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RESUME

Ce travail est consacré a la modification des peéhlas cellulosiques, en vue de leur
conférer des nouvelles propriétés antibactériemhessorbantes d’'un coté, et d’'un autre
coté de leur attribuer de nouvelles propriétés rdstes pour I'utilisation dans
I'élimination des colorants et des composés omas de I'eau polluée.

Dans ce but, trois méthodes de modification degrpeies ont été exploitées,

Dans une premiére partie, la fonctionnalisationt& éfectuée par imprégnation des
supports cellulosiques dans des solutions d’ammamiguaternaires a différentes chaines
alkyl aliphatiques, puis leur activité antibactérie a été étudié.

Dans la seconde étape, et afin de montrer I'impogade la modification chimique, un
complexe entre If-cyclodextrine et le méthylol acrylamide a ététhgtisé, puis greffé et
copolymérisé sur les fibres de cellulose activémclusion de I'acide benzoique dans la
cavité de la cyclodextrine a pour but d’'un agenibactérien.

Dans la troisieme étape, les supports cellulosiquesété traités par la thio-urée pour
obtenir un thiocarbamate de cellulose. Pour fonctidiser ce dernier, I'acrylonitrile a été
par la suite greffé puis copolymérisé sur la characromoléculaire du thiocarbamate.

Le greffage et 'imprégnation ont été confirmés ges analyses FTIR et MEB.

Pour confirmer ['activité¢ antibactérienne des podyes fonctionnalisés, des tests
bactériologiques (norme AATCC100-1999) ont été atffés avec des souch&am
(Bacillus subtilis)et Gram (Escherichia coli et Pseudomonas aeruginosa).

La capacité d’absorption des échantillons mod#i€sé nettement améliorée,

L’application de ces matériaux dans I'adsorptioa delorants (colorant réactif, anionique,
cationique) et des composés organigues (phénotpbyiahone) a différents pH a montré
des résultats encourageants pour leur utilisatiansdla décoloration des effluents
industriels.

Mots Clés Cellulose; imprégnation; greffage; ammoniums quaires3- cyclodextrine;
acrylonitrile; activité antibactérienne; adsorption



ABSTRACT

This work is devoted to the modification of cellsilo polymers, to give them new
antibacterial and absorbent properties on one aidk another side to give them new
adsorbent properties for use in the removal of @&yesorganic compounds from polluted
water.

For this purpose, three methods of polymer modifica have been exploited,
In the first part, the functionalization was perfmd by impregnation of cellulosic
materials in a solution of quaternary ammonium coumgls at different aliphatic alkyl
chains and their antibacterial activity was studied
In the second step and to show the importance eihadal change, a complex between
cyclodextrin and methylol acrylamide was synthesiaed then copolymerized and grafted
on the cellulose fibers activated. The inclusiomenzoic acid in the cyclodextrin cavity is
designed to an antibacterial agent.

In the third step, the cellulose supports weretégkavith thiourea to obtain a cellulose
thiocarbamate. To functionalize the latter, acriflde was then subsequently grafted
copolymer on the macromolecular chain of thiocarizmnm

The grafting and impregnation have been confirmgd HIIR analysis and SEM.
To confirm the antibacterial activity of functiomad polymers, bacteriological tests
(standard AATCC100-1999) were performed w@ham * strains Bacillus subtiliy and
Gram(Escherichia coli and Pseudomonas aeruginosa

The absorption capacity of the modified samples wsagnificantly improved,
The application of these materials in adsorptiordyds (reactive dye, anionic, cationic)
and organic compounds (phenol, hydroquinone) derdiit pH showed encouraging
results for use in bleaching effluents.

Key words: Cellulose; impregnation; grafting quaternary ammami B-cyclodextrin;
acrylonitrile; antibacterial activity; adsorption
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INTRODUCTION

Depuis le début du siecle dernier le développendenta science des polymeres
s’est accompli grace aux progres de la chimie. himie apporte des fonctions nouvelles
ou assemble différentes fonctions pour répondrenauveaux besoins de I'industrie dans
les applications biomédicales, pharmaceutiques mirannementales de traitement des
effluents industriels. En effet, des traitementsntues et physico-chimiques particuliers
conferent aux matériaux polymériques des perforemrariginales telles que linertie
chimique, le caractére hydrophile ou hydrophobagtivité antibactérienne, le pouvoir
absorbant, la capacité d'adsorption, [I'élasticitperformances attendues par le

consommateur.

A I'heure actuelle, il est important de modifies Ipropriétés d'un polymére selon
des caractéristiques sur mesure congues pour gesadions cibles. L'essentiel des efforts
de recherche a été réservé a des tentatives pamsfdrmer les polyméres en produits
biocides et en matériaux doués d'une grande capak#bsorption, la plupart de ces
travaux ont impliqué I'usage de I'enduction, leféage, I'imprégnation, ou la technologie
des mélanges. Tous ces procédés s’accompagnerd diodification de la surface des
polyméres. La nature de cette surface est d’'unadgramportance parce que c'est la
surface qui d'abord entre en contact avec I'enmgorent et détermine donc toutes sortes

d'interactions telles que la mouillabilité, 'adééce et la réponse biologique.

L'augmentation des codts et les considérationg@mvementales liées a I'utilisation
des matériaux commerciaux, a induit des travauxretderches significatifs visant a
développer des biomatériaux de faible colt, dérigssressources renouvelables. Dans ce
contexte, les avantages d'utiliser la celluloserenbase pour la conception de nouveaux
biomatériaux absorbants sont liés principalemesd Barge abondance, son faible codt et a

la facilité relative avec laquelle elle peut étredifiee chimiquement.

En offrant une surface spécifique impressionnaassociée a une possibilité de
mise en forme pratiquement infinie, la cellulosenstdue un lieu d’échange sans égal.

Plusieurs voies sont possibles pour apporter ungtifin additionnelle a la cellulose. Les



approches pour modifier la cellulose, passées emeredans le deuxieme chapitre, sont
basées autour d'une méthodologie chimique direzteadification ou par un greffage de
chaines polymeres appropriées sur la macromolédae cellulose suivie de sa

fonctionnalisation.

Cependant les matériaux fibreux cellulosiques peugee de bons médias pour la
croissance des bactéries, selon des rapports sédesniicro-organismes peuvent survivre
sur ces matériaux pendant plus de 90 jours damsinonnement hospitalier. Un taux de
survie si élevé de microbes pathogénes sur desriematéd'utilisation médicale peut
contribuer aux transmissions des maladies dantidegaux. En tant que moyen pour
réduire la croissance bactérienne et d'arréter pesbables infections pathogenes
provoquees par les matériaux fibreux, l'utilisatida fibres antimicrobiennes modifiées

dans les environnements hospitaliers est considém@ene une solution potentielle.

L’objectif principal de ce travail de thése estrdentrer I'importance croissante de
la modification chimique de supports cellulosiquds d'obtenir un matériau avec une
capacité d’absorption et une activité antibactéreaméliorées.

Notre démarche expérimentale a été effectuée setendouble orientation pour
parvenir a un matériau cellulosique doué d’unevaétbiologique et de biosorption, elle a

concerné quatre méthodes de modification des fibeesellulose:

- Dans une premiére étape nous avons d’aborddéwade traitement des supports
cellulosiques par imprégnation des fibres par desmaniums quaternaires. Les
structures quaternaires sont efficaces sur lesébest gram positive et gram
négative, a des concentrations appropriées ellestsgs actives contre l'attaque

fongique.

- Dans la seconde étape, par greffage, nous axpisité la capacité d’'inclusion de
la B-cyclodextrine pour la fixer sur les supports deliques activés, en y incluant
I'acide benzoique connu pour son activité antib@née. La cyclodextrine a été au
préalable fixée sur le méthylol acrylamide puis demplexe obtenu a été
copolymérisé a la surface des fibres. Les compleglslose-cyclodextrine ont été
également appliqués pour fixer les molécules deorants ou de polluants

aromatiques. Une modélisation des cinétiques eisdéisermes d'adsorption a été
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réalisée afin de mieux comprendre le mécanismesafption des molécules de

polluants sur les fibres.

Dans la troisieme partie expérimentale, selgoréecédure classique d’activation et
de greffage de la cellulose nous avons préparéydrobel sur support fibreux: la

cellulose-g-polyacrylonitrile qui va subir une hgtirse pour multiplier son pouvoir

d’absorption et de rétention des liquides.

