesé puis immergé a nouveau dans
dispositif pour mesurer 1’absorption sous charge chaque une heure . Ces étapes ont été

reprises pour une durée de test de 4 h.

La valeur d’AUL a un t donné est calculée selon I’équation I1-3:

Oou:
Ms

mg:

AUL (g/g) = (mg— ms) /ms  (11-3)

masse initiale de I’échantillon superabsorbant sec.

masse de 1’échantillon superabsorbant a un instant t donné.

Figure I1- 6: Test d’absorption sous charge AUL d’un matériau superabsorbant.



Chapitre 111

Reésultats & Discussion
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Dans ce chapitre, nous presentons les reésultats relatifs aux travaux de recherche
entreprise dans le cadre de ce mémoire portant sur d’hydrogel superabsorbant synthétisé et
celui commercial utilisé par I'entreprise. L’objectif est de prospecter leur usage dans les
produits d’hygiéne corporelle. L’étude entreprise sur ces hydrogels est organisée en deux

parties complémentaires a savoir:

Une partie 111-1 focalisée sur la caractérisation structurale,
Une partie 111-2 porte sur I’étude de leurs performances d'absorption (capacités

d'absorption libre (CAL) et sous charge (AUL) et de rétention apres centrifugation (CRC).

I11-1.Syntheéses de I'hydrogel superabsorbant polyacrylamide

Le polymére a été synthétisé en solution aqueuse a 60 °C via le processus de
copolymérisation radicalaire et réticulation en utilisant lI'acrylamide comme monomére et
le N, N-méthylene-bisacrylamide comme réticulant selon le protocole expérimental décrit
dans le chapitre 1. La masse obtenu du polymére synthétisé a été trouvée de l'ordre de
(79g) et la figure ci-dessous représente la morphologie du polymere obtenu.

2AVANR 8 r%ticulé

Figure 111-1: Morphologie de PAAmM synthétise.

Notre travail repose sur la comparaison entre les propriétés des hydrogels étudiés au
cours de cette étude a savoir I'hydrogel superabsorbant a base d'acrylamide qui a été
synthétisé (PAAmM synthétisé) et un polymere superabsorbant commercial (SAP) a base

d’acrylate de sodium (sel sodique d’acide polyacrylique réticulé) utilisé par ’entreprise.
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I11-2. Etude structurelle et morphologique des hydrogels superabsorbants
I11-2-1. Les tests effectués sur les matieres premiéres commerciales
I11-2-1-1.Test de humidité (SAP)

Le test de ’humidité a été effectué¢ a I’aide d’un hygrométre selon le protocole
expérimental décrit dans le chapitre II. Il a été trouvé que 'humidité de SAP commercial
est d'ordre de 0.37%. Ce résultat est conforme avec les standards internes de 1’entreprise
EDANA pour les couches BeBé.

I11-2-1-2. Test de densité (SAP)

Le test de densité a été effectué selon le protocole expérimental décrit dans le
chapitre Il. Il a été trouvé que la masse d’échantillon est égale a 96.26g pour un volume
calculé de l'ordre de 141.3 cm®, par conséquent la densité est de l'ordre de 0.68 (D= 0.68).

Ce résultat est confort avec les normes internationales.
111-2-2. Etude structurale par spectroscopie FTIR-ATR

111-2-2-1. Cas de PAAmM synthétisé

Le spectre de ’hydrogel PAAm analysé a 1’état sec (xérogel) est illustré par la figure
(11-2) et dont les attributions des bandes d’absorption principales sont résumées dans le
tableau (I11-1).

Ce spectre laisse entrevoir notamment une large bande centrée autour de 3333 cm™ et
autre située a 3185 cm? relatives aux vibrations d’élongation des liaisons N-H
asymeétriques et symétriques Vn., respectivement. Les bandes de la fonction amide
CONH; observées a 1654, 1602 et 1414 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations

Vc=0 (amide I) des carbonyles, de dn-Hscissoring)(@mide 11) et ven (@amide 111) [39].
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Tableau 111-1 : Bandes d’absorption principales du polyacrylamide.

