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DMF: n-dimethylformamide

DSC : calorimétrie différentielle a balayage
ECG : électrocardiogramme

HSP : paramétre de solubilité de Hansen
K: coefficient d'absorption

LCE : élastomére a cristaux liquides

MEB : microscopie électronique a balayage
MOFs : réseau organométallique

OF : forme ouverte

Onset (T¥) : température de début de fusion
Onset (T¢) : température de début de cristallisation
PCL : poly(e-caprolactone)

UV : rayonnement ultraviolet

Vis : rayonnement visible

S : coefficient de diffusion

Spiro : présence d'au moins deux cycles qui sont liés par un seul atome commun. Cet atome
est souvent un atome de carbone

AHzs: enthalpie de fusion
AHc : enthalpie de cristallisation
AE : différence de couleur

y : degré de cristallinité



Liste des figures

Figure 1: contexte générale du Projet TACTIL. ..ottt 3
Figure 2: réaction réciproque entre deux molécules A et B sous I'effet du rayonnement . a) diagramme
d’énergie potentielle et (b) spectres d'absorption schématiques liés a l'irradiation lumineuse (37)...... 11
Figure 3: mécanismes de déformation photo-induite dans des molécules contenant différentes unités

FONCHIONNEIIES (53). ittt ettt sbe e b et e e as et e s be e b e steesaensesreensesseeneas 12
Figure 4: schéma réactionnel pour la photo-commutation de la salicylidéne-aniline (61).................... 13
Figure 5: structures chimiques des composés. a) spirooxazines et b) spiropyrannes (69). ................... 14
Figure 6: structure chimique des naphtopyranes (78). .......ceeceveeeeriereeeee ettt 15
Figure 7: structure de diarylEthenes (84). .......ceoueiireririiieieerie et 15
Figure 8: conformations antiparalleles et paralléles des formes ouvertes et fermées du diaryléthéne
(95). 1ttt bttt h ettt h et e te b eRe b eRe b e Rt ebe Rt e b e st e be e ebe st ebe s ese s ese et eresenes 17
Figure 9: clichés de tissu de coton sérigraphie (0,08 wt % ) avant et apres illumination UV (A = 365
nm) pendant 1 min a température ambiante (L06).........ccceceevrereieeiicieeerte ettt 19
Figure 10: machine de filage en VoI FONAU. .......c.couirieiiiiieee e s 21
Figure 11: préparation d’une membrane photochromiques a 1’aide de 1’¢lectrofilage (163). ............... 28

Figure 12: membrane photochromique a base de SP/PCL placée sur le dos de la main, non exposée au
soleil (a gauche), puis exposée pres de la fenétre a 15h30 pendant 5 secondes (au milieu), et enfin
exposée pres de la fenétre a 11h30 pendant 5 secondes (& droite) (168)........ccecerveereeerieerieerienenrenenne 28
Figure 13: images en MEB des nanofibres ES de PVDF-co-HFP. (a) 10 w/w%, (b) 12 w/w%, (c) 15
w/w%, et de nanofibres électrofilées contenant 1 % en masse de la molécule photochromique (d) 10

W/W%, (€) 12 W/w%, et () 15 WIWYH (L169). ..cveeeeeieeeeeieceeeeee ettt sttt st et eans 29
Figure 14: espace colorimétrique CIELAB (180). ...c.coveiriririeirieirieerieenie ettt 31
Figure 15: technologie Portable (182). .......ceoieieierieiee sttt sttt 32
Figure 16: objets photochromes de la margque Solar-active® (185)......cccccveveviereecienieneece e 32
Figure 17: vétements de la marque Anrealage qui changent des couleurs sous la lumiére UV/(186).... 33
Figure 18: structure Mol&culaire de DTE. ....c.oouieeiiiceece ettt ettt st st e 37
Figure 19: description de la machine d’¢électrofilage « Spraybase® ». ......cccoccevirerceninecninecnnnennne, 38
Figure 20: différentes étapes des procédés SIMPoly en prenant comme exemple 21w/v% de PCL
dissous dans du CHCI3/DMF de rappOrt 7/3. ....ueeeeeeeeeieseeienieeeese st ee e sae e ee e ae e esse s e aesreeneens 47
Figure 21: exemple des cycles de coloration de coloration de la membrane. .........cccccoeveeeeveeeecieennene 50
Figure 22: schéma du calcul de la distance de déplacement. .........ccocueeeeiieeieveiiecececeee e 52
Figure 23: cycle d’exposition du programme de 3. ......coccvevieereenienieniiniieseeseenee e esre e e seeesine e 53
Figure 24: cycle d’exposition du programme de Th. .........ccooeeiiiiiiniiniiieeeeee e 54
Figure 25: cycle d’exposition du programme de 20 MINULES. ...eevverrerrerrierneeneereeseeseeesseeseesieesseesns 54
Figure 26: sphére de solubilité du PCL testé dans 50 solvants, déterminée par la méthode de Hoftyzer
BE VAN-KIBVEIBN. ...ttt b e s bbbttt eae bbb nbe e 59
Figure 27: mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaillement (12,9 s*) des différentes
solutions de PCL dans des différents rapports de CHCIs/DMF (10/0, 9/1,8/2,7/3,6/4,5/5). ................. 61
Figure 28: variations de viscosité en fonction des différents taux de cisaillement sur les solutions
polymériques de PCL & differents rapPOrtS. ....cceeevereerieieieesese e 62

Figure 29: images en MEB de la membrane contenant 21w/v % de PCL dissous dans différents
rapports de CHCI:/DMF : a) 10/0 , b/9/1, ¢)8/2, d)7/3, €)6/4, f)5/5, avec un grossissement de x5000. 64
Figure 30: images du cone de Taylor obtenues & différentes concentrations de PCL dans le
CHCI3s/DMF de rapport 9/1( paramétres de fonctionnement : tension appliquée : 20 kV, débit
d'alimentation : 0,7 ml/h, TCD : 20 cm, aiguille : jauge 20). .....ccceeveieeeerieeeeeeeeere e 66



Figure 31: optimisation des parameétres du cne de Taylor : a) Variations des rapports de solvant de
CHCI3:/DMF (concentration de PCL : 21 w/v%, parametres d'électrofilage : Tension : 20 kV, Débit :
0,7 ml/h, TCD : 20 cm, Aiguille : Calibre 20). b) Etude des images du cone de Taylor pour Diverses
tensions appliquées (Solvant CHCIs/DMF = 9/1, paramétres d'électrofilage : Débit : 0,7 ml/h, Aiguille
: Calibre 20, TCD : 20 cm, Tensions : 14 kV, 16 kV, 21 kV). c) Caractérisation du cone de Taylor a
différents TCD (Solvant CHCIs/DMF = 9/1, parameétres d'électrofilage : Débit : 0,7 ml/h, Aiguille :
Calibre 20, TCD : 14 cm, 18 cm, 20 cm). d) Influence des vitesses d'alimentation sur la formation du
cone de Taylor (Solvant CHCI/DMF = 9/1, paramétres d'électrofilage : Tension : 20 kV, Aiguille :
Calibre 20, Vitesses d'Alimentation : 0,5 ml/h, 0,7 mI/h, 2mI/h). .o, 67
Figure 32: images en MEB de PCL dissoutes dans du CHCIs/DMF (9 :1 (v/v)) a différentes
concentrations. a) 12 w/v%, b)15 w/v%, ¢) 18 w/v%, d) 21 w/v%, €) 30 w/v% avec un grossissement
de x1200 et les histogrammes de distribution des diametres de fibres obtenues par électrofilage........ 71
Figure 33: caractérisation par MEB des membranes sous différentes tensions. a) 14 kV, b) 16 kV et c)
20 kV avec un grossissement de x5000. (Concentration : 21 w/v %, distance : 20 cm, Débit : 0,7 ml/h).

Figure 34: image en MEB de solutions électrofilées de PCL a différentes distances. a) 14 cm ; b) 18
cm ; ¢) 20 cm, avec un grossissement de x5000 (Concentration : 21 w/v %, Tension : 20 kV, Débit :
0T 11172 SRS 74
Figure 35: analyse en MEB des membranes de PCL électrofilées a différents débits d’alimentation. a)
0,5 mi/h ; b) 0,7 mi/h) et ¢) 1 ml/h), avec un grossissement de x5000 (Concentration : 21 w/v %,
Tension : 20 KV, DiStance : 20CM). .....ecierireeieeeeienieeteie st ete e sstestesteete e essessesseessessesseensesseensessesnes 75
Figure 36: sphére de solubilité de DTE et son comportement dans différents solvants........................ 79
Figure 37: effets des différentes proportions de DTE sur la conductivité des solutions a base de PCL (
concentration de PCL utilisé : 21 w/v%, solvant : CHCIls/DMF =9/1, DTE : 0,95 ; 2,85 ; 5,70 ; et 11,42
W/W %0 PAr FAPPOIT AU PCL). .c..eitiriiieieieieitet sttt ettt sttt sbe b e 80
Figure 38: étude rhéologique des solutions a base de DTE /PCL ( concentration de PCL utilisé : 21
wi/v%, solvant : CHCIs/DMF =9/1, DTE : 0,95 ; 2,85 ; 5,70 ; et 11,42 w/w % par rapport au PCL). .. 81
Figure 39: images du cbne de Taylor obtenues avec différentes proportions de DTE/PCL (PCL: 21
w/v%, solvant: CHCI3/DMF =9/1, tension appliquée : 20 kV, débit d'alimentation : 0,7 mi/h , TCD :
20 cm, aiguille : CalIDIE 20G). ...cuviiieiieieiietee sttt sttt e s e st e s e e e et ereetesreeaenreennens 82
Figure 40: impact des rapports massiques de DTE /PCL sur la morphologie des nanofibres. a) 0
w/w%, b)0,95 wiw%, c) 2,85 w/w%, d) 5,70 w/w%, €) 11,42 w/w% avec un grossissement de x5000
(PCL: 21 viv%, solvant: CHCI3/DMF =9/1, tension appliquée : 20 kV, debit d'alimentation : 0,7 ml/h,

TCD : 20 cm, aiguille : CAlIDIe 20G). ...ceeviiiieieeeeeeieeeee ettt re e b sreeneesaeennas 84
Figure 41: analyse du diamétre moyen et de la distribution des nanofibres obtenues. a) 0 w/w%, b)0,95
w/w%, ¢) 2,85 W/w%, d) 5,70 W/WY0, €) 11,42 WIWO. ...ccueeeeeriereerecteeeiecte ettt e 85

Figure 42: influence de DTE sur l'orientation des nanofibres. a) 0 w/w % de DTE, b) 0,95 w/w % de
DTE /PCL, c) 2,85 w/w % de DTE /PCL, d) 5,70 w/w % de DTE /PCL, ¢) 11,42 w/w % de DTE
TPCL. ettt ettt ettt et et Rt Rt ekt et e ke b e Ae e en s e Rt e Rt e Reebeetesetententeneeneetenaenaen 86
Figure 43: courbe de dégradation des membranes électrofilées de DTE /PCL. a) ATG, b) DTG. ...... 89
Figure 44: courbe de dégradation des nanofibres a base de DTE /PCL, avec une proportion de 11,42
w/w %, irradiées sous UV pendant 20 minutes et sous lumiére visible pendant 10 minutes. a) ATG, b)

DTG (SOUS N2 erieeeeiiitieiteieeteste st et ste et et s et e st e e tesse e be st e essesseessessasseensessaessensesseessesseansessesseensesseanes 91
Figure 45: courbes calorimétriques a balayage différentiel des membranes avec et sans DTE. (a)

fusion, (b) cristallisation (20°C/MIN SOUS N2). ..cc.eeiiiiieieiirieeere ettt et 91
Figure 46: comportement thermique des membranes a base de DTE /PCL (11,42 %) apres exposition a
I'UV (20 min) et & la lumiére visible (10 min). a) chauffe, b) refroidissement. ...........cccccvevvevrvrennenne. 94

Figure 47: spectres d'absorption UV/vis et influence de K/S de la membrane DTE/PCL. a) effet de
I'exposition au rayonnement UV a différentes durées (0,95 w/w% de DTE par rapport au PCL), b)
effet de I'exposition au rayonnement visible a différentes durées (0,95 w/w % de DTE par rapport au



PCL), c) variation des spectres d'absorption UV avec différentes concentrations de DTE dans la

IMEIMDIANE. ..e.eiteteeee ettt sttt ettt b e st e et e s be st et e st e st e st e bt e besb e b e b et eneeneeseeneeneseesan 96
Figure 48: changement de couleur de la membrane DTE/PCL de différentes proportions lors de
I'eXposition. @) L*, D) 8%, C) D .. 97

Figure 49: évolution de la différence de couleur (AE) des membranes électrofilées a base de DTE
/PCL en fonction du temps pour la coloration. a) 0,95 w/w%, (b) 2,85 w/w %, (c) 5,7 w/w %, (d)11,42

W/ Q0. 1ttt ettt ettt et e et e et e et e e beesbaestaesabeesbeesteesteesbaesssesasesabeeabeenseebaeaseeesbeesbeenteetaestaesasesnrean 99
Figure 50: suivi de la cinétique de décoloration en fonction du temps. a) 0,95 w/w%, (b) 2,85 w/w %,
(€) 5,7 WIW %0, (0)L11,42 WAW Q... ettt sttt ene e 101

Figure 51: reproductibilité des membranes avec différentes proportions de DTE sous illumination UV
et illumination a la rayonnement visible. a) 0,95 w/w %, b) 2,85 w/w %, c) 5,70 w/w %, d) 11,42 w/w

Figure 52: profil de suivi du déplacement de la membrane de PCL (21 w/v %) sans DTE et acquisition
d'images a chaque fin de cycle d'illumination lors du premier cycle. ........coeveeeevievieieececeeeee e 107
Figure 53: analyse de la membrane contenant 11,42 w/w% de DTE /PCL. a) le profil de suivi du
déplacement, b) les images capturées a chaque fin de cycle d'irradiation. ..........ccccoeevveveeveveceneniennn. 109
Figure 54: profil de suivi du déplacement des membranes de DTE /PCL avec différentes quantités de
DTE. a) 2,85 w/iw % b) 5,70 w/w %, c) 11,42 w/w %, d) images capturées du premier et cinquiéme
cycle pour une visualisation du déplacemMENL. ........c.coeiriririeiriee s 111
Figure 55: profil de suivi du déplacement des membranes de 5,70 w/w% de DTE /PCL de différents
programmes d’illumination. a) programmes de 20 min b) programmes de 1h, ¢) programmes de 3h, d)
images capturées du premier et cinquiéme cycle pour une visualisation du déplacement de chaque
PIOGFAITIIMIE. ... e veteetesteseeteeseeseetestestessessesseseeseese et essessessansaseeseesees e et e s ansensessesseseesease st e sansensenseseeseasensessens 114
Figure 56: profil de suivi du déplacement des membranes de 11,42 w/w % de DTE /PCL , A)
programme de 3h, B)programme de 20min, C) Imagerie des échantillons de membranes en PCL avant
et aprés exposition aux sources lumineuses visible et UV, pour les cycles 1 et 5 des programmes de 3
NEUIES BT 20 IMINULES. ....eoveetirteetestet ettt ettt b sttt et ebe bt s bbb et et e st eseebesbesbentens 116
Figure 57: image en MEB de la membrane. a) 5,7 w/w% en DTE par rapport de PCL sans
illumination, b) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié pendant une minute sous UV, c) 5,7 w/w% en DTE/
PCL irradié pendant 20 minute sous UV, d) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du
programme de 20min, e) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 1h, f) 5,7
w/w% en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 3N........cceeeieivenisesiesieieeeeeeeeeeeins 118
Figure 58: distribution de l'orientation de la membrane obtenues par électrofilage. a) 5,7 w/w % en
DTE par rapport de PCL sans illumination, b) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié pendant une minute
sous UV, c) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié pendant 20 minute sous UV, d) 5,7 w/w % en DTE/ PCL
irradié sous UV/Vis du programme de 20min, ) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du
programme de 1h, f) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 3h. ............... 119



Liste des tableaux

Tableau 1: préparation des solutions des solutions polymériques de PCL a diverses concentrations

dans le systeme CHCIs/DMF de 10/0 €1 O/L.....oueeeeieeeeeeeceese ettt sttt 39
Tableau 2: conditions d'électrofilage pour I'étude de I'effet de la concentration............cccccveevvvrenenene 42
Tableau 3: parametres d'électrofilage influengant le choix de rapports optimaux. ........c.cceevevevvervennen. 42
Tableau 4: optimisation des parametres d’€lectrofilage. .........ccovvverererienineeseseeeeeeeee s 43
Tableau 5: préparation des solutions & base de DTE /PCL dans le systeme 9/1 du CHCIs/DMF.......... 44
Tableau 6: parameétres d’¢lectrofilage de la solution a base de DTE/PCL. ......cccccooeviiniiiniinnienecnncnns 44
Tableau 7: décomposition du PCL en groupes CRIMIQUES. .........cevveerueirieirieenieieieseeieseeie e 57
Tableau 8: HSP de PCL a partir Hoftyzer et Van-KreVelen...........c.coveeeieiieeeviseececeeeee e 58
Tableau 9: rayon d’interaction de N0S POLYMETES. ......cererririirerierierieieieieese sttt sre e saeseens 58
Tableau 10: analyse comparative des diametres des nanofibres de PCL dans divers rapports. ............ 65
Tableau 11: détermination des caractéristiques du cone de Taylor pour les différentes concentrations
0[O TSRS 66
Tableau 12: investigation des caractéristiques du cone de Taylor. ......cccccevveceviieecececece e, 68
Tableau 13: caractérisation diamétre des nanofibres de PCL...........ccoeveineninennereeeeeesieesieine 72
Tableau 14: détermination de parametre de solubilité de DTE. .......cccoveiiiieieveceeeceeeee e 78
Tableau 15: influence de la viscosité sur les propriétés des solutions polymériques a base de DTE
IPCLL. ettt ettt ettt h et b ettt a et b e R a e Rt ese b e Rt beateaant b et eAe s ese s ete s eaeeseneeteseeteneeteneas 82
Tableau 16: influence des solutions polymériques contenant des différentes proportions de DTE /PCL
SUF 18 CONE 8 TAYION. 1.ttt b st b e bt e st e st sbe b nbeneens 83
Tableau 17: résultats obtenus de I'orientation des NaNOTIDIES. .......ccocveveieiriininireeeeee e 87
Tableau 18: influence de DTE sur la mouillabilité............c.coooirerieeieieecee e 88
Tableau 19: analyse thermogravimétrique de la dégradation des membranes. ...........cccecvevveveeenenennens 90
Tableau 20: résultats obtenus de I'analyse thermique DSC des différentes membranes. ..........c.c.......... 93
Tableau 21: résultats obtenus de I'analyse thermique par DSC de la membrane contenant 11,42 w/w %
A8 DTE /PCL. ittt stttk b et b et b e bbbt e bt e st et en e et e s e sbeneebeneene 94
Tableau 22: analyse des résultats issus de I'ajustement du modéle mathématique pour la coloration. 100
Tableau 23: résultats obtenus de 1’ajustement du modéle mathématique pour la décoloration. ......... 102
Tableau 24: résumé des distances parcourues par la membrane a différentes concentrations de DTE au
cours de cycles de coloration et de dECOIOration. ..........c.ccveirererierieieieeeee e 113
Tableau 25: déplacements globaux de 5,70 w/w% de DTE/PCL de différents programmes

QP IITAQIALIONS. 1..eveeveeteeieesee sttt ettt st st e st e eate e teesteesbeesatesasesaseesbeesseesaesseesanessnesnseentesssaesseesnnenns 114

Tableau 26: résultats de la distribution de I'orientation de la membrane obtenues par électrofilage. . 120



XVi



Introduction générale

Le développement des matériaux photosensibles, ont la capacité de changer de couleur sous
I'influence du rayonnement en UV, a acquis une grande importance en raison de leur potentiel
utilisation dans des produits ou des technologies commercialisables (1). La chimie organique a
joué un role dans la conception de nouvelles molécules photochromiques, offrant ainsi des
nouveaux fonctionnalités aux matériaux polymeéres en vue de stocker des informations au
niveau moléculaire (2). La valeur du marché mondial des matériaux ayant une activité
photochromique reflete I'intérét croissant des clients. Elle a été évaluée en millions de dollars
américains. Elle prévoit d'atteindre 292 millions de dollars d'ici 2030, avec un taux de
croissance annuel composé (TCAC) estimé a 5,2% pour la période de 2022 a 2030 (3). Cette
expansion du marché mondial s'explique en partie par l'augmentation du rayonnement
ultraviolet causée par la diminution de la couche d'ozone (4). Dans certaines circonstances,
I'utilisation de dispositifs avancés s'avere indispensable pour défendre la peau contre le soleil,
ce qui a mené au développement des textiles intelligents. Un support intelligent est congu pour
détecter et réagir aux variations d'un stimulus environnemental externe comme, le rayonnement,
la chaleur (5). Une des fagons pour obtenir un support photochromique, consiste a appliquer
des microcapsules contenant des pigments photosensibles, ce qui accroit la vitesse des réactions
photochimiques (6-8). Plusieurs méthodes de préparation ou incorporation des molécules
photochromiques dans le polymere ou dans la fibre ont été rapportées dans la littérature (9,10).
Toutefois, les recherches actuelles dans le domaine des textiles intelligents consacrent des
efforts considérables a I'élaboration d'une fibre photochromique de troisiéme génération, visant
a combiner la réponse au rayonnement a des modifications des propriétés macroscopiques. Ce
phénomeéne est couramment désigné sous le terme « effet photomécanique », ou I'énergie
lumineuse se transforme en travail mécanique au sein du matériau, entrainant des changements

mesurables tels que la déformation, la contraction ou I'expansion.

Le phénomeéne de I’effet photomécanique a été réalisée dans des cristaux photo-réactifs
contenant une molécule photochromique a base d'azobenzénes, qui sont des molécules
comprenant un Azo (-N=N-) capable de subir une isomérisation réversible sous l'influence des
rayonnements (UV/Vis). La premiere application notable de cette découverte est le moteur
entierement en plastique élaboré par lkeda et al (11). Ce matériau utilise une structure en
sandwich, combinant deux couches d'élastomére a cristaux liquides (LCE) qui emprisonnent

une couche de commutation moléculaire basée sur un azobenzene. Ce dernier, grace a sa photo-



isomérisation cis-trans réversible, peut étre activé de maniére contrélée en alternant entre

I'excitation par les rayons ultraviolets et visibles.

Suite a cette découverte, la molécule azobenzene a été largement étudiée (12—-14). Cependant,
I'utilisation d'azobenzene en tant que matériau photochromique présente deux inconvénients
majeurs. D'une part, leur temps de réponse aux stimuli est relativement lent. D'autre part, la
molécule n'est pas bistable, car la forme cis est thermiquement instable (15). Afin d'éviter les
limitations de I'azobenzene, d'autres types de molécules photochromiques ont été développées,
élargissant ainsi le champ des effets photomécaniques. Parmi les différentes molécules
photochromiques, le diaryléthéne (DTE) est le meilleur choix, car elle est connue pour étre
stable dans la forme ouverte et forme fermée. Une étude publiée en 2007 présente un premier
exemple de déformation photo-réversible dans des cristaux photochromiques de composes 1,2-
bis(2-éthyl-5-phényl-3-thienyl) perfluoro-cyclopentene (DTE) (16). Kobatake et al., ont
initialement exposé le cristal a un rayonnement ultraviolet du c6té gauche et ont observeé que le
cristal se courbe en s'éloignant de la source lumineuse et peut déplacer une microparticule d’or,
qui est 90 fois plus lourde que le cristal. Cette transformation est attribuable a la modification
de la géométrie de la molécule photosensible, qui passe d'un cycle de forme ouverte (OF) a un
cycle de forme fermée (CF). Par conséquent, un changement de couleur se produit dans les
cristaux de DTE, passant d'une coloration blanche a une coloration violette. Une fois exposes a
la lumiére visible, les cristaux retrouvent leur forme et leur couleur d’origine. Les photo-
actionneurs basés sur des cristaux de DTE, bien qu'offrant des bonnes performances, présentent
certaines limitations, notamment en termes de tailles et de formes, restreintes par la
morphologie du cristal, ainsi qu'une fragilité intrinseque. Pour les applications de la vie réelle,
et en particulier les fibres textiles, il est nécessaire d'avoir un traitement plus flexible. A ce jour,
, la molécule de diaryléthene (DTE) a été incorporée dans la membrane en utilisant comme
matrice le polystyréne et I’acide polyacrylique (17), ou encore au cceur d’une fibre de
polyamide (18). A 1’exception de ces articles, aucune structure textile ou fibre textile
incorporant du DTE présentant a la fois des propriétés photochromiques et des propriétés

photomécaniques n'a été signalée.

L'objectif principal de cette these de doctorat est de développer des fibres textiles
photochromiques innovantes incorporant pour la premiere fois des photo-commutateurs DTES
qui peuvent changer leur forme macroscopique et leur couleur sous irradiation lumineuse
(UV/IVis). Le projet TACTIL rassemble différents chercheurs de différents laboratoires avec

des compétences et des expertises distinctes et complémentaires pour répondre aux exigences



de ce projet, incluant la synthese chimique, la rationalisation et la modélisation multi-échelle

du revétement, et la caractérisation des fibres revétues résultantes ( Figure 1).
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Figure 1: contexte générale du projet TACTIL.

Il est crucial de considérer les propriétés physico-chimiques de la molécule photochromique
durant sa mise en ceuvre pour prévenir toute instabilité ou dégradation thermique. Pour y
parvenir, plusieurs aspects peuvent étre examinés de pres, a savoir, notamment le choix du
polymeére d’étude et son processus de fabrication. Le projet TACTIL s'inscrit dans cette
perspective, avec pour objectif de recherche principal de déterminer si les fibres développées
au terme de cette thése seront capables de manifester simultanément des propriétés
photochromiques et photomécaniques. Les réponses a ces considérations structurent les cing

chapitres de cette recherche.

Le chapitre 1 de cette étude a pour objectif de poser les bases conceptuelles en définissant la
notion de textiles intelligents, en identifiant les différentes classes de textiles intelligents
existantes, et en explorant le concept de photochromisme. De plus, il examine en détail les
diverses techniques d'intégration des molécules photochromiques au sein de la matrice
polymeére. Dans ce contexte, le chapitre procede également a une analyse des avantages et des
limitations de chaque méthode de production. Cette évaluation comparative a pour but de

déterminer la méthode d’élaboration la plus appropriée pour la suite du projet de these.

Le chapitre 2 est consacré a la description des matériaux et des méthodes. Dans la premiere
section, une attention particuliere est accordée a la présentation des matériaux employés au sein
de cette étude, notamment le poly(e-caprolactone) et la molécule photochromique (DTE), ainsi
que des solvants employés pour dissoudre le polymére. Ensuite, les préparations d'échantillons,

y compris les protocoles d'élaboration de membranes de PCL et de la membrane DTE/PCL,



sont détaillées. La seconde partie du document se focalise sur les méthodologies utilisees en

laboratoire, ainsi que les différentes caractérisations.

Dans le chapitre 3, une méthode théorique a été utilisée pour trouver les solvants les plus
appropriés pour le PCL. Une fois que les solvants ont été choisis, la seconde étape consiste a
optimiser les parametres expérimentaux, c'est-a-dire les paramétres physico-chimiques de la
solution polymérique ( la concentration de la solution polymérique, la tension superficielle, la
viscosité et la conductivité électrique), ainsi que les parametres d'électrofilage (tension
appliquée, débit et distance de travail), dans le but de sélectionner une concentration supérieure
a la concentration d'enchevétrement du polymere. Cette stratégie vise a éviter la formation de
perles lors du processus d'électrofilage. Ensuite, la formation du céne de Taylor, ainsi que la

morphologie des nanofibres obtenus, ont été discutés.

Le chapitre 4 examine I’impact de DTE sur les parametres physico-chimiques de la solution
polymeérique, i.e., la viscosité et la conductivité, ainsi que sur la forme du cone de Taylor et la
morphologie obtenue. Par la suite, la membrane a base de DTE/PCL de différentes proportions
de DTE a été analysée pour évaluer leurs activités photochromiques. Ce chapitre examine
également I'impact de DTE sur les propriétés thermiques de la membrane DTE/PCL. En méme

temps, il quantifie I’influence de DTE sur I'orientation des nanofibres de PCL.

Le chapitre 5 se concentre sur 1’étude de I’effet photomécanique d’une membrane a base de
DTE/PCL en utilisant le systeme développé par des partenaires du projet TACTIL pour suivre
le déplacement de la membrane. Pour ce faire, un échantillon de dimensions (2x10 mm) a été
découpé dans la membrane DTE/PCL puis a été placé entre deux mors métalliques positionnés
verticalement dans le but de stabiliser et d'éviter le phénoméne de relaxation mécanique.
L échantillon revient ensuite a un état de repos ou les effets mécaniques sont minimisés. Par la
suite, trois parametres ont été étudiés, a savoir le temps d'illumination de la membrane, les

proportions de DTE dans la membrane et la reproductibilité de I’effet photomécanique.

Enfin, la derniére section de ce manuscrit est consacrée a la conclusion générale de cette thése,

accompagnée de I'exposition des perspectives envisagées.






Chapitre 1 : Etude bibliographique
1.1-Textiles intelligents
1.1.1- Définition

Les avanceées technologiques et la croissance exponentielle de la population ont engendré une
demande croissante en matériaux, produits et de services qui peuvent non seulement collecter
et transmettre des donnees, mais aussi répondre a un besoin. Le terme « matériau intelligent
» a été inventé pour la premiere fois en 1989 au Japon (19). Le premier matériau textile a
étre qualifié de textile intelligent a été une fibre a base de soie a effet mémoire. Toutefois,
ce n'est que vers la fin des années 1990 que le concept de matériaux intelligents a été
officiellement intégré dans le domaine textile, modifiant significativement les perspectives
et les utilisations des textiles dans la sociéteé (19).

Les textiles intelligents, selon leur définition, sont des matériaux textiles qui possedent la
capacité de détecter, de réagir ou de s'adapter aux conditions environnementales ou a divers
stimuli, tels que mécaniques, thermiques, chimiques, électriques ou magnétiques. Ces
matériaux réagissent a un stimulus externe en intégrant des capteurs, et ils sont également en
mesure de moduler cette réponse en incorporant des actionneurs, en plus d'éventuels autres
mécanismes de contréle (20). Les textiles intelligents peuvent étre obtenus en utilisant des
supports dits intelligents directement dans la fabrication d’un support textile, c'est-a-dire des
étoffes qui peuvent réagir a la variation de stimuli tels que le rayonnement, la chaleur, la sueur,
etc., a I'endroit ou cette variation se produit, mais qui se comportent comme des textiles

normaux la ou le stimulus n'agit pas.

1.1.2- Classements des textiles intelligents

Selon leur activité, il existe actuellement deux types de textiles intelligents , a savoir (i) les

textiles intelligents passifs et (ii) les textiles intelligents actifs (21,22).

1.1.2.1- Textiles intelligents passifs

Les textiles intelligents passifs désignent une catégorie de matériaux textiles dotés de la capacité

de répondre a des stimuli environnementaux ou d'offrir des fonctionnalités avancées, sans



nécessiter I'apport d'une source d'énergie externe. lls ont des caractéristiques particulieres qui
leur permettent d'accomplir des actions de maniéere autonome, telles que tels que changer de
couleur en réponse a des changements de température ou de lumiere, réguler la température

corporelle, offrir une protection contre les UV.