Enfin dans la derniére partie, en accord avece&rction d’estérification de la

cellulose par carbamation, les échantillons fibremt été traités par la thiourée
pour obtenir un thiocarbamate de cellulose. Pourctionnaliser les fibres

obtenues, I'acrylonitrile a été par la suite gregbigis copolymérisé sur la chaine

macromoléculaire du thiocarbamate de cellulose.

Dans toutes les expériences de greffage la ceflidasté activée chimiquement par

action des ions cériques, nous avons employé Iplexa nitrate d’ammonium cérique.

Les deux premiers chapitres ont été consacrés aétudge théorique sur les

biomatériaux et les techniques de leur élaborativac:

D’abord une revue des techniques de mise eneosies polyméres a activité

biologique et leur mécanisme d’action.

Ensuite une étude du polymére objet de notkailida cellulose, dont la structure
et les propriétés ont été passées en revue, leanieges de sa modification

chimique ont été approfondis.
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Chap. I: MISE EN CEUVRE DES POLYMERES A ACTIVITE
BIOLOGIQUE

[. 1. Introduction

Depuis le début du siecle dernier le développendenta science des polyméres
s’est accompli grace aux progres de la chimie. himie apporte des fonctions nouvelles
ou assemble différentes fonctions pour répondrenauveaux besoins de I'industrie dans
les applications biomédicales, pharmaceutiquess des industries agro-alimentaires ou
des loisirs. En effet, les traitements chimiquesphysico-chimiques conferent aux
matériaux polymériques des performances origin@léss I'inertie chimique, le caractére
hydrophile ou hydrophobe, la résistance mécanidigasticité, la résistance aux
rayonnements divers, [lisolation ou la conductiotectique, attendues par le
consommateur [1].

Récemment, l'essentiel des efforts de rechercheét@a réservé a des
expérimentations physiques et surtout chimiques pramsformer les polymeres en des
produits biocides; la plupart des efforts ont imqpé I'utilisation de I'enduction, le
greffage, I'imprégnation, ou les techniques desamgs qui peuvent donner des propriétés
antibactériennes ou au moins bactériostatiques [2].

Théoriguement toute réaction de la chimie organigeat étre appliquée a un
polymére, cependant les mécanismes et la cinéfigueent étre trés différents dans le cas
de la petite molécule et du polymére. Dans |la ®}gdtdes polymeéres par polymérisation
ou par polycondensation, la chaine est construiparéir de composés de faible masse
moléculaire appelés monoméres. Dans la modificatbimique, un polymére est
transformé en un autre par réaction intramolécilair par réaction intermoléculaire avec
lu-méme ou avec d'autres composés. Cette transfitom permet de préparer des
polyméres dont le monomere n’existe pas, par exerglpoly (vinyle alcool), ou de
modifier les polyméres naturels pour obtenir unmme trés large de produits a partir d'un
seul polymere. La modification chimique des polyaséa été I'objet de nombreuses études
synthétisées dans des livres et monographies [B€s. polymeres fibreux mettent en
ceuvre une chimie nouvelle, généralement assoai@e éechnologie d’avant-garde qui les
place au premier rang de I'innovation des industcieimiques. Les procédés associés sont
soit des traitements traditionnels par applicatide résines, soit des technologies

eémergentes telles que le greffage, le plasma daskr. Les applications des polymeres



fiboreux comme matiéres premiéres dans des secteoms traditionnels connaissent
aujourd’hui une forte dynamique de croissance.

L'usage des fibres en médecine et en chirurgieceshu depuis longtemps, les
systemes fibreux ont trouvé une large gamme d’egiptins, comme par exemple dans les
bandages, les fils chirurgicaux, les membranes -perméables, organes artificiels et
différents types d’'implants [6, 7]. Les fibres dyétiques et naturelles sont d’'un grand
intérét non seulement pour leur haute résistanoeighe et mécanique, mais ainsi pour
leur facilité de contrdle en fabrication et en @®gus de stérilisation. Un grand nombre de
modification sur les fibres cellulosique, acryligumlyamide, polyester, polyoléfine ont
été employés pour acquérir différentes propriétiésnédicales selon les besoins des
systemes biologiques [8].

Les matériaux fibreux deviennent de plus en pluactionnels dans leurs
applications techniques, en particulier dans leteses de la santé. lls représentent prés de
10% du volume mondial des polyméres techniquesapnti employés dans le médical et la
santé. Les produits biomédicaux a base de polynfdresux sont partout et ils sont
aujourd’hui, au méme titre qu'un meédicament, un eroyde guérir les malades et
également un moyen de prévention [9]. Par conségles propriétés biocides de ces
polymeres doivent étre une caractéristique néaesgaour un usage médical [10].
Traditionnellement, le coton reste la fibre la plitldisée dans les établissements de soins;
auparavant c’est le coton 100% qui a été utilisesda bloc opératoire, notamment du fait
de son excellent confort pour les usagers, sa bodsistance mécanique et son pouvoir
d’absorption des liquides. Cependant, les micrausgaes ainsi que les petites particules
peuvent traverser facilement cette barriere daplaes ont un diametre d’enviroprs,
surtout lorsque le coton est mouillé ou trempé.

Le coton est une matiéere cellulosique utilisée gwoduire des polymeéres fibreux;

il posséde une structure formée d’unités monomésqdep-D-glucopyranose, liées a
travers des liaisons 1tglucosidiques. Les polymeres sélectionnés ertifimde 'usage
final (issues du bois et des végétaux), les filwtestransformation (viscose), les fibres
synthétiques et les mélanges peuvent recevoiriggrteaitements ou étre associés a des
compléments selon les qualités recherchées: hyilimmiu hydrophobie, perméabilité,
traitements antibactériens, les divers champseeidre conditionnés afin de tenir compte
des différentes exigences inhérentes au domaimedoiical.

Les molécules antibactériennes capables d’étrgriégé a des polymeres ou a des

fibres de polyméres sont maintenant trés nombretlesd®bleau |.1 recense les molécules
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les plus utilisées dans ce domaine. Ces molécalendiquent également des propriétés
antifongiques [11]. L'intégration de ces molécudeka surface des polymeéres est réalisée
suivant plusieurs méthodes et chacune d’elles stease mise en ceuvre spécifique selon

le caractére du produit et le but a atteindret@éraént permanent ou provisoire).

Tableau | .1: Principaux antibactériens utilisés dans les polgn§t1]

Principaux antibactériens utilisés dans les polymés

Triclosan et dérivés

Zéolithes (aluminosilicates)

Ammoniums quaternaires

Poudres minérales Ag et Cu

Dérives de l'arsenic

Phénols et acide benzoique

Peroxyde de Magnésium

Chitine et Chitosane; Polyéthyléne glycols (PEG)
Chloramine

Oxyde de Zinc; lons Ag (support céramique)
Pyridine et thiol

N-Halamine

[.2. Méthodes de mise en oeuvre des fibres antib&ciennes

La fonctionnalisation des polymeres fibreux esttratement d’incorporation de
nouveaux agents fonctionnels sur les fibres, edlat @tre appliquée par modification
chimique ou physique de la structure des polymgr2s13]. Le traitement antibactérien
doit assimiler aux polyméres la durabilité au laal compatibilité avec les processus
chimiques (absorption, teinture), la simplicité tdisation, et la non détérioration de la
fibre [14, 15]. Il existe plusieurs méthodes porgserver les matériaux fibreux contre les
micro-organismes et la prolifération des bactéfig, nous allons citer, ci-dessous, les
différentes manieres d’incorporation d’élémentstaatériens au polymere.

En conclusion, l'usage de l'une des méthodes d@apation des polymeres
antibactériens dépend du type d’agent antibactétésiré dans la fonctionnalisation de

ces polymeéres, ainsi que du domaine d’applicaties. effets antibactériens dépendent de
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I’'hnydrophobicité moléculaire, de la capacité d’alpgion, et de la surface active.