Nombres d’ondes (cm’) | Attributions des bandes d’absorption

3333 Vibration Vn+ (asym) des groupements amides.
3185 Vibration Vn+ (asym) des groupements amides
2929 Vibration Vc-y (asym) des groupements -CHz et -CH.
2854 Vibration Vc-H (asym) des groupements -CHz et CH.
1654 Vibration Vc=0 (amide 1) des groupements amides
1602 Vibration Vn-n (amide 11) des groupements amides
1449 Vibration Vc.H (scissoring) des groupements-CH: et -CH.
1414 Vibration Vcn (amide 111) des groupements amides
1118 Vibration Vc-c des groupements carbonés.
761 L. . . .
Vibration Vn-+ (scissoring) en dehors du plan des amides.
Amide I
1654 cm- ¢ Amide II
mj 602 cn.
@ L]
L
=
«
= 3185 cm~ '
S < po iy e | | Amide ITI
= cm ' |
= /N
/ \ 1414 cm- 1
/ \ | I
/ ‘\\2929 cm- ! | \ F‘l A
/ \ L\
// \\‘/\2354 em- ! ‘ \j b l\“ /\v\
/ A VWY
1] v ! v | v 1 . 1 v ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
PAAm

Nombre d'Onde 1/cm

Figure I111- 2:Spectres FTIR-ATR du PAAm synthétisé
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111-2-2-2. Cas de SAP commercial

Par ailleurs, I’examen du spectre FTIR du SAP commercial, figure 111-3 montre
notamment une large bande centrée de 3444 cm? attribuée aux vibrations d’élongation
Vo celles localisées a 1654 cm? correspondent aux vibrations d’élongation Vc=o. La

bande observée a 1500 cm est associée a la vibration Vc.c [40].

3444 Cm™

1654 Cm™
1500 Cm™

Absorbance

T R L B T

il | - Tr - n hd L] - L
4000 G000 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 SO0 2S00 S00

SAP Nombre d'Onde 1/cm

Figure 111-3 : Spectres FTIR-ATR du SAP commercial (polyacrylate de sodium).

111-2-3. Etude structurale par diffraction de rayon X (DRX)

I11-2-3-1. Cas d’hydrogel PAAm réticulé
Aucun pic de diffraction n’est détecté dans le diffractogramme de PAAm, cela est
peut-étre di a une panne temporaire dans l'appareil et nous n'avons pas pu refaire les

analyses a cause de la programmation qui nécessite beaucoup de temps.
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111-2-3-2. Cas d’hydrogel superabsorbant SAP

La figure 111-4 présente le diffractogramme DRX d’hydrogel SAP, analysant ce
dernier, il a été remarqué que le diffractogramme montre I'apparition de trois pics a 26 égal
a18°, 32° et 50°. Des résultats similaires ont été trouvés par N.Bnesacia [4].

15000
| 4000
1 3
1 284041
01 Ol
|

Intensité
EEEFigEs

2004
1)

L]

2 théta/deg

Figure 111-4 : Diffractogrammes DRX d’hydrogel SAP commercial (polyacrylate de

sodium).

111-3. Etude des performances des hydrogels superabsorbants

Les capacités d’absorption libre et de rétention d’un hydrogel se référent a la
diffusion de molécules d’eau du milieu gonflant dans son réseau et leurs interactions avec
les groupements hydrophiles de celui-ci. Par consequent, la présence de groupements
hydrophiles, les forces intermoléculaires, sont les principaux facteurs qui influencent ces

propriétés.
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Dans cette étude, différents liquides standards ont été utilisés, a savoir 1’ecau dé-
ionisée, les solutions salines physiologiques NaCl a 0,9 % et CaCl, a 0,9 % et les solutions
pH (4,7,10), habituellement utilisée pour caractériser I’absorption des produits
hygiéniques. Cette intéressante attitude a se gonfler a été en fonction de plusieurs
paramétres et cela pour les deux polyméres étudiés a savoir : le polymere synthétisé
(PAAmM) et le polymére superabsorbant commercialisé SAP.

111-3-1. Etude de propriétés de gonflement
I11-3-1-1. Etude de propriétés de gonflement suivant la taille des particules de
superabsorbant

Les résultats de capacité d’absorption libre dans I’eau et dans la solution saline (NaCl
a 0,9%) suivant les différentes tailles de particules de polyacrylate de sodium sont
regroupeés dans le tableau et la figure ci-dessous.

Tableau I11-2 : La capacité d’absorption libre suivant les différentes tailles des particules
de polyacrylate de sodium.

de polyacrylate de sodium.