1.1.2.2- Textiles intelligents actifs

Les textiles intelligents actifs sont une catégorie fascinante de textiles qui integrent des
technologies avancées pour offrir des fonctionnalités au-dela des capacités des tissus
traditionnels. Ces textiles peuvent interagir activement avec leur environnement ou avec
I'utilisateur, et sont souvent alimentés par des sources d'énergie comme les batteries ou les
cellules solaires. Ils détectent divers signaux environnementaux comme la température, la
luminosité, entre autres, et permettant d'y réagir. Ces réactions s'effectuent au moyen d'une
variété d'actionneurs, qu'ils soient intégrés dans le textile (comme I'électronique textile) ou
miniaturisés et flexibles (comme des écrans, des dispositifs vibrants ou des LED). La prise de
décision peut étre locale, avec des composants électroniques intégrés dans les textiles
intelligents, ou a distance, en associant le textile a des serveurs externes hébergeant une base
de données. Ces serveurs peuvent étre couplés a des systemes d'intelligence artificielle,

s'inscrivant potentiellement dans I'écosystéme de I'internet des objets (23).

1.2- Textile réactifs

1.2.1- Textile a régulation de température

Les textiles a régulation de température sont des étoffes spécialement congues pour contribuer
au maintien de la température corporelle confortable pour celui ou celle qui les porte. En effet,
lorsque la température dépasse la plage physiologique normale (36-37 °C), cela peut entrainer
un stress thermique, qui peut avoir des effets néfastes sur la santé et dans le cas les plus graves,
la mort (24). Plusieurs chercheurs ont développé des systemes aptes de répondre aux besoins
des utilisateurs. Par exemple, Zhao M. et al. ont congu une veste équipée de plusieurs zones de
ventilation et d'ouvertures flexibles, stratégiquement placées a divers endroits sur le vétement
(25). lls ont été testés la veste sur un mannequin en sueur dans quatre conditions d’ouverture
de vétements dans un environnement chaud, et ils ont constaté que placer les unités de
ventilation dans les zones du vétement ou la transpiration est la plus intense (c'est-a-dire la

région du dos et le bas du dos) et augmenter le nombre d'ouvertures, accelerent le taux


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/sweating-thermal-manikin

d'évaporation de I'numidité et offrir un refroidissement significatif. Dans une autre étude, menee
en 2015 sur les mémes vestes, ils ont observé que les sorties d’air diminuent significativement
la température corporelle interne (26). Cependant, ces méthodes présentent certains

inconvénients qui limitent leur application pratique (27,28).

1.2.2- Textile a mémoire de forme

Les matériaux a mémoire de forme sont des structures intelligentes qui ont la capacité de se
déformer de leur forme initiale vers une forme préalablement fixée. Cette transformation est
géneralement induite par la chaleur, mais peut aussi résulter de changements magnétiques et
d'autres stimuli (29). Plusieurs types de matériaux a mémoire de forme existent, tels que les
alliages (30), les céramiques (31), et les polymeres (32). Par rapport aux alliages a mémoire de
forme, qui peuvent étre colteux a produire et a usiner en raison de leur nature métallique, les
polymeres a mémoire de forme présentent des avantages tels qu'un colt moindre et un processus
de traitement relativement simple. De plus, ils offrent une grande capacité de déformation. En
conséquence, ces polymeres ont trouvé de nombreuses applications prometteuses dans des
domaines tels que la médecine et I'industrie textile (29,33,34). Ces polymeres se composent
généralement de deux éléments principaux, a savoir, I'un doté de propriétés élastiques, et l'autre
réagissant a des stimuli extérieurs tels que la chaleur, le rayonnement ou un champ magnétique.
Le segment sensible réagit comme un interrupteur moléculaire, changeant de forme. Lorsqu'il
est exposeé aux stimuli, le matériau subit une transformation, passant d'une forme qui n’est pas
permanente a une forme préalablement mémorisée, libérant ainsi I'énergie de contrainte stockée
dans la forme temporaire pour retrouver sa forme d'origine (35). Dans le secteur textile,
I'utilisation de ces polymeéres est en pleine évolution, et ils sont déployés sous différentes
formes, telles que des films, des fibres et des solutions, pour répondre aux besoins variés du
marché (36).

1.3- Textiles photo-réactifs axés sur le photochromisme

1.3.1- Découverte de I'histoire du photochromisme

Le photochromisme est un phénoméne datant de plusieurs siécles et qui a fait I'objet d'études
actives depuis des décennies. Le terme « photochromisme » a pour origine des mots grecs
« photos » (rayonnement) et « chroma » (couleur), et décrit le changement de couleur lorsque

les molécules photochromiques sont sous I'effet du rayonnement UV/Vis. La premiere
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observation du photochromisme remonte a 1867, lorsque Fritsch a rapporté le changement de
couleur réversible d'une solution a base de tétracéne qui se décolore sous le rayonnement du
soleil et retrouve sa couleur dans I'obscurité. (37). Depuis cette découverte, d'autres substances
photochromiques ont été identifiées. Parmi-elles figurent des matériaux inorganiques, comme
les microcristaux d'halogénures d'argent intégrés dans des verres de silicate. Ces matériaux sont
utilisés pour fabriquer des lentilles ophtalmiques photochromiques (38). Cependant, ces verres
n'ont pas réussi a s'imposer sur le marché en raison d'un assombrissement insuffisant et d'une
vitesse de décoloration trop lent. Osterby et al., ont alors commencé a se tourner vers des
systéemes photochromiques organiques, qui présentent des avantages écologiques et techniques
(39).

De nombreuses familles de composés photochromiques organiques et inorganiques ont été
découvertes, chacune avec des propriétés uniques (40). Les matériaux photochromiques
inorganiques comprennent principalement les complexes de terres rares, les oxydes de métaux
de transition, les polyoxometalates et les halogénures métalliques (41-43). Comparés aux
matériaux photochromiques organiques, les matériaux photochromiques inorganiques sont
moins nombreux dans la littérature et leur développement est plus lent. Cependant, ils offrent
des fonctionnalités similaires et ont des applications intéressantes (44). En revanche, Les
matériaux photochromiques organiques ont un temps de réponse plus rapide. Les
spiropyrannes, spirooxazines, naphtopyranes, diaryléthénes, fulgides et azobenzénes sont
quelques exemples de matériaux photochromiques organiques les plus utilisés dans la littérature
(45-48).

Des systemes photochromiques existent également dans la nature, tels que les photochromes,
qui contrélent les processus de photoprotection chez les plantes, ou la rhodopsine dans les
cellules sensorielles visuelles, qui permet aux hommes et aux animaux de percevoir
visuellement leur environnement. Ces systemes photochromiques naturels ont inspiré de
nombreux scientifiques pour développer de nouveaux matériaux photochromiques (49,50). De
nos jours, les matériaux photochromiques sont utilisés dans une grande variété d'applications,

notamment les lunettes, les revétements et les capteurs.

1.3.2- Definition de phénomeéne du photochromisme

Selon 1I’Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC), le photochromisme est
défini comme étant une transition réversible d'un compose chimique entre deux structures ayant

des spectres d'absorption différents, dont la transformation s'effectue au moins dans une
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direction par I'interaction avec un rayonnement électromagnétique (51). Il existe deux types de
photochromisme, i.e., (i) positif, et (ii) négatif, qui ont chacun des fonctions différentes. Dans
le cas du photochromisme positif, la molécule subit un changement de couleur lorsqu'elle est
exposée a une certaine longueur d'onde, genéralement dans la gamme des ultraviolets (UV).
Avant ’irradiation sous la lumiére visible (400 a 800 nm), la molécule est généralement
incolore et lorsqu'elle absorbe le rayonnement UV, elle se colore. Un exemple typique d’un
matériau photochromisme positif, est les lunettes photochromiques (38). En revanche, dans le
cas du photochromisme négatif, le matériau de base subit une décoloration compléte lorsqu'il

est exposé aux rayons ultraviolets (UV).

1.3.3- Mécanisme géneral du photochromisme

Dans le cas du photochromisme, le mécanisme de changement de couleur dépend de la
fonctionnalité spécifique de la molécule photochromique utilisée. La compréhension de ces
mécanismes est essentielle pour la conception et le développement de nouveaux matériaux
photochromiques qui répondent a des besoins spécifiques. Les composés photochromiques sont
des molécules qui subissent des changements réversibles de couleur lorsqu'ils sont exposés a
des rayonnements UV. De maniere générale, dans le cas du photochromisme positif, la
molécule photochromique se trouve dans un état fondamental ou elle n‘absorbe aucun
rayonnement et apparait donc incolore. Dans cet état, les électrons du composé A occupent les
orbitales électroniques de plus basse énergie (Figure 2a). Sous I'influence d'un stimulus externe,
notamment le rayonnement, les composés photochromiques absorbent I'énergie lumineuse, ce
qui conduit a I'excitation des électrons vers des orbitales électroniques de plus haute énergie.
Cette transition électronique induit un changement dans la structure de la molécule, formant le
composé B, ce qui se traduit par un changement de couleur. Cet état de la molécule B a une
durée de vie trés variable, pouvant aller de plusieurs semaines, selon la stabilité de la molécule.
La transition entre les formes A et B s'effectue généralement de maniere rapide, dans I'ordre de
grandeur de la picoseconde. Les deux isomeres se séparent par une barriere énergétique (AE)
et la reversion compléte de la molécule dépend de cette barriére. Si cette barriere énergetique
est faible, I'énergie absorbée par le composé B est dissipée sous forme de chaleur sans émission
de rayonnement et la molécule photochrome retourne a son état fondamental (A), ce qui
correspond au photochromisme de « type T ». En revanche, si cette barriére (AE) est forte, la
réaction de retour s'effectue par une illumination sous le rayonnement visible, c'est-a-dire en

exposant le composé B a une longueur d'onde supérieure a celle du composé A (Aa < Ag)
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(37,52), (Figure 2b) et les photochromes fonctionnant selon ce mécanisme sont connus sous le

nom de « type P ».
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Figure 2: réaction réciproque entre deux molécules A et B sous I'effet du rayonnement . a) diagramme d’énergie potentielle et
(b) spectres d'absorption schématiques liés a l'irradiation lumineuse (37).

Certaines molécules peuvent combiner différents processus, ce qui permet de les classer en
utilisant deux principaux mécanismes a l'origine des effets photochromiques i.e., isomérisation

cis-trans, isomérisation de transfert de proton et réaction de cyclisation.

1.3.3.1- Isomérisation cis-trans

L'isomérisation cis-trans est un type de réarrangement moléculaire dans lequel la configuration
spatiale des atomes autour d'une double liaison ou d'un cycle (comme dans un cycle
cyclohexane) change. Avant l'irradiation, la molécule est dans sa forme cis, ou les groupes
d'atomes sont du méme coté de la double liaison. Lorsqu'elle est irradiée, la forme cis se
transforme en forme trans et les groupes d'atomes se retrouvent de l'autre c6té de la double
liaison. Ce type d'isomérisation est observé dans les composés organiques, en particulier ceux
comportant une liaison double carbone-carbone(C=C) ou entre deux atomes d'azote (N=N) ou
encore carbone-azote (Figure 3) (53,54). Les isomeéres cis-trans ne présentent généralement
pas de différences significatives dans leurs spectres d'absorption. Toutefois, pour qu'un
changement de couleur se produise, I'isomérisation doit impliquer des modifications dans la
région visible du spectre électromagnétique. Lorsqu'un composé subit une irradiation, un
électron précédemment situé dans une liaison & est excité et se déplace vers une liaison ©* de

niveau énergétique supérieur. Cette excitation nécessite souvent un réarrangement de la

11



structure de la molécule, incluant une torsion qui permette aux atomes de se relier différemment.
Cela peut conduire a la formation d'une nouvelle double liaison carbone-carbone, changeant
I'isomere de la molécule en son opposé. Aprés I'exposition a la lumiere, la molécule revient a
son état normal, et c'est a ce moment que les isomeres cis-trans peuvent se former. Certaines
familles, telles que des stilbenes et des azobenzenes peuvent subir une isomérisation cis-trans

lorsqu'elles sont exposées au rayonnement ultraviolet (55,56).
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Figure 3: mécanismes de déformation photo-induite dans des molécules contenant différentes unités fonctionnelles (53).

1.3.3.2- Isomérisation des transferts de protons

Les réactions de transfert de protons sont fréquemment observées dans la nature et jouent un
role essentiel dans de nombreuses transformations chimiques dans les systemes biologiques
(57-59). Un exemple classique de ce type de réaction est celui des composés appelés « anils »,
qui sont des salicylidene-anilines. En réaction a une exposition au rayonnement UV, un transfert
de proton peut s'opérer du groupement phénolique vers le groupement amine au sein de la
molécule d'anil. Ce processus induit une transition de la forme énol (incolore) a la forme cétone
(tautomérie cétoénolique), entrainant ainsi des modifications discernables dans les propriétés
du composé. La réaction de retour, c'est-a-dire la conversion de la forme cétone a la forme énol,

se produit par voie thermique (Figure 4) (60).
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o lrans
Figure 4: schéma réactionnel pour la photo-commutation de la salicylidéne-aniline (61).

1.3.3.3- Isomerisation par fermeture ou ouverture de cycle: réaction de
cyclisation

Les systemes photochromiques les plus couramment utilisés ont tendance a subir une réaction
de cyclisation. Dans de nombreux cas, cette réaction entraine la répartition de six électrons «
sur six atomes différents. Parmi les molécules photochromiques qui suivent ce mécanisme,
notre attention s'est concentrée sur celles décrites dans la section présente, a savoir, le

spiropyranne, le spirooxazine, le naphtopyrane et le diaryléthéne.

1.3.3.3.1- Spiropyranne et spirooxazine

Les spiropyrannes et les spirooxazines ont été utilisés dans I'industrie depuis leurs découvertes
par Fischer et Kirchberg (45,62). La structure chimique de ces composes est presque identique.
Les spirooxazines sont constitués de composés comportant un cycle, 2H- (1,4)-oxazine
substitué relié par un spiro, au deuxiéme atome de carbone d'un systéme hétérocyclique (63) ,
alors que les spiropyrannes contiennent un cycle pyranne a la place d'un cycle oxazine (64,65).
La Figure 5, présente ces composés photochromiques qui modifient leurs structures par
I'ouverture ou la fermeture du cycle sous I'effet du rayonnement ou de la chaleur. Lors de
I'illumination de ces molécules entre 400 a 300 nm, la liaison C-O est rompue et il se forme un
produit intermédiaire de courte durée de vie et celle-ci (I’état intermédiaire) est suivie d'une
isomérisation cis-trans conduisant a la forme ouverte appelée mérocyanine, qui est responsable

de l'intensification de la couleur.
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Lorsqu'ils sont exposés a la lumiere visible, les composés de type mérocyanine peuvent se
transformer en spiropyranne ou en spirooxazine (66). Sous I'effet du rayonnement UV, ces
derniers sont généralement incolores & I'état initial, deviennent jaune péle pour les
spiropyrannes, tandis que les spirooxazines prennent une coloration bleue lorsqu'ils adoptent
leur forme ouverte. Les spiropyrannes sont moins résistants a la dégradation, car I'exposition
alternée a la lumiére UV/Vis entraine la dégradation de la molécule(67). En revanche, les
spirooxazines résistent tres bien a la dégradation , contrairement a la spiropyranne (39,68).

Q
hv,
Aor hv, \ \ /
Open Form (Merocyanine)
hv,
A or hv,
Closed Form Open Form (Merocyanine)

Figure 5: structures chimiques des composeés. a) spirooxazines et b) spiropyrannes (69).

1.3.3.3.2- Naphtopyranes

Les naphtopyranes ont été peu étudiés pendant de nombreuses années depuis leurs découvertes
. De nombreuses études ont été menées au cours des deux derniéres années (70). Depuis lors,
ils sont devenus 1’une des classes de composés photochromiques les plus importantes sur le
plan commercial pour la fabrication de lentilles photochromiques. Les 3H-naphto[2,1-b] - et
2H-naphto[1,2-b] pyrannes sont les classes de naphtopyranes les plus étudiées en raison de leurs
propriétés photochromiques (71-73). Il est désormais possible d’obtenir n’importe quelle
couleur en utilisant uniquement des naphtopyranes. Lorsque les molécules de naphtopyranes
sont en solution ou dans une matrice de polymere, elles absorbent le rayonnement UV
entrainant une rupture de la liaison C-O du cycle pyranne pour former des isomeres (TC et TT)
colorés (74)( Figure 6). Cependant, tous les isoméres ne sont pas stables, et lorsque la source
de rayonnement est retirée, 1’isomére TC le moins stable revient en quelques secondes a la

forme fermée incolore, alors que I’isomere TT, plus stable, retourne lentement & son état
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d’origine (75). Jusqu’a présent, la seule solution qui existe est I’introduction de substituants qui

fournissent une décoloration rapide (76-78).

TT

Uncoloured
Fast decay Slow decay

Figure 6: structure chimique des naphtopyranes (78).

1.3.3.3.3- Diaryléthéne

Les composes a base de diaryléthéne sont des molécules organiques qui ont été découvertes
pour la premiére fois en 1988 par Irie et Mohri (79). Les composes a base de diaryléthéne ont
une durée de vie tres longue, avec une résistance a la fatigue dépassant souvent 104 cycles (80—
83). Les diaryléthénes sont une autre famille de molécules photochromiques, constituées de
deux cycles hétérocycliques a cinq atomes (le plus souvent de soufre), reliés entre eux en

position 3 par une double liaison de carbone (Figure 7).
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Figure 7: structure de diaryléthenes (84).
Le diaryléthéne est un composé organique qui subit une réaction d’isomérisation photo-

réversible entre un isomere incolore a cycle ouvert et un isomére coloré a cycle fermé lorsqu’il
est irradié avec un rayonnement alterné UV et visible. Les dérivés du diaryléthéne sont classés
dans la catégorie des composés photochromiques de type P, qui peuvent changer de couleur
lorsqu’ils sont exposés au rayonnement UV. La stabilité thermique de ’isomére a cycle fermé
dépend du type de substituant présent sur la molécule. Les groupes fonctionnels comme les
furanes ou les thiophénes augmentent la stabilité thermique de la molécule photochromique,

tandis que les cycles indoles et les phényles rendent la molécule thermiquement instable (81).
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Les diaryléthénes substitues par le thiophéne peuvent présenter une large gamme de couleurs
photochromiques, selon le substituant. La substitution du cycle de thiophéne par un groupe
méthyle empéche 1’oxydation du cycle dans sa forme fermée par 1’élimination de 1’hydrogéne
(79). Les atomes de carbone en position alpha par rapport a une double liaison, lorsqu'ils sont
lies a un cycle a cing ou six membres, peuvent influencer la configuration de cette double

liaison, favorisant souvent la configuration cis.

La sous-classe des dithiénylhexafluorocyclopentenes ou diaryléthéne (DTE) sont les plus
étudiés ces derniéres années pour améliorer sa résistance a la fatigue en incorporant dans les
pores des MOFs (85) et dans les cyclodextrines (CD) (86). Le DTE réagit comme un actionneur
lorsqu’il est exposé sous le rayonnement UV, entrainant un allongement de la longueur de
conjugaison en passant a une forme fermée. Pendant 1’exposition au rayonnement visible, les
dimensions de DTE sont modifiées en raison de lI'augmentation de I'énergie d’absorption, de
sorte que la couleur formée sous UV disparaisse. Ce composé est caractérisé non seulement par
ses réactions aux rayonnements UV/visible, mais également par sa capacité a réagir a d'autres
stimuli externes, tels que les variations de pH (87,88) et les changements de solvant (89,90).
Ces différentes caractéristiques les placent parmi les composés présentant le plus grand intérét
commercial et le meilleur choix pour I’utilisation dans le domaine du stockage d’information

optique (91) et pour la détection de métaux (92,93).

La voie de synthése des dérivés du diarylétheéne consiste essentiellement en ’acylation d’un
dérivé du thiophene ou du furane, suivie d’un couplage de McMurray et de Suzuki pour former
le diaryléthene (94). La forme ouverte de dithienylethene existe en deux configurations,
parallele et antiparallele, mais seule la configuration antiparalléle est réactive a une réaction de

photo-cyclisation pour obtenir une structure a cycle fermé (Figure 8).
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Figure 8: conformations antiparalléles et paralléles des formes ouvertes et fermées du diaryléthéne (95).

1.3.4- Textiles photochromes

1.3.4.1- Fonctionnalisation de surface

1.3.4.1.1- Teinture

La méthode de teinture par épuisement est une technique utilisée pour créer un support textile
photochromique. La premiére étape de cette technique consiste en la dissolution ou la dispersion
de molécules photochromiques dans un bain contenant de 1’eau, puis I’immersion du tissu dans
le bain de teinture. Ces composés se fixent a la surface de la fibre, formant une interface entre
le colorant et le matériau. Pour optimiser I'adhésion du colorant sur les supports et favoriser sa
diffusion, la température du bain est augmentée progressivement, dépassant la température de
transition vitreuse du matériau (support). Cette augmentation permet aux molécules
photochromiques de se déplacer dans le bain et de pénétrer plus facilement dans les matériaux

grace a des processus de désorption, de diffusion et d’adsorption (96).

A la fin du processus de teinture, le support textile contient principalement deux formes, i.e.,
(i) il peut y avoir des colorants qui se trouvent a la surface, qui ne sont pas résistants au lavage,

et (ii) des colorants intégrés dans la structure du support. Cette méthode est considérée comme
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la plus simple et la plus pratique pour obtenir des matériaux photochromiques a toutes les
échelles du textile (fils, fibre, étoffe). Méme si des études ont démontré la faisabilité de cette
méthode en produisant des matériaux ayant d’excellentes propriétés photochromiques et une
bonne résistance au lavage (63,97,98), elle présente également plusieurs difficultés. L'une des
limitations de ce procédé réside dans le fait que, aprés la fabrication de la piéce souhaitée,
certains composes photochromiques se retrouvent dans les eaux usées. La libération de ces eaux
dans la nature peut potentiellement les rendre toxiques pour I'environnement (99). Des efforts
ont été faits pour améliorer ce procédé en utilisant des additifs a base de dioxyde de carbone
supercritique (scCO2) pour des raisons écologiques (100-102). Néanmoins, I'application de
scCO2 sur les substrats textiles pose un probléeme de gonflement des fibres, ne permettant pas
a certains composes photochromiques d'adhérer a ces fibres.

1.3.4.1.2- Impression

L’impression est une des méthodes les plus courantes pour incorporer les molécules
photochromiques sur des supports textiles, consistant a appliquer ces composés sur le tissu pour
créer ainsi un design permanent qui devient une partie intégrante du matériau. Différentes
méthodes d’impression sont disponibles, notamment la sérigraphie classique, I’impression au
rouleau et I’impression jet d’encre (103). La sérigraphie est la plus connue et largement utilisée
commercialement, étant développée des 1850 pour I’impression de produits fabriqués a partir
d’une variété de matériaux. Plusieurs études ont été réalisées en introduisant des pigments
photochromiques sur des tissus, par la méthode sérigraphique (104-106) et la méthode
d’impression textile la plus récente, I’impression a jet d’encre (107,108), pour pallier les divers
problémes mentionnés sur les méthodes conventionnelles et produire un tissu photochromique
résistant. Environ 80% des textiles imprimés utilisent la technologie de I’impression
pigmentaire en raison de ses avantages (109). En général, pour utiliser des composés
photochromiques comme des pigments, ils sont dissous dans un solvant et la solution résultante
est ajoutée goutte a goutte dans une formulation de liant et d’épaississant. A la fin du processus
d’impression, les supports textiles imprimés sont séchés pour favoriser 1’évaporation. Cela est
suivi d’un post-traitement pour rigidifier le revétement fonctionnel pendant quelques minutes.
Des images illustrant les tissus imprimés photochromiques avant et aprés 1’exposition a

I’illumination UV sont présentées a la Figure 9.
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Normal View Under UV Irradiation

Original Red color of Cotton Fabric Color Appears

Figure 9: clichés de tissu de coton sérigraphie (0,08 wt % ) avant et apres illumination UV (A = 365 nm) pendant 1 min a
température ambiante (106).

Khattab et al., ont montré que les effets photochromiques obtenus sont efficaces., Le liant utilisé
pour les colorants est souvent trés rigide, ce qui conduit a des taux de commutation plus lents
entre les états colorés et non colorés lorsque la concentration colorant/encre est supérieure a
0,20 en wt%. Cela signifie que seuls les vétements imprimés avec des faibles concentrations

peuvent avoir une réversibilité rapide (106).

1.3.4.1.3- Microencapsulation

La microencapsulation a été trés utilisee dans un grand nombre d'applications industrielles, i.e.,
dans le domaine de I’industrie pharmaceutique (110) et alimentaire (111-113) , ainsi que le
domaine textile (114,115). Par définition, les microcapsules sont des nouveaux matériaux
fonctionnels composés d’une membrane externe et d’un noyau, dont la taille varie de 0,5 a 1000
um. La phase externe est de nature polymérique. Elle enveloppe et protege la substance active
a I’intérieur contre I’environnement. Etant donnée la dimension de la membrane, il est possible
d’appliquer des molécules photochromiques. Zhou et al ont préparé des microcapsules de
mélamine-formaldéhyde contenant des composés photochromiques de petite taille par
polymerisation in situ (116). L'analyse des résultats indique que, a la suite d’une exposition de
10 minutes sous une lampe au mercure de 375 watts, une solution contenant un melange de
composés photochromiques a un rapport de masse de 2% présente un pic d'absorption maximale
dans une plage définie de longueurs d'onde. De plus, les études ont montré une augmentation
significative de la durabilité des microcapsules photochromiques lors d'une exposition continue

aux UV, passant de 6 a 7 heures a un intervalle étendu de 69 a 75 heures.
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Les colorants photochromiques ont connu un succes commercial, mais dans I’industrie textile,
ils sont rarement représentés en raison de leur faible résistance au lavage. Certaines études ont
mentionné que des microcapsules photochromiques ont été enduites sur un tissu & base de coton
par le procédé de séchage par tampon toutefois, aprés avoir subi un premier lavage, les

microcapsules incorporées dans la couche de liant ont été retirées du tissu de coton (117-119).

1.3.4.1.4- Chimie click

Pour améliorer cette limitation dans la méthode d’impression, une autre stratégie consiste a
utiliser la méthode de la chimie click. Cette technique a été développée depuis 2001 par
Sharpless et ses collégues (120), et a de nombreux avantages tels que la vitesse de réaction, le
rendement élevé du produit et la capacité a greffer tout polymeére dans sa chaine principale ou
latérale. Cette technique a réussi a incorporer de maniere efficace la molécule photochromique
des spiropyrannes (SP) dans un tissu de coton par liaison covalente. Le textile ainsi traité a
maintenu ses propriétés photochromiques, conservant ces caractéristiques méme apres une
vingtaine de lavages (121,122). D’autres molécules photochromiques ont également été
greffées par cette méthode dans des tissus a base de soie (123) et de laine (124). Ning et al., ont
montré la possibilité de préparer un revétement résistant aux rayures avec une forte adhérence
avec matrice caoutchouc de type styrene-butadiene-élastomére (125). Cependant, le processus
de fabrication de ces surfaces requiert des matériaux nocifs tels que les matériaux fluorés, ce

qui fait obstacle a leur production industrielle et a leur application pratique.

1.3.4.2- Fonctionnalisation au cceur de la fibre

1.3.4.2.1- Filage par voie fondu

En régle générale, le procédé de filage en voie fondu vise a la production de filaments a partir
d'un polymere dans un état visqueux ou fondu (par extrusion). Ce procédé sur le passage des
polyméres a travers une ou plusieurs filieres de diametres uniformes afin d'assurer une
régularité optimale, et la collecte des filaments produits aprés étirage. Pour ce faire, les granulés
de polymeére sont initialement introduits dans la machine via une trémie d'alimentation, puis
fondus a l'aide d'une extrudeuse a vis unique présentant un rapport L/D (longueur/ diamétre).
Cette vis effectue une rotation et transporte les matieres a travers des zones de température
distinctes (Figure 10). Les polymeéres fondus sont ensuite acheminés a travers deux filieres

paralleles dans le but de produire un fil multi-filament continu composé de monofilaments. En
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sortie de la filiere, les filaments subissent un refroidissement rapide a I'air ambiant et sont
enroulés sur deux rouleaux chauffants, dont les vitesses et les températures sont variables, aprés

avoir été soumis a un étirage.

Alimentation
Pompe

volumétrique
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" matiére
——h
Tk
|
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< Air froid
Ensimage

Bobinage

Figure 10: machine de filage en voie fondu.

Ce processus d'étirage a pour objectif d'aligner les macromolécules parallelement a I'axe de la

fibre, améliorant ainsi les propriétés mécaniques et thermiques des filaments.

Pour utiliser ce procede, il est important de s’assurer que les molécules photochromiques ne se
dégradent pas lors de la mise en ceuvre. Dans la littérature, des colorants photochromiques de
type T ont été incorporés avec succes dans du polypropyléne en utilisant cette méthode pour
produire une fibre photochromique a la couleur intense (126,127). L'un des avantages de ce
procédé est qu'il n'y a pas de perte des molécules photochromiques, car des mélanges de
granulés et de composés photochromiques sont obtenus de maniere intime, assurant ainsi une
distribution uniforme. Si nécessaire, des additifs peuvent étre ajoutés, tels que des stabilisateurs
UV (128). Cependant, I'un des inconvénients de cette méthode, est la température pendant le

filage, car certaines molécules photochromes sont sensibles aux températures élevées. De plus,
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il a été observé dans certains cas , que la décoloration des filaments n'est pas compléte,
entrainant des colorations résiduelles a la surface de la fibre (129). Salemi et al., ont affirmé
que des températures de filage inférieures a 250°C sont plus adaptées pour la formation de
fibre/molécule photochromique (130). Des filaments a base de polyester ont été filés a une
température supérieure a 250°C en incorporant la spiro[2,1-b] oxazine au stade de I'extrusion
pour évaluer son effet photochromique. Cependant, Younes et al, ont constaté que les molécules
ont été dégradées, produisant une fibre brune sans effet photochromique (131). Cette méthode,
bien qu'elle reste simple et facile, impose des contraintes élevées aux composés

photochromiques, comme la résistance a haute température, ce qui limite son application.

1.3.4.2.2- Filage par voie solvant/humide

Cette technique de filage convient particulierement aux polymeres thermiquement instables et
qui nécessitent un traitement dans des systéemes de solvants spéciaux. Cette méthode implique
la dissolution du polymére dans un solvant approprié, qui est ensuite éjecté a travers une filiere
pour former des filaments. Ces derniers sont ensuite mis dans un bain de coagulation , qui est
constitué d’un liquide miscible avec le solvant de filage, mais qui est un non-solvant pour le
polymere (132). Pinto et al, ont utilisés cette technique pour incorporer des nanomatériaux
hybrides photochromiques a base de silice comprenant des deérivés silylés de 2 H-naphto[1,2-
b] pyranne dans une fibre de PVDF afin d’améliorer sa résistance lors du lavage. Cependant,
les filaments obtenus présentent une vitesse de décoloration trop lente, nécessitant plus de 2
heures pour revenir a la couleur initiale (133). Fan et al, ont mené une autre étude pour
introduire 1’azobenzeéne dans la matrice PVDF, qui a montré une bonne compatibilité en
fournissant une couleur jaune claire aprés exposition aux rayons UV. Cependant, des
complications sont apparues lors de I’immersion des filaments dans des solvants tels que
’acétone et I’éthanol, entrainant une perte importante de photochrome et la production de fibres

qui ne répondent pas au rayonnement (134).