[.2.1. Méthode par dép6bt

Les molécules antibactériennes sont juste dépomdetes fibres sans qu’aucun
liant ne soit ajouté (Figure I.1). Le polymére eglongé dans une solution aqueuse
contenant le principe actif et un tensioactif satvd’agent mouillant. Cette méthode
simple et efficace est d’'usage limité car lescites ainsi préparées ne résistent pas au

lavage, cette méthode convient donc généralenmerpraduits a usage unique.
i Fal
(1 \()

Figure I.1: Schéma d’'une fibre imprégnée d’un agent antibaatgrar dépot [15]

Les molécules antibactériennes utilisées sont géméent des ammoniums
guaternaires qui possedent la structure d’'un aitenique et dont la formule générale est
R4N"X". Dans la structure quaternaire, I'atome d’azoteliésde fagon covalente avec

quatre groupes et la charge positive est équilipageine autre négative.

Le pouvoir antibactérien des ammoniums quaternaiéssite de leur structure
amphiphilique et leurs propriétés tensioactived,[ll@ction antimicrobienne est basée sur
leur activité de dégradation de la membrane cysopique des bactéries. Cette dégradation
résulte dans la perte de perméabilité de la mersbrgui peut, a des concentrations

appropriées provoquer la destruction de la cebalgtérienne [18] (Figure 1.2).
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Figure 1.2: Mécanisme d’action des ammoniums quaternairesesurdctéries [19]

Les structures quaternaires sont efficaces suddes types de bactéries Gram
positive et Gram négative, elles sont largemerliséés grace a leurs propriétés non
toxiques et non irritantes [20, 21], ainsi qu’arkepropriétés polycationiques poreuses et
absorbantes [22]. L’efficacité de 'ammonium quatgre contre les micro-organismes est

directement liée a sa surface de contact aveclieungies microorganismes [23, 24].

[.2.2. Méthode par apprétage

Le polymere est plongé dans la méme solution cantete principe actif, un
tensioactif, mais également un liant permettargrancipe actif de rester collé au polymere
(Figure 1.3). L’activité biologique résiste donc pau mieux aux lavages (pas plus de 20
lavages). Ces polyméres sont connus sous le ndimotianeres traités antibactériens”.

§ |
— / >Enduction
embranes : w de résine
polymeéres tissée - ,

Figure 1.3: Schéma d’'un polymére imprégné par apprétage [19]
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[.2.3. Méthode par dissolution
L’antibactérien est mis en solution avec des gesde polymere fibreux avant la
dissolution, le filage et le tissage de membranadgnperes. Ce systéme peut supporter

environ 40 lavages en présence de détergent.

[.2.4. Méthode par fusion

Apres synthese, le polymeére est refondu a hautpéeture (240°C) en présence
de I'agent antibactérien puis le mélange est biere ri’antibactérien est choisi pour ne
pas se dégrader a haute température). La masseefoitenue est filtrée sous pression et
filée pour obtenir des filaments trés fins prététi tissés. Dans ces conditions, I'agent
actif étant intimement piégé au sein de la fibrgyFe 1.4), le polymere peut étre lavé un
tres grand nombre de fois (jusqu’a 100 fois) sasrsine ses propriétés: c’est le cas des

zéolithes.

Figure 1.4: Schéma d’un polymére fonctionnalisé par un agetitbactérien par fusion[19]

[.2.5. Méthode par micro-encapsulation

L’antibactérien est stocké dans des microcapsules-mémes fixées au polymere
par dépbt ou apprétage (Figure 1.5). La substamtieeadiffuserait par la membrane
poreuse des microcapsules ou bien les capsuleterckous une action mécanique et
liberent le principe actif (Figure 1.6). Lorsqueutes les microcapsules sont vidées, le

polymére n'a plus de propriétés antibactérienn@g [1
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Figure 1.5: Schéma d’un polymére avec des molécules activéssipar micro-

encapsulation ou microsphére [19]

Microcapsule Microsphére

Figure 1.6: Schéma général d’'une microcapsule et une microsjh@t

1.2.6. Méthode par greffage radiochimique

L’institut textile de France a Lyon développe umeivelle génération de matériaux
par greffage radiochimique [25]. Par greffage, dvient possible de conférer a un
polymére, quelle que soit sa nature chimique, deprigtés originales et permanentes.
Cette technologie ouvre la voie a une nouvelle ggiwd de produits « grand public » ou a
forte valeur ajoutée. Ce sont des matériaux hybridax potentialités étendues (cellulose
oléophile, bactéricide ou a propriétés complexantBsur comprendre le concept de
greffage, il faut savoir que tous les supportseiibr peuvent étre activés, et modifiés de
facon imperceptible, pour acquérir des propriéidéisng se révélent qu'a l'usage. Dans le
schéma général, les propriétés acquises vont ppertées par la nature chimique des
monomeres utilisés, leur intensité sera définiepmmiere approximation, par le taux de
greffage.

Un faisceau d’électron crée des radicaux librea aurface des polymeres actifs
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permettant de greffer des molécules organiquesesctDes sites activés sont crées sur la
matiere polymérique par coupure de liaisons covesen Le greffage des molécules
antiseptiques sur des fibres synthétiques créelids®ns chimiques covalentes entre
I'antiseptique et les fibres, de sorte que le bippere ainsi obtenu résiste a de nombreux

lavages successifs.

Pour réaliser ce greffage, on expose les fibres daisceau d’électron&@) qui
engendre des radicaux libres sur les moléculestitanses des fibregb). Quand on
expose ces fibres activées a des monomeres agfileast ces derniéres se lient aux
radicaux(c), et polymérisent: les chaines des polyméres anéhbans greffés s’allongent

progressivemer(d) et sont solidement ancrées sur les polymeéeresuithieigure 1.7).

FAISCEAU
D'ELECTRONS

 anTisEPTIGUE g
" GREFFE ..~

Figure 1.7: Représentation schématique d’un greffage radiociuesur un polymere

synthétique [16]
C’est un nouveau pas en avant dans le domaine algmégres traditionnels et

techniques. Les différents produits greffées a pédgs antiseptiques sont en cours

d’'industrialisation et cette méthode reste encarstade expérimental [26].
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[.2.7. Méthode par greffage chimique

La possibilité des traitements de greffage perfoshadans les tissus est trés
importante et de nombreuses données sont déjandide® [27-30]. Cette voie va assurer
moins de dégat sur la ténacité des tissus et unrinaeau de traitement de surface [31].
Des systémes d'oxydation (systemes Redox) créestlidesons covalentes entre les
groupements réactifs du polymere et les molécutges [32] (Figure 1.8).

Figure 1.8: Schéma d’un polymére greffe chimiquement avec tibactérien [19]

Cependant, la plupart des modifications chimiquedadcellulose qui ont réussi
étaient réalisées par le greffage chimique ou lesliilcations chimiques des groupes
hydroxyles sur le polymere. Beaucoup d’autres pehas, particulierement les polymeres
synthétiques, manquent de tels groupes réactifsites sur leurs chaines polymériques et
donc sont difficiles a étre modifiés chimiquemeat des agents fonctionnels [33]. Cette

méthode est aussi en expérimentation.

La Figure 1.9 représente un schéma général de@refites méthodes de
fonctionnalisation antibactérienne d’'un polymeéera @) est représenté le dépbt d'un
antibactérien et son imprégnation sur la fibre{l®nl'apprétage ou la fibre est recouverte
d’un liant associé a lI'antibactérien; ér) I'association fibre-antibactérien est réalisée au
cours de la fusion (zéolithes); enfin ém) sont représentées les techniques de micro-

encapsulation et de greffage.
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Figure 1.9: Schéma représentatif des procédés de fixatiommoky- antibactérien [16]

[.2.8. Méthode par inclusion des molécules actives

Diverses stratégies ont été utilisées pour modifievectorisation des principes
actifs a partir des matrices polyméres hydrophilgs,compris [I'utilisation des
cyclodextrines. Dans ce principe, le développentast polymeres fonctionnels est basé
sur la fixation permanente des composés supranialéesi sur la surface des polyméres
[34]. Ces composés sont des ligands avec une wteuspécifique tridimensionnelle
permettant l'inclusion de différentes molécules ndlgues, notamment les molécules
actives. Le processus moléculaire d’identification entreatig (hoéte) et le composé
complexe inclus (molécule incluse) ressemble dansins aspects a la relation enzyme-
substrat [35].