_ _ (45-150) | (150-300) | (300-600) | (600-850) (850)
Taille des particules
pm pm pm g pm

Test de gonflement libre
dans (500 mL NaCl 29,99 37,97 51,72 49,49 40,66
0.9%) (9/9)
Test de gonflement libre
dans (500 mL eau dé- 146,48 | 164,95 239,29 238,87 230,90
ionisée) (g/q)

300.00
c
2 250.00 o= SAP(NaCl
g 200.00 e " 0,9%)
22 . == SAP(eau
G B 150.00 _.!l/ o
T £ 100.00 é-ionisée)
22 5000 ——————
©
o 0.00
8 45um  150pm 300pm 600pm 850um

Tailles des particules (um)

Figure 111-5 : CAL suivant les différentes tailles des particules de polyacrylate de sodium

dans ’eau dé-ionisée et dans la solution NaCl a 0,9%.
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D’apreés les résultats du tableau 111-2 et de la figure I11-5 de capacité d’absorption
libre, le super absorbant atteint son maximum dans I’eau ionisée (239,29 g/g) dans
I’intervalle de tailles de particules entre [300um - 600 um] aussi il atteint son maximum

dans la solution saline (51,72 g/g) avec le méme intervalle.
Résultats de capacité de rétention (CRC) dans I’eau et dans la solution saline suivant

les différentes tailles de particules de polyacrylate de sodium.

Tableau 111-3 : Capacité de rétention (CRC) suivant les différentes tailles des particules de

polyacrylate de sodium.

) ) (45-150) | (150-300) | (300-600) | (600-850) (850)
Taille des particules
Hm m pm pum pum

Test de gonflement CRC

(500 mL  Na Cl 0.9%) 18,02 21,46 31,23 31,44 30,81
(9/9)

Test de gonflement CRC

(500 mL eau 73,97 85,64 119,33 118,04 98,79
dé-ionisée) (g/q)
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120.00 119.33 118.04
98.79
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Figure 111-6 : CRC suivant les différentes tailles des particules de polyacrylate de sodium

dans I’eau dé-ionisée et dans la solution NaCl a 0,9%.

D’apres les résultats du tableau I11-3 et de la figure I11-6 la capacité de rétention
(CRC) indique que le super absorbant atteint son maximum de rétention dans I’eau dé-
ionisée (119,33 g/g) dans I’intervalle de tailles de particules entre [300 um - 600 um] et il
atteint aussi son maximum de rétention dans la solution saline (31,44 g/g) dans I’intervalle

de tailles de particules entre [300um - 600 pm].

Suivant les résultats obtenus les particules de taille entre 300 et 600 pm seront
séparées pour faire I'étude de gonflement. Afin d'éviter toute interférence d'effet de taille de

particule sur les performances de la composition absorbante.

111-3-2. Effet de salinité sur les comportements de gonflement des Superabsorbants
111-3-2-1. Capacité d’absorption libre (CAL)

La figure I11-7 et la figure 111-8 regroupent les courbes de I’étude cinétique de la
capacité d’absorption libre (CAL) de la matrice hydrogel (PAAmM et SAP (BASF)), de
taille des particules entre 300 et 600 um, dans trois milieux gonflants a savoir: l'eau dé-
ionisée, la solution NaCl a 0,9 % et la solutionCaCl, a 0,9 % respectivement. Il est a
rappeler que chaque hydrogel superabsorbant sec a été testé directement apres saturation et
sa valeur de CALs est comparée a celle obtenue par I’étude cinétique. Les valeurs des
capacités a I’équilibre ou a la saturation CALsS de ces derniers ainsi que les photos
illustratives apres les tests dans 1’eau et les solutions salines par la méthode désignée par
« Tea bag » a 1I’état gonflé dans les trois liquides standards sont regroupées dans la figure

I11 -7,figure 111-8 et figure 111-9 .
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Figure 111-7 : Cinétique de CAL des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP
(BASF); dans les solutions NaCl a 0,9%, CaCl, a 0,9 %.
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Figure 111-8 : Cinétique de CAL des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP (BASF);
dans I’eau dé-ionisee.
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Figure 111-9 : (a, b, c et d) Photos illustratives des échantillons saturés PAAm ainsi que le
SAP (BASF)) via la méthode « Tea bag » dans 1’eau dé-ionisée et les solutions NaCl 0,9
%, CaCl, a 0,9 %.