1.3.4.2.3- Electrofilage

L’¢lectrofilage est une technique de filage ancienne signalée pour la premiere fois par Rayleigh
(135). Elle a suscité un intérét considérable au cours de la derniére décennie, non seulement en
raison de sa capacité a filer une grande variété de polymeres, mais également du fait de sa
capacité a produire des fibres dans la plage submicronique, une tache difficile a réaliser avec
d'autres méthodes de filage. Cette technique exploite l'utilisation des forces électrostatiques
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pour produire des nanofibres a partir d'une solution polymérique, composée d'un mélange de
solvant et de polymere. La machine d’électrofilage, est équipée d'un générateur, pousse
seringue, aiguille et d'un collecteur conducteur relié a la terre, & une distance appropriée.
Pendant le processus d'électrofilage, I'application d'une haute tension entre l'aiguille métallique
et le collecteur induit la formation d'une goutte de polymére a la pointe de l'aiguille. A mesure
que le champ électrique augmente, la répulsion électrostatique devient de plus en plus
prépondérante. La gouttelette s'étire jusqu'a atteindre un point critique, puis se brise pour former
ce que I'on appelle un céne de Taylor. Ce phénomeéne survient lorsque la quantité de répulsion
électrostatique exercée dépasse la tension superficielle de la goutte. Ce cone a fasciné de
nombreux esprits scientifiques et Sir Jeffrey Ingram Taylor a été le premier, a le découvrir ce
phénomene en 1964. Il a expliqué I’hypothése générale : qu’un cone parfait dans de telles
conditions nécessite un angle semi-vertical de 49,3° (98,6° plein angle) avant la formation du
jet (136). A la suite de la formation du cone de Taylor, un jet électriquement chargé se forme,
présentant deux phases distinctes, i.e., une phase stable et une phase instable. La phase stable
survient apres la création du cne de Taylor, résultant d'un étirement progressif du matériau.
En revanche, la phase instable, également designée sous le nom de zone de fouettage,
correspond a la période pendant laquelle le jet perd sa stabilité a mesure que la solution
commence a s'évaporer. Cette évaporation induit un rétrécissement du jet en direction du
collecteur. Une fois la phase d'instabilité atteinte, les fibres sont déposées de maniére aléatoire
sur le collecteur (137). En général, les fibres obtenues présentent un diamétre de I'ordre du
nanometre ou du micrometre, avec une surface spécifiques bien plus grande que celles obtenues
par les méthodes de filage conventionnelles (135,138). Ces fibres électrofilées ont trouvé des
applications diverses dans des domaines tels que le génie biomédical (139,140), le stockage de

I'énergie (141) et bien d'autres encore.

Pour produire des fibres de qualité, il est essentiel de comprendre et de contrbler divers
paramétres du processus d'électrofilage. Ces paramétres se divisent en deux catégorie i.e. ; (i)
parameétres inhérents a la solution a électrofiler, (viscosité, conductivité et tension superficielle,
qui dépendent principalement du systéme de solvant utilisé€) , et (ii) les parameétres de procédé
d’¢lectrofilage, qui comprennent principalement la tension appliquée, le débit, la distance de

travail et les parametres environnementaux (Humidité , temperature) (142).
- Parameétres de la solution polymérique

Le choix du solvant est une étape importante dans le processus d'électrofilage, étant donné que
la premiére étape de ce processus implique la dissolution du polymere dans un solvant
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approprié, lequel doit par la suite s'évaporer intégralement lors de la trajectoire du jet entre
I'aiguille et le collecteur. Les solvants sélectionnés doivent présenter certaines caractéristiques,
telles qu'une bonne volatilité, une pression de vapeur optimale, un point d'ébullition approprié,
tout en préservant l'intégrité de la solution polymeére. En effet, un solvant trop volatil peut
entrainer le dép6t de gouttelettes de polymere sur le collecteur, tandis qu'un solvant peu volatil
peut engendrer la formation de fibres partiellement gonflées en solvant (143). La
polycaprolactone (PCL) se distingue comme un polymére de choix pour la fabrication de
nanofibres, en raison de sa capacité a se dissoudre dans une large gamme de solvants. De plus,
le PCL offre la possibilité d'étre associée a d'autres matériaux en vue de créer des nanofibres
hybrides, dotées de propriétés spécifiques (144-146). Dans la littérature, le chloroforme est
fréquemment employé comme solvant pour I'électrofilage du PCL. Néanmoins, il est
généralement constaté que cette utilisation engendre la formation de microfibres plutét que de
nanofibres, caractérisées par des diamétres compris entre 3 et 5 um (147). Afin de pallier ces
problématiques, Hsu et al ont avancé la proposition d'introduire du (DMF) dans le chloroforme.
Cet ajout améliore les propriétés d'électrofilage des solutions polymeéres, induisant ainsi une

importante expansion des jets, réduisant ainsi considérablement le diametre des fibres (148).

Pour que la formation d'une fibre par électrofilage ait lieu, il est essentiel d’obtenir une
concentration optimale dans la solution polymérique. La viscosité est I’une des propriétés les
plus importantes a contrbler pour réguler la taille et la morphologie des fibres pendant le
processus de filage, ce qui nécessite une étude approfondie du comportement rhéologique des
solutions polymériques. En général, I'état de dissolution d'un polymére dans un solvant est
divisé en trois régimes ,i.e., (i) dilué, (ii) semi-dilué, qui est divisé en deux sous-régimes , a
savoir « non enchevétré » et «enchevétré », et (iii) le régime concentré (149,150). Les
chercheurs utilisent deux concentrations (C*, Ce) pour distinguer ces régimes, qui décrivent le
comportement des chaines de polymeéres dans une solution de polymeéres. La concentration
critique (C”) est un seuil crucial qui sépare deux états de dispersion du polymére, i.e., le régime
dilué et le régime semi-dilué. En se situant dans ce domaine pour électrofiler un polymére (C <
C"), des nanoparticules sont collectées au lieu de nanofibres, car il n'y a pas de cohésion entre
les chaines polymeres. Les chaines sont trop éloignées les unes des autres pour interagir.
L'augmentation de la teneur en polymeére dans le solvant entraine une augmentation de
I'enchevétrement, et les chaines forment un réseau tridimensionnel d'enchevétrements. Le seuil

du régime semi-dilué est déterminé par la concentration d'enchevétrement (Ce).
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Lorsque la concentration se situe entre la concentration critique C” et la concentration critique
d’enchevétrement (C” < C < C¢), les chaines polyméres commencent a interagir en se touchant,
mais elles ne s'enchevétrent pas encore. Dans ce régime, des nanofibres avec des perles se
forment. Avec une augmentation supplémentaire de la concentration en polymeére, on atteint un
régime semi-dilué (C > Ce). Au-dela de cette concentration, les chaines sont si étroitement liées

qu'elles deviennent tres difficiles a briser, ce qui donne des nanofibres lisses, sans perles.

La conductivité d'une solution est principalement déterminée par le type de polymere, et le type
de solvant utilisé lors de la formulation. Il a été rapporté dans la littérature qu’une conductivité
élevée du solvant implique une force électrique plus importante pour I'étirement du jet, ce qui
favorise la réduction du diametre de la fibre en produisant des nanofibres avec moins de perles
alors que lorsque les conductivités sont trés faibles, la solution polymérique n’a pas assez de
charge pour former un céne de Taylor et par conséquent des nanoparticules ou des nanofibres
irréguliéres sont collectées (143). Lorsque la conductivite est tres faible et que I'électrofilage de
la solution polymeére devient difficile, I'ajout de certains dopants s'avére nécessaire. Cela peut
étre réalisé en introduisant des sels dans la solution ou en utilisant un solvant présentant une
constante diélectrique adaptée. Une étude menée par Du et al, a examiné I'influence du DMF
sur la formation du jet lors de I'électrofilage d'une solution a base de PCL (151). Ils ont remarqué
que la conductivité de la solution a diminué avec I'augmentation de la teneur en PCL, tandis

qu'elle a augmenté avec celle de la fraction de volume de DMF.

La tension de surface lors de I'électrofilage joue un role essentiel dans la formation et la
morphologie des nanofibres. Il est envisageable d'obtenir des fibres électrofilées sans la
formation de perles, en réduisant simplement la tension de surface de la solution polymérique.
Cette réduction de la tension de surface peut étre réalisée en utilisant un solvant présentant une
tension de surface faible. En revanche, une tension de surface élevée au sein de la solution
entrave le processus d'électrofilage, engendrant ainsi une instabilité des jets et la formation de
fibres perlées ou de nanoparticules (152). Tiyek et al. ont examiné I'effet des tensions
superficielles sur les morphologies de différentes concentrations de PCL dissoutes dans divers
solvants, le chloroforme/EtOH et le chloroforme/DMF avec un rapport de 9:1 en volume. Les
résultats de leur recherche ont révéle que l'augmentation de la concentration de PCL a une

influence non seulement sur la viscosité mais aussi sur la tension de surface (153).

- Paramétres de procédé d’électrofilage
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Le réglage de la tension entre la buse et le collecteur constitue I'un des facteurs clés a surveiller
dans le cadre de I'optimisation du processus, car il exerce une influence directe sur I'étirement
du jet, ainsi que sur la formation d'un cone de Taylor a I'extrémité de la buse. En générale, une
tension supérieure a 6 KV est nécessaire pour déclencher le jet (152). Ce n'est qu'en appliquant
une tension électrique supérieure a un seuil que les fibres peuvent étre éjectées du céne de
Taylor. Ainsi, les faibles tensions impliquent la formation des nanoparticules sur le collecteur,
puisqu’il n’y a pas assez de charge pour vaincre ’instabilité créée par la tension de surface.
Dans Ia littérature, il y a des versions contradictoires en ce qui concerne 1’impact de la tension
appliquée sur le diamétre de fibres électrofilées. Certains chercheurs affirment que
I’augmentation du champ électrique fait expulser beaucoup de solution polymérique de
’aiguille ce qui favorise lI'augmentation du diametre de la fibre (154). Par ailleurs, d'autres
chercheurs ont mis en évidence qu'une augmentation de la tension induit une plus grande
élongation et un etirement plus important, entrainant ainsi une réduction du diametre des fibres
(155,156).

Le débit a laquelle la solution polymere est éjectée depuis la seringue est un facteur important
qui a deux impacts, i.e., il influe non seulement sur la formation du céne de Taylor, mais
également sur la morphologie des fibres électrofilées. 1l est donc nécessaire de trouver un
équilibre entre la tension et le débit afin de former un céne de Taylor stable et produire des
fibres uniformes. En effet, lorsque le débit est faible, des nanofibres de petits diametres sont
souvent collectés. A I'inverse, augmenter le débit peut conduire a la collecte de nanofibres de
diamétres plus importants, qui présentent parfois des perles. Cela s'explique par un séchage
incomplet du jet de nanofibres pendant son trajet entre la pointe de l'aiguille et le collecteur
métallique et une limitation de I'étirement des fibres (143). Etant donné que les modifications
apportées au debit de la solution impactent significativement la formation et le diametre des
nanofibres, il est recommandé de travailler avec un débit faible se situant idéalement entre 0,5
ml/h et 1 ml/h. Par exemple, Francavilla et al, ont optimisé les parameétres de I'électrofilage en
faisant varier la concentration de PCL dissous dans le CHCI3/DMF (4:1) (157). lls ont noté que
lorsque le débit a été maintenu a 1 ml/h, les nanofibres produites présentent une morphologie
uniforme avec des diameétres reguliers. Cependant, en augmentant le débit a 2 ml/h, les

diamétres des nanofibres ont commencé a présenter une irrégularité croissante.

La distance entre 1’aiguille et le collecteur influence principalement I'évaporation du solvant
dans la formulation et I'étirement de la chaine moléculaire du polymere. Il a été déterminé

gu'une distance minimale est nécessaire pour permettre aux fibres de sécher suffisamment
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longtemps avant d'atteindre le collecteur. Que ce soit a trés courte ou a trés longue distance, la
formation de perles a la surface est souvent observée. Il est nécessaire de trouver la distance
optimale, dans chaque solution, pour favoriser I'évaporation du solvant (135). Lorsque la
distance est faible et que la tension est constante, la durée de vol est plus faible, le jet est moins
étiré et les fibres déposées sont de plus grands diametres. Ghobeira et al., ont étudié les effets
de ce parametre lors de I'électrofilage de PCL en variant les distances de 10 & 20 cm et ont
remarque que la diminution de la distance de travail de 20 a 10 cm entraine une augmentation

significative du diameétre des fibres (158).

Outre les parametres de solution et de procédé, il existe également des parametres ambiants tels
que I'humidité, la température, etc. A des températures élevées lors de I'électrofilage, il est
observé que les solutions polymériques deviennent plus fluides, ce phénoméne favorisant la
formation de nanofibres de diametres réduits. En revanche, lorsque les températures sont plus
basses, les solutions polymériques deviennent plus visqueuses, ce qui conduit a la formation de
fibres de plus grands diametres (159). Par ailleurs, I'humidité constitue également un facteur a
considérer, pouvant varier de maniere significative dans I'environnement d'électrofilage. Une
humidité réduite au sein de I'enceinte d'électrofilage accélere le taux d'évaporation des solvants,
ce qui se traduit par la production de nanofibres de plus petits diamétres. A I'inverse, lorsque
I'numidité est élevée, il est possible d'observer I'apparition de petits pores circulaires a la surface

des fibres, modifiant ainsi leur morphologie (160)

La plupart des nanofibres sont congues pour étre sensibles a divers stimuli tels que la
température ou d'acidité (pH) ambiante, au rayonnement UV/Vis , les champs électriques ou
magnétiques ou des molécules spécifiques (161,162). Bao et al, ont utilisé le spiropyranne
comme un composé photochromique et le poly-acrylonitrile comme matrice afin de former une
membrane photochromique en électrofilage pour 1’application de papier réinscriptible (163).
Pour vérifier les propriétés de réécriture, les auteurs ont exposé la membrane sous le
rayonnement UV (365 nm), la membrane a formé des motifs et une fois exposés sous le
rayonnement visible les motifs formés sur la membrane ont disparu. Les auteurs ont également
signalé qu'avant I'exposition aux rayons ultraviolets, la membrane présente des propriétés
hydrophobes et qu'apres I'exposition, elle est devenue hydrophile. Zhang et al , ont effectué des
recherches afin de réguler la mouillabilité et détecter I'hnumidité en électrofilage en incorporant
le spiropyranne dans le méthacrylate de méthyle (MMA) et les résultats ont révélé que
I’exposition sous le rayonnement UV a rendu la membrane hydrophile (164). La Figure 11
illustre un procédé d'électrofilage permettant de produire une membrane photochromique.
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Figure 11: préparation d’une membrane photochromiques a I’aide de I’¢électrofilage (163).

L’utilisation de la membrane photochromique comme un matériau réinscriptible a été rapporté
dans la littérature en incorporant des molécules photochromiques organique-inorganique dans
des divers polymeres (165-167). Zheng et al, ont réussi a créer une membrane photochromique,
qui a pour rdle de détecter les ultraviolets en électrofilage (168). Pour le faire, les auteurs ont
d’abord préparé une solution de polycaprolactone (PCL) (14 wt%) dans un solvant (méthanol:
dichlorométhane (DCM) 3.7 viv %), puis le spiropyranne (SP) a été ajoutée dans la solution
polymérique pour produire des membranes photochromiques a différentes concentrations en
SP. Une fois électrofilées, les chercheurs ont fabriqué un tatouage artificiel a base de
spiropyranne/PCL, et puis I’ont appliqué sur la peau de la main. Pour déterminer si la membrane
est capable de détecter le rayonnement UV, les auteurs ont exposé la main portant le tatouage
au rayonnement solaire pres de la fenétre. La membrane est devenue rapidement violette en
cing secondes, avec une apparence plus intense pour la membrane exposée a 11h30, indiquant

une source UV plus élevée rapport a I’exposition a 15h30 (Figure 12).

membrane

Hand

Figure 12: membrane photochromique a base de SP/PCL placée sur le dos de la main, non exposée au soleil (a gauche), puis
exposée preés de la fenétre a 15h30 pendant 5 secondes (au milieu), et enfin exposée prés de la fenétre a 11h30 pendant 5
secondes (a droite) (168).
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Wang et al, ont d’abord électrofilées une solution polymérique a base de poly (fluorure de
vinylidéne-co-hexafluoropropylene) a différentes concentrations et ensuite ont ajouté 1% en
masse d’une molécule photochromique dans chaque solution. Comme la Figure 13 le montre,
I’ajout de spiropyranne dans la solution a facilité la formation de fibres uniformes en raison de

I’augmentation de la conductivité (169).

10 pm 10 pm 20 pm

Figure 13: images en MEB des nanofibres ES de PVDF-co-HFP. (a) 10 w/w%, (b) 12 w/w%, (c) 15 w/w%, et de nanofibres
électrofilées contenant 1 % en masse de la molécule photochromique (d) 10 w/iw%, (€) 12 w/w%, et (f) 15 w/w% (169).

L'utilisation de nanoparticules pour produire des nanofibres photosensibles a aussi été rapportée
dans la littérature. Mohamed et al ont été d’abord synthétisé des nanoparticules a base
d’aluminate dopées au lanthanide, ces dernieres ont été introduites dans le polystyréne (PS)

pour former des membranes photochromiques pour des applications anti-contrefacon (170).

1.3.4- Caractérisation des textiles photochromes

La couleur est traditionnellement définie comme la perception d’un objet éclairé par une source
lumineuse et observé a I’ceil nu. L’utilisation de I’ceil humain pour évaluer I’activité
photochromique peut étre influencée par divers facteurs. 1l s'agit notamment de la distribution
spectrale de I'énergie du rayonnement, des conditions d'observation de la couleur, des
caractéristiques d'absorption, de réflexion, de transmission de l'objet en termes
spectrométriques, ainsi que de la sensibilité de I'ceil humain (171). Dans I’industrie textile,
I’étude des propriétés photochromiques est généralement caractérisée par deux parametres: K
et S. Ces coefficients peuvent étre reliés a 1’aide de la fonction de Kubelka-Munk (172,173),
de 1’équation (1). Cette fonction permet de mesurer la coloration et la décoloration dans un
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échantillon contenant une molécule photochromique et est généralement réalisée a I’aide d’un

spectrophotometre en mode réflectance.

K (1-R)?

S 2R )

Ou: K est le coefficient d'absorption, R est la réflectance représentée par I'échantillon coloreé et
S est le coefficient de diffusion.

Une autre fagon d’évaluer le photochromisme est de calculer la différence de couleur. Cette
derniére peut étre déterminée au moyen de différents systémes de mesure des couleurs tels que
CIE LAB (174), qui offrent une méthode normalisée pour mesurer et comparer les couleurs
(Figure 14). Ces systemes définissent un espace colorimétrique ainsi qu'un ensemble de
coordonnées colorimétriques permettant de calculer la valeur AE entre deux couleurs a 1’aide

de I’équation (2) (175,176).

AE = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)2
(2)
AE = différence de couleur, AL (pour la luminosité), Aa (pour la composante rouge-vert), Ab

(pour la composante jaune-bleu),

Il existe différents modeles mathématiques qui ont pour réle de prédire la cinétique du
photochromisme (95,177). Dans le secteur du textile, le modéle cinétique montré dans
I'équation (3), qui suit la cinétique du premier ordre, est généralement le plus utilisé pour suivre
le comportement d’un matériau contenant un colorant photochromique lors de la coloration et
décoloration. Ce modele suppose que le taux de changement de couleur est proportionnel a la
concentration du composé¢ photochromique, peut étre décrit par 1’équation
(102,107,108,178,179) :

K (K K) K
So Sw

N
” ©)

.. K C . , .. K . . .
ou: S est la valeur initiale lors d’exposition en UV et o est la coloration finale ou maximale,

0 =)
k est la constante de vitesse et t est le temps d’exposition. Les indices définissent : (0) = temps

au début et (o) = temps a I’infini.
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Figure 14: espace colorimétrique CIELAB (180).

1.3.5- Applications des textiles intelligents

Les textiles intelligents sont utilisés dans notre quotidien sous différentes formes et trouvent
leurs applications dans différents domaines, des vétements intelligents destinés a la surveillance
en temps réel de la santé des patients. A cette fin, ces vétements peuvent étre équipés de capteurs
ou d'éléments intelligents tels que des montres connectées (181) ou des chaussettes médicales
(182). La Figure 15 présente une représentation des différentes catégories d'objets intelligents
que les professionnels de la santé utilisent pour le suivi de leurs patients. Par exemple, en France
la société innovante « BioSerenity » utilise un dispositif médical appelé Neuronaute. Il s'agit
d'un vétement connecté spécialement concu pour surveiller en continu I'activité électrique du
cerveau, permettant ainsi le diagnostic et le suivi des patients souffrant de troubles
neurologiques tels que I'épilepsie. BioSerenity propose également d'autres solutions pour la
surveillance médicale a domicile, incluant des dispositifs de suivi cardiaque et respiratoire
(183). D’autres société comme Kymira, spécialisée dans les textiles intelligents, ont mis au
point un prototype de t-shirt de surveillance cardiaque destiné a la détection précoce des risques
de crise cardiaque chez les athlétes et la société Xiaomi Mijia propose un t-shirt cardiogramme
doté de capteurs ECG intégrés, élaboré dans le but de surveiller I'état physique des patients
(184).
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Figure 15: technologie portable (182).

Les tissus intelligents ne fonctionnent pas seulement en intégrant un capteur, il y a aussi des
tissus intelligents qui changent de couleur grace a 1’incorporation d’un photochromes. A titre
d’exemple, la marque Solar-active est développée uniquement pour vendre des objets qui
changent de couleurs sous I’effet du rayonnement. Il s’agit de chaussures faites a la main a
changement de couleur (Figure 16a), de T-shirts a motifs photochromique (Figure 16b) ou de

perles avec des activité photochromique (Figure 16¢) (185).

Figure 16: objets photochromes de la marque Solar-active® (185).

Les objets photochromes sont de plus en plus populaires, car ils permettent aux gens d’exprimer

leur créativité de maniere ludique et amusante. Pour des projets artistiques ou des cadeaux

32



personnalisés, les produits photochromes offrent une multitude de possibilités créatives et
originales. Aujourd'hui, les industries de la beauté ont connu des changements dans la fagon
dont leurs produits sont fabriqués. Dans cette optique, le label japonais Anrealage a surpris tout
le monde en exposant des vétements qui changent de couleur sous le rayonnement UV lors de

défilé de mode, qui a eu lieu a Paris en 2023 ( Figure 17).

Figure 17: vétements de la marque Anrealage qui changent des couleurs sous la lumiere UV(186).

Les applications colorantes photochromiques ne se limitent pas seulement aux textiles, ils
peuvent étre aussi utilisés a des fins d’authentification et de tragabilité. Parmi les matériaux
photochromiques, les encres photochromiques servent de dispositifs de sécurité pour les
passeports (187). Les étiquettes de sécurité contenant des colorants photochromiques peuvent
étre utilisées pour protéger les produits contre le vol et la contrefacon. Les étiquettes réagissent
au rayonnement UV et changent de couleur lorsqu’elles sont retirées, ce qui permet de détecter

facilement les produits qui ont été ouverts ou manipulés de maniere inappropriée (188,189).

Dans l'industrie de I'énergie solaire, les molécules photochromiques sont également présentes
afin d'améliorer l'efficacité des panneaux solaires. Huaulmé et al., ont changé un colorant
naturel généralement utilis€¢ dans I’industrie par un composé photochromique a base de
diphényl-naphtopyrane dans le but de fabriquer des mini-panneaux solaires (190). Les cellules
photochromiques obtenues changent en fonction de la température du soleil, elles passent du
jaune pale au vert foncé et offrent une puissance de sortie de 32,5 milliwatts aprés leurs
colorations. Malgré un emplacement actif assez petit de seulement 14 cm?, la puissance obtenue
par les panneaux est considérée comme suffisant pour faire fonctionner des outils numériques
et des unités de détection a faible consommation. Les auteurs ont également testé la durée de
vie de cette batterie pendant 50 jours sans les protéger. A I’issue de cette période, les cellules

présentent encore un comportement photochromique ainsi que photovoltaique, tout en
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conservant 20% de leur efficacité de premiére conversion. Depuis, de nombreux améliorations
ont été faites pour améliorer les défauts que ces cellules peuvent avoir durant leur utilisation,
comme la durée de vie (191,192). De plus, les colorants photochromiques peuvent aussi étre

utilises dans les batiments pour réguler la quantité de rayonnement qui entre dans les chambres.
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Conclusion

La présente étude porte sur I'utilisation des molécules photochromiques, qui sont des composes
organiques capables de changer de couleur en réponse a une exposition a la lumiere UV/Vis.
Cette propriété a été exploitée dans diverses applications industrielles, telles que les verres
photochromiques et les textiles a couleur changeante.

L'objectif principal de cet état de 1’art a été d’étudier les différentes techniques de production
de fibres photochromiques et d'évaluer leur activité photochromique. L’électrofilage est
considéré comme la méthode la plus efficace pour incorporer des molécules photochromiques
dans la matrice polymeére. Cette méthode permet une distribution uniforme des molécules
photochromiques dans une fibre, ce qui améliore la stabilité et la réversibilité de l'activité
photochromique. En revanche, d'autres méthodes de fabrications présentent des limites telles

que la résistance au lavage et le codt.

Pour obtenir un systeme flexible lors d'une exposition aux rayonnements UV/Vis, il est
important de travailler avec un polymeére possédant une température de transition vitreuse tres
faible. Le polycaprolactone (PCL) est un candidat idéal, caractérisé par une température de
transition vitreuse d'environ -60°C et un point de fusion compris entre 58 et 63°C (193). Ce
matériau, connu pour sa flexibilité, trouve de multiples applications, notamment dans les
implants médicaux et I'ingénierie tissulaire, grace a ses excellentes propriétés telles que la
biocompatibilité et la dégradation biologique (194), cela en fait un matériau particuliérement
adapté a la préparation de nanofibres (195-197). Alors que plusieurs études ont été menées pour
incorporer des molécules photochromiques au coeur du PCL (198,199), a notre connaissance,
aucune étude n'a été menée avec le diaryléthene. L'objectif principal de cette étude est
d'incorporer une molécule photochromique (DTE) au cceur du PCL par la méthode
d'électrofilage. L'étude vise ensuite a étudier I'effet du diaryléthene (DTE) sur les propriétés
physicochimiques de la solution de polymere, ainsi qu'a évaluer l'activité photochromique et
I’effet photomécanique de la membrane obtenue. Ces produits procurent aux consommateurs

une expérience unique et offrent de nouvelles possibilités a I'industrie textile.
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Chapitre 2 : Matériaux et méthodes expérimentales

2.1- Mateériaux
2.1.1- Poly(e-caprolactone)

Le polycaprolactone (PCL), d'un poids moléculaire moyen de 37 000 g/mol, a été obtenu aupres
de Perstorp, situé dans le comté de Skane, en Suede. Ce polymére, utilisé dans le cadre de notre
étude, posséde le grade CAPA 6400. Il s'agit d'un polyester synthétique aliphatique dérivé du

monomere g-caprolactone, qui est un ester cyclique a cing chainons.

2.1.2- Molécule photochromique : 1,2-bis(2,3-dimethyl-5-phényl-3-
thienyl) -3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopenténe (DTE)

La molécule photochromique (Figure 18) utilisée dans cette étude est le 1,2-bis(2,3-diméthyl-
5-phényl-3-thiényl)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-cyclopentene, acheté chez TCI (Zwijndrecht,
Belgique).

Forme ouverte (OF) Forme fermée (CF)

Figure 18: structure moléculaire de DTE.

2.1.3- Systeme des solvants

Les solvants sélectionnés dans cette étude, sont le n-dimethylformamide (DMF, My =73.1
g/mol, pureté >99,9%), et le chloroforme (CHCIz). Ces derniers ont été acquis respectivement

aupres de Carlo et de Sigma-Aldrich, situés a Dorset, au Royaume-Uni.
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2.2- Dispositif d’électrofilage

Un kit de démarrage d’électro spray CAT000002 de spraybase® voiles (Kildare, Irlande) a été
utilis¢é comme appareil expérimental pour produire une série de nanofibres. L’appareil se
compose de quatre éléments principaux: une seringue équipée d’une aiguille métallique de
diamétres interne et externe de 600 et 910 pum, respectivement, contenant une solution
polymeére, une alimentation haute tension (générateur), d'une caméra & grande vitesse
(Chameleon CMLN-13S2M-CS USB camera, FLIR Integrated Imaging Solutions GmbH,
Ludwigsburg, Allemagne) connectée a un ordinateur et un collecteur métallique. Dans la
technique d'électrofilage, le montage peut étre horizontal ou vertical. La position horizontale
élimine la possibilité que le solvant s'écoule sur le collecteur et provoque des défauts, tandis
que la position verticale favorise I'écoulement du solvant a travers l'aiguille en raison de I'effet

de la gravité. Dans le cadre de cette étude, la configuration verticale a été utilisée (Figure 19).

PCL collecté pendant 1h

Ecran pour régler la tension

Solution polymérique dans la seringue

Figure 19: description de la machine d’électrofilage « Spraybase® ».

Le processus d’électrofilage débute par le pompage de la solution polymérique dans une
seringue en plastique, suivi du transfert de la solution dans un tube en plastique et finalement
dans l'aiguille en acier inoxydable. Le débit de la solution de travail a été contrblé avec précision
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par le pousse-seringue a I'aide du logiciel fourni. De plus, il est a noter que la distance entre la

pointe de l'aiguille et le collecteur est ajustable grace a un mécanisme de support mobile.

2.3- Préparation des membranes a base de PCL

2.3.1- Préparation des solutions polymeérique de PCL

Pour choisir le solvant approprié pour la suite du projet, différentes solutions de PCL de
concentrations de 5, 6, 8, 9, 10, 12, 15, 16, 18, 20, 21, 25, 27 et 30 w/v% ont été préparees en
solubilisant le PCL dans un systéeme de solvants CHCIs/DMF (10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5 viv
%) a l'aide d'un agitateur magnétique pendant une heure a 60 °C. Chaque solution a été refroidie
a température ambiante (25 °C). Le Tableau 1 présente un exemple de préparation des
différentes solutions polymériques pour les deux premiers rapports (10/0 et 9/1), tandis que les
rapports restants sont consolidés dans I'annexe 1 a 4.