Les cyclodextrines (CD) sont des oligosaccharigeesques issus de la dégradation
enzymatique de I'amidon [36]. Elles sont bien ca®men chimie supramoléculaire pour

leur capacité a former des complexes d'inclusigpe(théte-invité) avec plusieurs classes
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de composés comprenant les molécules actives [B1-88a-, 3- ety- cyclodextrines sont
des oligoméres cycliques des unités D-glucopyradosglucose, formés de sig)( sept
(B) ou huit §) unités D-glucopyranose liées par des poaotglucosidiques. Les
cyclodextrines posseédent la forme d’'un cone trorapge un contour extérieur hydrophile
et une cavité intérieure hydrophobe; celle-ci estfalme toroidale, apolaire et riche en
électrons, avec un diamétre interne de 5; 6 ets8ldn le type respectivement [40] (Figure
1.10).

En raison de leurs propriétés inhérentes, les dgglitines sont largement
appliguées dans les sciences pharmaceutiques p@lioeer la stabilité des médicaments,
améliorer les mécanismes de dissolution des masécaktives ainsi que pour leur

compatibilité biologique.

@-CD B-CD y-CD

Figure | .10: Structures tridimensionnelles des cyclodextringanedles (, 3, ety-CD)
avec de haut en bas: une vue de la face des hydsosgcondaires, une vue latérale et, une
vue de la face des hydroxyles primaires. En bagjileensions respectives des CD

obtenues d’apres les données cristallographiqus [4
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Le Tableau |.2 présente quelques propriétés phgsiag chimiques des trois types de

cyclodextrines:

Tableau 1.2: Propriétés physiques et chimiques des cyclodexstid@]

Propriétés a-CD 3-CD y-CD
Nombre d’unité glucose 6 7 8
M (g/mole) 972 1135 1297
Formule brute GsHe0030 | CaoH70035 | CagHgoOuo
Solubilité dans I'eau a 298 °K (g/l) 145 185 232
Volume approximatif de la cavité (1pnr) 174 262 427

Des études ont permis de montrer que I'extériedadsyclodextrine est recouvert
par les fonctions hydroxyles des unités glucoseditaque les atomes de carbone et
d’hydrogéne tapissent l'intérieur de la cavité. $taucture des cyclodextrines, alliée a
I'orientation particuliere adaptée par les diverdesictions hydroxyles des unités
glucopyrannose, leur confére un caractere ampleiptaractéristique, di a un extérieur
relativement hydrophile (surface de contact avesdlvant) et a un cceur relativement

hydrophobe (surface de contact avec la molécuke) 1] (Figure 1.11).

oH
HO o
o H HO
OH
u}
]
HO
o HO
H

]

Hydrophobic Cavity

HO o

HO

OH

Figure 1.11: Structure des cyclodextrines [41]
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Les cyclodextrines (CD’s) sont des composés supéulaires connus comme
molécules hbétes capables d'inclure avec un gragdédde sélectivité une large gamme de
molécules (grace a des interactions non covaleml@s3 leur cavité hydrophobe et par
conséquent former des complexes d’inclusion avasi@lrs types des molécules, fixées
partiellement ou completement dans leur cavité cenmontré par des résultats de
cristallographie.

L'utilité des complexes CD-polymeéres a été recorpug beaucoup d'applications.
Par exemple, ces polyméres ont été employés elysatan chromatographie (séparation
des molécules) et dans d'autres domaines tels @ge iddustries alimentaires,
pharmaceutiques ou dans le traitement des effl@megets industriels [42-45].

Ces opérations utilisent la propriété des cycladess de former des complexes
d'inclusion (IC) avec divers composeés, particuliggat les composés aromatiques. La
capacité de former des complexes d'inclusion déplenth taille et de la polarité de la
molécule héte, ainsi que de sa forme. Ainsi desplexes obtenus par I'inclusion de
I'acide benzoique dans les cavités des cyclodeedriret B ont montré une large activité
antibactérienne [46], le principe de cette réactimclusion est schématisé sur

la Figure 1.12:

oH oH
HO o HO o
o H HO 0O H Ho
OH OH
u} ]
HO HO
o HO o HO
H H

o H

a o

OH
o
OH H OH
OH
o aH o DDH a a oH oH DDH o
O aH O aH
HO
o
OH

HO

OH

Figure 1.12: Inclusion de I'acide benzoique dans la cavité dp-faD [46]
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1.2.8.1. Fixation des cyclodextrines sur les fibrede polymeére
Plusieurs modifications des cyclodextrines sonsjdss. Les dérivés obtenus par
modification peuvent étre:
- réactifs (comme la cyclodextrine avec le groupe ocbiorotriazine (MCT),
- plus hydrophiles (au moyen de groupes hydrophiéds Jles groupes hydroxypropyle
et hydroxyéthyle),
- moins hydrophiles (au moyen de groupes lipophilgsleé groupe éthylhexyle
glycidyl),
- ou ioniques (au moyen de groupes ioniques, teldapme hydroxypropyle triméthyle

ammonium chlorure).

Les cyclodextrines ont été également immobiliséedes tissus de polymeres avec
succes. Il existe un grand nombre de moyens déalierolécule au polymére, ces moyens

sont classés en deux principales catégories:

- Fixation physique

Un premier exemple spécifique, qui peut étre cawgidest la captation puis
I'attachement, lorsque la cyclodextrine est piédars une fibre de polymere. Ceci peut
étre réalisé seulement quand les fibres sont faéeis| par fusion ou filage du polymeére en
solution, comme par exemple dans le cas du polyaasdocié aux cyclodextrines. Celles-
ci migrent a la surface des fibres et deviennecg¢saibles aux molécules actives.

Le deuxieme exemple concerne les dérivés de cydiodes appelés groupes
d’ancrage. Ces dérivés sont capables de pénétes lds polymeéres fibreux quand ces
derniers sont dans leur état amorphe, ces groupes incipalement de nature
hydrophobe, tels les groupes alkyles ou arylessludace extérieure hydrophile de la
cyclodextrine va favoriser une pénétration compléams la fibre; et donc la cavité
fonctionnelle devient accessible sur la surfaceefise. A une température inférieure a la
température de transition vitreuse (Tg), les polgadibreux sont restreints dans leur
mouvement et les groupes d’ancrage sont captésydsdextrines sont donc fixées.

Lorsque les dérivés de cyclodextrines sont ionigledixation sur le polymeére
doit étre basée sur les interactions électroniquegemple spécifique est I'interaction du
complexe Hydroxypropyle triméthyle ammonium chledfcyclodextrine (HPTMACB-

CD) avec les fibres de polyacrylonitrile.
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- Fixation chimique

La fixation chimique des cyclodextrines peut é&alisée par réaction des groupes
fonctionnels d’'un polymere fibreux (hydroxyle, caxlyle, amide ou autre groupe acide ou
base) avec les groupes fonctionnels de la cyclodex{hydroxyles). Les dérivés de
cyclodextrines peuvent avoir d’autres groupes fonciels, tel le groupe MCT, qui réagit a
travers la substitution de I'atome de chlore pagroupe anionique du polymere.

Une autre fixation comparable utilise une troisiam@écule comme intermédiaire
entre la fibre et la cyclodextrine: ainsi au codesla polymérisation les composés d’'un
polymére réagissent avec les groupes hydroxyles ayetodextrines et les groupes

fonctionnels du polymére (par exemple le groupdrdwyle de la cellulose) [47].

1.2.8.2. Mécanisme d’inclusion de molécules activesns les cyclodextrines

Les cyclodextrines peuvent se comporter comme deleames "refuges” ou
molécules "cages” capables d’inclure dans leavit®2 hydrophobe, de facon réversible,
des molécules et donner ainsi des complexes dimar. Ces complexes d’inclusion sont
des associations hoéte-invité, plus ou moins staldesparle également d’encapsulation
moléculaire.

R. B. Friedman [48] puis J. Szejtli [49] ont montgdle le phénomene de
complexation est la résultante d'une multitude téiactions (substrat/solvant,
solvant/solvant et cyclodextrine/solvant) qui cosdat a I'état thermodynamique le plus
stable. En solution aqueuse, la cavité de la cyoltvthe est occupée par des molécules
d’eau qui se trouvent dans un état énergétiquevdegfhle, du fait des interactions polaire-
apolaire, et sont donc facilement remplacées panu®écules appropriées, moins polaires
que l'eau. De plus, les composés organiques dissans I'eau présentent une préférence
pour les environnements hydrophobes. La stabiléé domplexes formés dépend de
plusieurs types d’interactions (comme les effetrigties, les liaisons hydrogene, ou
encore les interactions électrostatiques et hydrogs).