A partir de I’étude cinétique, représentée par la figure I11-7, la figure I11-8 et la
figure 111-9, il a été constaté les résultats suivants qui peuvent étre interprétés comme suit :

La capacité d’absorption libre (CAL), désignée aussi par le taux de gonflement libre,
augmente rapidement en fonction du temps pendant les 30 premiéres minutes. Au-dela, le
gonflement continue a augmenter mais faiblement, jusqu'a atteindre un état d’équilibre (la
saturation) pour des temps respectifs de 90 et 60 mn dans 1’eau dé-ionisée et les solutions
NaCl a 0,9%, CaCl, a 0,9 %. Ce comportement est attribué aux groupements hydrophiles
des constituants PAAm et le SAP (BASF) du réseau et a la morphologie poreuse de ces
hydrogels. Flee et ses collaborateurs [35] ont rapportés que la vitesse d’absorption de
I’étape initiale est principalement due a la pénétration d'eau a travers la diffusion et la

capillarité.

Les capacités d'absorption de 1’hydrogel superabsorbant synthétisé dans 1’eau dé-ionisée
est nettement plus élevées que celle du SAP (BASF) atteignant des valeurs maximales a
1'équilibre de I’ordre de 720,20 (g/g) et 311,57 (g/g) respectivement, ce qui confirme le
pouvoir superabsorbant de nos matériaux hydrogels synthétisés, cet important

accroissement du gonflement dans 1’ecau dé-ionisée est étroitement lié notamment au
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comportement polyélectolyte des chaines de PAAmM. En effet, les charges de méme signe
carboxylate COO™ portées par ces chaines ont un double effet sur la capacité de
gonflement, cela est peut-étre expliqué d’une part, la répulsion électrostatique établie entre
ces ions COO" provoque une plus grande expansion des chaines dans le réseau, ce qui
favorise ’affinité pour I’eau. D’autre part, ses contre-ions Na* mobiles présents dans le
réseau, suite a I’hydrolyse favorisent la pénétration de molécules d’eau dans le gel, due a
un effet de type Donnan [16]. Cette contribution traduit une pression osmotique
supplémentaire qui dépend de la différence de concentration des contre-ions entre le réseau

et la solution externe.

La méme tendance dans le comportement d’absorption est observée dans les solutions
NaCl a 0,9%, CaCl, a 0,9 %. En effet, les valeurs de la capacité d’absorption diminuent
par rapport a celles obtenues dans I'eau dé-ionisée. Ce résultat montre que la salinité du
milieu abaisse la capacité d’absorption des hydrogels car le processus de gonflement d’un
réseau est influencé par la force ionique du milieu gonflant. Ce comportement est souvent
attribué a un effet de présence des cations supplémentaires Na*, qui provoque une
répulsion électrostatique non-parfaite anion-anion, conduisant a une diminution de la

différence de pression osmotique entre le réseau d'hydrogel et la solution externe.

L’augmentation de la force ionique de la solution saline fait appel a la diminution du
pouvoir absorbant du superabsorbant. Les ions mobiles et leur valence ou état d'oxydation
sont a la fois responsables de la force ionique de la solution. Une petite quantité d'ions
monovalents, divalents ou multivalents peut réduire considérablement les valeurs de
gonflement. Les diminutions sont plus significatives par I'ion divalent Ca*2 suivi par le
monovalents Na*, et cette tendance est également due a la complexité de formation des
groupes carboxamide ou carboxylate avec ces ions; ou car un ion multivalent est capable

d’annuler plusieurs charges a I’intérieur du gel [41].
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& Cette perte indésirable dans la capacité de gonflement est communément observée dans les

hydrogels ioniques.

111-3-2-2. Capacité de rétention par centrifugation (CRC)

Les figures I11-10 et I11-11 regroupent les valeurs des capacités de rétention apres
centrifugation (CRC) des hydrogels superabsorbants préalablement a 1’état de saturation
(CALs), comme il a éteé discuté ci-dessus. La salinité de milieu, est un facteur important

influencant la capacité de rétention d'eau. En effet,

& Il apparait clairement que les valeurs de CRC issues des tests réalisés dans I’eau dé-ionisée
et la solution NaCl 0,9% sont plus élevées que celles dans la solution CaCl, a 0,9 %.