Tableau 1: préparation des solutions des solutions polymériques de PCL a diverses concentrations dans le systéme

CHCIs/DMF de 10/0 et 9/1.
Nom de I’échantillon Systéme de solvants Concentration de PCL (w/v
(CHCI3/DMF) %)
5 wiv% 10/0 0,5 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHClI3)
6 W/iv% 10/0 0,6 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)
8 w/v% 10/0 0,8 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)
9 w/v% 10/0 0,9 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCl5)
10 wiv % 10/0 1 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)
12 wiv % 10/0 1,2 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)
15 wiv % 10/0 1,5 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCl5)
16 wiv % 10/0 1,6 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCl5)
18 wiv % 10/0 1,8 g de PCL dans 10ml de

chloroforme (CHCI3)
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20 wiv %

21 wiv %

25 wiv %

27 wiv %

30 wiv %

10/0

10/0

10/0

10/0

10/0

2 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)

2,1 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHClIz)

2,5 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHClIz)

2,7 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)

3 g de PCL dans 10ml de
chloroforme (CHCI3)

5 w/v%

6 w/iv%

8 wiv%

9 wiv%

10 wiv %

12 wiv %

15 wiv %

16 wiv %

18 wiv %

20 wiv %

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1

9/1
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0,5 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

0,6 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

0,8 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

0,9 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

1 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

1,2 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

1,5 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

1,6 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (Chclsz)+1ml de
DMF

1,8 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

2 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF



21 wiv % 9/1 2,1 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIz)+1ml de
DMF

25 wiv % 9/1 2,5 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCIl3)+1ml de
DMF

27 wiv % 9/1 2,7 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCl3)+1ml de
DMF

30 wiv % 9/1 3 g de PCL dans 9ml de
chloroforme (CHCl3)+1ml de
DMF

2.3.2- Electrofilage de la solution de PCL

2.3.2.1- Effet de la concentration de PCL

Les solutions a base de PCL du systeme 9/1 de CHCIz/DMF ont été soumises a un processus
d'électrofilage en faisant varier la concentration de la solution entre 12, 15, 18, 21 et 30 w/v %.
Chaque solution a ensuite été placée verticalement dans une seringue en plastique de 10 ml,
fixée a une pompe de micro-injection. La tension appliquée entre la buse et le collecteur a été
maintenue constante a 20 kV, et le débit d'alimentation des solutions de polymere a travers la
seringue a été contrélé par la pompe de micro-injection, est fixé a 0,7 ml/h pour I'ensemble de
I’étude. Un collecteur constitué d'une feuille d'aluminium a été positionné a une distance de 20
cm sous l'aiguille métallique afin de collecter les échantillons électrofilées. Les temps de
collecte ont été ajustés a 1 heure. Aprés la collecte, les échantillons ont été séchés pendant
quelques minutes a température ambiante dans une chambre. Toutes les expériences
d'électrofilage ont été menées dans des conditions de température et d'humidité relative
constantes de 25°C et 45%, respectivement. Le Tableau 2 résume les conditions d'électrofilage
des solutions de PCL dans le CHCIlz/DMF de 9/1.
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Tableau 2: conditions d'électrofilage pour I'étude de I'effet de la concentration.
Concentration de la solution en (w/v  12,15,18,21,30

%)
Tension en (kV) 20
Distance en (cm) 20
Débit en (ml/h) 0,7
Rapports de CHCIlz/DMF 9/1
Temps de récolte en (h) 1

2.3.2.2- Effet des différents rapports de CHCIlz/DMF

Pour déterminer le ratio optimal permettant de produire des nanofibres sans ou avec tres peu de
perles de PCL, la concentration a été fixée a 21 w/v % pour les différents rapports (10/0, 9/1,
8/2, 713, 6/4 et 5/5 viv %). Par la suite, chaque rapport a été électrofilé en fixant des parametres
d'électrofilage, i.e., une distance entre I'aiguille et le collecteur (TCD) a 20 cm, un débit de 0,7

ml/h et une tension de 20 kV, comme le montre le Tableau 3.

Tableau 3: paramétres d'électrofilage influencant le choix de rapports optimaux.

Concentration de la solution en (v/v %) 21
Tension en (kV) 20
Distance en (cm) 20
Débit en (ml/h) 0,7
Rapports de CHCI3/DMF 10/0;9/1 ;8/2 ;713 ;6/4 ;5/5
Temps de récolte en (h) 1

2.3.2.3- Optimisation des parametres d’¢€lectrofilage

Les parametres de I'électrofilage ont été variés afin de déterminer les distances, tensions et
débits optimaux. La concentration de polymeére a été maintenue constante a 21 w/v %, tandis
que les autres parametres ont été ajustés. Plus précisément, la tension appliquée entre la buse et

le collecteur a été régulée a 14, 16 et 20 kV et le débit d'alimentation des solutions de polymere
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a travers la seringue a été contrélé par la pompe de micro-injection, réglée dans cette étude a
0,5, 0,7 et 1 ml/h. Un collecteur en feuille d'aluminium a été utilisé et positionné a des distances
de 14, 16, 18 et 20 cm sous l'aiguille métallique pour la collecte des échantillons électrofilés.
La durée de collecte a été fixée a 1 heure. Aprés la collecte, les échantillons ont été séches
pendant quelques minutes a température ambiante dans la salle. Le Tableau 4 présente les

conditions d’électrofilage pour chaque expérience.

Tableau 4: optimisation des paramétres d’électrofilage.

Paramétre d’électrofilage Paramétre variables Paramétres fixes
Tension (KV) 14:16 ;20 Distance :20cm , debit:0,7ml/h
Distance en (mm) 14 ;16 ;18 ;20 Tension :20KV, debit:0,7ml/h
Débit en (ml/h) 05:;0,7:1 Distance:20cm, tension 20KV
Concentration en (w/v %) - 21

2.4. Préparation d’une membrane a base de DTE/PCL

2.4.1- Préparation des solutions polymeériques a base de DTE/PCL

Quatre solutions polymériques ont été préparées en solubilisant des proportions différentes de
molécules photochromiques (DTE) avec des masses de 20, 60, 120 et 240 mg dans un mélange
de CHCIs/DMF dans un rapport de 9/1 v/v % a température ambiante pendant 10 minutes afin
d'obtenir une solution homogéne de DTE/CHCI:/DMF. Ensuite, 2,1 g de PCL ont été
progressivement ajoutés a la solution et ces mélanges ont été réalisés a l'aide d'un agitateur
magnétique pendant une heure & 60 °C. Chaque solution a ensuite été refroidie a température
ambiante pour éliminer les bulles d'air piégées. Le Tableau 5 résume le mode opératoire pour

préparer les solutions photochromiques de DTE/PCL.
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Tableau 5: préparation des solutions a base de DTE /PCL dans le systéme 9/1 du CHCI:/DMF.

Nom de Systeme de Masse de PCL en  Quantité de DTE  DTE/PCL en (wt
I’échantillon solvant en (ml) (9) mise dans la %)
solution en (mgQ)
0w/w % de DTE ~ CHCI3/DMF :9/1 2,1 0 -

0,95 w/w % de CHCI3/DMF :9/1 2,1 20 0,95
DTE

2,85 wiw % de CHCI3/DMF :9/1 2,1 60 2,85
DTE

5,7 w/w % de CHCI3/DMF :9/1 2,1 120 5,7
DTE

11,4 wiw % de CHCI3/DMF :9/1 2,1 240 11,4
DTE

2.4.2- Electrofilage des solutions a base de DTE /PCL

La solution & base de DTE /PCL a été mise dans une seringue en plastique munie d'une aiguille
de calibre 20. Une pompe a seringue a été utilisée pour injecter la solution dans l'aiguille a un
débit de 0,7 ml/h. Les conditions expérimentales pour I'électrofilage comprennent une distance
d'électrode de 20 cm et une tension appliquée de 20 kV. Les nanofibres électrofilées ont été
recueillies sur une feuille d'aluminium pendant une période de collecte de 60 minutes. Tout au
long du processus d'électrofilage, les conditions environnementales ont été controlées,
maintenant une température ambiante de 25 °C et une humidité relative de 45 %. Le Tableau 6
présente les différents parametres de procédé pour électrofiler des solutions a différentes teneurs
en DTE.

Tableau 6: paramétres d’électrofilage de la solution a base de DTE/PCL.

DTE/PCL en (w/w %) 095;285;5,7;11,4
Tension en (kV) 20
Distance en (cm) 20
Débit en (ml/h) 0,7
Rapports de CHClz/DMF 9/1
Temps de récolte en (h) 1
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2.5 - Les méthodes de caractérisation

2.5.1- Propriétés des solutions de PCL

Un conductimétre (Seven Excellence S400-Basic, pH/mV, Mettler Toledo, Greifensee, Suisse)
a éte utilisé pour mesurer la conductivité électrique (K, unité : uS/cm) des solutions
d'électrofilage. Pour chaque solution, la conductivité electrique a été testée 2 fois pour obtenir

la valeur moyenne et I'écart-type. La température de mesure a été maintenue entre 25 et 30 °C.

La viscosité joue un rble essentiel dans la production de fibres électrofilées, notamment en ce
qui concerne la taille et la morphologie. Pour caractériser les propriétés de viscosité des
solutions, des mesures ont été obtenues a l'aide d'un Rheomat RM 100 avec différents taux de
cisaillement. Une étude réalisée par Higashi et al. (200) a démontré que le taux de cisaillement
appliquée a la solution polymérique peut étre calculé en appliquant I'équation de corrélation (4),
qui tient compte du débit et des valeurs de la jauge de l'aiguille.

4Q (4)
YT IRE
Ou vy, Q, et R, sont respectivement le taux de cisaillement au niveau de la paroi de l'aiguille (s°

1, le débit (ml/h), et le rayon de l'aiguille (mm).

Pour atteindre cet objectif, les mesures de viscosité ont été effectuées deux fois pour chaque
solution en utilisant les mobiles 11 et en variant les taux de cisaillement entre 1,9 st 4 1937s™.
Au cours du processus d'électrofilage, I'aiguille utilisée dans cette recherche est de jauge 20
ayant un diamétre intérieur de 0,584 mm, ce qui équivaut a un rayon R de 0,292 mm. Le débit
optimal étudié dans le cadre de cette recherche est de 0,7 ml/h. Selon I'équation (4), le taux de
cisaillement théorique correspondant est de 10 s. Cependant, cette valeur n'est pas disponible
dans la gamme de mesure du rhéométre et le taux de cisaillement le plus proche est de 12,9 s2.
Cette valeur est utilisée pour identifier les différents régimes de la solution polymérique et

déterminer les concentrations et les rapports optimaux.

Pour que le processus d'électrofilage puisse commencer, la solution chargée électriqguement doit
étre capable de surmonter sa tension de surface. Un tensiométre GBX (Dublin, Irlande) basé
sur le principe de Wilhelmy a été utilise pour mesurer ce paramétre. Une lame de platine
préalablement décontaminée en la chauffant a I'aide d'un brdleur Bunsen comme source de

chaleur, a été mise en contact direct avec la surface de la solution polymérique de PCL. Pour
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assurer la reproductibilité des résultats, chaque solution de PCL a été preparée en double et les

mesures ont été effectuées a deux reprises.

2.5.2- Formation du cone de Taylor pendant le processus d’¢lectrofilage

Durant le procédé d'électrofilage, des Il'application d'une charge électrique a la solution
polymerique, une structure conique se forme a la sortie de la buse, connue sous le nom de cone
de Taylor. Pour chaque solution polymeérique, ce cbne a été observé et enregistré au moyen
d'une caméra (modéle USB Chameleon CMLN-13S2M-CS de FLIR Integrated Imaging
Solutions GmbH, basée a Ludwigsburg, Allemagne). Le but de cette démarche consiste a
évaluer la stabilité du cone de Taylor.

2.5.3- Méthodes de caractérisation des échantillons électrofilés

2.5.3.1- Microscopie éelectronique a balayage (MEB)

La morphologie et la taille des nanofibres obtenues ont été analysées par microscopie
électronique a balayage (MEB) a l'aide d'un instrument Hitachi S4700. Pour faciliter les
mesures, les échantillons n'ont pas été détachés de la feuille daluminium utilisée comme
collecteur pendant I'électrofilage, mais ont été découpés en petites zones rectangulaires. Les
échantillons ont ensuite été recouverts d'une fine couche d'or ou de carbone pour améliorer la
conductivité et la résolution des images. Pour déterminer le diamétre moyen des fibres
électrofilées, des outils permettant de mesurer automatiquement le diamétre des nanofibres ont
été identifiés dans la littérature (201-203). Apres avoir analysé ces différents outils, dans cette
étude, SIMPoly a été utilisé pour mesurer les diamétres des nanofibres. 1l est important de noter
que SIMPoly a été développé spécifiquement pour la mesure du diameétre des nanofibres et ne
nécessite que deux étapes, la sélection de l'image et, le cas échéant, la mesure de la barre
d'échelle. Une fois cette étape réalisée, le logiciel redimensionne d'abord I'image sélectionnée,
puis supprime toutes les informations MEB de I'image (y compris la barre d'échelle) avant de
procéder a la mesure du diametre. La suite du traitement de I'image comprend une étape
d'amélioration de la qualité suivie d'une reconstruction morphologique. Enfin, un histogramme
est généré a partir d'une gaussienne pour déterminer le diametre. La Figure 20 illustre ces

étapes avec un exemple des résultats obtenus.
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Figure 20: différentes étapes des procédés SIMPoly en prenant comme exemple 21w/v% de PCL dissous dans du
CHCI3/DMF de rapport 7/3.

L'analyse de I'alignement a été réalisée a I'aide du plugin Directionality d'ImageJ, qui comporte
quatre parameétres : la direction, la dispersion, la quantité et la qualité (204). Pour effectuer une
analyse globale et comprendre comment les nanofibres, I’accent a été mis uniquement sur deux
paramétres, i.e., la qualité, pour évaluer l'alignement global, et la direction. Le plugin
Directionality permet de déterminer comment les nanofibres sont orientées dans une direction
donnée. Le parametre appelé « qualité » est I’ajustement de la distribution gaussienne. Lorsque
la valeur de qualité est égale a 0, cela signifie que la distribution des nanofibres est
complétement aléatoire. Lorsque la valeur est de 1, la distribution des nanofibres est totalement

alignée.

2.5.3.2- Propriétés de mouillabilité de la membrane

Le test de mouillabilité est une méthode couramment utilisée pour mesurer I'angle de contact.
Dans cette étude, la méthode de dépot de gouttelettes a été utilisée pour évaluer la mouillabilité
de la membrane électrofilée, afin de déterminer la présence de DTE a la surface ou au cceur de
la membrane. Pour ce faire, une micro-seringue a été utilisée pour deposer une goutte de liquide
sur la surface de la membrane. Le dispositif "Digidrop” de GBX scientifique LTD (France),
composé d'une caméra, d'un systeme d'analyse et de traitement d'images et d'un logiciel de
mesure appelé "Visio-drop", a été utilisé pour mesurer les angles de contact. Dans cette étude,
de l'eau a été utilisée pour évaluer la mouillabilité de la surface, et dix gouttes d'un volume

d'environ 4puL ont été¢ déposées sur la surface de la membrane.
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2.5.3.3- Analyse thermique de la membrane
2.5.3.3.1- Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Pour I'analyse DSC, l'instrument Mettler Toledo DSC3+ (Zaventem, Belgique), piloté sur PC
avec le logiciel Stare a été utilisé pour évaluer I'impact de différentes quantités des diaryléthénes
(DTE) sur la cristallinité du PCL. Les tests ont été effectués sous atmosphere d'azote a un débit
de 50 ml/min pour éviter I'oxydation. Pour chaque expérience, des échantillons a base de DTE
/PCL (0,95 ; 2,85, ; 5,7 ; 11,4 w/w %) pesant entre 5 et 10 mg ont été placés dans des capsules
d'aluminium scellées. Dans un premier temps, chaque membrane a été maintenue a une
température constante de 10°C pendant 3 minutes. Ensuite, la température a été augmentée de
10°C a 120°C a une vitesse contrdlée (10°C/min), suivi d'une étape isotherme a 120 °C pendant
3 minutes. Par la suite, les membranes ont été refroidies de 120 a 10°C en utilisant une vitesse
de refroidissement contrélée similaire (10°C/min). Ce cycle de chauffage et de refroidissement
a été répété une seconde fois. Lors de premier cycle a permis d’éliminer tout I’histoire

thermique et le second a permis de garantir une comparaison précise des résultats.

Au cours de l'analyse thermique, plusieurs parametres ont été déterminés pour chaque
membrane. Il s'agit notamment de la température de début de fusion (Onset (Tm)), qui
correspond a la température a laquelle la membrane passe de I'état solide a I'état liquide et de la
température de début de cristallisation (Onset (T¢)), qui représente la température a laquelle la
membrane commence a former des structures cristallines lors du refroidissement, ainsi que les
enthalpies de fusion (AH) et de cristallisation (AHc) de chaque transition. Pour évaluer le degré
de cristallinité () des membranes, I'équation (5) a été utilisée.

1 (5)
1- WDTE

%) = 100 A
*
x(%) AHC

Ou AH est I'enthalpie de fusion, AH’est la chaleur de fusion associée au PCL cristalline pur (136
J/g) (205), et Wpre est la proportion de DTE dans la formulation du mélange. Chaque test a été

effectué deux fois, avec au moins trois expériences independantes.
2.5.3.3.2- Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'objectif principal est d'évaluer si I'ajout de DTE influence la température de dégradation des

membranes. Pour ce faire, une analyse thermogravimétriqgue (ATG) a été réalisée sur les
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membranes afin d'étudier I'impact de DTE sur leur température de dégradation. Les membranes
ont été testées sans DTE et avec des concentrations variables de DTE. Les mesures ATG ont
consisté a chauffer les membranes de 20 a 700 °C a une vitesse de 10 °C/min sous atmosphere
d'azote. Pour évaluer cet effet, les températures de dégradation initiales (Ts %), le pourcentage

de perte de masse dérivé (dTG) ont été déterminées pour chaque membrane.

2.5.3.4- Propriétés photochromiques de la membrane électrofilée

Afin de déterminer si un polymére présente des propriétés photochromiques, il doit passer de
son état fondamental a un état excité et vice versa. Dans cette étude, un spectrophotomeétre CM-
3610a a été utilisé pour vérifier le phénomene de photochromisme sur les membranes contenant
différentes proportions de DTE en mode réflectance dans une plage de longueurs d’onde allant
de 360 a 740 nm.

2.5.3.4.1- Mesure de cinétique de coloration/décoloration de la membrane

Pour la procédure de coloration, une membrane sans DTE a été utilisée comme référence. Par
la suite, les échantillons composés de DTE /PCL ont été soumis a une illumination d'une durée
variable, i.e., 0, 10, 15, 30, 60, 120, 600 et 1200 secondes, sous un rayonnement ultraviolet
(UV) a l'aide d'une lampe torche d’une longueur d'onde de 365 nm, possédant une puissance de
1 watt, avec un angle d'incidence de 90 degrés. La membrane a été placée a une distance de 2
cm par rapport a la source et les mesures spectrophotométriques ont été effectuées toutes les 10
secondes apres le retrait de I'échantillon de la source d'irradiation.

Une fois que les membranes ont atteint leur saturation a t=1200 secondes, les processus de
décoloration ont été commences par une exposition directe de la membrane (DTE/PCL) & un
rayonnement visible. Cette exposition a été réalisée en utilisant une lampe torche d’une
longueur d'onde de 593 nm et d’une puissance de 3 watts, positionnée a une distance de 3 cm
de la membrane. Le temps d'illumination a été maintenu constant, similaire a celui utilisé pour
les UV. Il faut noter que chaque test a été répété deux fois pour chaque membrane. La Figure
21 présente de maniere schematique les protocoles de coloration et décoloration adoptés pour

les différents échantillons.
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Figure 21: exemple des cycles de coloration de coloration de la membrane.

Pour I'échantillon de 5,70 w/w % de DTE dans le PCL, l'ordre des étapes de coloration et de
décoloration a été modifié. Initialement, la membrane a été exposée pendant 20 minutes sous
une source de lumiére UV pour colorer I'échantillon. Ensuite, I'étape de décoloration a été
entreprise en exposant la membrane a différentes durées d'illumination sous une source de
lumiére visible (10, 15, 30, 60, 120, 600 et 1200 secondes). Une fois que la membrane est
devenue blanche, la coloration a été commencée en exposant a nouveau la membrane a
différentes durées d'illumination sous une source de lumiére UV (10, 15, 30, 60, 120, 600 et
1200 secondes). Ce processus a été répété lors d'une seconde série d'essais sur la mémé

membrane.

L'exposition des échantillons au rayonnement UV/Vis a été réalisée dans I'obscurité (dans une
chambre noire) a température ambiante. Pour évaluer I'effet photochromique, les paramétres de
couleur CIELAB (L, a et b) ont été utilisés pour exprimer les changements de couleur. Les
différences de paramétres AL, Aa et Ab ainsi que les différences totales de couleur AE ont été

calculées a l'aide de I'équation (6).

AE = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)2 (6)

Ou, « L » représente la composante de luminosité de la couleur, « a » mesure la position
d'une couleur sur I'axe rouge-vert de I'espace couleur, « b » mesure la position d'une couleur

sur I'axe jaune-bleu de I'espace couleur. Les paramétres, AL, Aa, Ab sont les différences entre
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les valeurs L, a et b et enfin, AE représente une mesure globale de la différence de couleur

entre deux échantillons.

Un modele mathématique de 1’ équation (7) , a été employ¢ afin d’anticiper le comportement
d'un matériau contenant une molécule photochromique lors de la coloration et de la décoloration

accompagne souvent cette mesure (206).

t

AE = (AE, — AE) .e(®) + AE,, (7)

Ou: AE; est la valeur initiale lors d’exposition en UV et AE, est la coloration finale ou

maximale, t est le temps de relaxation et t est le temps d’exposition.

2.5.3.4.2- Evaluation de la résistance au vieillissement

Pour évaluer la résistance a la fatigue des membranes de DTE/PCL a différentes proportions,
un protocole d'illumination a été mis en place. Dans un premier temps, les membranes ont été
exposées a la lumiére UV pendant une durée de 1 minute, suivie d'une décoloration sous lumiéere
visible pendant 10 minutes. Ce processus de coloration et de décoloration a été répété a 10
reprises sur la méme membrane. A la fin de chaque cycle d'irradiation, la valeur du coefficient

K/S a une longueur d'onde de 580 nm a été mesurée.

2.5.3.4- Mesure de profil de suivi des déplacements.
2.5.3.4.4.1- Configuration de mesure des déplacements

Une fois la membrane électrofilée avec la molécule photochromique, un échantillon de 10 mm
de longueur et 2 mm de largeur a été découpé de la membrane pour évaluer son effet
photomécanique. Pour ce faire, celui-ci a été fixé verticalement a l'aide de pinces métalliques
pendant 24 heures afin de stabiliser sa position et d'éviter toute interprétation erronée ou

phénomeéne de relaxation mécanique.

L'objectif du microscope est fixé a 90° par rapport a la direction normale de la membrane. Les
deux sources lumineuses (UV et visible) ont été positionnées a une distance de 7 cm de la
surface de I'échantillon sous un angle mutuel de 20°. Un Arduino-UNO a eteé utilisé afin d'établir
la connexion entre I'ordinateur de pilotage et les dispositifs de gestion de puissance des deux

lampes. Pour ajuster d'autres parametres tels que le temps de photo-irradiation, le logiciel
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LabVIEW a été employé dans le cadre de cette étude. Par la suite, I'échantillon a été soumis a
des cycles de photo-illumination VIS-UV et qu’une caméra a été installée pour capturer des

images a une fréquence d'une image par seconde.

2.5.3.4.4.2- Post-traitement des images

Pour étudier le mouvement mécanique pendant le processus de photo-isomérisation, les images
capturées par la caméra ont été assemblées pour créer une vidéo. Ensuite, la vidéo enregistrée
a été exploitée a l'aide du logiciel Adobe After Effets pour suivre le déplacement d'un point Al
sélectionné. L'objectif était de mesurer le déplacement de ce point dans chaque image A2 afin

de calculer la distance parcourue par rapport au point initial, a I’aide de 1’équation (8).

D = D(A1 — A2) = /(Xa1 — Xa2)? + (Ya1 — Yaz)? /(W) (8)

Ou Al est le point initial choisi, A2 le nouveau déplacement que le point Al est parcourue et
enfin w est le facteur d'étalonnage associé au microscope de la lentille, est égale a de 89
mm/pixel (Figure 22). Ce facteur permet de convertir la distance en pixels en millimétres.

Membrane

Sens d'irradiation UV/Visible

>

D
A1

Figure 22: schéma du calcul de la distance de déplacement.

2.5.3.4.4.3- Programme d’illumination de la membrane

L'étude de I'effet photomécanique constitue un défi complexe a relever. Pour ce faire, la
concentration de DTE (2,85; 5,7 ;11,42 wiw %) a été d’abord étudié en fixant la durée

d'irradiation, au sein d'un protocole nommé le « programme de 3 heures ». Les membranes ont
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été soumises a cing cycles pour examiner I'impact de la concentration de DTE sur l'effet

photomécanique. Il faut de noter que dans ce programme, un cycle consiste en :

- 30 minutes sans la lumiére UV/Vis.
- 3 heures d'exposition sous rayonnement visible.
- 30 minutes sans la lumiere UV/Vis.

- 3 heures d'exposition sous rayonnement UV.

La durée d'exposition a également été étudiée pour différents programmes, en maintenant
la concentration de DTE & 5,70 w/w %

1- Programme de 3 heures

L'échantillon a tout d'abord été sans la lumiere UV/Vis pendant 30 minutes afin de le stabiliser.
Ensuite, la membrane a été exposée a la lumiére visible (310 nm, 590 nm a 796 uW) pendant 3
heures, suivie de 30 minutes sans la lumiére, puis de 3 heures d'exposition sous rayonnement

UV (310 nm, 590 nm a 796 uW) et ce cycle a été répété 5 cycles (Figure 23).

H 30 min sans lumiére (off) H 3h sous visible (Vis)

I

30 min sans lumiére (off) H 3h sous ultraviolet (UV) H

L

x5

(AN) 12|01ABIYN SNOS YE
(140) a131wn)| sues ulw Qg

|
I

30 min sans lumigre (off) H 3h sous visible (Vis) H

Figure 23: cycle d’exposition du programme de 3h.
2- Programme de 1 heure :
L'échantillon a tout d'abord été sans la lumiere UV/Vis pendant 15 minutes afin de le stabiliser.
Ensuite, la membrane a été exposée a la lumiére visible (310 nm, 590 nm a 796 uW) pendant 1

heures, suivie de 15 minutes sans la lumiére, puis de 1 heures d'exposition sous le rayonnement
UV (310 nm, 590 nm a 796 uW) et ce cycle a été répété 5 cycles (Figure 24).
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Figure 24: cycle d’exposition du programme de 1h.

3- Programme de 20 minutes :

L'échantillon a tout d'abord été sans la lumiere UV/Vis pendant 5 minutes afin de le stabiliser.
Par la suite, la membrane a été soumise a une exposition a la lumiere visible (310 nm, 590 nm
a 796 uW) pendant 20 minutes, suivie d'une période de 5 minutes sans la lumiére, puis de 20
minutes d'exposition sous le rayonnement UV (310 nm, 590 nm a 796 uW) (Figure 25). Ce
cycle a été répété 5 fois pour la membrane contenant 5,70 w/w % de DTE par rapport au PCL,

et 12 fois pour la membrane contenant 11,42 w/w % de DTE par rapport au PCL.

20 min sous ultraviolet
H 5 min sans lumiére (off) |:| 20 min sous visible (Vis) H 5 min sans lumiére (off) H (uV) H

|

(an)
12|01ABIYN SNOS UJW 0T
(j40) 2131WIN| sues ulw §

—‘ 5 min sans lumiére (off) H 20 min sous visible (Vis)H

I

Figure 25: cycle d’exposition du programme de 20 minutes.
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Chapitre 3 : Optimisation des systemes de solvants et des
parametres de I'électrofilage du polycaprolactone

3.1- Approche théorique pour le choix du solvant pour
I’¢lectrofilage

Le choix du solvant est crucial dans le processus d'électrofilage, car il est important de
sélectionner un solvant dont la volatilité est optimale. En effet, un solvant trop volatil pourrait
entrainer le dép6t de gouttelettes de polymere sur le collecteur, tandis qu'un solvant peu volatil
pourrait engendrer la formation de fibres humides. Afin de choisir les solvants les plus adaptés
pour le polymere (PCL), la premiére étape consiste a déterminer leurs parametres de solubilité.
Il est donc pertinent de débuter en exposant les méthodes couramment employées pour calculer
ces parametres. Les premiers a avoir proposé une approche théorique pour évaluer la qualité
des solvants (bon, mauvais, partiel) dans un polymere étaient Hildebrand et Scott (207). Ils ont
établi une corrélation entre les parametres de solubilité et I'énergie cohésive, en utilisant

I'équation (9).

Vin (9)

Avec V le volume molaire et Econ I’énergie de cohésion, & s’exprime en MPal?,

Malheureusement, ce modéle n'est connu que pour les molécules qui ne possedent pas de
liaisons hydrogenes polaires et pour un nombre limité de solvants. Par conséquent, cette théorie
ne suffit pas pour décrire les parametres de solubilité de maniére générale. C'est pour remédier
a cette limitation que Hansen (208) a eu l'idée, vers la fin de 1967, de combiner les parametres
de solubilité de Hildebrand en trois parties distinctes, i.e., la composante de force polaire (Jp),
la composante de force de dispersion (64) et la composante de liaison hydrogene (o). Cette

approche a été formalisée dans I'équation (10).

(10)
8i= (8p2+ 82+ 8r2)1/2

Les trois paramétres susmentionnés ne peuvent étre déterminés directement, mais doivent étre

calculés indirectement au moyen d’une méthode de calcul expérimental impliquant la mise en
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contact du polymére étudié avec une série de solvants. Etant donné que 1’obtention de ces
valeurs par voie expérimentale est a la fois longue et colteuse, il est nécessaire de recourir &
des calculs théoriques pour évaluer les propriétés physiques pertinentes. Plusieurs méthodes de
calcul ont été¢ développées pour prédire la qualité d’un solvant dans un polymere dont les
propriétés physico-chimiques sont inconnues (209). Parmi ces méthodes, la contribution de
groupe, développée par Hoftyzer et van Krevelen, est la plus couramment utilisée (210). Cette

méthode de prédiction est applicable aux polymeéres en prenant en compte 1’unité répétitive.

La premiere étape pour calculer les paramétres de solubilité du PCL consiste a décomposer ces
molécules en petits fragments en utilisant des groupements chimiques structurels, tels que
présentés dans le Tableau 7. Les valeurs de ces fragments peuvent étre trouvées dans 1’annexe
5. Selon la méthode proposée, les parameétres de solubilité, totaux et partiels, sont calculés a
I’aide de I’équation (11).

Y Fai Y. Eni
Sa=TF &= Sn= T e Y = ZVmy (11)

Ou Fq est le composant de dispersion, Fp le composant polaire, Eni la contribution des forces de
liaison hydrogéne a 1’énergie cohésive, i le groupe contributeur et Vi le volume molaire du

polymere calculé par la méthode de Hoy (208).

Tableau 7: décomposition du PCL en groupes chimiques.

Polymere  Groupements  Fréquence Fai Foi Eni Vi
d'étude chimiques (MIme )2, (MI/m3)v2, J/mol (cm? /mol)
mol? mol?
COO 1 390 490 7000 23,7
PCL CH; 5 270 0 0 15,5
Z i 1740 490 7000 101,2
Le

Tableau 8 présente, les résultats obtenus pour les paramétres de solubilité du PCL. Les valeurs
déterminées au cours de cette étude correspondent étroitement a celles rapportées dans la
littérature (211).
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Tableau 8: HSP de PCL a partir Hoftyzer et Van-Krevelen.
dd 3p dh Ot

PCL 17,66 4,97 8,43 20,20

Afin d'évaluer la solubilité des polymeres dans les solvants sélectionnés, il est egalement
nécessaire de connaitre les parametres de solubilité des solvants, qui sont obtenus a partir de
données expérimentales recueillies dans la littérature. A cette fin, nous avons utilisé 50 solvants
provenant des données HSP (208) pour identifier le solvant le plus optimal pour dissoudre les
polyméres et ces solvants sont répertoriées dans 1’annexe 6. Apres avoir déterminé les
parameétres de solubilité partiels de chaque solvant, la sélection des solvants appropriés pour
solubiliser chaque polymere est important, car il n'existe pas de solvant universel pour tous.
Pour différencier les solvants adéquats des solvants inappropriés, une méthode d'analyse
graphique utilisant Microsoft Excel a été utilisée comme décrit dans larticle (212).
L'interprétation de cette analyse est basée sur le modéle géométrique tridimensionnel de
Hansen, ou chaque composé est considéré comme un point de coordonnées (8p, 34, 6n) avec un
rayon d'interaction Ro au sein de la sphére de solubilité. La valeur de Ro a été déterminée en la

faisant varier jusqu'a obtenir le meilleur ajustement, comme présenté dans le Tableau 9.