L’inclusion d’'une molécule "héte” dans une cavitke cyclodextrine constitue
donc une encapsulation moléculaire susceptible delifrar les propriétés physico-
chimiques et biologiques du substrat. Les avantagesn découlent sont multiples et
permettent aux cyclodextrines d'étre largementiséls dans difféerents domaines
industriels. La structure macrocyclique, I'’hydrdghiexterne et I'espace interne apolaire

conférent aux cyclodextrines des propriétés trédicpiieres. Ce sont des candidats
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potentiels a la synthése de systemes adsorbants mpéger et complexer d'autres
molécules. En effet, elles peuvent avoir un intéegts le domaine du traitement des eaux,
a cause notamment de leur capacité a piéger to@esérie de composés, notamment les
dérivés aromatiques (colorants, phénols...).

Cependant, les cyclodextrines sont solubles daasi let pour étre utilisées comme
matériaux adsorbants, elles doivent étre modifaédas de les rendre insolubles. Il existe
trois grandes méthodes de préparation:

- réticulation des cyclodextrines en utilisant dgents réticulants,
- polymérisation des cyclodextrines entre-elles,
- greffage d'une matrice insoluble (silice, billesganiques synthétiques, fibres de

polymére).
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Chap. Il: MECANISMES DE MODIFICATION DE LA CELLULOSE

Les fibres a activité biologique ou biologiquemetives sont produites par la
modification des fibres synthétiques ou naturelldaide d’agents chemo-thérapeutiques
soit dans le substrat polymere, soit a la surfaedadfibre. Les fibres biologiquement
actives adaptées a des applications biomédicalesrddtre "biocompatibles”, au moins
a la surface. La modification proprement dite dainduire a la formation de fibres
associées a des agents antibactériens, fongicidds2mo-actifs (influencer la coagulation
de sang) [50, 51].

Parmi les polymeéres les plus reconnus, la celluleste la matiere premiere
organique la plus abondante dans la nature. Ellelaesnoins chére, biodégradable,
renouvelable et qui posséde plusieurs propriétéssuEn offrant une surface spécifique
impressionnante, associée a une possibilité de emnséorme pratiquement infinie, la
cellulose constitue un lieu d’échange sans égalsi®irs voies sont possibles pour
apporter une fonction additionnelle aux fibres:roduction de nouvelles fibres,
modification de la structure fibreuse, traitemetygique ou chimique par un apprét
spécifiqgue. Ces nouvelles fonctionnalités peuvenerger soit une protection contre les
risques (fonction « anti »), soit un apport d'effgtositifs (fonction « pro »). Ainsi, par
I'apport de fonctions, la cellulose autrefois passdevient active, ce qui implique des
opportunités de développement pour les polymerdsilagiques fibreux. Mais pour
certaines applications, la cellulose nécessitea@odifiée pour adapter les standards des
polymeres synthétiques: ainsi la résistance a deadhn, I'élasticité, la résistance a l'usure,
la rétention des liquides et I'activité antibact@ne de la cellulose doivent étre améliorées.

La cellulose est le constituant le plus abondastmbeois des cellules du bois, ce
polysaccharide constitue la structure principalendenbreux végeétaux, la teneur varie

selon I'espéce végétale, d’environ 40% dans le &8@5-99% dans les fibres de coton.

[I.1. Structure et propriétés de la cellulose

La cellulose est une macromolécule a trés longuaineh stéréoréguliére et
appartient a la famille dgsD- glucanes. Elle est constituée exclusivemennités 3-D-
glucose reliées entre elles par des liaisons desfypl-4). L'unité répétitive, composée de

I'association de deux glucoses, est appelée celelfiFigure I1.1).
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L’extrémité réductrice du polymere correspond ait@ glucose dont I'hydroxyle
en position anomeérique est libre, la forme hémiaeéest en équilibre avec la forme
aldéhyde réductrice minoritaire. L’extrémité norduétrice est nommée ainsi car le
groupement hydroxyle anomérique est engagé dandiaisen osidique. Le nombre de

maillons glucose, ou degré de polymérisation (DR)ie selon I'espece végétale.

Cellshiose
cg HO HO ¢
HDHD "/ 0 D,\ HO D\ HDMH
o HO i O Loty O~LTon
HO o HO OH| HO
n-4
Extremite Unite anhydroghicose Extrémite
non réducirice (1 :degré depalymérisation)  réducirice

Figure 11.1: Représentation de la chaine de cellulose [52]

La diffraction des rayons X par des monocristauxcdiulose a permis d’établir
que les deux motiff-D-glucopyranosyles adjacents ne se trouvent pas @améme plan
moyen. Ceci est dd aux liaisons hydrogéne intracutdéres entre ['oxygéne

hétérocyclique et I'hydrogene du groupement hydimeyn position 3’ (Figure 11.2).

HO.; 0 wH ol HO,
- AN
07N o5/ U’w
HO k 1.0 0{ 0 \ [LH
e p— ' ~
OH HO H 0

Figure 11.2: Liaison hydrogene O-H-3’ intramoléculaire [52]

Toutes ces contraintes font de la cellulose uneraonamiécule fibrillaire et
partiellement cristalline (Figure 11.3). Les micitmilles de cellulose sont constituées de
zones cristallines parfaitement ordonnées et deszamorphes, au contraire totalement

désordonnées.
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Réglon cristalline Reégion amorphe

i

o N T D
ol

- \—“\,w@
Microfibrilles de cellulose =

Figure 11.3: Représentation des micros fibrilles constituarittiee de cellulose [52]

La cellulose native se trouve sous la forme |,tededire sous la forme du mélange
des cellulosesul et k. La cellulose Il est obtenue de deux maniere @rgibles a partir de
la cellulose native par deux procédes distincts:

- traitement alcalin (mercerisage) par immersionadeellulose native dans une solution
agueuse concentrée de soude a 18%.

- régénération de la cellulose a partir de sorvééranthate (procédé viscose).

La cellulose Il peut étre obtenue a partir de lutmese | par action d’'une solution
de soude concentrée. Il est possible de schéméiseansition entre deux formes par le

changement d’orientation de la chaine du polymiguge 11.4).

L A R
w A Y

Cellulose 1 Cellulose I1
{chaines paralléles) {chaines antiparalléles)

L
Ll

v -

1_,(_,_>

[
>

-
;

[
>

Figure 11.4: Représentation schématique des étapes successilegansformation de la
cellulose | parallele en cellulose Il antiparallfE&]
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Les formes | et Il sont des états cristallins @ihciés par l'orientation de
I'empilement des chaines. Des études en diffracties rayons X ont montré que la
cellulose | est constituée d’enchainements paeallalors que la cellulose Il consiste en
des enchainements antiparalleles des chaines glugees [53]. Le nombre de liaisons
hydrogéne inter-chaines dépend du positionnementiugines entre elles (Figurell.5). La
structure antiparallele présente les caractéustigdéales du point de vue des liaisons

hydrogenes entre les chaines.

Cellulose I Cellulose IT

Figure 11.5: Projection des chaines des celluloses | et || taptan ab [52]

En effet, dans la structure de la cellulose |,deaines ne sont reliées que par des
liaisons hydrogene (OH dug@t O du G) selon l'axea et forment des feuillets, la
cohésion entre ces feuillets n’étant assurée qudgsainteractions de type Van der Waals,

du fait de leur décalage selon I'dx€Figure 11.6).

Figure 11.6: Disposition des liaisons hydrogene [52]:

(a) dans la cellulose I; (b) dans la cellulose I
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Au contraire, dans la cellulose I, les chainest dies selon I'axea par des
liaisons hydrogene (OH dus@t O du G). De plus, selon I'axb, les chaines constitutives
des feuillets étant antiparalléles, la cohésiomeeces feuillets est assurée par des liaisons
hydrogénes de type (OH duy €t O du G) [52] (Figure 11.5).

II.2. Méthodes de modification chimique de la celllose

Les modifications de la cellulose les plus fréqueminrencontrées sont
I'estérification et ['éthérification des groupementydroxyles de la cellulose. De
nombreux dérivés cellulosiques hydrosolubles ouldets dans des solvants organiques
sont préparés par ces méthodes chimiques de naidific Il existe cependant d’autres
types de transformation, telles la déoxyhalogénagid’ oxydation.