& La différence entre les capacites de rétention des superabsobant PAAmM est assez
importante par contre elle devient mois faible avec celles du SAP (BASF) dans les
différents milieux du test. A titre illustratif, la CRC du PAAm dépasse celles du SAP de
53% dans I’eau dé-ionisee et de 37%, 0,71% dans les solutions salines physiologiques
NaCl 0,9% et CaCl, a 0,9 %, respectivement.

80.00

68.82

70.00

B PAAm (CaCl: a 0,9%)

60.00

50.00 m PAAmM (NacCl & 0,9%)

40.00
30.00

CRC (9/9)

B SAP (CaClza 0,9%)

20.00

10.00 u SAP (NaCl a 0,9%)

0.00
CRC 2 min

Temps (min)

Figure 111-10 : CRC des hydrogels superabsorbants PAAmM et le SAP (BASF); dans les
solutions NaCl a 0,9%, CaCl, a 0,9 %.
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Figure 111-11 : CRC des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP (BASF); dans I’cau

dé-ionisée.
111-4. L’effet de pH du milieu :

L’¢tude de I'influence du pH du milieu sur le gonflement des hydrogels ont été
effectuée a pression atmosphérique et température ambiante 25C°. Les figures ci-dessous
illustrent la variation de la capacité d’absorption maximale des hydrogels en fonction du

pH.

=o—pH=10(PAAmM)

—8—pH=7(PAAM)
—t—pH=4(PAAM)
—>=pH=10(SAP)

—#=pH=7(SAP)

~0—pH=4(SAP)

0 30 60 90 120
Temps (Min)

Capacité d'adsorption libere (g/g)

Figure 111-12 : Cinétique de CAL des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP
(BASF); dans les solutions tampons a pH acide, basique et neutre.
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Figure 111-13 : CRC des hydrogels superabsorbants PAAmM et le SAP (BASF); dans les
solutions tampons a pH acide, basique et neutre.

Analysant des figures (I111.12 et 111.13), il a été remarque:

La capacité d’absorption libre (CAL) et de rétention apres centrifugation (CRC) des
hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP (BASF) ont été étudiés et s'avére que le
PAAM synthétisé posséde un pouvoir de rétention plus important que celui du SAP
(BASF) ce qui prouve que PAAmM synthétiseé dispose de meilleures propriétes.

Nous nous limitons a étudier I’effet du pH du milieu gonflant sur la capacité de
gonflement des superabsorbants. A cet effet, nous avons choisi d’examiner cette grandeur a
I’équilibre dans trois solutions a pH 4 acide, a pH 10 basique et a pH 7 neutre.

D'une maniere générale, nous remarquons dans chaque solution que les valeurs des
taux de gonflement a 1’équilibre manifestent une évolution analogue. En outre, ces valeurs
des taux gonflement en milieu neutre sont plus élevées qu’en milieu acide qui a son tour

est plus grand que le milieu basique.

En effet le premier changement du taux d’absorption correspond au milieu acide, ce
résultat peut étre expliqué par le fait d’augmentation de nombres de fonctions acides
ionisées et par conséquent les répulsions de natures électrostatiques entre sites chargés
deviennent de plus en plus significatives. Ainsi, les chaines macromoléculaires deviennent
plus flexibles, favorisant davantage I’expansion du réseau polymérique, de ce fait le taux

d’absorption augmente au fur et a mesure que la valeur du pH croit [42].
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Pour le milieu neutre, les taux de gonflement apparaissent plus élevés que ceux
mesurés dans les milieux acide et basique [42], le résultat peut étre di a 1’'usage de la soude
pour ramener la valeur du pH de la solution absorbée a des valeurs supérieures a 7. Les
cations Na* peuvent jouer un effet d’écran entre les sites chargés. En effet, les cations Na*
peuvent s’insérer entre les macromolécules et réduire les répulsions de natures
électrostatiques entre les groupes carboxylates et par conséquent la capacité du gonflement.
On assiste donc a une compensation entre 1’effet de I’augmentation de la valeur du pH
favorisant 1’ionisation des fonctions acides et I’effet d’écran, induit par ’ion sodium,
réduisant I'intensité des forces de répulsions de natures électrostatiques entre les sites

chargés.