Tableau 9: rayon d’interaction de nos polymeéres.

Polymeére RO Meilleur
ajustement
PCL 51 0,973

Le centre de la sphére de solubilité correspond aux parameétres de solubilité du PCL, qui ont été
calculés au préalable a I'aide de la méthode Hoftyzer et Van-Krevelen. Afin de calculer I'écart
entre un solvant spécifique et le centre de la sphére, la distance Ra est calculée a l'aide de

I'équation (12).

Ra = 2\[(6(1,1) - des)z + (Sp,p - Sp,s)z + (Sh,p - 8h,S)2 (12)

Ou &4, dp, et on sont la solubilité de Hansen et les termes « p » et « s » correspondent aux

parameétres du polymere et du solvant, respectivement.
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En général, les chercheurs utilisent les paramétres dp et on pour ce type de modélisation. Dans
la sphére de solubilité présentée dans la Figure 26, les solvants ayant une distance plus courte
avec le polymere ont une affinité plus forte et sont donc considérés comme de bons solvants.
Ces solvants se situent a I’intérieur de la sphére de solubilité et obtiennent une différence
d’énergie relative (RED) inférieure a 1 par rapport au PCL. En revanche, les solvants mal
adaptés autrement dit « mauvais » se situent a 1’extérieur de la sphére de solubilité et ont une

valeur RED supérieure & 1 par rapport au PCL.
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Figure 26: sphere de solubilité du PCL testé dans 50 solvants, déterminée par la méthode de Hoftyzer et Van-Krevelen.

Les solvants qui ont été identifiés comme étant les plus adaptés au PCL sont les suivants :
chloroforme, 1,4-dioxane, 1,3-dioxolane, ethyl acetate, méthyléene dichloride
(dichlorométhane), tétrahydrofuranne (THF), furane, 1,1-dichloroacetone, anisole, benzyle
méthacrylate, formate de butyle, lactate de butyle, cyclohexanone, succinate de diméthyle, tou-
2,5,7,10-tétraoxaundécane, galaster EL-98, a-chloro-methyl acrylate, dichlorure de methyléne.
Bien que le furane et le méthacrylate de benzyle soient plus proches du PCL que le chloroforme,
il est important de noter que ces solvants ne sont pas idéaux, car une bonne compatibilité entre
le solvant et le polymeére entraine la formation de structures perlées ou de particules sphériques.

Une compatibilité partielle entre le solvant et le polymeére entraine la formation d'une structure
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fibreuse. Par consequent, du DMF a été ajouté au chloroforme afin de réduire les diametres des

nanofibres.

3.2- Strategie pour le choix de solvants

3.2.1- Analyse de la viscosité pour choisir une concentration optimale

Dans I'objectif d'approfondir la compréhension de I'influence de la concentration sur la viscosité
et d'établir une corrélation entre ces deux parameétres, I'équation (4) a été utilisée pour calculer
le taux de cisaillement appliqué a la solution de polymere en fonction de l'aiguille
d'électrofilage. En fixant ce taux de cisaillement & 12,9 s, les viscosités des solutions de PCL
dans le CHCI:/DMF a différents rapports (10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5 viv % ) ont été mesurées
pour sélectionner une concentration Iégerement supérieure a la concentration d'enchevétrement
(Ce) et tracées dans la Figure 27 . Pour les rapports 10/0, 6/4, 5/5 et 0/10, les courbes présentent
trois régimes délimités par les concentrations (C”) et (Ce). Lorsque la concentration en PCL est
de 9, 10, 10, et 12 w/v % respectivement pour les rapports 0/10, 6/4, 5/5, et 10/0, la pente de la
courbe change indiquant que cette concentration correspond a la C” du systtme PCL/
CHCIs/DMF. Si la concentration choisie est inférieure a cette concentration critique, la
possibilité d'obtenir des perles est tres élevee. L'augmentation de la concentration en PCL
augmente progressivement la viscosité de la solution et un nouveau d’inflexion émerge a une
concentration de 20 w/v % pour les rapports 0/10, 5/5 et a 16 w/v % pour le ratio 6/4, ce dernier
correspond & la concentration d'enchevétrement (Ce).
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Figure 27: mesure de la viscosité en fonction du taux de cisaillement (12,9 s1) des différentes solutions de PCL dans des
différents rapports de CHCIs/DMF (10/0, 9/1,8/2,7/3,6/4,5/5).

De facon similaire a ce qui a été mentionné précédemment, les modifications de pente se
produisent aux seuils de 12, 15 et 17 w/v % pour les rapports 8/2, 7/3 et 9/1, respectivement.
Au-dela de cette concentration, la pente ne change plus de direction et continue d'augmenter,

indiquant la possibilité d'obtenir une membrane complétement fibreuse au-dela de cette
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concentration. Cette étude vise a sélectionner une concentration légérement supeérieure a la
concentration d'enchevétrement (Ce) afin d'éviter la formation de grosses fibres de taille
micrométrique. Suite a une analyse approfondie de la courbe dans son ensemble, il a été déduit
qu'il est envisageable d'obtenir une membrane entierement fibreuse avec une concentration de
21 wiv %.

La Figure 28, présente un exemple de courbe de viscosité en fonction des differents taux de
cisaillements pour des solutions ayant une concentration de 21 w/v % de PCL, dissoute dans un
systeme de solvant binaire CHCI:/DMF de divers rapports (10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5 en viv
%).
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Figure 28: variations de viscosité en fonction des différents taux de cisaillement sur les solutions polymériques de PCL a
différents rapports.

L’augmentation du taux de cisaillement exerce une contrainte de cisaillement accrue sur les
molécules de la solution polymérique, ce qui peut altérer la structure moléculaire et affecter la
viscosité. Pour tous les rapports, deux comportements distincts ont été observes. Lorsque le
taux de cisaillement varie de 1,9 s a4 130 s, la viscosité de la solution polymérique diminue
avec I’augmentation de taux de cisaillement. Cette diminution provient peut-étre du fait que les
chaines moléculaires glissent les unes aux-autres en s’orientant dans la direction de
I’écoulement ce qui réduit la viscosité de la solution et caractérise un fluide pseudo-plastiques.
Au-dela de 129 s?, la viscosité de la solution reste constante, indiquant un comportement

newtonien. En ce qui concerne 1’effet de la teneur en PCL sur la viscosité, 1’augmentation de la
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teneur en PCL dans la solution renforce 1’interaction entre les chaines moléculaires, ce qui se

traduit par une augmentation de la viscosité.

3.2.2- Impact du type de solvant sur la morphologie des nanofibres

La solution de polymeére a été préparée en utilisant une concentration fixe de 21 w/v % de PCL
dans un mélange de solvants de CHCIz/DMF a différents rapports (10/0, 9/1, 8/2, 7/3, 6/4, 5/5
vIv %) afin de déterminer le rapport optimal pour produire des nanofibres sans ou avec tres peu
de perles. Pour ce faire, chaque solution a été électrofilée avec des parametres d'électrofilage
fixes (distance entre l'aiguille et le collecteur (TCD), débit et tension a 20 cm; 0,7 mi/h ; et 20
KV respectivement) et les images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) sont
présentées en la Figure 29. Dans le cas du rapport 10/0, le mélange ne contient pas de DMF, ce
qui signifie que le PCL a été dissoute uniqguement dans du chloroforme. Lors de I'électrofilage
de ces solutions de polymeres, des nanofibres grossiéres et irrégulieres avec des perles ont été
recueillies sur la feuille d'aluminium. Cela peut s'expliquer par le fait que le chloroforme est un
solvant trés volatil et qu'une évaporation trop rapide du solvant peut conduire a l'instabilité du
jet électrofilé et a la formation de perles, ce qui rend le processus d'électrofilage plus difficile a
contréler. La volatilité correspond a la capacité d’un solvant a s’évaporer rapidement a
température ambiante. En ajoutant 10% de DMF au mélange PCL/ CHCIs dans un ratio de 9/1,
il a été démontré que ce rapport permet d'obtenir les nanofibres avec le moins de perles, avec
un diametre moyen de 345 + 113 nm, légérement supérieur a ceux obtenus pour les autres
rapports, qui sont 231 £+ 62, 230 + 26, et 241 £ 57 nm pour les rapports 7/3, 6/4, et 5/5
respectivement. Cette observation peut étre attribuée aux faits que le DMF est un solvant polaire
moins volatil que le chloroforme, et que son ajout au mélange peut améliorer la dispersion de
le PCL dans le solvant et réduire la volatilité élevée du chloroforme. Pour les rapports 7/3, 6/4
et 5/5, lorsque la proportion de DMF dans la solution d'électrofilage augmente et que la
proportion de CHCIs diminue, cela affecte la capacité des fibres a sécher avant d'atteindre le
collecteur. Par conséquent, les fibres peuvent étre sujettes a la formation de défauts de perles
lorsqu'elles ne séchent pas completement avant d'atteindre le collecteur (205). Il est a noter que
le PCL n'a pas été électrofilé avec une solution contenante 100% de DMF car la solution se
solidifiait rapidement dans la seringue. Dans le cas du rapport 8/2, les fibres se sont collées
entre elles. La raison de ce comportement peut étre attribuée au gonflement des fibres par le

solvant, induisant ainsi des phénomenes de coalescence.
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Figure 29: images en MEB de la membrane contenant 21w/v % de PCL dissous dans différents rapports de CHCIs/DMF :
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D'aprés les données présentées dans le Tableau 10, il a été constaté que les diametres mesures
a l'aide du logiciel SIMPoly n'a pas d'impact significatif quel que soit le rapport CHCIs/DMF
dans cette étude.

Tableau 10: analyse comparative des diamétres des nanofibres de PCL dans divers rapports.
Solvant (CHCIs/DMF) Diametre (nm) SIMPoly

10/0 312+130
9/1 345+113
8/2 342+83
713 231+62
6/4 230+26
5/5 24157

Aprés avoir examiné les diametres et les morphologies des nanofibres collectées, le rapport
9/1 est considéré comme le mélange de solvant optimal pour dissoudre le PCL. Ce rapport
de solvant de CHCIs/DMF a donné lieu a des nanofibres présentant une densité de perles

inférieure a celle observée pour les autres rapports testés.

3.2.3- Effet des différents parametres d’électrofilage sur la forme du
cone de Taylor

De nombreuses études d’électrofilage ont été menées ces dernieres années ne rapportant aucune
information sur le cone de Taylor, alors que c’est un parametre indispensable jouant un role
important sur les nanofibres produites. La forme du céne de Taylor est caractérisée par un seul
paramétre son angle. L'objectif de cette section vise a résoudre cette problématique en
procédant a la mesure et a I'évaluation des diverses formes du cone de Taylor obtenues au cours
du processus d'électrofilage. Cette analyse a été menée en fonction de plusieurs parametres, i.e.,
la concentration, les rapports, la tension, le débit et la distance. Quatre solutions de différentes
concentrations (12,15,18,21 et 30 w/v%) de PCL dans le systeme de CHCI:/DMF 9/1 ont été
électrofilées et les différentes formes du cone de Taylor obtenues avec différentes
concentrations de PCL sont illustrées dans la Figure 30. Les résultats obtenus de cette analyse

ont été regroupés dans le Tableau 11.
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Figure 30: images du céne de Taylor obtenues a différentes concentrations de PCL dans le CHCIs/DMF de rapport 9/1(
paramétres de fonctionnement : tension appliquée : 20 kV, débit d'alimentation : 0,7 mil/h , TCD : 20 cm, aiguille : jauge 20).

Pour la concentration de 21 w/v % de PCL, le cone de Taylor présente une hauteur plus réduite
par rapport aux autres concentrations qui maintiennent une hauteur relativement constante de
0,5 mm. Cette observation peut potentiellement s'expliquer par la présence de plusieurs jets
distincts, pouvant engendrer un phénomene de coalescence des jets, ce qui a pour effet de
réduire la hauteur du cdne de Taylor. Quant a I'angle du cdne de Taylor, une étude antérieure a
relevé des variations dans la plage de 35,2 4 49,8°. Dans le contexte de cette étude, les différents
angles du cone de Taylor se situent en général dans la plage mentionnée préalablement, a
I'exception de la concentration de 21 w/v %, qui présente un cone de Taylor (58°) instable
caractérisé par de multiples jets. Il convient de noter que d'autres études ont signalé des cones

de Taylor avec des angles différents, pouvant atteindre jusqu'a 50°(213).

Tableau 11: détermination des caractéristiques du cne de Taylor pour les différentes concentrations de PCL.

PCL concentration (w/v %) Angle du cdne de Taylor (°) Hauteur du cone de Taylor
(mm)
12 47+1 0,51+0,01
15 37+1 0,51+0,02
18 45+3 0,51+0,01
21 58+1 0,29+0,00
30 35+2 0,50+0,01

La forme du cone de Taylor présente également un impact sur les parametres d’électrofilage.
Comme illustré dans la Figure 31.a, cette derniere expose des représentations visuelles de cones
de Taylor obtenus en variant les rapports de CHCIs/DMF. La concentration de PCL a été
maintenue a 21 w/v % alors que les parameétres ont été fixés a : une tension appliquée de 20 kV,
un débit de 1 ml/h, la distance 20 cm et 1’aiguille a 20G. Lorsque le rapport CHCIz/DMF est
établi a 10/0, le cone de Taylor présente une stabilité, et une hauteur mesurée de 0,45 mm
accompagnée d'un angle de 44+1°. Néanmoins, a mesure que la concentration de DMF
augmente, la hauteur du cone de Taylor entame une décroissance progressive, aboutissant a la

perte de sa structure caractéristique. Il est important de noter que méme si le cone associé a la
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solution électrofilée contenant uniquement du chloroforme est stable, il genére toutefois des

nanofibres avec des perles de grande taille (Figure 29.a).

a) b) H“
6/4 C) “m‘
|

d) o’mm'

Figure 31: optimisation des paramétres du cne de Taylor : a) Variations des rapports de solvant de CHCIls/DMF
(concentration de PCL : 21 w/v%, parametres d'électrofilage : Tension : 20 kV, Débit : 0,7 ml/h, TCD : 20 cm, Aiguille :
Calibre 20). b) Etude des images du céne de Taylor pour Diverses tensions appliquées (Solvant CHCls/DMF = 9/1,
paramétres d'électrofilage : Débit : 0,7 ml/h, Aiguille : Calibre 20, TCD : 20 cm, Tensions : 14 kV, 16 kV, 21 kV). c)
Caractérisation du cone de Taylor a différents TCD (Solvant CHCIs/DMF = 9/1, paramétres d'électrofilage : Débit : 0,7 ml/h,
Aiguille : Calibre 20, TCD : 14 cm, 18 cm, 20 cm). d) Influence des vitesses d'alimentation sur la formation du céne de
Taylor (Solvant CHCI:/DMF = 9/1, paramétres d'électrofilage : Tension : 20 kV, Aiguille : Calibre 20, Vitesses
d'Alimentation : 0,5 mi/h, 0,7 mi/h, 1 ml/h).

En ce qui concerne la tension d'électrofilage, il a été remarqué que la hauteur du cone de Taylor
augmente considérablement avec l'augmentation de la tension, des valeurs de 0,11 mm ; 0,22
mm et 0,29 mm (Tableau 12) ont été obtenus pour des tensions d'électrofilage de 14, 16 et 20
KV respectivement (Figure 31.b). Cette corrélation entre la tension d'électrofilage et la hauteur
du cone de Taylor peut étre expliquée par les variations induites dans le champ électrique. En
effet, au fur a mesure que la tension d'électrofilage augmente, l'intensité du champ électrique
augmente également. Cette augmentation du champ électrique induit une force électrostatique
plus forte agissant sur les charges électriques a l'intérieur de la solution polymere. Ces forces
électrostatiques accrues favorisent I'expansion de la gouttelette et une plus grande accumulation
de charges a la surface, conduisant finalement a une augmentation de la hauteur et d’angle du
cbne de Taylor hors de la plage mentionnée (60,3 et 59° pour 16 et 20 KV respectivement). Les
images du cone de Taylor obtenues avec une solution de PCL (21 w/v %) a différentes distances
entre la buse et le collecteur (TCD) sont présentées a la Figure 31.c.
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Tableau 12: investigation des caractéristiques du cone de Taylor.
Hauteur du cbne  Angle du cone

de Taylor (mm) de Taylor (°)

Rapports de 10/0 0,45+0,01 44+1
Csﬁgla;éﬁ/leF o/ 0,2040,00 5811
8/2 Faible Faible
713 Faible Faible
6/4 Faible Faible
5/5 Faible Faible
Tensions (kV) 14 0,11+0,01 Faible
16 0,22+0,01 Faible
20 0,29+0,00 Faible
Distance (cm) 14 0,42+0,01 44 5+1
18 0,32+0,01 53,513
20 0,29+0,00 58+1
Débit (ml/h) 0,5 Faible Faible
0,7 0,29+0,00 58+1
1 Faible Faible

En augmentant progressivement la distance entre la buse et le collecteur, une réduction de la
hauteur du cone de Taylor est observée en raison d’une diminution du champ électrique et la
hauteur passe de 0,42 mm a 0,29 mm. Cette diminution de I'intensité du champ électrique induit
une augmentation de l'instabilité du jet, ce qui se traduit par une dispersion plus large du jet de
liquide. Cela contribue a élargir I'angle formé par les parois du céne de Taylor, passant d'une
valeur initiale de 44,5° a une valeur finale de 58,3°, sur une plage de distances allant de 14 a 20
cm entre la buse et le collecteur. Comme le montre la Figure 31.d, lorsque le débit
d'alimentation est de 0,5 ml/h et la formation du cdne de Taylor n'est pas observée a la pointe
de l'aiguille. Ceci peut s’explique par le fait que la force électro-hydrodynamique induite par le
champ électrique n’est pas suffisamment importante pour surmonter la tension de surface qui
tend a maintenir une forme plus réguliére du liquide a I'extrémité de l'aiguille. En augmentant
Iégérement le débit a 0,7 mi/h, il a été observé qu'un cone de Taylor s'est progressivement formé

a l'extrémité de la buse, présentant une hauteur mesurée a 0,29 mm, accompagné de multiples
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jets émanant de son extrémité. Cependant, le cone de Taylor a de nouveau disparu lorsque le
débit a été ajusté a 1 ml/h. L'apparition du cdne de Taylor a un débit de 0,7 ml/h semble indiquer
un état d'équilibre entre les forces en jeu. Pour le débit de 1 ml/h, il semble que la tension de
surface et les contraintes mecaniques liées a I'écoulement peuvent dominent, entrainant la

suppression du cone de Taylor et des jets.

3.3- Optimisation des parametres d’¢lectrofilage

3.3.1- Effet de la concentration de solution polymérique sur la
morphologie des nanofibres de PCL

La taille et la morphologie des fibres dépendent en grande partie de la concentration. Toutefois,
il est important que la solution ne soit ni trop diluée ni trop concentrée (214). En effet, la
concentration de la solution a un impact significatif sur des propriétés clés telles que la viscosité
et la tension superficielle. Dans cette section, des solutions de concentrations 12,15,18,21 et 30
w/v % de PCL dans CHCI:/DMF (9/1) ont été sélectionnées et électrofilées dans les mémes
conditions (TCD : 20 cm, débit : 0,7 ml/h, et tension : 20 kV) afin d'examiner comment la
concentration influence la morphologie des nanofibres obtenues. La Figure 32, présente la
morphologie des fibres électrofilées en fonction de la concentration de la solution . Pour les
concentrations de 12 w/v % de PCL, des nanofibres présentant généralement des billes de forme
sphérique ont été observées sur le collecteur. Cette observation peut étre attribuée au fait qu'il
existe une insuffisance d'enchevétrements entre les chaines de polymeéres en raison de la faible
concentration. En effet, les chaines de polymeéres ne parviennent pas a former un réseau
permanent significatif a cette concentration (Figure 32.a). Un comportement similaire est

également constaté a des concentrations de solution de 15 w/v %.

La principale différence observée se situe dans les diametres mesurés, qui ont légérement
augmenté en raison de l'accroissement de la viscosité (405+28 mPa.s) (Figure 32.b). En
augmentant la teneur de PCL dans la formulation, les billes sphériques observées pour les
faibles concentrations (12 et 15 w/v %) ont été progressivement transformées en billes sous
forme de fuseau (Figure 32.c) (215). La concentration de 18 w/v% est donc la limite entre la
concentration d’enchevétrement (Ce) des régimes semi-dilué et concentre. Les solutions
polymeres a tres haute viscosité ont généralement des temps de relaxation plus longs, ce qui
peut empécher la fracture du fil éjecté pendant le processus et forme un réseau permanent. Au

fur & mesure que la valeur de la concentration de la solution augmente la forme de bille

69



commence a disparaitre jusqu’a ce qu’une fibre uniforme soit formée, la transformation des
fibres perlés en fibres sans défauts commence a 21 w/v% de PCL en solution (Figure 32.d) et a
ce stade les interactions polymeére/polymere deviennent prédominantes. Au-dela de cette
concentration, une structure complétement fibreuse peut étre obtenue, car les enchevétrements
des chaines macromoléculaires sont capables d’égaler la force de répulsion électrostatiques, qui
s’opposent la tension de surface de la solution et favorisent la formation de fibres lisses (Figure
32.e).

L’impact de la concentration de la solution de polymere sur le diamétre des nanofibres a été
largement étudié et rapporté dans la littérature. Il a été observé que la variation de la
concentration de la solution est un facteur important qui peut avoir un effet significatif sur la
taille des nanofibres produites. En effet, lorsque la concentration de la solution augmente de 12
a 30 w/iv %, le diametre moyen des fibres augmente de 144 + 36 a 2144 + 596 nm,

respectivement, comme indiqué dans le Tableau 13.

Cette tendance peut étre attribuée aux propriétés rhéologiques de la solution de polymere, car
une augmentation de la concentration peut augmenter la viscosité de la solution, ce qui peut
affecter la formation et la taille des fibres pendant le processus d’électrofilage. De plus, 1’écart-
type du diameétre augmente avec la concentration de PCL, ce qui peut indiquer une distribution
plus large de tailles de fibres. Il est a noter que la valeur de la conductivité diminue de maniere
significative, passant de 0,45+0,04 a 0,15+0,04 pS-cm™ lorsque la concentration passe de 12 a
30 w/v% respectivement. Cette diminution peut étre expliquée par la réduction du nombre
d'ions dans le solvant, ce qui entraine une Iégere réduction de la conductivité totale. En ce qui
concerne la tension de surface, I'augmentation de la concentration n'a eu qu'un impact, compte

tenu des écarts-types observeés.
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Figure 32: images en MEB de PCL dissoutes dans du CHCIs/DMF (9 :1 (v/v)) a différentes concentrations. a) 12 w/v%, b)15
wiv%, c) 18 w/v%, d) 21 w/v%, e) 30 w/v% avec un grossissement de x1200 et les histogrammes de distribution des
diameétres de fibres obtenues par électrofilage.

La concentration de 30 w/v % a produit une membrane sans perles. Dans cette étude, il est
important d’éviter les nanofibres ayant un diametre trop grand afin d’analyser I’'impact de DTE
sur la morphologie et le diamétre. Les concentrations de 12, 15 et 18 w/v % ont entrainé la

71



formation de nanofibres avec beaucoup perles. Par contre, la concentration de 21 w/v %

présente des nanofibres uniforme tout en maintenant une morphologie homogene.

Tableau 13: caractérisation diamétre des nanofibres de PCL.

Concentration Diametre (nm)  Viscosité (mPa.s) Conductivité Tension de
(W/v %) avec 1=12,9 5! (uS-cm™) surface (MN/m)
SIMPoly
12 144+36 297+11 0,45+0,04 26+1
15 190451 405+28 0,40+0,04 2742
18 258486 585491 0,38+0,01 25+1
21 345+113 899+7 0,25+0,01 28+1
30 2144+401 1517445 0,15+0,04 29+1

3.3.2- Effet de la tension appliquée sur la morphologie et le diameétre
des nanofibres

Etant donneé que la tension représente le principal facteur influencant le diamétre des nanofibres
de PCL, son impact sur la morphologie et les dimensions des nanofibres résultantes a été
examiné. Pour ce faire, des parameétres tels que la concentration, le débit et la distance (TCD)
ont été maintenus constants a des valeurs de 21 w/v %, 0,7 ml/h et 20 cm respectivement. La
Figure 33, présente la morphologie et les histogrammes de distribution des diameétres des
nanofibres obtenues avec les différentes tensions appliquées (14, 16, 20 kV). Lorsque la tension
augmente de 14 kV a 16 kV, il est observé que les morphologies des nanofibres obtenues
présentent une certaine similitude. En augmentant la tension jusqu’a 20 kV, une morphologie
avec moins de perles que les deux autres ont été observée ( Figure 33 a et b). Il a été constaté
que lors de I'électrofilage du PCL a des tensions comprises entre 15 kV et 20 kV, une
augmentation du diameétre des fibres est généralement observée (216). Ces résultats sont en
accord avec notre propre étude, ou nous avons observé une légére augmentation des diametres
moyens des nanofibres lorsque la tension a été augmentée de 14 kV a 20 kV. En effet, les
diameétres moyens sont passés de 333 = 90 nm a 345 + 113 nm. De maniere notable, il convient
de souligner que les distributions des diameétres deviennent plus larges a mesure que la tension

augmente.
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Figure 33: caractérisation par MEB des membranes sous différentes tensions. a) 14 kV, b) 16 kV et c) 20 kV avec un
grossissement de x5000. (Concentration : 21 w/v %, distance : 20 cm, Débit : 0,7 mi/h).

3.3.3- Effet de la distance appliquée sur la morphologie et le diameétre
des nanofibres

La distance entre ’aiguille et le collecteur a été évaluée dans le but d'étudier son impact sur la
morphologie des nanofibres de PCL par la méthode de I'électrofilage. Pour le faire, la distance
a été variée de 14, 18 et 20 cm en maintenant le calibre de I'aiguille constante a 20 G, le débit a
0,7 ml/h et la tension appliquée a 20 kV. L'influence de la distance (TCD) sur la morphologie,

le diamétre moyen et la distribution des diametres des nanofibres électrofilées est illustrée a la
Figure 34.
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Figure 34: image en MEB de solutions électrofilées de PCL a différentes distances. a) 14 cm ; b) 18 cm ; ¢) 20 cm, avec un
grossissement de x5000 (Concentration : 21 w/v %, Tension : 20 kV, Débit : 0,7 mi/h).

Lorsque la distance a été reglée a 14 cm, les nanofibres obtenues présentent des perles visibles
dans I'image, avec un diametre moyen de 270 + 46 nm. La distribution des diametres est
relativement étroite (Figure 34.a). Il est nécessaire de déterminer une distance optimale qui
permettrait aux nanofibres de sécher tout en favorisant I'évaporation du solvant. Certains
chercheurs ont émis I'nypothése qu'en augmentant la distance, il est possible de palier le
probléme de formation de nanofibres en perles (217,218). En procédant a une augmentation
progressive de la distance de 14 cm a 18 cm, les perles ont changé de forme en adoptant une
configuration circulaire (Figure 34.b). Cette modification s'est accompagnée d'une
augmentation du diamétre moyen des nanofibres, passant de 270 £ 46 nm a 319 £+ 90 nm. En
continuant a augmenter la distance jusqu’a 20 cm, les nanofibres obtenues présentent une
morphologie homogéne avec une absence totale de formations de grosses perles (Figure 34.c).
Cette observation peut s'expliquer par le fait que I'augmentation de la distance a donné au
polymere le temps nécessaire de sécher. Par conséquent, lorsque la distance est passée de 18
cm a 20 cm, le diametre des nanofibres a connu une augmentation, passant de 319 + 90 nm a

345 + 113 nm, avec une distribution plus étendue que dans les deux autres cas.

3.3.4- Effet de debit appliquee sur la morphologie et le diamétre des
nanofibres

Le débit ou la vitesse d’alimentation, constitue un parametre supplémentaire qui a un impact
sur la morphologie et le diamétre des nanofibres produites. Afin d'explorer cet aspect, trois débit
d'électrofilage distincts, i.e., 0,5; 0,7 et 1 ml/h, ont été sélectionnés pour évaluer les effets du
débit sur les caractéristiques morphologiques des nanofibres. Pour mener a bien cette étude, les
autres parameétres, tels que le diamétre de l'aiguille, la distance et la tension ont été maintenus
constants a 20 G, 20 cm et 20 kV respectivement. La morphologie, le diamétre moyen ainsi que
la distribution des diametres sont présentés dans la Figure 35.
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Figure 35: analyse en MEB des membranes de PCL électrofilées a différents débits d’alimentation. a) 0,5 ml/h ; b) 0,7 ml/h)
et ¢) 1 ml/h), avec un grossissement de x5000 (Concentration : 21 w/v %, Tension : 20 kV, Distance : 20cm).

Pour le débit de 0,5 ml/h, la morphologie des nanofibres obtenue présente certains défauts, avec
un diamétre moyen de 380 + 103 nm. Cependant ces perles disparaissent lorsque le débit
d'alimentation est augmenté a 0,7 ml/h (Figure 35.b). Cette variation du débit entraine une
réduction du diametre moyen, le faisant passer de 380 + 103 nm a 345 + 113 nm.

En augmentant davantage le débit @ 1 mi/h, I'apparition de grosses perles sur la fibre a été de
nouveau observée (Figure 35.c) , et le diametre moyen a continué de diminuer passant de 345
+113 nma 316 + 57 nm . Cette réduction de diametre peut s'expliquer par le fait que la solution
polymérique n'a pas eu suffisamment de temps pour s'étaler et former des structures plus
grosses, en raison du débit élevé et de la présence de perles observées. De plus, la cinétique de
I'évaporation du solvant dans le polymere joue également un role, car lorsque le débit
d'électrofilage est trop élevé, la seringue éjecte une plus grande quantité de solution
polymérique, ce qui ralentit I'évaporation du solvant. Par conséquent, des morceaux de

polymere se déposent sur le collecteur sous forme de perles.
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Conclusion

Des études théoriques ont été menées en premier lieu afin d'identifier les solvants les mieux
adaptés au PCL. Ensuite, des études ont été réalisées pour choisir et optimiser les rapports dans
le but de sélectionner une concentration qui minimise la formation de perles. Les résultats
expérimentaux ont révélé qu'une concentration optimale de 21 w/v % avec un ratio 9/1 a été en
mesure de produire des nanofibres présentant une densité de perles inférieure a celle obtenue
avec d'autres rapports. Suite a une analyse détaillée des images obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB) dans le cadre de cette étude, il peut étre conclu que les
conditions optimales pour I'électrofilage du PCL dans le systéme de CHCIs/DMF avec un ratio
de 9/1 sont les suivantes : une tension de 20 kV, un débit d'alimentation de 0,7 ml/h, une distance
de 20 cm entre l'aiguille et le collecteur, et une aiguille de diamétre interne de 0,9 mm. Ces
parametres se sont avérés favoriser la production de nanofibres et réduire considérablement la
formation de perles indésirables, dans la suite du projet cette condition va étre utiliser pour

incorporer le DTE au cceur du PCL.
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Chapitre 4 : Etude de membranes photochromiques a
base de DTE/PCL

4.1- Méthode théorique pour le choix de solvant pour le DTE

Une approche théorique a été entreprise pour déterminer le solvant approprié pour le
diaryléthene (DTE). Dans la littérature, le chloroforme est souvent utilisé par les chercheurs
pour solubiliser cette molécule. Pour ce faire, la molécule a été décomposée en fragments plus
petits, comme illustré dans le Tableau 14, en utilisant la méthode de Hoftyzer et van Krevelen
a I'équation (11).