Il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes modifications applicables aux
alcools primaires (§} et secondaires ¢ Cs), aux liaisons cétals (C3), aux liaisons
éthers (liaisong(1-4)) et & un moindre niveau, aux fonctions aldi&sy

Ces difféerentes réactions peuvent étres classéedeexr catégories, selon les
modifications apportées au polymere.
- Modifications du squelette lui-méme (oxydation ldeliaison glycol, oxydation de la
fonction alcool primaire)
- Modifications des groupements hydroxyles [53].

Cependant la cellulose peut étre également modifi@aiquement par greffage et

copolymérisation de différents types de moléculesomeéres.

[1.2.1. Maodification du squelette de la cellulose

La cellulose peut étre considérée comme un pobf, tgossédant une fonction
alcool primaire et deux hydroxyles secondairesigast L’hydroxyle primaire, présent sur
le carbone g du squelette cellulosique, peut étre transforméade carboxylique par
action d’'un agent oxydant. D’autres types d’oxyalatpeuvent avoir lieu au niveau des
hydroxyles secondaires. L'une d’entre elles a peranidéstructuration de la cellulose par
rupture de la liaison (- G3) et 'oxydation des alcools en aldéhydes. Cellestile plus
souvent réalisée en présence du périodate de sodlaidy,) et est appelée oxydation
périodique. Ce type de coupure oxydative peut égaié Etre réalisé par action, sur la
cellulose, du complexe nitrate d’ammonium ceériq@e [(NH)2(NOs)e] qui va, comme
dans le cas du périodate de sodium, entrainemplaneide la liaison £- C; pour former

une fonction aldéhyde et une fonction radicalaire i carbone portant un groupement
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hydroxyle (Figure 11.7). Ce composé peut étre, [@asuite, greffé par un monomeére
vinyligue comme I'acrylonitrile qui, aprés polymggition, conduit a la formation d’'un
copolymere greffé: cellulose-co-poly (acrylonityilees fonctions hydroxyles en position

2 et 3 peuvent aussi étre transformées en cétbiesqg).

cet* H + et
HO o \ /4 HO o
0 , TO
AN > % o
OH
OH i
n n
CHy=CH-CN
LN 6 mCH,=CHCN | HO
© o «— 7o 0
H - D
0 OH o H —
H OH
n H
(CH2(|:HCN) + 0
m
CH,CH,CN N

Figure 11.7: Oxydation de la cellulose par le nitrate d'ammonagémque [55]

[1.2.2. Modification des groupes hydroxyles de laallulose

[1.2.2.1. Les désoxy- substitutions

Les réactions de désoxy-substitutions les plus amas sont les
désoxyhalogénations et la synthese de I'aminooskul
- La désoxyhalogénation

Les dérivés halogénés peuvent étre utilisés comragera premiere pour les
réactions de substitution en vue de fonctionnalisecellulose. Cette réaction a lieu
préférentiellement sur le carbong, Quis sur la position £ La disubstitution peut étre
réalisée en phase homogene par action du chlomusulfuryl ou du mélange tribromo-
imidazole/ triphenylphosphine sur la cellulose.
- L’amination

J. C. Tiller et al. ont réalisé I'amination de lallalose aprés protection des

positions G et G, et tosylation de la positionsGette position gest substituée par une
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diamine en milieu basique pour donner aomposé cellulosiquaminé [57]. La chaine
fixée est dans ce cas, une longue chaine amingestion terminale ou une polyamine
aromatique. Ces aminocelluloses ont été synthétiggmur servir de support pour

'immobilisation d’enzymes pour étre utilisés comopapteurs biologiques.

11.2.2.2. Ethers de cellulose et analogues

La cellulose peut étre éthérifiee par les haloggmubans la plupart des cas, les
chaines greffées sont elles-mémes fonctionnalig@es des fonctions carboxyliques:
carboxyméthylcellulose (CMC), ou des groupementrdwyles: hydroxypropylcellulose
(HPC), hydroxyéthylcellulose (HEC).

La carboxyméthylation de la cellulose est réaligggr action de [lacide
monochloro-acétique sur la cellulose en présengeedbase. Cette CMC peut étre ensuite
modifiée par amidation de la fonction carboxyliquer une amine a longue chaine (en
phase homogéne), le produit ainsi obtenu est urynpok ayant des propriétés
hydrophobes.

De plus, les celluloses partiellement éthérifidg¢BC, HEC et CMC), sont solubles
dans l'eau et les hydroxyles libres peuvent étresstweés par réaction avec des
halogénures d'alkyle ou d'époxydes a longue chaboer donner des polymeéres

cellulosiques hydrosolubles.

11.2.2.3. Esters de cellulose et analogues

Les esters inorganiques de cellulose représentengrande famille de dérivés de
la cellulose, ces esters de cellulose peuventsgmthétisés, par exemple par réaction de
phosphorylation ou de sulfatation. Les produitsenbs sont des agents potentiellement
anticoagulants ou ayant des bonnes propriétés démes, telles les tosylcelluloses. Enfin,
notons la possibilité de synthese du nitrate d&losk, utilisé notamment en tant que
vernis a bois.

La synthese de carbamates tient aussi une partriamp® dans le cadre des
modifications de cellulose. Williamson et al. ophthétisé des carbamates aromatiques de
cellulose par action d'un isocyanate sur la ceflalen présence de pyridine et en phase
homogene [58]. Ces carbamates de celluloses sgitidesouvent utilisés comme phase
stationnaire chirale pour la séparation d’énanti@smen chromatographie liquide.

En régle générale, a partir du polymere de dépat forme de fibres ou de pate on

peut préparer un nombre important de polymeresvégriNous avons regroupé sur la
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Figure 11.8 quelques réactions chimiques permettienpréparer, a partir de la cellulose,
des dérivés ayant une grande importance industf&d].

1)
[C12H1404(0OH)6.m(ONO2)m] x
A
7) (2)
[ C12H1404(OH)6.m(OCH,COOH) ]« [ C12H1404(OH)6.m(OCOCH3)m] x
(a)
(9) (b)
H OH
H H
H o H OH
HO O
HO ; 0
H OH s,
H H
H on
(f) (c)
(6) 3)
[C12H1404(0OH)6.m(OCH,CH» CN)m] [ C12H1404(OH)6.m(OR)m] x
(e) (d)
(5) (4)
[ C12H1404(OH)6.m(OCH2CH2 OH) ]« [C12H1404(0 H)6_m(O-|C|3-SNa)n] y
C

Figure 11.8: Préparation de polymeres industriels par modificathimique de la

cellulose.

(1) Nitrates de cellulose: mélange sulfo-nitrique (a).

(2) Acétates de cellulose: anhydride acétique (b).

(3) Ethers de cellulose: chlorures ou sulfates d’alkg)e
(4) Xanthates de cellulose: soude + sulfure de carfane
(5) Hydroxyethylcelluloses: soude + oxyde d’éthylene (e
(6) Cyanoéthylcelluloses: soude + acrylonitrile (f).

(7) Carboxyméthylcelluloses : soude + chloracétateodaim (Q).
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[1.2.3. Modification de la cellulose par greffage kimique et copolymérisation

Des modifications peuvent étre apportées a desn@obs en ayant recours a des
associations de produits, en particulier sous fodmeopolymeres. Ceux-ci peuvent étre a
structure linéaire ou des copolymeres greffés densquelette porte latéralement des
ramifications ou greffons. Dans une telle optige® polyméres naturels et en particulier la
cellulose ne peuvent conduire qu'a des copolymgrrefiés, il est en effet impossible d’en
modifier la biogenése afin d’obtenir des copolymséli@éaires, et ce a I'encontre des
polyméres synthétiques qui peuvent se préter assiganodifications de synthese.

De plus, la cellulose est une macromolécule chigniggnt active par ses fonctions
alcool et cette particularité élargit le domaine dethodes utilisables pour la modification
chimique. L'obtention de copolymeres greffés, &ipde la cellulose, passe par le stade de
la création de centres actifs sur le polymere trqmgs l'utilisation de ces sites en
initiateurs de polymérisation. Plusieurs procédéstivation peuvent étre utilisés, on en
dénombre deux voies possibles: les irradiationgrdas (rayonnements y, (3, RX,
ultraviolet, micro-ondes) et les procédés chimiques

Les irradiations créent des radicaux libres ou tgdroperoxydes sur les
macromolécules; de telles especes peuvent évidemmméervenir comme centres
amorceurs de polymérisation radicalaire. Relativenpeu de travaux sur l'irradiation de
la cellulose ont expliqué les mécanismes d’actiodeedégradation de la macromolécule
[60-64].