Dans un environnement basique, ces groupements ionisés NH* perdent leur charge et
par la suite. Diminue la différence de pression osmotique entre le réseau et le milieu

extérieur et limite donc la capacité de gonflement [43].

Ce résultat peut étre expliqué par le fait que I’accroissement de la valeur du pH
entraine I’augmentation du nombre de fonctions acides ionisées et par conséquent les
répulsions de nature électrostatique entre les sites chargés qui deviennent plus flexibles et
favorisant d’avantage I’expansion du réseau polymérique, qui se traduit par une

augmentation du taux de gonflement [44].

Un comportement presque similaire a été obtenu lors de I’étude de I’effet de certains
parametres physico-chimiques sur le gonflement d’un polyélectrolyte superabsorbant.
Suite la pression osmotique a l'intérieur du réseau, a 1’origine des forces de répulsions
électrostatiques. Cette différence de pression osmotique entre le réseau et la solution

externe est compensée par ’augmentation du taux d’absorption d’eau.

I11-5. L’effet de la température sur le taux de gonflement des superabsorbants dans
des différentes solutions :
L’étude suivante porte également sur 1’évaluation de ’influence de la température de

la solution absorbée sur I’aptitude du gonflement des hydrogels.

Les expériences ont été réalisées a differentes températures : 25, 40, et 70°C, et sous
agitation. L’augmentation du poids des hydrogels et les variations du taux de gonflement

du polymeére ont été suivie a différentes valeurs de température en fonction du temps.
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Figure 111-14 :(a,b) Cinétique de CAL et la CRC des hydrogels superabsorbants PAAm et

le SAP (BASF); dans I’eau dé-ionisée.
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Figure 111-15 : (a,b) Cinétique de CAL et la CRC des hydrogels superabsorbants PAAmM
et le SAP (BASF); dans la solution NaCl 0,9 %.
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e Dans la solution Cacl, a 0,9 %:
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Figure 111-16: (a,b) Cinétique de CAL et la CRC des hydrogels superabsorbants PAAm et
le SAP (BASF); dans la solution CaCl, a 0,9 %.
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D’apres I’étude qui nous allons fait nous remarquons qu’il y a une élévation de la
température favorise I’éloignement des chaines macromoléculaires les unes par rapport aux
autres. L’accroissement pour les superabsorbants dans les sels précédents peut affecter les
propriétés élastiques des chaines polymériques. Sous I’effet de la température, ces

derniéres peuvent se dilater et absorber de ce fait des quantités importantes d’eau :

Pour le PAAm le taux de capacité d’absorption libre et de capacité rétention est plus
important en passant de 25 °C a 70 °C, par contre pour le SAP (BASF), nous avons trouvé
les meilleurs résultats & T°=25°C.

Dans les solutions salines (NaCl a 0,9% et Cacl;a 0,9 %) le taux de capacité

d’absorption libre et de capacité rétention de super absorbant reste presque stable.

D'apres les résultats obtenus, 1’effet de la température influx considérablement sur le
taux de gonflement de PAAm, tout en n’affectant pas beaucoup sur le SAP(BASF) dans les

mémes conditions.

111-6. L’effet de la température sur le taux de gonflement des superabsorbants dans

des solutions pH (4,7et 10)

L’¢étude suivante porte ¢galement sur I’évaluation de I’influence de la température de
la solution absorbée sur I’aptitude du gonflement des hydrogels. Ceci a été réalisé pour
différentes valeurs du pH (4,7 et 10). Les tableaux ci dessous montre l'effet de la
température sur le taux de gonflement des superabsorbants dans des solutions pH (4,7 et
10).

Tableau 111-4 : L’effet de la température sur le taux de gonflement de superabsorbant
SAP(BASF) dans des solutions pH (4,7et 10)

SAP
25C° 40C° 70C°
Température(C®)
CAL CRC CAL CRC CAL CRC
pH4(SAP) 146,6 78,56 138,2 67,01 123,82 51,74
pH7(SAP) 188,29 93,25 183,36 79,6 151,88 61,6
pH10(SAP) 91,76 53,65 88,76 49,05 82,86 48,98
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Tableau I11-5 : L’effet de la température sur le taux de gonflement de superabsorbant
PAAM dans des solutions pH (4,7et 10)