Tableau 14: détermination de parameétre de solubilité de DTE.

Groupements  Fréquence Fi Foi Eni Vm
chimiques (MIm®  (MIm? 3ol (cm? /mol)
)2 molt  )Y2 Mol
CHs 4 420 0 0 21,5
Cc=C 10 70 0 0 7,2
S 2 440 - - 18
DTE F 6 220 - - 11,2
Phényle 2 1430 110 0 71,4
C 3 -70 0 0 3,6
Z i 7230 220 0 403,7
parameétres de dd dp Jh Ot Ro Meilleur
solubilités ajustement
DTE 17,9 0,5 0,0 19,9 6,5 0,969

Apres avoir déterminé les parameétres de solubilité de DTE, le modele en deux dimensions (2D)
basé sur les parametres de Hansen a été employé pour évaluer la solubilité de cette molécule
dans divers solvants (Annexe 6). Cette approche a permis d'identifier les solvants qui se situent
dans le cercle de solubilité, correspondant ainsi aux « bons solvants » tandis que ceux qui se
trouvent en dehors du cercle de solubilité sont considérés comme les « mauvais solvants »
(Figure 36). Les bons solvants pour le DTE sont, le benzene, le chloroforme, le cyclohexane,

I'nexane, le toluene, le xylene, le furane, le méthacrylate de benzyle, et la di-2-éthylhexylamine.
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Figure 36: sphere de solubilité de DTE et son comportement dans différents solvants.

Aprés avoir analysé les différents solvants, il a été constaté que le chloroforme est un solvant compatible
a la fois pour la molécule photochromique et le PCL. Par conséquent, pour la suite du projet, le
chloroforme est considéré comme un bon solvant pour le DTE et le PCL, et du DMF a été ajouté pour

obtenir une solubilité partielle dans le but d'éviter la formation de nanofibres perlées.

4.2- Propriéetés physico-chimiques de la solution a base de DTE
/PCL

4.2.1- Conductivité

Avant chaque mesure, la conductivite du solvant pur (mélange CHCI:/DMF de rapport 9/1) a
¢été mesurée, et une valeur de 1 uS/cm a été obtenue. La Figure 37, présente l'effet des
différentes proportions de DTE sur la conductivité électrique des solutions de PCL. La
conductivité de la solution de PCL pur, qui correspond la concentration de DTE a 0 w/w % est
de 0,25+0,01 puS/cm. Cependant, I'ajout de 0,95 w/w % de DTE a la solution PCL/CHCI:/DMF
a légérement augmenté sa conductivité, passant de 0,25 a 0,28 + 0,01 uS/cm. Ensuite, la
conductivité de la solution a atteint son maximum a 0,35 = 0,02 puS/cm lorsque la proportion de
DTE est de 2,85 w/w %. Cette augmentation peut étre attribuée au fait que lorsque le DTE se
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dissout dans la solution, il se disperse efficacement et est bien réparti dans la matrice de PCL.
Les augmentations ultérieures de la proportion de DTE ont entrainé une Iégere diminution de
la conductivité par rapport au niveau de 2,85 w/w%, se stabilisant a des valeurs de 0,29 + 0,01
et 0,29 £ 0,02 pour 5,7 w/w% et 11,42 w/w% respectivement. Cela signifie peut-étre qu’au-
dela de 5,7 w/w% de DTE, la saturation de la solution est atteinte pour maximiser la présence

d’ions dans la solution polymérique.
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Figure 37: effets des différentes proportions de DTE sur la conductivité des solutions a base de PCL ( concentration de PCL
utilisé : 21 w/v%, solvant : CHCIs/DMF =9/1, DTE : 0,95 ; 2,85 ; 5,70 ; et 11,42 w/w % par rapport au PCL).

4.2.2- \/iscosité

Des solutions polymeériques contenant diverses proportions de DTE ont été mesurées a I’aide
de rhéometres a différents taux de cisaillement, comme illustré dans la Figure 38. L'ensemble
des courbes de viscosité des solutions DTE/PCL demontre une tendance pseudo-plastique,
caractérisée par une diminution de la viscosité en réponse a l'augmentation du taux de
cisaillement. Au-dela d’une valeur critique (environ 129 s, la solution présente les propriétés
d'un fluide newtonien. L’ajout de DTE ne modifie pas le comportement rhéologique de la

solution, mais a un impact sur les valeurs viscosité mesurées.
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Figure 38: étude rhéologique des solutions a base de DTE /PCL ( concentration de PCL utilisé : 21 w/v%, solvant :
CHCI:/DMF =9/1, DTE : 0,95 ; 2,85 ; 5,70 ; et 11,42 w/w % par rapport au PCL).

Le Tableau 15 présente les valeurs de viscosité des solutions de PCL contenant différentes
proportions de DTE, pour un taux de cisaillement de 12,9 s (équivalent a celui obtenu pour
une aiguille 20G). Les résultats ont démontré que 1’ajout de petites quantités de DTE, telles que
0,95 w/w% et 2,85 w/w%, a Iégerement diminué la viscosité de la solution polymérique par
rapport a la viscosité de la solution de PCL pur en passant de 8997 a 770+23 mPa.s et que la
viscosité de la solution augmente avec 1’augmentation de la proportion de DTE, atteignant des
valeurs de 939+28 mPa.s et 1268+1 mPa.s pour des proportions respectives de 5,7 w/w% et
11,42 wiw% de DTE. Lorsque la solution polymérique est sans DTE (PCL pur), les chaines de
polymeres de PCL s'enchevétrent et interagissent fortement, ce qui entraine des forces

d'attraction importantes et donc une viscosité élevée.

Deés que des faibles quantités de diaryléthene sont ajoutés dans la solution, les molécules
s'insérent entre les chaines de PCL, créant des espaces et réduisant les interactions entre les
chaines. Cela facilite le glissement des chaines de PCL les unes par rapport aux autres,
diminuant ainsi la viscosité de la solution par rapport a la solution de PCL pur, c’est le cas de
0,95 w/w% et 2,85 w/iw% de DTE. En revanche, I'ajout de quantités plus importantes de

diaryléthene, telles que 5,7 w/w% et 11,42 w/w%, a amélioré I'interaction entre le DTE et le
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PCL entrainant une augmentation de la viscosité avec I'augmentation de la teneur en DTE dans
la solution.

Tableau 15: influence de la viscosité sur les propriétés des solutions polymériques a base de DTE /PCL.
Proportion de DTE Viscosité (mPa.s)

/PCL (w/w %) avec t=12,9 s
0 8997
0,95 7186
2,85 77023
57 939+28
11,42 1268+1

4.2.3- Effet de la formation du cone de Taylor de la solution a base de
DTE /PCL

Les mémes conditions d'électrofilage que celles appliquées au PCL pur ont été utilisées, ou il
convient de noter que la formation du cone de Taylor se distingue par sa hauteur et son angle.
La Figure 39 présente les images du céne de Taylor obtenues a partir de solutions contenant le
rapport massique de DTE /PCL. Les résultats obtenus de ce cdne de Taylor sont consignés dans
le Tableau 16.

0 w/w%

0,95 w/w% 2.85 wiw% 5,70 wiw%,

Figure 39: images du céne de Taylor obtenues avec différentes proportions de DTE/PCL (PCL: 21 w/v%, solvant: CHCls
/IDMF =9/1, tension appliquée : 20 kV, débit d'alimentation : 0,7 mi/h, TCD : 20 c¢m, aiguille : calibre 20G).

Lorsque le rapport massique entre le DTE et le PCL est de 0 w/w %, la hauteur de cone de
Taylor est de 0,29 mm. Cependant, I'addition de 0,95 w/w % de DTE a engendré une diminution
significative de la hauteur du cne de Taylor, la réduisant a 0,25 + 0,02 mm. En augmentant la
proportion de DTE dans la solution, la hauteur du cone croit a 0,31 + 0,01 mm pour une
proportion de 2,85 w/w% de DTE. Cependant, au-dela, une augmentation supplémentaire

jusqu'a 5,7 w/w% provoque une chute abrupte de la hauteur du cbne, atteignant environ
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0,19+£0,01 mm. Ce phénomeéne aboutit a la disparition compléete du céne pour une proportion
de DTE de 11,42 w/w %. En ce qui concerne lI'angle du cone de Taylor, des changements
similaires se manifestent. L'angle diminue de 58+1° & 49+5° pour des proportions de DTE dans
le PCL, allant de 0 a 0,95 w/w % respectivement. Par la suite, I'angle régresse davantage en
atteignant une valeur de 45+3° pour 5,7 w/w % de DTE. Le cone de Taylor est étroitement
associé aux caractéristiques physico-chimiques de la solution polymérique, principalement sa
conductivité. Une conductivité réduite limite la présence de charges dans la solution, ce qui
perturbe la formation d'un cdne de Taylor stable. En particulier, lorsque la proportion de DTE
dans le PCL se situe entre 5,7 w/w % et 11,42 w/w %, la formation d'un cone de Taylor stable

devient difficile en raison de la conductivité électrique extrémement faible.

Tableau 16: influence des solutions polymériques contenant des différentes proportions de DTE /PCL sur le céne de Taylor.
Proportion de DTE ~ Angle du cone de Hauteur du cone de

/PCL (w/w %) Taylor (°) Taylor (mm)
0 58+1 0,29+0,01
0,95 49+5 0,25+0,02
2,85 49+3 0,31+0,01
5,70 45+3 0,19+0,01
11,42 -- --

4.3- Effet de la concentration en DTE sur la morphologie et
I'alignement des nanofibres DTE/PCL

Pour étudier I’effet de la proportion de DTE sur la morphologie et le diameétre des nanofibres
¢lectrofilées, les paramétres d’électrofilage (distance, débit et tension) ont été maintenus
constants a 20 cm, 0,7 ml/h et 20 kV, respectivement. Les membranes ainsi obtenues ont été
examinées en MEB pour déterminer si les nanofibres sont affectées par la variation de DTE et
les images MEB sont présentées dans la Figure 40 et le diamétre moyen ainsi que la distribution
de taille des nanofibres électrofilées DTE/PCL sont illustrés dans la Figure 41. En I'absence de
DTE, les nanofibres sont fines et homogénes en termes de diamétre. L’ajout d'une faible
quantité de DTE variant de 0,95 w/w% a 2,85 w/w% dans la concentration de 21 w/v % a rendu
la solution plus fluide, ce qui a pu favoriser la formation de nanofibres plus grosses et
irrégulieres avec un diamétre plus grand de 484+ 259 et 480 +244 nm respectivement. La

variation observée dans les diamétres de ces nanofibres est attribuée a une problématique
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d’homogenéité au sein de la solution. Il est supposé que le DTE n'est pas correctement dispersee
dans la solution et il se peut qu'il existe des zones riches et pauvres en DTE. Les zones riches
peuvent favoriser la formation de fibres plus grosses, tandis que les zones moins dopées peuvent

former des fibres plus fines.

Figure 40: impact des rapports massiques de DTE /PCL sur la morphologie des nanofibres. a) 0 w/w%, b)0,95 w/w%, c) 2,85
w/w%, d) 5,70 w/w%, e) 11,42 w/w% avec un grossissement de x5000 (PCL: 21 v/v%, solvant: CHCIl3 /DMF =9/1, tension
appliquée : 20 kV, débit d'alimentation : 0,7 ml/h, TCD : 20 cm, aiguille : calibre 20G).

Lorsque la concentration en DTE est passée de 5,7 w/w%, le diamétre des nanofibres a diminué
a 309+109 nm, mais la structure perlée a commencé a apparaitre. 1l est possible que la
concentration de DTE ait atteint un niveau de saturation pour cette proportion (5,7 w/w%) et
que la formation de grosses perles peut étre due a un excés de DTE dans la solution, qui a créé
des agrégats perturbant le processus d'électrofilage. L'ajout de 11,42 w/w% de DTE a entrainé
une réduction de la formation de grosses billes et le diametre des nanofibres a diminué encore
en passant a 28675 nm. En conclusion, il a été observé que I'ajout successif de DTE dans la
formulation a entrainé une diminution du diamétre moyen des nanofibres et cette diminution

provient par la diminution de la conductivité de la solution polymérique.
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Figure 41: analyse du diamétre moyen et de la distribution des nanofibres obtenues. a) 0 w/w%, b)0,95 w/w9%, c) 2,85 w/w%,
d) 5,70 wiw%, e) 11,42 w/w%.

L'autre point a considérer est de déterminer si I'ajout de DTE a un impact sur l'orientation des
nanofibres. A cet égard, I'examen se porte sur la qualité pour évaluer l'alignement global. Pour
cela, les images en MEB de la Figure 40 ont été utilisées et la distribution de la direction des
nanofibres est illustrée a la Figure 42. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 17.La
membrane sans DTE (21 w/v%) a été sélectionnée comme échantillon de référence, présentant
une qualité d'alignement mesurée a 0,4 et une direction de -10°. L'incorporation de DTE a une
concentration de 0,95 w/w % a engendré une amélioration de la qualité de I'alignement, qui a
atteint une valeur de 0,68 avec une direction de -75°de I’aiguille d’une montre. Cette évolution
indique clairement un changement de la distribution des nanofibres, passant d'une distribution

aléatoire a une distribution plus orientée.
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Figure 42: influence de DTE sur l'orientation des nanofibres. a) 0 w/w % de DTE, b) 0,95 w/w % de DTE /PCL, c) 2,85 w/w
% de DTE /PCL, d) 5,70 w/w % de DTE /PCL, e) 11,42 w/w % de DTE /PCL.

Cependant, en augmentant davantage la concentration de DTE a 2,85 w/w% par rapport au
PCL, la qualité de I'alignement a légérement diminué, atteignant 0,20% et cette diminution
provient peut-étre du fait que les nanofibres ont changé de direction (19°), ou encore est
attribuée a une éventuelle variation dans le diametre des nanofibres, suggérant une irrégularité
dans leur taille. En revanche, une augmentation plus importante de la concentration de DTE,
passant de 5,7 w/w % a 11,42 w/w%, a entrainé une amélioration significative de la qualité,
passant de 0,66 a 0,79. Cette augmentation démontre que l'incorporation de DTE a eu un impact
positif sur l'orientation des chaines macromoléculaires, favorisant ainsi une meilleure qualité

d'alignement dans I'ensemble de la membrane.
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Tableau 17: résultats obtenus de l'orientation des nanofibres.
Membranes de DTE  Coefficientde Direction

/PCL (w/w %) la qualite °)
0 0,40 -10

0,95 0,68 -75

2,85 0,16 19

5,70 0,66 42
11,42 0,79 62

4.4- Mouillabilité des membranes a base de DTE /PCL

Dans la partie précédente, il a été observé qu'en ajoutant des quantités trés importantes de DTE
a la formulation, de grosses billes se forment en particulier dans le cas de 5,7 w/w %. Ces perles
peuvent éventuellement résulter d'un mélange de solvants et de DTE, qui se retrouve a la
surface. Dans cette section, se pose la question intéressante sur la répartition de DTE au sein du
PCL. Pour répondre a cette interrogation, plusieurs hypothéses ont été formulées concernant la
maniére dont le DTE ajoutée & la formulation pourrait se répartir : a) Au cceur de la fibre, b) A
la surface de la fibre, ¢) De maniére uniforme a la fois a l'intérieur et a la surface de la fibre.
Afin de vérifier ces hypotheses, des études de mouillabilité ont été entreprises sur différentes
membranes de DTE.

L’analyse de I’angle de contact entre des gouttes d’eau et les membranes électrofilées, permet
de recueillir des informations sur leurs propriétés de surface, qui peuvent étre classées comme
étant hydrophiles, hydrophobes ou superhydrophobes. Si ’angle de contact est compris entre 0
et 90°, cela indique que I’eau interagit davantage avec la surface du matériau, ce qui signifie
que le matériau est de nature hydrophile. En revanche, si I’angle est compris entre 90 et 180°,
cela indique une caractéristique hydrophobe plus prononcée, ce qui signifie que 1’eau a moins
d’affinité¢ avec le matériau. De plus, les matériaux qui ont un angle de contact avec 1’eau
supérieur a 150° sont considérés comme étant superhydrophobes en raison de leur extréme
hydrophobie (219). Les résultats obtenus dans cette étude sont présentés dans le Tableau 18 et
montrent les effets de I'ajout de la molécule photochromique DTE a différentes concentrations.
Sans exposition au rayonnement UV/Vis, le DTE n'est pas activé, et son ajout n'affecte pas la
surface de la membrane, qui présente un comportement hydrophobe avec un angle de contact
de 106° + 6°. Des résultats similaires ont été obtenus avec la membrane PCL sans molécule

photochromique (220). Cependant, I'ajout de faibles concentrations de DTE ne modifie pas la
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surface, car I'angle de contact reste proche de celui de la membrane sans DTE (103 £ 7 pour
0,95 w/w % de DTE et 104 + 7 pour 5,7 w/w % de DTE, comparé a 106° £ 6° pour la membrane
sans DTE). En revanche, I'incorporation de quantités significatives de DTE (11,42 w/w %)
réduit I'angle de contact, indiquant la nature hydrophile de la membrane, avec des angles de
contact mesurés a 85 = 9 pour les membranes contenant 11,42 w/w% de DTE. Ces résultats
suggerent que la saturation du site de liaison du PCL peut étre I'une des raisons pour lesquelles
I'ajout de proportions élevees de DTE entraine une diminution de I'angle de contact. Cela
pourrait étre di au fait que le nombre maximal de sites de liaison du PCL sur la membrane a
été atteint, conduisant a une accumulation de DTE a la surface. Cette accumulation a alors pu

modifier les propriétés de surface de la membrane, la rendant plus hydrophile.

Tableau 18: influence de DTE sur la mouillabilité.

Proportion de massique de Angle de contact (°)
DTE/PCL (W/w%)
0 106 % 6.
0,95 1037
2,85 104 +7
57 96+ 6
11,42 85+9

4.5- Effet de I’ajout de DTE dans la membrane sur la
température de déegradation

Des mesures thermogravimétriques (ATG) ont été menées sur la membrane en
polycaprolactone (PCL), a la fois avec et sans la présence de diaryléthéne (DTE), ainsi que sur
une poudre de DTE pour déterminer leur température de dégradation. Cette section vise a
examiner la répartition de DTE au sein de la membrane. Pour parvenir a cette évaluation, une
analyse comparative des courbes de thermogravimétrie (ATG) et de dérivée
thermogravimétrique (DTG) a été réalisée sur les différents membrane de PCL (Figure 43). Les

résultats obtenus a la suite de ces analyses ont été regroupés dans le Tableau 19.
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Figure 43: courbe de dégradation des membranes électrofilées de DTE /PCL. a) ATG, b) DTG.

Les résultats ont montré que la dégradation a Tsy de DTE pur a eu lieu a 259 + 2°C et sa
dégradation compléte a 342 + 1°C alors que la membrane de PCL pur sans DTE commence a
se dégrader a environ 315°C + 9°C et se dégrade complétement a 383 + 2°C. Ces résultats
correspondent a ceux rapportés dans la littérature (221,222). La dérivée DTG montre une
dégradation en une seule étape sous atmospheére inerte (N2) pour la membrane contenant 0,95
wiw %, 2,85 w/w %, 5,70 w/w %, a I'exception de la membrane contenant 11,42 w/w % de
DTE, qui présente deux phases de dégradation distinctes : une premiere dégradation qui
commence a environ 300°C, suivie d'une dégradation compléte a 377 + 2°C. Ce résultat
explique que méme lorsque la membrane de PCL est a I'état fondu, le DTE n'est plus a la
surface, a I'exception de la membrane contenant 11,42 w/w % ou une certaine quantité de DTE
se trouve a la surface.

Il est a noter que la température de dégradation maximale (Tmax) est restée inchangée, quelque
que soit la concentration de DTE dans la formulation.
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Tableau 19: analyse thermogravimétrigue de la dégradation des membranes.
Température de Température de

dégradation a (Tsx) °C dégradation

maximale (Tmax) °C

DTE pure (0% de PCL) 259+2 342+1

PCL pure (0% de DTE) 31549 383+2
DTE/PCL (0, 95 w/w %) 318+31 381+4
DTE/PCL (2, 85 w/w %) 300+34 365129
DTE/PCL (5, 70 w/w %) 29149 3775
DTE/PCL (11, 42 w/w %) 275%8 377%2
Exposition sous UV de DTE /PCL 24412 378+1

(11, 42 w/w %) pendant 20 min

Exposition sous Visible de DTE 2707 382+8
/PCL (11, 42 w/w %) pendant 10

min

Afin d'évaluer la stabilité structurale des molécules de DTE/PCL au cours de I'étude, la
membrane contenant 11,42 w/w % a été exposée aux rayonnements pour activer le
fonctionnement du diaryléthéne. La température de dégradation a été suivie par analyse TGA
(Figure 44). Sous I'impact des rayonnements UV, la membrane composée de DTE/PCL a subi
une modification de sa configuration, passant vers une forme fermée, présentant une
température de Ts % mesurée a 244 + 2°C, avec une température maximale de dégradation
atteignant 378 + 1°C. Ces modifications de température de dégradation s’expliquent par le fait
que la membrane contenant le DTE change de configuration en retrouvant sa forme fermée, et
sa dégradation s'effectue a une température différente de celle associée a sa forme ouverte. En
revanche, lors de l'exposition a la lumiére visible pendant une période de 10 minutes, la
membrane a base de DTE /PCL a adopte sa forme ouverte, avec une légére augmentation de la
température de dégradation initiale, atteignant 270 + 7°C. La membrane s'est ensuite dégradée
intégralement a une température de 382 + 8°C. Il est important de noter que ces résultats sont
conformes a ceux obtenus pour la membrane non exposée, c'est-a-dire la membrane DTE/PCL
(11,42 wiw %).
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Figure 44: courbe de dégradation des nanofibres & base de DTE /PCL, avec une proportion de 11,42 w/w %, irradiées sous
UV pendant 20 minutes et sous lumiére visible pendant 10 minutes. a) ATG, b) DTG (sous Nz).

4.6- Effet I’ajout de DTE dans la membrane sur la cristallinité

4.6.1- Influence de 1’ajout de DTE dans la membrane sans exposition
UV/Vis

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été employée pour déterminer 1’impact de
DTE sur les propriétés thermiques de la membrane de PCL. Les courbes de chauffe et de
refroidissement des membranes a base de PCL, avec et sans de DTE, sont présentées
respectivement dans les Figure 45.a et Figure 45.b. Seul le premier cycle de chauffage a été pris
en compte pour déterminer la cristallinité des échantillons. L 'analyse approfondie de ces

courbes sont regroupés dans le Tableau 20.
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Figure 45: courbes calorimétriques a balayage différentiel des membranes avec et sans DTE. (a) fusion, (b) cristallisation
(10°C/min sous N2).
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Afin de mettre en évidence l'influence de DTE, l'attention est portée sur les températures de
début de fusion (Onset Tt (°C)) et de cristallisation (Onset Tc (°C)) lors du premier cycle thermique.
Ce résultat indique que la membrane de PCL présente une température de début de fusion (Onset
T¢(°c)) de 55,1 + 1,5°C et une température de cristallisation (Onset Tc (°C)) de 35,3 + 0,1°C, ce
qui est cohérent avec celles rapportées dans la littérature (223,224). L ajout d'une petite quantité
de DTE, telle que 0,95 w/w % ou 2,85 w/w %, a induit & une augmentation de la température
de Onset Tc (°c) en passant 37,0+ 0,1 ; 36,0+ 0,1 respectivement pour 0,95 w/w %, 2,85 w/w%.
Le DTE agit comme un agent nucléant. D'autre part, I'incorporation de plus grandes quantités
de DTE dans la solution pour former des membranes contenant 5,7 w/w % et 11,42 w/iw % a
conduit a une Iégére diminution de la température de cristallisation (Onset Tc (°C)) de 35,1+
0,1°C; 33,8+ 0,2°C par rapport a 0,95 w/w % et 2,85 w/w %. Cette diminution peut étre due au
fait que les chaines polymeres de PCL peuvent avoir du mal a s'organiser en une structure
cristalline en présence d'une concentration élevée de DTE, ce qui peut entrainer une diminution
de la température de cristallisation et de la cristallinité. En se concentrant sur les deux autres
parametres, la température de début de fusion (Ons: T+ (°c)) et la cristallinité, il a été remarqué
que la présence de DTE n’affecte pas ou n'a pas eu d'effet significatif sur ces deux parameétres,

car leurs valeurs sont restées constantes pour toutes les membranes en considérant leurs écart-

types.

Lors du deuxiéme cycle thermique, leur morphologie subit un changement passant d'une forme
membranaire & une morphologie sous forme de film. En comparant les degrés de cristallinité
entre les deux cycles (premier et deuxieme), une diminution de la cristallinité est observée lors
du deuxieme cycle par rapport au premier. De plus, les températures de fusion, diminuent avec
l'augmentation de DTE, passant de 53,9 + 1 a 50,2 + 0,2°C. Cette variation suggere que les
chaines polyméres présentent une structure moins ordonnée et moins stable, induisant la
diminution de la cristallinité lors du deuxieme passage. En revanche, la température de Onset

T (°C) reste constante.
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Tableau 20: résultats obtenus de I'analyse thermique DSC des différentes membranes.

Premier passage Deuxiéme passage
DTE/PCL (W/W Onset Tt (OC) Onset T (OC) X Onset Tt Onset T X
%) (°C) (°C)
0 55,1+ 1,5 35,3+ 0,1 43,6+25 351+0,1 539+10 37,6%4,1
0,95 54,0+ 0,1 37,0+ 0,1 439+20 36,6£0,1 53,6£0,1 35,0+04
2,85 54,0+ 1,0 36,0+ 0,1 452+25 36,0£0,1 52,9+0,1 38,8£2,5
5,70 54,0+ 1,0 35,1+ 0,2 42,7+2,2  351+0,2 51,9+0,3 33,2£2,8
11,42 53,0+ 1,0 33,8+0,1 45,9+0,8 33,7£0,1 50,2+0,2 34,9+0,1

4.6.2- Influence de ’ajout de DTE dans la membrane sous illumination
UV/Vis

Dans la partie précédente, il a été observé que lorsque le DTE n’est pas active, elle agit en tant
qu'agent de nucléation pour de faibles quantités de DTE incorporées dans la formulation. En
revanche, I'ajout de grandes quantités de DTE a démontré que la température de cristallisation
a diminué. Dans cette nouvelle section, I'impact de l'activation de DTE sur les propriétés
thermiques de la membrane a été étudié. Pour ce faire, la membrane présentant la plus grande
concentration de DTE a été sélectionnée, soit une proportion de 11,42 w/w % de DTE par
rapport au PCL. Deux membranes ont été préparées pour ces essais. La premiére a été exposée
a un rayonnement ultraviolet (UV) pendant une période de 20 minutes, tandis que la seconde,
apres avoir été irradiée pendant 20 minutes, a été soumise a un rayonnement visible (Vis)
pendant 10 minutes. Les comportements de transition de phase des deux membranes ont été
mesurés pendant les cycles de chauffage et de refroidissement a I'aide de la DSC (Figure 46.a
et b). Tous les parameétres thermiques associés a ces expériences sont consignés dans le Tableau
21.
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Figure 46: comportement thermique des membranes a base de DTE /PCL (11,42 %) apres exposition a 'UV (20 min) eta la
lumiére visible (10 min). a) chauffe, b) refroidissement.

L'observation des températures de début de fusion (One: Tr(°c)) des nanofibres chargees en DTE

révele une légére augmentation apres leur exposition aux rayons UV et visibles, passant de 53,0

+1,0a55,9+1,0 °C. La molécule subit une transformation, passant d'une forme ouverte a une

forme fermée sous l'effet de ces rayonnements. Cette modification de la structure de DTE

entraine une altération de I'organisation des chaines polyméres du PCL, ce qui provoque une

variation de la transition entre I'état solide et liquide du polymeére. De plus, la modification de

la structure de la molécule sous I'effet du rayonnement ultraviolet peut également influencer les

interactions entre le DTE et le PCL, favorisant ainsi une organisation plus ordonnée des chaines

polymeéres dans la phase cristalline.

Tableau 21: résultats obtenus de I'analyse thermique par DSC de la membrane contenant 11,42 w/w % de DTE /PCL.

Premier passage

Membrane de DTE /PCL (11,42 Onset Tt (°C) Onset Tc (°C) x (%)
wiw %)
Sans exposition 53,0£1,0 33,8£0,1 45,9+0,8
Avec exposition sous UV 54,3+ 1,0 31,3£0,6 53,6+1,3
Avec exposition sous Visible 55,9+ 1,0 31,0+1,0 54.0+3.3
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4.7- Caracterisation de la cinetigue de coloration et de
décoloration des membranes a base de DTE/PCL

4.7.1-Influence du temps d’exposition sur la coloration et décoloration
des membranes

Les membranes ont été soumises a différentes périodes d'illumination (0, 10, 15, 30, 60, 120,
600 et 1200 secondes) a l'aide d'une lampe UV d'une longueur d'onde de 365 nm et d’une
puissance de 1 watt afin d'évaluer les propriétés photochromiques de DTE/PCL a différents
rapports de DTE (Figure 47). Aprés une exposition aux UV de 10 secondes, deux pics ont été
observés ,i.e., (i) un pic de faible largeur autour de 380 nm, et (ii) un pic large a 580 nm (Figure
47.a). La présence de ces pics suggére que le DTE a subi une transformation structurelle de la
forme ouverte (OF) a la forme fermée (CF), entrainant un changement de couleur de la

membrane du blanc au violet (225).

Le pic de 380 nm peut correspondre la forme fermée de DTE, tandis que le pic de 580 nm peut
indiquer la transition de la forme fermée a la forme ouverte de la molécule photochromique. Le
développement de la couleur se produit rapidement dans la phase initiale, mais n'a pas encore
atteint sa couleur finale aprés une minute d’illumination. La hauteur du pic de 580 nm et le
degré de changement de couleur augmentent avec la durée d'irradiation, ce qui indique qu’une
partie importante des molécules de DTE se transforme continuellement en sa forme fermée.
Aprés environ 1200 secondes d'illumination UV, une couleur violette intense a été obtenue pour
toutes les membranes, quelle que soit leur teneur en DTE (0,95, 2,85, 5,7 et 11,42 w/w %) par
rapport du PCL (Annexe 8). Il est observé que lors de la coloration de la membrane,
I'accroissement de la proportion de DTE entraine une augmentation de la valeur de K/S, qui
refléte la capacité d'absorption du matériau au rayonnement UV et dans ce cas la membrane

présente une absorption plus intense des couleurs (Figure 47.c).

Lors d’une exposition aux rayonnements visibles, la membrane retrouve sa couleur d'origine.
Les valeurs de K/S correspondant a deux pics (380 nm et 580 nm) diminuent progressivement
a mesure que le temps d'illumination augmente pour tendre vers celle de la membrane sans le
DTE (Figure 47.b).
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Figure 47: spectres d'absorption UV/vis et influence de K/S de la membrane DTE/PCL. a) effet de I'exposition au
rayonnement UV a différentes durées (0,95 w/w% de DTE par rapport au PCL), b) effet de I'exposition au rayonnement
visible a différentes durées (0,95 w/w % de DTE par rapport au PCL), ¢) variation des spectres d'absorption UV avec
différentes concentrations de DTE dans la membrane.