Dans les voies chimiques d’activation de la cefielon peut distinguer deux catégories:
les processus radicalaires et les procédés ioniques

Dans les processus radicalaires, il est possiblecrder des radicaux sur le
polymere tronc par plusieurs méthodes: par trangier action de systéeme Redox ou en
formant des dérivés générateurs de radicaux. ibeipe de la formation des radicaux par
les systemes Redox réside dans l'interaction debolyles de la cellulose avec les
couples Redox.

Parmi les systémes Redox c’est I'action des ionig@&s qui nous intéresse le plus.
Ce procédé ayant connu de nombreuses applicatisdues a tout le domaine
cellulosique. Il semble que le greffage ne se pe®lque dans les zones tres accessibles et
que le domaine cristallin ne soit ni affecté, nidifié. Cette méthode peut étre utilisée en
phase liquide ou en phase vapeur [57].

Quand les sels de cérium, tel le nitrate d’ammonaérique [Ce (Nk)2(NOs)g], sont

utilisés pour initier un greffage par copolymérigatsur la cellulose, il a été proposé que le
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complexe cellulose-ion cérique est initialementrfércomme résultat du transfert d’'un
seul électron. Puis I'ion cérique est réduit en a@meux et un radical est crée sur le

squelette cellulosique, comme indiqué sur la Figu®e

et o+ HY

HO ; 0—

Figure 11.9: Création d’un radical libre sur le squelette dedlulose

Le site radical sur la cellulose va initier parsiaite le greffage et copolymérisation d'un

monomere vinylique polaire, qui est présent damsédange réactionnel (Figure 11.10).

4 OH

L] HFF'-FF[:I
HO _ 0— + (n+1) CH=CH-COCH — =

H OH
H H COOH
|
[ cH4CHz;—CHz—CH;—C 00H
I
—h_

H H

Figure 11.10: Copolymérisation d’'un monomere vinylique sur lduese
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La formation d'un radical oxygéne sur le groupe hgietle primaire dans le squelette
cellulosique est également possible, comme illlestié sur la Figure suivante
(Figure 11.11):

HO _ o— + ¥ .

Figure 11.11: Formation d’un radical oxygéene sur le groupe miélkeyprimaire

Un autre site de greffage subséquent propose latigl de I'unité anhydroglucose,

comme présenté sur la Figure suivante (Figure)tl.12
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HO 0o— + e .

CHO

o— Tt M

HOOC COOH

l |
M, = —{CH|-CH,—CH,
Figure 11.12: Greffage et copolymérisation par oxydation deitéimnhydroglucose
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D’autres mécanismes d’initiation ont été proposks.donnent lieu a la formation de

copolymeéres en blocs [65], la Figure 11.13 momtes nouvelles possibilités.

+ @M —

+ )M —=

Figure 11.13: Mécanisme de formation des copolyméres en bloggdfage sur la

cellulose
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[1.2.4. Autres méthodes de modification de la cellose

Récemment, et pour différentes raisons il a étésage d'utiliser une nouvelle
technique de traitement par irradiation de sulspatymériques afin du modifier certaines
de leurs propriétés. Ces nouvelles techniques, dpienrelativement codteuses, apportent
des solutions sur le plan environnemental et danspréservation des propriétés
intrinséques du matériau polymérique. Pour la fonaialisation d’'un polymére, un certain
nombre de ces nouvelles techniques est utilisé.

- Bombardement par des rayonnements ionisants;

- Bombardement par des rayonnements lumineux;

- Plasma, Laser.

[1.2.4.1. Greffage par rayonnement ionisant

Il existe deux grandes catégories de radiationgsaoites. La premiere catégorie
comprend les radiations de particules chargéestréfes, protons, particules alpha, ion
lourds. La deuxieme catégorie, électriquement eBewgst composée des radiations de
photons et de neutrons. Les radiations de photompiennent les rayonnements X et

Le procédé de greffage par rayonnement de granéegiénest connu pour
améliorer les qualités physico-chimiques de beguc®upolymeres. La polymérisation par
irradiation (greffage, traitement des monoméreslest oligomeres), la réticulation et la
dégradation controlée des polymeres sont les pates applications commerciales de la
technologie d’irradiation.

L'irradiation des macromolécules peut provoquerfigggon homolytique et former
ainsi des radicaux libres sur le polymére. Dantedanique d’irradiation, la présence d'un
initiateur n'est pas nécessaire. Le milieu est mapd dans ce cas, par exemple si
I'irradiation est effectuée en présence d'air, gesoxydes peuvent se former sur le
polymére. La durée de vie du radical dépend deatara de la chaine du polymeére. Le
greffage procéde de trois voies différentes: (a-ipadiation (b) peroxydation et (c)
technique mutuelle d'irradiation.

Dans la technique de pré-irradiation [66-68], laioe du polymére est d'abord
irradiée sous vide ou en présence d'un gaz inerte former des radicaux libres. Le
substrat polymere irradié est alors traité par Enomeére, dans I'état de liquide ou de
vapeur ou comme une solution dans un solvant caflen

Dans la méthode de greffage par peroxydation, lgnpgre tronc est soumis a un

rayonnement de grande énergie en présence deollade I'oxygene pour former des
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hydroperoxydes ou des diperoxides, selon la natierda chaine du polymere et des
conditions d'irradiation. Les peroxydes stablesipits sont alors traités par le monomere a
température élevée, ou ils subissent une déconosih radicaux, qui amorcent alors le

greffage. L'avantage de cette technique est quepdesxydes intermédiaires produits

peuvent étre stockés pendant de longues périodes dinitier I'étape de greffage.

D’autre part, dans la technique d'irradiation mléydée polymere et les monomeres
sont irradiés simultanément, pour former des radiddres et la polyaddition ultérieure
[69-73]. Comme les monomeres ne sont pas exposiEg/annement dans la technique de
preirradiation, I'avantage évident est qu’il n'pas de formation d’homopolymére, qui est
produit avec la technique simultanée.

Le greffage par irradiation peut également procg@aerun mode ionique, des ions
sont formés par une irradiation de haute énergeegileffage ionique peut étre de deux
types différents: cationique ou anionique. Le padyenest irradié pour former l'ion
polymére, et puis mis en réaction avec le monorpérg former un copolymere greffé.

L'avantage potentiel du greffage ionique est leleement élevé de la réaction.

[1.2.4.2. Greffage par rayonnement lumineux

Quand un chromophore présent sur une macromolabstarbe la lumiére, il passe
a un état excité et peut se dissocier en radidgateslréactifs qui amorcent le processus de
greffage.

Si l'absorption de la lumiére ne conduit pas atanftion de sites radicaux libres a
travers la rupture des liaisons, ce processus @@ favorisé par l'addition de
photosensibilisateurs, tels par exemple I'étheyligfthe de benzoine, les colorants ou les
cétones aromatiques.

Cela signifie que le processus de greffage photaiciie peut procéder de deux
manieres: avec ou sans un sensibilisaf@dr 73. Le mécanisme sans sensibilisateur
induit une formation de radicaux libres sur la deafnacromoléculaire, ceux-ci réagissent
avec le radical du monomere pour former le copohgrgreffé. D'autre part, dans le
mécanisme de greffage en présence de photosesetiilr, celui-ci forme des radicaux
libres qui peuvent diffuser et enlever des atombgddogene du polymeére, produisant
ainsi des sites radicaux requis pour le greffage.
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[1.2.4.3. Greffage induit par irradiation plasma

Ces derniéres années, la techniqgue de polyménsatias irradiation plasma a
suscité un intérét croissant. Les conditions desrpéa qui sont atteints a travers une
décharge lente offrent des possibilités a peu mestiques a celles obtenues avec les
rayonnements ionisant§76, 77. Les processus principaux dans les plasmas sont
I'excitation électroniquement induite, I'ionisaticet la dissociation. Ainsi, les électrons
accélérés a partir du plasma possedent I'énenffisasite pour provoquer la rupture des
liaisons chimiques dans la structure du polymeére,foemer des radicaux sur la

macromolécule, qui vont plus tard initier le grefgpar copolymérisation.