PAAM
. 25C° 40C° 70C°
Température(C®)
CAL CRC CAL CRC CAL CRC
pH4(PAAM) 207,19 109 200,15 88,23 156,93 51,03
pH7(PAAM) 220,43 132,83 214,02 109,82 183,99 54,71
pH10(PAAmM) 124,94 87,32 119,78 71,65 107,2 50,99

La figure 111-17 et figure 111.18 illustrent les variations de la capacité d’absorption

libre et de capacité rétention a I’équilibre de PAAm et de SAP(BASF) en fonction de la

température. L’analyse de cette figure montre que quel que soit la valeur du pH de la

solution absorbée, le taux d’absorption demeure presque constant pour des valeurs de

températures comprises entre 25C°et 40C°. Au-dela de cette température, la capacite

d’absorption diminue au fur et a mesure que la température de la solution absorbée croit et

ce quel que soit le pH de cette solution.
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Figure 111-17 : Cinétique de CAL des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP

(BASF); dans les solutions tampons a pH acide, basique et neutre a différentes
températures.
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Figure 111-18 : (a et b) CRC des hydrogels superabsorbants PAAm et le SAP (BASF);

dans les solutions tampons a pH acide, basique et neutre a différentes temperatures.

Ces resultats peuvent étre expliqués par la sensibilité des chaines macromoléculaires a
I’égard de la température. En effet, I’accroissement de la température peut affecter les
propriétés élastiques des chaines macromoléculaires. Ces derniéres, sous I’effet de la
température peuvent se dilater et devenir incapables de retenir les molécules de I’eau entre
elles. En réalité a pH=7 ou a pH=4, les fonctions acides ionisées et les répulsions entre
charges de méme signe entrainent le gonflement du polymére. Ainsi I’élévation de la
température favorise 1’éloignement des chaines macromoléculaires les unes par rapport aux
autres. Et de ce fait provoque le départ de I’eau libre présent dans le réseau polymérique
[9] et réduit par conséquent le taux d’absorption. Par contre a pH =10, ils restent presque
stables car les chaines macromoléculaires sont plus serrées et de ce fait moins sensible a
I’¢lévation de la température.

I11-7. Capacité d’absorption sous charge (AUL)

La capacité d’absorption sous charge (AUL) des matériaux absorbants hydrogels
sont d'une ample importance dans diverses applications industrielles telles que les systemes
d'irrigation en agriculture et les produits d’hygiéne absorbants. Ainsi, 1'étude de ce

parametre présente un grand intérét du point de vue industriel.
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L’effet de capacité d’absorption sous charge (AUL) sur les hydrogels PAAm ainsi
que le SAP (BASF), de taille des particules entre 300 et 600 um, a été examiné dans la
solution de NaCl a 0,9 % en utilisant un testeur AUL simple & une pression appliquée de
0,9 psi. La figure ci-dessous présente des photos illustratives des échantillons saturés
(PAAmM ainsi que le SAP (BASF)) via la méthode de AUL dans la solution NaCl 0,9 %

pour des durées de 1 h et une cinétique de 4 h de test.

il _

PAAmM apres 1h

- '. it N
b -

aprés 4h T

Figure 111-19: (a et b) Photos illustratives des échantillons saturés
( PAAm ainsi que le SAP (BASF)).

Les tableaux suivants regroupent les résultats de ces tests qui ont été menés dans un
premier temps, pour une durée de 1 heure, puis un suivi cinétique pour une durée de 4
heures. Ces mémes résultats sont illustrés sous la figure 111-20 pour bien monter la

différence entre les deux polymeres.

Tableau 111-6: Capacités d’absorption sous charge (AUL) de superabsorbant le SAP
(BASF), dans la solution NaCl 0,9 % pour des durées de 1 h et une cinétique de 4 h de test.

AUL de SAP
Temps SAP SA'.D . SAP . Calcule
sec sec+cylindre humide+cylindre
1h 0,9015 88,83 107,365 20,56
2h 0,9015 88,83 108,201 21,49
3h 0,9015 88,83 108,743 22,09
4h 0,9015 88,83 109,33 22,74

Tableau I111-7: Capacités d’absorption sous charge (AUL) de superabsorbant PAAmM et,

dans la solution NaCl 0,9 % pour des durées de 1 h et une cinétique de 4 h de test.
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AUL de PAAM
Temps SAP SAP SAP Calcule

P sec sec+cylindre humide+cylindre
1h 0,9018 88,888 97,6093 9,67
2h 0,9018 88,888 99,6676 11,95
3h 0,9018 88,888 100,8737 13,29
4h 0,9018 88,888 102,1456 14,70

. 25

§ //o""

2 2

£
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2 |/

:E 10 / ——SAP

25 s —8—-PAAM

& 0

o 0 1h 2h 3h 4h
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Figure 111-20: Capacités d’absorption sous charge (AUL) des hydrogels PAAm et le SAP
(BASF), dans la solution NaCl 0,9 % pour des durées de 1 h (a) et une cinétique de plus de
4h de test.