4.7.2- Analyse de changements de couleur de la membrane par I’espace
CIEL ab

Une des fagons de suivre le changement de couleur au niveau de la membrane est d’utiliser
I’espace colorimétrique L*, a*, b*. Les valeurs de ces trois parameétres sont directement fournies
par le spectrophotomeétre. La Figure 48 présente les changements des parameétres de couleur en
fonction de la durée et des différentes proportions de DTE dans le PCL. Les valeurs de L*
diminuent proportionnellement a I'augmentation de la quantité de DTE dans la formulation,
ainsi qu'a la durée d'exposition sous UV (Figure 48.a). Cette tendance implique un
obscurcissement progressif de la membrane jusqu'a atteindre un plateau, reflétant une saturation
du phénomene. Un comportement similaire est observe pour la composante b*, ou des valeurs
négatives indiquent que les membranes prennent une couleur bleue (Figure 48.c). En revanche,

les valeurs de la composante a* augmentent en fonction du temps d'irradiation, tout en étant
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également influencées par l'augmentation de la quantité de DTE dans le PCL. Les valeurs
positives d’a* indiquent une tendance vers des couleurs rouges. Ces propriétés sont trés
intéressantes, mais ne donnent pas d’information quant a la cinétique de la variation de couleur.
La linéarité observée dans le changement de couleur photochromique se limite a une simple
augmentation ou diminution de l'intensité de couleur des échantillons au fil de I'exposition.
Dans cette optique, il est recommandé de privilégier I'approche basée sur les différences de
couleur en vue d'étudier de maniere approfondie la cinétique de la coloration et décoloration.
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Figure 48: changement de couleur de la membrane DTE/PCL de différentes proportions lors de I'exposition. a) L*, b) a*, c)
b*.

4.7.3- Cinetique de coloration de la membrane

Pour réussir a créer un effet photochromique intéressants, il est important de veiller a ce que le
processus de développement de la couleur soit intense et que 1’échantillon revienne a sa couleur
initiale rapidement et complétement apres exposition au rayonnement visible. La Figure 49

illustre I’évolution de la différence de couleur (AE) de coloration, calculée a 1’aide de 1’équation
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(6), en fonction du temps lors du premier test. Les courbes cinétiques correspondant aux

deuxiémes tests se trouvent dans I'annexe 9.

Les résultats indiquent que I’augmentation de la proportion de DTE dans la membrane entraine
une différence de couleur plus élevée (AE). A mesure que la variation du temps d'illumination
UV s'accroit, une augmentation de la différence de couleur (AE) est observée. Cela suggére que
le temps d’illumination a un impact sur AE. Des résultats similaires ont été rapportés dans une
étude antérieure (226). En accord avec ce qui a €té mentionné précédemment, les membranes
ont atteint leur saturation maximale apres 1200 secondes. Le changement de couleur a été
modélisé par un modele mono-exponentiel a I’aide 1’équation (7). Les résultats obtenus a partir
de ce modele sont résumés dans le Tableau 22. Lors de I'exposition sous le rayonnement UV
de lamembrane pour la premiére fois, les résultats du modéle indiquent que la valeur de couleur
finale pour chaque membrane est de 13,1 +0,1; 25,7 +0,1; 33,2+ 0,9 et 38,9 + 0,2 pour les
membranes contenant respectivement 0,95 w/w %, 2,85 w/w %, 5,7 w/w % et 11,42 w/w % de
DTE par rapport au PCL. Ceci suggere que la membrane contenant 11,42 w/w % de DTE

produit la couleur violette la plus intense, car elle a la valeur AE la plus éleveée.
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Figure 49: évolution de la différence de couleur (AE) des membranes électrofilées a base de DTE /PCL en fonction du temps
pour la coloration. a) 0,95 w/w%, (b) 2,85 w/w %, (c) 5,7 wiw %, (d)11,42 wiw %.

En ce qui concerne les cinétiques de coloration, l'incorporation d'une faible quantité de
diaryléthéne dans la formulation a généré un temps de relaxation de 7,94 + 0,1 secondes. Ce
temps représente la durée requise pour que les chaines macromoléculaires puissent se

réorganiser avant la deuxieme illumination.

En augmentant la concentration de DTE dans la solution, il a été observé une diminution du
temps de relaxation, passant de 5,53+0,2 secondes pour une concentration de 2,85 w/w % a
5,48+1,1 secondes pour une concentration de 5,7 w/w %, puis a 3,91+0,2 secondes pour une
concentration de 11,42 w/w % par rapport au PCL. Il est important de noter que ce temps n'a
pas été significativement modifié pour les membranes contenant 2,85 w/w % et 5,7 w/w % de
DTE restant constant a environ 5,5 secondes pour les deux échantillons. Cette stabilité dans le
temps de relaxation pour une concentration de 5,7 w/w% pourrait étre attribuée a la structure

particuliére de la membrane, qui contient des billes de plus grande taille. Ces billes occupent
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une partie de la surface de la membrane et semblent avoir créé un effet de confinement limitant

la mobilité des molécules de DTE et réduisant ainsi la surface disponible pour la réaction.

En augmentant la quantité de diaryléthéne (DTE) dans la formulation a 11,42 w/iw %, la
viscosité de la solution de polymere a augmenté, ce qui a entrainé la formation d'une structure
entierement fibreuse avec moins de billes. Lors de I’exposition sous rayonnement UV, le temps
de relaxation a diminué et a atteint 3,91+0,2 secondes, ce qui indique dans cette membrane, les

chaines macromoléculaires s’organisent plus rapidement.

Tableau 22: analyse des résultats issus de I'ajustement du modele mathématique pour la coloration.

Test 1 de coloration Test 2 de coloration
AE; AEs Teoloration R coloration AE; AEs Tcoloration R coloration
(s) (s)
0,95 0,01+0,1 13,1+0,1 7,84+0,1 0,9993 0,01+0,1 13,9+0,1  7,94+0,3 0,9993
2,85 0,01+0,1 25,7+0,1  5,53+0,2 0,9987 0,02+0,2 25,5+0,1 6,10+0,2 0,9991
57 0,07+0,2 33,2+09 548+1,1 0,9720 0,12+0,2 35,4+0,6 11,3%1.0 0,9894
11,42 0,02+0,2 38,9+0,2 3,91+0,2 10,9986 0,02+0,5 38,7#0,2 511+0,2 10,9988

En comparant le temps de relaxation entre le premier et le deuxiéme test de coloration, il est a
noter que pour les concentrations de 0,95 w/w %, 2,85 w/w % dans la membrane, aucune
modification significative n'a été observée. Cependant, I'ajout de 5,7 w/w % a entrainé une
augmentation du temps de relaxation, passant de 5,48 a 10,4 secondes. Cette augmentation du
temps de relaxation s'explique en partie par le fait que les chaines macromoléculaires

nécessitent davantage de temps pour s'organiser.

Un comportement similaire est observé pour la membrane avec une teneur de 11,42 w/w %, ou
le temps de relaxation a Iégérement augmenté de 3,91 a 4,11. En ce qui concerne les différences
de couleur (AE), il semble qu'il n'y ait pas de variations significatives quelle que soit la teneur

en DTE dans la formulation.

4.7.4- Cinétique de decoloration de la membrane

Pour déterminer la cinétique de décoloration, des membranes contenant diverses proportions de
DTE ont été soumises a une exposition au rayonnement visible a I'aide d'une lampe emettant a
une longueur d'onde de 593 nm, a différentes durées d'illumination (0, 10, 15, 30, 60, 120, 600
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et 1200 secondes), (Figure 50). Les courbes cinétiques correspondant aux deuxiemes tests de
décolorations se trouvent dans I'annexe 10. Les variations de couleur (AE) ont été calculées et
regroupées dans le Tableau 23. L'observation initiale de la courbe montre que la cinétique de
décoloration est environ deux fois plus rapide que la cinétique de coloration (processus de
cyclisation). En effet, pour toutes les membranes, la décoloration quasi complete est atteinte a

600 secondes.
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Figure 50: suivi de la cinétique de décoloration en fonction du temps. a) 0,95 w/w%, (b) 2,85 wiw %, (c) 5,7 wiw %,
(d)11,42 wiw %.

Les résultats ont démontré que AE diminue avec l'augmentation du temps d'illumination,
indiquant la transition de DTE de sa forme fermée a sa forme ouverte. En utilisant un modéle
cinétique mono-exponentiel, une corrélation linéaire a été observee entre I'augmentation de la
teneur en DTE et l'augmentation du temps de réaction nécessaire pour que la membrane atteigne
un état complétement blanc. Par exemple, la membrane avec une teneur en DTE de 0,95 w/w
% a montré une réaction plus rapide, passant de I'état ferme a I'état ouvert en seulement 47
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secondes, par rapport aux autres membranes qui ont nécessité un temps de 68, 136 et 175
secondes pour des teneurs en DTE de 2,85 w/w%, 5,7 w/w % et 11,42 %, respectivement. La
décoloration plus rapide de la membrane contenant 0,95 % de DTE par rapport de PCL peut
s'expliquer par le fait qu'il y avait déja peu de molécules photochromiques dans la membrane.

Ces résultats indiguent qu'une teneur plus élevée en DTE entraine un processus de décoloration

plus lent.
Tableau 23: résultats obtenus de 1’ajustement du modéle mathématique pour la décoloration.
Test 1 de décoloration Test 2 de décoloration
AE;i AEs Tdécoloration  R2décoloration AE; AE¢ Tdécoloration  R? décoloration
(s) ()
0,95 14,4+0,8 0,3+0,6 47,818 0,9731 13,3+1,7 1,7+0,8 15,245 0,8587
2,85 26,1+0,3 0,7+0,3 68,3+3 0,9977 25,7+0,6  0,7+0,5 67,76 0,9930
5,7 37,4+0,7 0,6+0,8 136,6+11 10,9942 32,1+0,5 0,5+0,8 131,1+8  0,9969
11,42 38,4+0,7 0,05%0,7 175,116 0,9954 38,6+0,7 0,7+0,7 120,69  0,9951

4.7.5- Coloration/décoloration membranaire: évaluation de la
reproductibilité

La résistance a la fatigue est un parametre essentiel dans I'étude des matériaux
photochromiques, car elle est directement liée a leur durée de vie. Elle peut étre évaluée en
mesurant le nombre de cycles de changement de couleur réversible qu'une membrane
électrofilée photochrome DTE/PCL peut subir. La Figure 51 montre les résultats d’une
expérience visant a évaluer la répétabilité du changement de couleur de la membrane DTE/PCL
de différentes proportions en considérant la valeur de K/S de 580nm. Cette membrane a été
soumise a des cycles répétés d'illumination aux ultraviolets (UV) pendant une minute, suivis
d'une exposition au rayonnement visible pendant dix minutes. Il est a noter que les essais ont
débuté par I'exposition a la lumiere visible afin d'éliminer toute trace de couleur résiduelle dans
la membrane. Les résultats obtenus ont démontré que la membrane peut supporter ces cycles
répétés d’exposition UV et de rayonnement visible sans subir de dégradation significative. La
photo-réversibilité des cycles on-off était satisfaisante pour toutes les proportions de DTE
testées, ce qui indique que la membrane peut effectuer des transitions de couleur de maniére
fiable et répétable a environ 97% pour les membranes 0,95 w/w %, 2,85 w/w % ,11,42 w/w %

respectivement. Un autre point d'importance concerne la membrane contenant 5,70 w/w %.

102



Cette membrane a préalablement été stockée pendant une periode de trois mois dans une
armoire avant que les essais de reproductibilité ne soient repris. Elle demeure reproductible a

environ 89 % malgré une légére augmentation constatée sous I'exposition aux rayons UV.
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Figure 51: reproductibilité des membranes avec différentes proportions de DTE sous illumination UV et illumination a la
rayonnement visible. a) 0,95 w/w %, b) 2,85 w/w %, c) 5,70 wiw %, d) 11,42 w/w %.
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Conclusion

Ce chapitre présente I'ensemble des résultats issus de I'analyse d'une membrane
photochromique qui a été électrofilée a partir de diverses proportions de DTE dans le but
d'évaluer sa propriété photochromique. Aprés avoir incorporé différentes quantités de DTE
dans la solution polymérique, I'étude a débuté pour déterminer si I'ajout de diaryléthene avait
un impact sur les parameétres physico-chimiques, notamment la conductivité et la viscosité. Les
résultats indiquent que I'incorporation de faibles quantités de DTE, telles que 0,95 w/w % et
2,85 w/w%, a conduit a une augmentation de la concentration d'ions dans la solution
polymérique. Cette augmentation a amélioré la mobilité des chaines polymériques tout en
réduisant la viscosité et a simultanément augmenté la conductivité. A l'inverse, l'ajout de
quantités plus importantes de DTE (5,70 w/w % et 11,42 w/w %) a favorisé I'interaction entre
le DTE et le PCL, ce qui a entrainé une augmentation de la viscosité proportionnelle a la
concentration en DTE. En ce qui concerne la morphologie, I'incorporation de faibles quantités
de DTE dans la solution polymérigue a conduit a la formation de fibres de grande taille, de
forme irréguliére. Il est supposé que le DTE n’est pas uniformément disperse dans la solution,
ce qui a créé des zones riches et pauvres en DTE. En revanche, l'augmentation de la
concentration en DTE a permis d'obtenir des fibres présentant une distribution homogeéne en

diametre.

Des études ont été réalisées pour comprendre comment le DTE est répartie dans la membrane
de PCL. Les mesures de I’angle de contact que pour de faibles proportions de DTE par rapport
au PCL (0,95 w/w % et 2,85w/w %), le DTE reste principalement a l'intérieur de la membrane.
Cependant, a des proportions plus élevées de DTE (5,7 w/w % et 11,42 w/w %), le DTE semble
étre present a la surface de la membrane, ce qui modifie ses propriétés la rendent en hydrophile.

Des analyses thermiques (ATG) ont été également menées, 1’incorporation de faibles quantités
de DTE dans la formulation n'a pas d'effet significatif sur la température de Ts %, indiquant une
intégration efficace dans la matrice polymerique. Cependant, des concentrations élevées de

DTE réduisent la température de dégradation.

Les etudes DSC ont revélé que I'ajout de DTE a légerement augmenté la température de Onset
de cristallisation a des concentrations plus faibles, révélant que le DTE agit comme un agent de
nucléation. Des teneurs plus élevées en DTE ont entrainé une légére diminution de la

température de cristallisation. La température de Onset de fusion et la cristallinité n‘ont pas été
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affectées de maniére significative par le DTE. Par contre lorsque la membrane a été expose sous
le rayonnement UV, la cristallinité a augmenté en indiquant le domaine close forme est mieux

orienté que I’open forme.

La cinétique de coloration et de decoloration des membranes DTE/PCL a été caractérisée en
variant les périodes d'illumination UV. Le DTE subit une transformation structurelle d'une
forme ouverte a une forme fermée, ce qui entraine un changement de couleur du blanc au violet.
Le développement de la couleur est rapide au début mais atteint sa valeur finale apres 1200s
pour toutes les membranes, quelle que soit la teneur en DTE. Les membranes a plus forte teneur
en DTE présentent des couleurs plus vives. L'exposition au rayonnement visible redonne

progressivement a la membrane sa couleur d'origine.

Le modele cinétique a indiqué que pour les faibles concentrations de DTE, le temps de
relaxation des chaines macromoléculaires est plus long, et qu'en augmentant la concentration
de DTE, ce temps de relaxation augmente également. La membrane de 11,42 w/w %, présente

le temps de réaction plus rapide.

En ce qui concerne la décoloration, les résultats révélent que les membranes contenant moins
de DTE se décolorent rapidement, tandis que celles avec des concentrations plus élevées de
DTE présentent une décoloration plus lente. 1l convient également de noter que l'incorporation

de DTE améliore I'alignement des nanofibres.
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Chapitre 5: Effet photomécanique de la membrane a
base de DTE/PCL

5.1- Membrane de PCL sans le diaryléthéne

Une approche préliminaire a été entreprise pour évaluer la sensibilité de la membrane PCL sans
le DTE a la lumiére UV/Vis avant d'incorporer la molécule. Pour le faire, un échantillon de
dimensions (2x10 mm) a été prélevé a partir de la membrane et présente une épaisseur de 0,07
mm. Cet échantillon a été exposé a un cycle d'illumination d'une durée de 3 heures, en utilisant
une source de lumiére UV/Vis (310 nm, 590 nm a 796 uW). Un intervalle de repos de 30
minutes a été mis entre les deux sources lumineuses pour permettre a I'échantillon de se
stabiliser et de se relaxer avant d'étre soumis a une nouvelle exposition lumineuse. Une fois que
la vidéo est montée a partir des images capturées par LabVIEW et suivi d'un point spécifique

de la membrane plus précisément au bout de la membrane (Figure 52).
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Figure 52: profil de suivi du déplacement de la membrane de PCL (21 w/v %) sans DTE et acquisition d'images a chaque fin
de cycle d'illumination lors du premier cycle.

107



Lors du visionnage de la vidéo, aucun mouvement significatif n'a été constaté au moment du
changement d’illumination au rayonnement, a l'exception d'une légére augmentation de la
distance maximale de 0,25 mm, attribué a des artefacts liés au traitement des images et aux

ajustements.

La vidéo de cet essai est dans ce lien : https://youtu.be/pQK565HzNpY ?si=EkldxYCqTxMm-
mk1l

5.2- Présentation de 1’effet photomécanique

Une membrane ayant une concentration en DTE de 11,42 w/w % par rapport au PCL et une
épaisseur de 0,07 mm a été utilisée pour étudier 1’effet photomécanique. Le profil de suivi des
déplacements de cette membrane est présenté dans la Figure 53. Elle a été soumise a deux cycles
d'illumination, comprenant initialement une exposition de 3 heures au rayonnement visible (590
nm, 796 uW), suivie d'une période de 30 minutes d'obscurité, puis d'une illumination aux UV
(310 nm, 796 uW) pendant 3 heures. La figure fait quatre parties principales numérotées de «
1 a4 » ainsi que les périodes de repos correspondantes, numérotées de « aa d ».

Dans la phase «a», la membrane n'a pas été exposée a la lumiére afin de permettre sa

stabilisation et d'éviter toute relaxation mécanique.

Lors de la premiére exposition a la lumiére visible « 1 », aucun déplacement de la membrane
n'est observe, car elle est sous sa forme ouverte (OF). Dans cet état, le fonctionnement de
diaryléthéne (DTE) est généralement considéré comme inactif en réponse a la lumiere visible.
La valeur de déplacement reste constante au cours de la seconde période de repos sans lumiére,

« b », et la membrane conserve sa couleur d'origine (Figure 53.b.b).

Lors de la 1°® illumination sous UV, deux comportements distincts ont été observés. Tout
d'abord, la membrane a subi un déplacement sur une distance maximale de 4,96 mm sur une
durée de 50 minutes, s'inclinant loin de la source lumineuse « 2 ». Ce phénomeéne est attribué a
la transition de la forme ouverte (OF) a la forme fermée (CF), et s'accompagne d'un changement
de couleur, passant du blanc au violet. Ce changement de configuration a entrainé un

élargissement du volume moléculaire, ce qui explique I'augmentation de la distance.

Dans la phase « 3 », il est possible que la membrane atteigne un état de saturation aprés 50
minutes d'exposition continue aux UV et qu'elle ne peut plus changer de configuration. Une

exposition UV au-dela de 50 minutes a provoqué des contraintes internes, et la membrane s'est
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déplacée vers la direction de la lumiére en se rétrécissant légérement, sur une distance de 3,80

mm (valeur prise a la fin de la période d’UV).
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Figure 53: analyse de la membrane contenant 11,42 w/w% de DTE /PCL. a) le profil de suivi du déplacement, b) les images
capturées a chaque fin de cycle d'irradiation.

Lorsque la lumiere ultraviolette a été interrompue, la membrane est entrée dans la phase « ¢ »,
au cours de laquelle elle a subi une relaxation tout en conservant sa couleur violette. Par la suite,
elle a suivi des déplacements similaires a celles observées lors de I'exposition a la lumiére UV.
Cependant, pendant cette phase, la membrane s'est Iégérement déplacée vers la direction de la
source lumineuse, sur une distance de 3,50 mm (mesure prise a la fin de la période de repos).

Sous l'illumination de la lumiére visible « 4 », la réaction de passage de la forme fermée (CF)
a la forme ouverte (OF) s'est produite de maniere aléatoire. La membrane a changé de

configuration en se déplacgant vers la direction du rayonnement, ce qui s'est accompagné d'un
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changement de couleur du violet au blanc (Figure 53.b.3). Cette modification de la
configuration a entrainé une réduction du volume moléculaire, se traduisant par un déplacement

de 0,44 mm (mesure prise & la fin de la période d’illumination sous visible).

L'arrét de I'exposition a la lumiére visible « d » a entrainé une relaxation des contraintes, qui I'a
déplacée avec une distance d'environ 0,36 mm et la position de la membrane reste inchangée
(Figure 53.b.d).

Enfin, la membrane a été illuminée a nouveau sous la lumiere UV « 5 », suite a cette irradiation,
la membrane s'est de nouveau déplacée vers direction du rayonnement, présentant une distance

moins importante que celle observée lors du premier cycle, soit 3,50 mm.

La vidéo de ce test est visible a ce lien :
https://youtu.be/cGWP7Kcob4Y ?si=KoVam5LrX82x-juw

5.3- Effets de la concentration de diaryléthene

L'objectif de cette section consiste a évaluer I'influence de la concentration de DTE sur I'effet
photomécanique. Pour le faire, trois membranes a base de PCL contenant des quantités
différentes de DTE /PCL (2,85, 5,7, 11,42 w/w %) ont été étudiées. Chaque membrane a ensuite
été exposée au programme de 3h (voir chapitre 2 pages 52). Les profils de suivi des
déplacements pour ces échantillons sont présentés dans la Figure 54. Quelle que soit la
concentration de DTE dans la membrane, des cycles d'allers-retours bien définis ont été

obtenus.

Pour réaliser une analyse comparative, le profil de déplacement de la coloration (passant de la
forme ouverte a la forme fermée) a été ajusté a l'aide d'un modéle mono-exponentiel de
I’équation (13) afin de déterminer si le temps relaxation a un impact sur le déplacement. Les
données de « A » ne seront pas incluses dans ce manuscrit car les valeurs sont trés faibles, de

I'ordre de 10190,

t
D=A. e(_?) + Dax

(13)

En ce qui concerne le processus de décoloration, le modéle d'ajustement ne s'est pas avéré
adéquat pour la membrane contenant la concentration 2,85 w/w % de DTE/PCL. Par
conséquent, notre approche s'est concentrée sur la détermination des distances en effectuant une

soustraction entre la distance au début de I'illumination sous lumiére visible et la distance de
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celle a la fin pour chaque cycle individuel. L'ensemble de ces résultats a été regroupé dans le
Tableau 24 . Lors de l'illumination avec la lumiére visible, les membranes contenant 2,85 w/w%
et 11,42 w/w% de DTE/PCL n'ont montré aucun mouvement significatif. Cependant, un
phénomene particulier a été observé dans I'échantillon contenant 5,7 w/w% de DTE/PCL en
raison d'un manque de stabilisation, et il a été decidé d'utiliser les derniers cycles pour éviter la
relaxation mécanique. Au cours du premier cycle, des que la membrane est exposée a la lumiere

UV, un comportement distinct est observé
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Figure 54: profil de suivi du déplacement des membranes de DTE /PCL avec différentes quantités de DTE. a) 2,85 w/w % b)
5,70 wiw %, c) 11,42 wiw %, d) images capturées du premier et cinquiéme cycle pour une visualisation du déplacement.

La membrane contenant 2,85 w/w% de DTE se déplace en direction du rayonnement, avec une
amplitude maximale de 0,10 mm, tandis que les deux autres membranes se déplacent dans le
sens opposé par rapport a la position de la source lumineuse, atteignant des distances maximales
de 1,16 mm et 4,51 mm pour les membranes contenant respectivement 5,7 w/w% et 11,42
w/w% de DTE (Figure 54.d). Ces observations indiquent clairement que le déplacement
augmente proportionnellement a la concentration en DTE. Cette augmentation de distance
s'explique par le fait que la membrane contenant 11,42 w/w % de DTE/PCL possede le temps

de relaxation le plus court, d'environ 7 minutes, par rapport aux deux autres membranes.

Lors de I'exposition des membranes sous l'illumination visible de longueur d’onde 590 nm,
quelle que soit la concentration en DTE, elles se sont déplacées en direction de la lumiére en

revenant a leurs positions initiales, mais sur de courtes distances, i.e., 0,16 mm, 0,59 mm et
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2,81 mm pour les membranes contenant respectivement 2,85 w/w%, 5,7 w/iw% et 11,42 w/w%
de DTE. Ces faibles déplacements s'expliquent par le fait que la molécule subit un changement
de configuration, passant de la forme fermée a la forme ouverte, ce qui provoque une
contraction du volume moléculaire a l'intérieur du PCL. Ce changement de configuration

s'accompagne d'un changement de couleur, passant du violet au blanc.

Il faut noter que le premier cycle est toujours différent des autres cycles, donc I'attention se
concentre sur ce qui se produit dans les cycles suivants, a savoir les cycles 2, 3, 4 et 5. Au cours
du deuxieme cycle, une diminution des déplacements sous I'effet de la lumiére UV est observee
pour la membrane contenant 11,42 w/w % de DTE, avec une distance mesurée a 3,07 mm. Cette
distance diminue progressivement a mesure que les cycles progressent pour atteindre une
distance minimale de 1,04 mm lors du dernier cycle. Il est possible que cette diminution soit
attribuable a I'illumination initiale avec la lumiere UV, au cours de laquelle I'ensemble des
rayons UV a été mobilisé pour déclencher une réaction appelée photo-cyclisation au sein des
molécules de diaryléthéne. Cette réaction a entrainé un changement de configuration des
molécules, provoquant une expansion du volume moléculaire. Cependant, lors du deuxiéme
cycle, une partie des rayons UV est absorbée par les molécules de diaryléthene déja réactives
dans la membrane. En revanche, pour la membrane contenant 2,85 w/w % de DTE, les distances
augmentent avec le nombre de cycles, passant de 0,12 mm au deuxiéme cycle a 0,77 mm au
cinquiéme cycle. Quant a la membrane contenant 5,70 w/w % de DTE, les distances sont
périodiques avec de légéres modifications, qui provient aux conditions expérimentales au fil

des cycles.

Le temps caractéristique augmente progressivement au fil des cycles pour différentes
concentrations de DTE dans la membrane, traduisant un ralentissement de la vitesse de
déplacement de la membrane dans la direction opposée a la source lumineuse. L’échantillon
contenant 11,42 w/w % de DTE présente le temps de relaxation le plus court, ce qui signifie
que ses chaines moléculaires sont plus mobiles et peuvent se réorganiser plus rapidement en
réponse a I’illumination UV. Cela peut étre attribué a la concentration plus élevée de DTE dans
cette membrane, ce qui favorise une réaction plus rapide de photo-cyclisation et un changement

de configuration plus rapide des molécules.
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Tableau 24: résumé des distances parcourues par la membrane a différentes concentrations de DTE au cours de cycles de
coloration et de décoloration.

IHlumination sous la lumiere UV Illumination sous la lumiere
visible
2,85 wiw % 5,70 wiw % 11,42w/w % 2,85 5,70 11,42w/
DTE/PCL DTE/PCL wiw % wiw % w %
DTE/PCL DTE/PCL | DTE/PC | DTE/PC
L L
CyCIeS Dmax T R2 Dmax T R2 Dmax T R2 Ad Ad Ad
(mm) | (min) (mm) | (min) (mm) | (min) (mm) (mm) | (mm)
1 0,10 - -- 1,16 46 | 0,98 | 4,51 7 0,75 0 0 0
2 0,12 26 |090 | 1,09 70 |0,99 | 3,07 11 | 0,92 0,16 0,59 2,81
3 0,29 34 0,90 | 1,09 73 0,99 | 2,02 19 0,98 0,13 0,53 1,79
4 0,50 38 091 | 1,10 74 0,99 | 1,40 29 0,99 0,05 0,47 1,11
5 0,77 38 (086 1,09 86 | 099 | 1,04 38 | 0,99 0,02 0,47 0,64
Le lien de la vidéo de la membrane 240mg du programme de 3h :
https://youtu.be/cGWP7Kcob4Y ?si=KoVam5L rX82x-juw
Le lien de la vidéo de la membrane 120mg du programme de 3h :
https://youtu.be/y TIrwHpRIWM?si=yDEm7gpjC8a9Ab_p
Le lien de la vidéo de la membrane 60mg du programme de 3h :
https://youtu.be/kYEEIiiYt6RU?si=5wjSIDxQzgzNYisz
5.4- Impact de la durée d'illumination sur les effets
photomécaniques

La durée d'illumination est I'un des parametres qui peut avoir un impact sur les effets
photomécaniques, mais le temps optimal dépend a la fois de la nature de la molécule
photochromique et de la matrice polymeére. Pour étudier I’effet du temps d’illumination, trois
nouveaux echantillons ont été prélevés dans la membrane contenant 5,70 w/w % de DTE /PCL
de dimensions 2x10 mm. Ces échantillons ont été soumis a trois programmes d'illuminations
différentes, a savoir, un programme de 20 minutes, un programme d'une heure et un programme
de 3 heures (voir chapitre 2, pages 53). Les profils de suivi des déplacements pour les 3
programmes, ainsi que les images capturées durant les premiers et derniers cycles sont présentés

dans la Figure 55. La membrane contenant le programme de 3 heures a été soumise a 12 cycles
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d'illumination UV/Vis, mais seuls les premiers cycles ont été pris en considération pour

comprendre le comportement de la membrane.
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Figure 55: profil de suivi du déplacement des membranes de 5,70 w/w% de DTE /PCL de différents programmes
d’illumination. a) programmes de 20 min b) programmes de 1h, c) programmes de 3h, d) images capturées du premier et
cinquieme cycle pour une visualisation du déplacement de chaque programme.

Lors de leur premiére exposition a la lumiére visible, les membranes, quel que soit le
programme auquel elles sont soumises, restent immobiles. Cependant, lorsqu'elles sont
exposées au rayonnement UV, les trois membranes s'inclinent dans la méme direction en
s'éloignant de la source lumineuse, tout en manifestant des déplacements avec des distances
distinctes. Pour comparer ces programmes, dans un premier temps, les déplacements globaux
ont été déterminés pour l'ensemble des cycles en soustrayant la distance initiale lors de
I'exposition a la lumiere UV du premier cycle a celle de la fin de I'exposition a la lumiere UV

de derniers cycles , du cycles 5 (Tableau 25).

Tableau 25: déplacements globaux de 5,70 w/w% de DTE/PCL de différents programmes d’irradiations.
Programme de 20min  Programme de 1h Programme de 3h

Déplacement (mm) 2,60 7,11 8,37

En se basant sur ce tableau, il a été constaté que la membrane soumise au programme de 3
heures présente les déplacements les plus importants, avec une distance de 8,37 mm. Ceci peut
s'expliquer par le fait que le temps d'exposition prolongé permet a la membrane de changer sa
configuration de maniere plus compléte, tandis que pour la durée d'exposition plus courte,

114



comme dans le cas du programme de 20 minutes, il stimule rapidement les molécules de
diaryléthéne, favorisant ainsi une réponse rapide de la membrane. Cela entraine des
mouvements ou des changements structuraux plus rapides, passant de la forme ouverte a la
forme fermée, ce qui se traduit par un déplacement moins important, avec une distance de 2,60
mm. En ce qui concerne la périodicité, il est a noter que le programme de 20 minutes présente
des déplacements périodiques par rapport aux autres programmes, ou les distances diminuent
progressivement au fil des cycles. Cette tendance est également observée dans le cas de la

membrane contenant 11,42 w/w % de DTE par rapport au PCL du programme de 3h.