Analysant les tableaux et la figure ci-dessus, il a été remarqué que :

& |l apparait clairement aprés une durée de 1h de test pour le SAP commercial présente une
meilleure valeur comparativement au PAAmM, qui atteint presque le double.

Ce résultat est étroitement lié a la réticulation supplémentaire de la surface des
particules du SAP (BASF) comme étape finale du processus de leur préparation. En effet,
comme il a été rapporté dans le chapitre I, que cette réticulation de surface a pour effet
d'améliorer la résistance d’un I’hydrogel superabsorbant et donc d’augmenter sa
performance d’absorption de liquide sous charge. Pour hydrogel superabsorbant synthétisé,

cette étape n’a pas été réalisée ce qui peut expliquer les valeurs AUL relativement faibles.
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De plus, d’autres paramétres, telle que la composition en le N, N-méthylene-bisacrylamide

induit la réticulation du noyau de ’hydrogel superabsorbant durant la phase de synthése.

A partir de I’étude cinétique de la capacité d’absorption sous charge, nous remarquons

que :

Le SAP (BASF) atteint sa valeur maximale d’AUL aprés 1 heure de test,
contrairement au PAAm synthétisé qui continuent a absorber de 1’eau graduellement. Cette
absorption sous charge se prolonge méme au-dela de 4 h mais avec une tres faible variation
indiquant I’approche de la saturation. Quant a I’absorption de la matrice, elle évolue
relativement faiblement. Ce fait devrait étre attribué a la résistance mécanique plus élevée
des réseaux. Ce comportement peut étre d’un grand intérét pour des applications dans les

domaines d’agriculture et de produits hygiéniques.



Conclusion Générale
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Les travaux de recherche entrepris, dans le cadre de ce mémoire, ont porté sur le
polyacrylate de sodium commercialisé le SAP (BASF) et I’élaboration d’hydrogel
superabsorbant polyacrylamide via le processus de polymérisation radicalaire en utilisant
le persulfate de potassium comme initiateur et le N, N’-methylenebisacrylamide comme

agent réticulant.

Ces matériaux ont été caractérisés par les techniques d’analyses FTIR, DRX et par
I’étude des performances d’absorption .L’analyse FTIR confirment la présence des groupes

acrylamides sur les chaines polymériques.

L’¢tude des performances d’absorption libre (CAL), de rétention (CRC) et
d’absorption sous charge (AUL) a été réalisée dans ’eau dé-ionisée et/ou les solutions
salines physiologiques NaCl a 0,9 %, a 0,9 %. Et les solutions tampons a pH acide,
basique et neutre. En paralléle, une étude comparative a été menée avec le SAP (BASF).A

la lumiére des résultats trouves, il a été révelé que :

> Les capacités CAL et CRC diminuent sensiblement dans les solutions NaCl et
CacCl, par rapport a celles obtenues dans I'eau dé-ionisée due a I’augmentation de la
force ionique du milieu de gonflement,

» Les capacités CAL et CRC du PAAm synthétisé sont nettement plus élevées que
celles du SAP (BASF) surtout dans 1’cau dé-ionisée,

» L’augmentation du taux de SAP (BASF) présente une valeur maximale d’AUL
atteignant presque le double de celles de PAAmM aprés une durée de test de 1 h,

» Cependant, I’étude cinétique a montré une évolution des valeurs de ’AUL des
superabsorbant synthétisé PAAm qui peut atteindre celle du SAP (BASF) aprés une

durée moyenne de 4 h.

Notre superabsorbant synthétisé peut étre un candidat pour concurrencer le SAP
commercial et par la suite d’un grand potentiel a étre utiliser dans la conception des

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

d’augmenter leurs performances d’absorption de liquide sous charge (AUL).
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