Dans le but de vérifier I'hypothese selon laquelle des déplacements périodiques peuvent étre
obtenus dans le programme de 20 minutes, un nouvel échantillon a été préparé. Au cours de
cette expérience, un nouvel échantillon (11,42 w/w % de DTE /PCL) a été soumis a 12 cycles
d'illumination avec d’une durée d'exposition de 20 minutes avec un intervalle de repos de 5
minutes entre chaque exposition UV/Vis. Le profil de déplacement de cette membrane est
présenté dans la Figure 56. A l'exception du premier cycle, la membrane présente un
comportement périodique en se déplacant dans la direction du rayonnement, atteignant une
distance maximale de 0,59 mm sous l'illumination UV, tandis que sous l'illumination visible,
I'échantillon s'éloigne de la lumiére avec une distance de 0,52 mm (Figure 56.B et C). Cette
observation peut étre expliquée par la conversion partielle de DTE a chaque cycle d'exposition,
suivie d'une récupération partielle pendant le temps de repos. Contrairement au programme de

3 heures ou une diminution des déplacements a été constatée (Figure 56.A).

Il est possible que la conversion compléte de DTE de sa forme ouverte & sa forme fermee
nécessite un temps plus court que les 3 heures, et que I'exposition prolongée, telle que celle de
3 heures, puisse entrainer une fatigue ou une photo-dégradation, expliquant ainsi la diminution

progressive des déplacements cycle apres cycle dans le programme de 3 heures.
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Figure 56: profil de suivi du déplacement des membranes de 11,42 w/w % de DTE /PCL , A) programme de 3h,
B)programme de 20min , C) Imagerie des échantillons de membranes en PCL avant et aprés exposition aux sources
lumineuses visible et UV, pour les cycles 1 et 5 des programmes de 3 heures et 20 minutes.

Le lien de la vidéo de la membrane 11,42 w/w% du programme de 20 min :
https://youtu.be/BA8pWTFeMWg?si=yg2 MslLgTAkowv-u

Le lien de la vidéo de la membrane 5,70 w/w% du programme de 20 min :
https://youtu.be/4RfZIYa5P9Y?si=s2k6udEoQusCPF9a

Le lien de la vidéo de la membrane 5,70 w/w% du programme de 1h:
https://youtu.be/LOHL I9uosGU?si=nW2B16GU211uzyJq

Le lien de la vidéo de la membrane 5,70 w/w% du programme de 3h :
https://youtu.be/B4552cOB4IE?si=j9yBIMMRIT-B14KM

116


https://youtu.be/BA8pWTFeMWg?si=yg2_MsLgTAkowv-u
https://youtu.be/4RfZIYa5P9Y?si=s2k6udEoQusCPF9a
https://youtu.be/L0HLI9uosGU?si=nW2B16GU211uzyJq
https://youtu.be/B4552cOB4IE?si=j9yBImMR9T-B14KM

5.5- Effet de I'exposition aux UV/Vis sur la structure et
I'orientation membranaire

L’¢tude de la structure ou de la morphologie des matériaux photochromiques permet de
recueillir des informations qui aident & comprendre comment la molécule photochromique se
comporte au sein de la matrice polymére. Dans le but d'explorer I'impact du rayonnement
UV/Vis sur la morphologie des nanofibres ainsi que sur leurs diameétres, une membrane
contenant une proportion de 5,7 w/w% de DTE par rapport au PCL a été sélectionnée. A cette
fin, la membrane contenant de DTE non exposée (OF) a été utilisée comme échantillon de
référence. Dans un premier temps, la membrane a été soumise & une exposition au rayonnement
UV (a une longueur d'onde de 310 nm a une intensité de 796 uW) pendant des durées de 1
minute et 20 minutes. Ces observations ont ensuite été comparées a celles issues de I'étude de
I'effet photomécanique. A la fin de chaque cycle de traitement (& savoir, 20 minutes, 1 heure et
3 heures), des échantillons ont été prelevés en vue d'une analyse morphologique visant a évaluer
I'état de la surface des échantillons. Il faut noter que, les échantillons ont été analysés sous
forme fermée (CF) et les images MEB obtenus sont présentés dans la Figure 57. La membrane
sans DTE présente une morphologie lisse avec un diamétre moyen de nanofibres de 309 + 109
nm (Figure 57.a). Aprés une exposition d'une minute & un rayonnement UV, les images
montrent que I’illumination n’a pas fait évoluer la morphologie des nanofibres électrofilées (
Figure 57.b ). Cependant, apres une exposition de 20 minutes, la totalitt DTE ont subi une
transition de configuration, passant de la forme ouverte a la forme fermée, entrainant ainsi des
modifications dans la structure membranaire. Les nanofibres se sont fusionnées pour former
une fibre unique, ou elles se sont dilatées, ce phénomene étant corroboré par l'augmentation du
diametre moyen a 621 + 321 nm (Figure 57.c). Cette observation révéele que I'état CF est deux

fois plus étendu que I'état de forme ouverte.
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Figure 57: image en MEB de la membrane. a) 5,7 w/w% en DTE par rapport de PCL sans illumination, b) 5,7 w/w% en
DTE/ PCL irradié pendant une minute sous UV, ¢) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié pendant 20 minute sous UV, d) 5,7 w/w%
en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 20min, €) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme
de 1h, f) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 3h.
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La membrane soumise au programme de 20 minutes présente un diamétre moyen de 484 +
321nm, tandis que ce diamétre augmente de maniere significative avec I'augmentation de la
durée d'illumination lors des programmes de 1 heure et de 3 heures, atteignant respectivement
630 + 359 et 763 + 325 nm. L’autre point important est de savoir Si I'ajout et I'exposition aux
UV/Vis ont un impact sur l'orientation des nanofibres. La distribution de la direction des

nanofibres est illustrée a la Figure 58, et les résultats sont regroupés dans le Tableau 26.
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Figure 58: distribution de I'orientation de la membrane obtenues par électrofilage. a) 5,7 w/w % en DTE par rapport de PCL
sans illumination, b) 5,7 w/w% en DTE/ PCL irradié pendant une minute sous UV, c) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié
pendant 20 minute sous UV, d) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 20min, €) 5,7 w/w % en
DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 1h, f) 5,7 w/w % en DTE/ PCL irradié sous UV/Vis du programme de 3h.

La membrane 5,7 w/w% de DTE présente une qualité d'alignement mesurée a 0,66 selon une
direction 42°. Aprés avoir exposé la membrane a une illumination sous rayonnement UV
pendant une minute, il a été observé que la qualité n'a pas été changée. Cette observation
suggere que l'illumination de courte durée n'a pas trop affecté la morphologie des nanofibres.
En prolongeant Il'illumination de la membrane pendant une durée de 20 minutes, une
modification du coefficient de qualité est observée, passant de 0,66 a 0,16, par rapport a une
illumination d'une minute. Cette évolution indique clairement que les nanofibres de la
membrane passe d’une distribution orientée vers une distribution hautement aléatoire. Il est
donc possible de déduire de ces résultats que I'exposition prolongée a I'illumination a permis au

DTE d’avoir assez de temps pour changer de configuration en passant en close forme, ce qui
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peut expliquer la réduction de I'alignement des nanofibres en raison de sa grande taille. En
comparant les trois programmes d’illuminations, les résultats indiquent que le programme de
20 minutes conduit & un changement significatif dans I'alignement des nanofibres, passant d'une
distribution aléatoire a une distribution hautement orientée, comme le suggere la forte

augmentation du coefficient de qualité de 0,86.

Tableau 26: résultats de la distribution de l'orientation de la membrane obtenues par électrofilage.
Membranes Coefficient  Direction

de la qualité ®)

5,7% de DTE /PCL 0,66 42

5,7% de DTE /PCL irradié pendant 1 minute sous UV 0,65 -54
5,7% de DTE /PCL irradié pendant 20 minutes sous UV 0,16 65
5,7% de DTE /PCL irradié au programme de 20min 0,86 -91
5,7% de DTE /PCL irradié au programme de 1h 0,37 -19
5,7% de DTE /PCL irradié au programme de 3h 0,57 -41
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Conclusion

Dans cette étude, I'effet photomécanique d'une membrane composée de polycaprolactone
(PCL) et de diaryléthéne (DTE) a été examiné en utilisant différentes concentrations de DTE et
des durées d'exposition a la lumiere UV et visible. Le but principal était de comprendre
comment la concentration de DTE et la durée d'exposition influent sur les photomécaniques de

la membrane.

L’étude s'est concentrée sur I'effet de I'ajout de DTE a la membrane. Trois membranes contenant
différentes quantités de DTE ont été exposées a la lumiére UV/Vis. Les résultats montrent que
I'ajout de DTE augmente les distances des déplacements et que les membranes se déplacent
vers loin de la direction du rayonnement sous l'effet de la lumiere UV, puis reviennent vers la
gauche sous I'effet de la lumiére visible en fonction de la concentration de DTE par rapport au
PCL.

L'influence de la durée d'exposition a également été étudiée, montrant que des durées
d'exposition plus longues avaient tendance a réduire les déplacements alors que, les temps
d’illumination plus courtes ont entrainé des déplacements périodiques en raison de la

conversion partielle de DTE.

Les analyses au microscope électronique a balayage (MEB) ont révélé qu'apres une exposition
aux UV pendant 20 minutes, les diametres des nanofibres ont doublé par rapport a ceux de la
membrane non exposee, passant de 309 £ 109 a 621 + 321 nm. Cette observation indique que
I'état CF présente des domaines plus larges que I'état OF. De plus, cette exposition a provoqué
un changement d'orientation des nanofibres, passant d'une distribution orientée (OF) a une

distribution aléatoire (CF).
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Chapitre VI — Conclusion générale et perspectives

L'objectif principal de cette thése de doctorat était de développer des fibres textiles
photochromiques intelligentes en incorporant des photos-switches DTEs pour induire
simultanément des changements de forme macroscopique et de couleur sous illumination
visible/UV. Notre parcours de recherche a été guidé par une série d'interrogations et de défis a

relever.

L’¢tat de I’art mené dans le premier chapitre 1 a démontré que la méthode de 1’¢lectrofilage
s’est avérée étre I'approche la plus efficace pour incorporer des molécules photochromiques
dans la matrice polymére. Cette méthode permet une distribution uniforme des molécules
photochromiques dans la fibre, ce qui améliore la stabilité et la réversibilité de Il'activité
photochromique. L'efficacité des réactions photochromiques au sein des matrices polymeres
dépend étroitement de la flexibilité des zones polymeéres dans lesquelles le photochrome est
integré, car des mouvements moléculaires sont nécessaires pour l'activation et la désactivation
sous l'exposition aux rayons UV/Vis. Les polymeéres ayant une température de transition
vitreuse faible sont particulierement adaptés a ces systemes photochromes, car des températures
plus élevées favorisent le processus. Parmi les polyméres ayant une température de transition
vitreuse tres basse, le polycaprolactone (PCL) se distingue, avec une température de transition
vitreuse d'environ -60°C et un point de fusion compris entre 58 et 63°C et ce polymeére est utilisé

comme matrice polymeére dans notre recherche.

Des approches théoriques ont été faite pour déterminer le bon solvant pour le couple DTE/PCL
et varié les différents parametres d’électrofilage afin de trouver les conditions optimales pour
I'incorporation des DTEs, minimisant ainsi la formation de perles indésirables. Ces ajustements
ont favorisé une distribution homogene des molécules photochromiques dans I’intérieur du
nanofibres. En ce qui concerne les propriétés physico-chimiques des membranes PCL, il a été
observé des variations significatives de la conductivité, de la viscosité et de la morphologie en
fonction de la concentration de DTE. Ensuite, il a été également étudié la répartition de DTE
dans la membrane, en observant aucun changement significatif de I’angle de contact avec I’eau
en comparant avec une membrane sans le DTE, confirmant son intégration efficace dans la
matrice polymérique que I’ajout des grandes quantités a diminué I’angle rendant la membrane
hydrophile. L'étude de la cinétique de coloration et de décoloration des membranes PCL/DTE
a réveélé que les membranes présentant une concentration plus élevée en DTE ont des couleurs

plus prononcées et des temps de relaxation plus courts. En revanche, lors du processus de
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décoloration, ces mémes membranes montrent une décoloration plus lente et des temps de

relaxation plus longs.

Pour évaluer les propriétés photomécaniques de la membrane, un échantillon de dimensions
(2x10 mm) a été prélevé a partir de la membrane et présente une épaisseur de 0,07 m et les
résultats montrent que le déplacement des membranes augmente proportionnellement a la
concentration de DTE, atteignant des distances maximales de 0,10 mm, 1,16 mm et 4,51 mm
pour les concentrations respectives de 2,85 wiw %, 5,7 w/w % et 11,42 w/w % de DTE. Cela
s'explique par le temps de relaxation plus court de la membrane contenant 11,42 w/w % de
DTE. Lors de I'exposition a la lumiere visible, les membranes se déplacent vers la lumiére puis
reviennent a leur position initiale, mais sur de courtes distances, en raison d'un changement de
configuration moléculaire qui provogue une contraction du volume moléculaire a I'intérieur du

PCL, accompagné d'un changement de couleur.

La durée d'exposition a également un impact sur les déplacements des membranes, la membrane
soumise au programme de 3 heures a montré les déplacements les plus importants, avec une
distance de 8,37 mm. Cela peut s'expliquer par le fait que le temps d'exposition prolongé permet
a la membrane de changer sa configuration de maniére plus complete. En revanche, le
programme de 20 minutes a provoqué des déplacements moins importants, avec une distance
de 2,60 mm. Ce temps d'exposition plus court stimule rapidement les molécules de diaryléthéne,
favorisant ainsi une réponse plus rapide de la membrane. En termes de périodicité, les
déplacements des membranes varient aussi en temps d’exposition, le programme d’exposition
de 20 min présente des déplacements périodiques, tandis que des expositions prolongées
peuvent entrainer une fatigue ou une photo-dégradation, réduisant progressivement les

déplacements.

Enfin, cette thése de doctorat a été atteinte de son objectif principal, a savoir le développement
de fibres textiles photochromiques et photomécaniques innovantes incorporant des photo-
switches DTEs.

Perspectives

Dans le cadre de cette étude, le DTE utilisé n'a pas été fonctionnalisée. Cependant, malgré cela,
il a apporté de nombreux avantages. Il a contribué a I'amélioration de I'orientation du systeme
de PCL et a présenté des effets photochromiques et photomécaniques intéressants. Pour la suite
du projet, notre objectif premier est de fonctionnaliser le DTE en la mélangeant avec de

I'uréidopyrimidinone (UPy), que nous appelons "A". Cette démarche vise a rendre le systeme
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plus flexible et a préparer une membrane contenante DTE/UPY/PCL par électrofilage. Cette
membrane sera ensuite utilisée pour étudier les effets photochromiques et photomécaniques,
tout en comparant nos résultats avec le systéme de base DTE/PCL. 1l est important de noter que
I'effet photomécanique est influencé par plusieurs parameétres, notamment I'angle d'incidence,
la puissance de I'énergie lumineuse (ED), et les longueurs d'onde auxquelles le matériau est
exposé. Malheureusement, en raison de contraintes de temps, nous n‘avons pas eu l'opportunité
d'approfondir l'analyse de ces paramétres. La prochaine étape de notre projet consistera

également a explorer ce domaine en vue de sélectionner le systéme optimal pour nos besoins.
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Annexes

ANNEXE 1 : Préparation de solutions de PCL a diverses concentrations dans le systéeme
CHCIs/DMF de 8/2

Nom de I'échantillon Systéme de solvants Concentration de PCL (w/v %)
(CHCI:/DMF)
5 w/v % dans 8/2 (CHCI3/DMF) 8/2 0,5 g de PCL dans 8ml de

chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

6 w/v % dans 8/2 (CHCI3/DMF)) 8/2 0,6 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

8 w/v % dans 8/2 (CHCI3/DMF) 8/2 0,8 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHClI3)+2ml de DMF

9 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 0,9 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHClI3)+2ml de DMF

10 w/v % dans8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 1 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

12 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 1,2 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

15 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 1,5 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

16 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 1,6 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHClI3)+2ml de DMF

18 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 1,8 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

20 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 2 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

21 w/v % dans8/2 ((CHCI:/DMF) 8/2 2,1 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

25 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 2,5 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

27 w/v % dans8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 2,7 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHCl3)+2ml de DMF

30 w/v % dans 8/2 (CHCIs/DMF) 8/2 3 g de PCL dans 8ml de
chloroforme (CHClI3)+2ml de DMF
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ANNEXE 2 : Préparation d'une de solutions de PCL a diverses concentrations dans le

systeme CHCIs/DMF de 7/3

Nom de I’échantillon

Systéme de solvants

Concentration de PCL (w/v %)

(CHCI:/DMF)
5 w/v % dans 7/3 (CHCI3/DMF) 7/3 0,5 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHClI3)+3ml de DMF
6 w/v % dans 7/3 (CHCI3/DMF) 7/3 0,6 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
8 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 0,8 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
9 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 0,9 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHClI3)+3ml de DMF
10 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 1 g de PCLdans 7ml de
chloroforme (CHCl3)+3ml de DMF
12 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 1,2 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
15 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 1,5 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
16 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 1,6 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
18 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 1,8 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHClI3)+3ml de DMF
20 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 2 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCl3)+3ml de DMF
21 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 2,1 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHCl3)+3ml de DMF
25 w/v % dans 7/3 (CHCIs/DMF) 7/3 2,5 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHClI3)+3ml de DMF
27 w/v % dans 7/3(CHCIs/DMF) 7/3 2,7 g de PCL dans 7ml de
chloroforme (CHClI3)+3ml de DMF
30 w/v % dans 7/3 (CHCI:/DMF) 7/3 3 g de PCLdans 7ml de

chloroforme (CHCI3)+3ml de DMF
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ANNEXE 3 : Préparation d'une de solutions de PCL a diverses concentrations dans le

systéme CHCIs/DMF de 6/4

Nom de 1’échantillon

Systéme de solvants (CHCIls/DMF)

Concentration de PCL (w/v %)

5 wiv % dans 6/4 (CHCI:/DMF)

6/4

0,5 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

6 W/V % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

0,6 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

8 w/v % dans 6/4 (CHCI:/DMF)

6/4

0,8 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCIs)+4ml de
DMF

9 W/v % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

0,9 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

10 w/v % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

1 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCl3)+4ml de
DMF

12 wiv % dans 6/4 (CHCI:/DMF)

6/4

1,2 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (Chcl3)+4ml de DMF

15 wiv % dans 6/4 (CHCI:/DMF)

6/4

1,5 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

16 w/v % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

1,6 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCl3)+4ml de
DMF

18 wiv % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

1,8 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

20 w/v % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

2 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCl3)+4ml de
DMF

21 WiV % dans 6/4 (CHCI:/DMF)

6/4

2,1 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

25 w/iv % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

2,5 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCl3)+4ml de
DMF

27 wiv % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

2,7 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCI3)+4ml de
DMF

30 w/v % dans 6/4 (CHCIs/DMF)

6/4

3 g de PCL dans 6ml de
chloroforme (CHCl3)+4ml de
DMF
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ANNEXE 4 : Préparation d'une de solutions de PCL a diverses concentrations dans le

systéme CHCIs/DMF de 5/5

Nom de I’échantillon

Systeme de solvants (CHCIs/DMF)

Concentration de PCL (w/v %)

5 w/v % dans 5/5 (CHCI3/DMF) 5/5 0,5 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHCI3)+5ml de DMF
6 w/v % dans 5/5 (CHCI3/DMF) 5/5 0,6 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
8 w/v % dans 5/5 (CHCI3/DMF) 5/5 0,8 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
9 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 0,9 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
10 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 1 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHCI3)+5ml de DMF
12 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 1,2 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHCI3)+5ml de DMF
15 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 1,5 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (Chcl3)+5ml de DMF
16 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 1,6 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
18 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 1,8 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
20 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 2 g de PCL dans 5ml de
(CHCI3)+5ml de DMF
21 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 2,1 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
25 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 2,5 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHClI3)+5ml de DMF
27 w/v % dans 5/5 (CHCIs/DMF) 5/5 2,7 g de PCL dans 5ml de
chloroforme (CHCI3)+5ml de DMF
30 w/v % dans 5/5 (CHCI:/DMF) 5/5 3 g de PCL dans 5ml de

chloroforme (CHCI3)+5ml de DMF
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ANNEXE 5 : Composants des parametres de solubilité selon la méthode de contribution
des groupes de Hoftyzer-Van Krevelen

147



ANNEXE 6 : Les HSP des solvants

Solvant 84 &p &n
Acétone 15,5 10,4 7
Acétonitrile 15,3 18 6,1
Benzéne 18,4 0 2
Chloroforme 17,8 3,1 5,7
m-Crésol 18,5 6,5 13,7
Cyclohexane 16,8 0 0,2
Diethyl Ether 14,5 2,9 4,6
cuonyie omso) | 184|184 |102
1,4-Dioxane 17,5 1,8 9
1,3-Dioxolane 18,1 6,6 9,3
Ethanol 15,8 8,8 19,4
Ethyl Acetate 15,8 5,3 7,2
Hexane 14,9 0 0
Isopropyl Ether 15,1 3,2 3,2
Méthanol 14,7 12,3 22,3
ey || |5
N-Methyl-2-

Pyrr:Itid:me (NMP) 18 12,3 7.2
Méthyléne

Dichloride 17 7,3 7,1
(Dichlorométhane)

'(I'-It_é;::a;hydrofuranne 16,8 57 3
Toluéne 18 1,4 2
Xylene 17,8 1 3,1
Fluorure de Formyle | 15 10,1 8,6
Fumaronitrile 16,7 13,6 7,8
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Furane 17 1,8 5,3
Furfural 18,6 14,9 51
Furfuryl Alcool 17,4 7,6 15,1
Glycérol 17,4 11,3 27,2
Glycérol Carbonate 17,9 25,5 17,4
il;cé::l Carbonate 171 14,7 9,2
ciEner |18 |15 |87
Formaldéhyde 12,8 14,4 15,4
Formamide 17,2 26,2 19
Acide formique 14,6 10 14
Acétone éthylique 16,2 12,1 4,5
Acétophénone 18,8 9 4
Anisole 17,8 4,4 6,9
:‘Iitzr;a::rylate de 16,8 41 41
Formate de butyle 15,7 6,5 9,2
Lactate de butyle 15,8 6,5 10,2
Cyclohexane 17,4 4,1 13,5
Z:;lzi;ithylhexy' 15,6 0,8 3,2
Cyclohexane 17,8 8,4 5,1
TOU - 2,5,7,10-

T:tlrjaoxasund:cane 1589 >>1 644
Galaster EL-98 16,7 6,45 11,6
:g:/l:?ltlz d'a-chloro- 15,9 73 85
Water 15,5 16 42,3
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ANNEXE 7 : Programme de SIMPoly
[file, p] = uigetfile(™*.*");
R=['File name:', file];
disp(R)
I = imread(fullfile(p,file));
warning off
ftitle = 'Converstion Ratio Question’;
quest = \fontsize{10}Do you know the pixel converstion ratio (\mum/pixel)?’;
btnl ="Yes'; btn2 = 'No, but | want to measure it'; btn3 = "There is no scale bar';
btn2
togglefig(‘'Original Image’)
imshow(l)

prompt = {"\fontsize{10}What is the length of the scale \mum)?  This will be the number next to the
scale.','\fontsize{10}What is the pixel length of the scale bar? Use the distance tool over the image.'};

digtitle = "'Input’;

dims = [1 58];

definput = {","};

opts.WindowsStyle = 'normal’;

opts.Interpreter = 'tex’;

answer = inputdlg(prompt,dlgtitle,dims,definput,opts);
scale = answer(1); scale = string (scale); scale = str2double(scale);
measure = answer(2); measure = string (measure); measure = str2double(measure);
conv = scale / measure;

end

I =1(1:end-90,:,1);

togglefig(‘'Original Image’)

imshow(1)

drawnow

Ihist = adapthisteq(l);

Ihist = histeq(lhist);

marker = imerode(lhist, strel('disk’, 5));

lobr = imreconstruct(marker, Ihist);

min_area = 20;

E = edge(lobr, 'Canny’, [0.2 0.4]);

E = bwareaopen(E, min_area);

E = bwmorph(E, 'thicken', 1);
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OL = imoverlay(lhist, E, 'red);

level = graythresh(l) + 0.1;

BW = imbinarize(lhist,level);

BW = imclose(BW, strel('disk’, 1));
BW = bwmorph(BW, 'clean’, 100000);
BW = bwmorph(BW, "ill’, 5000);

BW = bwmorph(BW, 'majority’, 500);
BW = bwmorph(BW, 'thin’, 4);

BWTf = medfilt2(BW);

i=0;

while sum(sum(BWf)) ~= sum(sum(BW))
i=i+1;

BW = BWf;

BWf = medfilt2(BW);

end

BW = bwmorph(BW, 'thicken', 4);

SK = bwskel(BW);

branchpoints = bwmorph(SK, ‘branchpoints’, 1);
branchpoints = imdilate(branchpoints, strel(‘disk’, 3, 0));
SK = SK & ~branchpoints;

SK = SK & ~branchpoints;

SK = bwmorph(SK, 'spur’, 1);

[m,n] = size(SK);

F=bwdist(E);

fori=1m

forj=1:n

if SK(ij)==1

Ry=F(i.j);

if Ry >55

SK(i.j) = 0;

end

end

end

end

togglefig('Segmented Image')
imshow(BW)
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drawnow

togglefig('Overlay")

OL = imoverlay(lhist, SK, 'red’);
imshow(OL)
showMaskAsOverlay(0.3, BW, 'c)
Dist = 2*bwdist(~BW);

diameters = Dist(SK);
togglefig('Data’)

if conv >0

h = histogram(diameters*conv);
else

h = histogram(diameters);

end

hold on

findpeaks(h.Values, h.BinEdges(1:end-1), 'Threshold', 0.01*max(h.Values))
[pks, loc] = findpeaks(h.Values, h.BinEdges(1:end-1), Threshold', 0.01*max(h.Values),'Annotate', 'peaks");
[~,i] = max(pks);

y = [0 0 h.Values];

x = [h.BinEdges(1)-2 h.BinEdges(1)-1 h.BinEdges(1:end-1)];
f = fit(x,y','gauss1");

hold on

plot(f,x,y)

ylim([0 inf]);

ylabel('Frequency’);

if conv >0

xlabel('Diameter (um)")
disp('Average Diameter (pixels))
ave = f.bl;

avep = ave / conv;

disp(avep)

disp('Standard Deviation (pixels)")
stdev = f.c1/2;

stdevp = stdev / conv;

disp(stdevp)

disp('Average Diameter (um)")
disp(ave)
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disp('Standard Deviation (pm)')
disp(stdev)
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ANNEXE 8: Spectres d’absorption UV/Vis des différentes proportions de DTE dans le PCL:
a) 2,85 w/w % de DTE /PCL en différents temps d’illumination sous UV, b) 5,70 w/w % de
DTE /PCL en différents temps d’illumination sous UV, c) 11,42 w/w % de DTE /PCL en
différents temps d’illumination sous UV ,5,70 w/w %, d) 2,85 w/w % de DTE /PCL en
différents temps d’illumination sous visible e) 5,7 w/w % de DTE /PCL en différents temps

d’illumination sous visible, f) 11,42 w/w % de DTE /PCL en différents temps d’illumination
sous visible
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ANNEXE 9: Cinétique de coloration lors des deuxiemes essais des membranes

DTE/PCL
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ANNEXE 10: Cinétique de decoloration lors des deuxiémes essais
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Sujet de thése : Elaboration d'une structure textile photoactive.

Résume

Les textiles intelligents fabriqués a partir de membranes photosensibles électrofilées ont attiré I’ attention
en raison de leurs résultats prometteurs dans divers domaines. L utilisation d’une source lumineuse
comme stimulus peut induire des changements dans les propriétés des matériaux photo-réactifs, tels que
la mouillabilité de surface, la charge, la forme, la couleur et I’alignement. Les propriétés des composés
photochromiques a base de diaryléthéne (DTE) les rendent appropriés pour la préparation de membranes
photo-réceptives en mélangeant directement la molécule avec une matrice polymére. Cependant, il est
important de tenir compte des propriétés physico-chimiques du composé lors de la fabrication pour
éviter I’instabilité et la dégradation thermique. L’électrofilage est considéré comme la méthode la plus
appropriée pour préparer des membranes photo-réactives avec de DTE. Dans cette étude, le DTE a été
incorporé dans une matrice polymére poly(e-caprolactone) (PCL) par électrofilage pour produire une
membrane, qui possede a la fois des propriétés photochromique et photomécanique. L'influence de DTE
sur la morphologie des nanofibres de PCL et la photo-réactivité de la membrane a base de DTE/PCL a
été étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrophotometre. Les résultats ont
montré que lorsque la membrane (DTE/PCL) est exposée aux rayonnements UV, elle change de
configuration en passant d’une forme ouverte (OF) a une forme fermée (CF). Dans ce cas, la membrane
se courbe en direction du rayonnement. Lors de I'exposition a la lumiére visible, elle reprend sa forme
initiale en se redressant vers la direction de la lumiere Vis. Les modéles cinétiques ont révélé que le
processus de décoloration est deux fois plus rapide que le processus de coloration. De plus, les analyses
au MEB ont montré que la forme fermée a une surface deux fois plus grande que la forme ouverte.

Mots clés : Textile photo-réactif, électrofilage, PCL, DTE, photochromisme, effet photomécanique
Thesis topic : Development of a photoactive textile structure
Abstract

Smart textiles made from electrospun photosensitive membranes have garnered attention due to their
promising results in various fields. The use of a light source as a stimulus can induce changes in the
properties of photo-reactive materials, such as surface wettability, charge, shape, color, and alignment.
The properties of photochromic compounds based on diarylethene (DTE) make them suitable for the
preparation of photo-responsive membranes by directly blending the molecule with a polymer matrix.
However, it is important to consider the physicochemical properties of the compound during
manufacturing to avoid instability and thermal degradation. Electrospinning is considered the most
suitable method for preparing photo-reactive membranes with DTE. In this study, DTE was incorporated
into a poly (e-caprolactone) (PCL) polymer matrix by electrospinning to produce a membrane that
possesses both photochromic and photomechanical properties. The influence of DTE on the morphology
of PCL nanofibers and the photo-reactivity of the DTE/PCL-based membrane was investigated using
scanning electron microscopy (SEM) and a spectrophotometer. The results showed that when the
DTE/PCL membrane is exposed to UV radiation, it undergoes a configuration change from an open
form (OF) to a closed form (CF). In this case, the membrane bends toward the radiation. When exposed
to visible light, it returns to its initial shape by straightening in the direction of visible light. Kinetic
models revealed that the fading process is twice as fast as the coloring process. Furthermore, SEM
analyses showed that the closed form has a surface area twice as large as the open form.

Key words: Photo-reactive textiles, electrospinning, PCL, DTE, photochromism, photomechanical
effect
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