11.2.4.4. Greffage induit par laser

La lumiére laser est extrémement directionnelle.plks le rayonnement émis est
d’'une grande pureté puisqu’il ne contient qu’'uneglieeur d’'onde précise. Dans ce cas la
modification par Laser offre la possibilité d’'unaitement sans utilisation d’effluents
toxiques qui peut pallier le probléme de pollutdes procédes chimiques conventionnels
[78].

[1.3. Conclusion

Dans cette section, l'influence des nombreusesabias sur le greffage sera
discutée, parmi ces variables nous citerons lar@ata la chaine macromoléculaire, du
monomere, du solvant, de l'initiateur, des additissla température, etc.

Comme le greffage implique la formation d'une Igais covalente entre le
monomere et la chaine du polymére, la nature deh#édne (a savoir nature physique,
composition chimique) joue un rdle important dangiocessus, NG et al. [79] ont signalé
la grande résistance de la cellulose aux réactiengreffage en milieu aqueux a cause de
son insolubilité.

Quoigue la chaine de la cellulose soit fortemenicsirée et encombrante, le
gonflement du polymeére peut avoir lieu en présahae solvant appropri€, ceci augmente
la mobilité des radicaux produits dans le mononagépe emplacements actifs sur la chaine
du substrat pour effectuer le greffage. Ibrahemagta[80] ont montré que la cristallinité
de la cellulose diminue avec lI'augmentation du éelgr substitution, affectant par exemple
le greffage de l'acrylamide sur une cellulose dés laxétylée. Comme la cristallinité
diminue, le désordre de la chaine facilite la iéactle greffage, la fraction amorphe et le

solvant peuvent également jouer un réle.
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Comme avec la nature de la chaine, la réactivittndmomere est également
importante dans le greffage. La réactivité des mwres dépend de divers facteurs: la
nature polaire, I'encombrement stérique, le gondetndes fibres en présence des
monomeres ainsi que la concentration des monoméoedre d'efficacité du greffage sur
la cellulose initié par les ions cériques“Cest le suivant: méthyle acrylate > éthyle
acrylate > butyle acrylate > méthyle méthacryl&tette réactivité est expliquée en termes
d'effets stériques et polaires. Il a été égalenpeoposé que le greffage dépende de la
stabilité¢ du radical. En général l'efficacité dueffage dépend de la concentration en
monomere: 'efficacité du greffage augmente avecdacentration en monomeére jusqu'a
une certaine limite et puis diminue avec un acemitent ultérieur de la concentration en
monomere[8L. Ce comportement peut refléter une augmentatiomialen de la
concentration en monomere a une proche proximit@ deaine macromoléculaire. Apres
une certaine limite, I'accroissement de la conedintt en monomere accélere la réaction
d'homopolymérisation plutdt que le greffage.

Dans les mécanismes de greffage, le solvant estetdeur par lequel les
monomeres sont transportés a proximité de la chaiaeromoléculaire. Le choix du
solvant dépend de plusieurs parametres, telleslldifité du monomeére dans le solvant,
les propriétés de gonflement du polymere; la mikigbdes solvants si plusieurs sont
employeés, la génération du radical en présenceldart, etc.

En dehors des techniques de greffage sous rayommetoates les réactions de
greffage chimique exigent un initiateur; et sa rgtisa concentration, sa solubilité ainsi
gue sa fonctionnalité doivent étre considéréegaur de greffe dépend de la concentration
en initiateur ainsi que du monomeére et de la natarka chaine du polymefé?2).

La température est également l'un des facteurs riamts qui contrélent la
cinétique du greffage par copolymérisation. Géménaint le taux de greffage augmente
avec l'augmentation de la température, jusqu'acartaine limite. Avec l'augmentation de
la température, une diffusion plus rapide des mamemvers la chaine du polymére peut
étre un facteur facilitant le greffage.

L’augmentation de la température, avec I'acceoisant initial du taux de greffage,
facilite la décomposition des peroxydes. L'accemssnt initial du greffage est dd a la
décomposition des peroxydes formés aprés initigtimndant les radicaux requis
disponibles pour le greffage, et la réduction sgbeéte est due a l'accroissement de
I'agitation moléculaire avec l'augmentation de kEmpérature, avec pour résultat un

ralentissement de la croissance en radicaux. Urseredition intéressante est que le
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rendement maximum de greffage se produit pour em@érature proche de la température
de transition vitreusg33).

Les exemples cités dans ce chapitre montrent qgeefeage peut étre un moyen de
contrdler la structure et la fonctionnalité de klldose. Bien que les techniques de
greffage sont vieilles de plus de 75 années, malgré&norme volume de recherche
ingénieuse, aucune exploitation commerciale a grayuhelle de cette technique ne s'est
développée. Néanmoins, les signes prometteurs cooenea apparaitre. Heureusement,
le processus de greffage se développe aujourdisinapidement a travers les procédés
d’irradiation qui peuvent étre réalisés dans uaetfon de seconde, et les produits obtenus
en une étape sans davantage de purification. Indépement des divers avantages du
greffage, la recherche s’oriente maintenant verbidalégradabilité. Elle peut résoudre
certains des problémes de la pollution environneakemprovoqués par des composés qui

résistent a la biodégradation.
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CHAPITRE III :

PARTIE EXPERIMENT A LE




Chap. lll: PARTIE EXPERIMENTALE

[11.1. Introduction

Les matériaux textiles, particulierement ceux obsea partir de fibres naturelles
peuvent fournir un excellent environnement pouldgeloppement des micro-organismes,
réduisant de ce fait leur propriété d'inhibitionraison de leur grande surface spécifique et
de leur hygroscopicité. La modification chimiquesdibbres naturelles s'est avéré ainsi une
méthode efficace pour leur donner une large aétasitimicrobienne.

Ces derniéres anneées, le développement de cesawunvgtériaux fibreux a réduit
les risques de contamination, les tissues barritréss microfilaments peuvent fournir un
filtrage physique des particules et des liquidese Moie plus récente consiste a inclure un
traitement chimique antiseptique dans les fibres;dernier développement dans ce
domaine est l'application des techniques de greffaigy des fibres. Ceci méne a de
nouveaux matériaux appelés « biotextiles ». Les$iamfje antimicrobien pour les fibres de
cellulose a attiré beaucoup d'attention; récemnmamta présenté des tissus de cellulose
modifiés avec des propriétés bactériostatiques geenmtes incluses dans le polymeére
fibreux [84].

Beaucoup d'attention a été accordée dans les detniéres décennies pour
développer des fibres avec une activité antimienobé forte; un certain nombre de
produits chimiques pourraient étre utilisés pounfécer une activité antimicrobienne aux
polymeéres fibreux 85, 86]. Parmi ces réactifs, les sels d'ammonium quaterrsgrsont
averé d’'excellents agents antimicrobiens pour terc[87], le probleme majeur rencontré
dans le cas de la cellulose du coton est la caremcesites attractifs, c.-a-d., des
emplacements anioniques pour les composés catesiqamme les sels d'ammonium
quaternaire.

L’'un des objectifs de ce travail de these est datreol'importance croissante de la
modification chimique de supports cellulosiquesn afiobtenir un matériau avec une
capacité d’absorption et une activité antibactéreaméliorées.

L'augmentation des colts et les considérations ramvementales liees a
l'utilisation des adsorbants commerciaux, a indes travaux de recherches significatifs
visant a développer de nouveaux adsorbants deefaiblt, dérivés des ressources
renouvelables. Dans ce contexte, les avantagabsdiuta cellulose comme base pour la

conception de nouveaux adsorbants sont liés paleigent a sa large abondance, son
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faible codt et a la facilité relative avec laquedlee peut étre modifiee chimiquement. Les
approches pour modifier la cellulose, passées emeréans le chapitre Il, sont basées
autour d'une méthodologie chimique directe de ncatibn ou par un greffage de chaines
polyméres appropriées sur la macromolécule deloséiusuivie de sa fonctionnalisation.
Cette derniere a été réalisée par l'addition derditypes de ligands amine, amide,
amidoxime, carboxylique, hydroxyle et imidazole kuchaine absorbante.

Notre démarche expérimentale a été effectuée seiendouble orientation pour
parvenir a un matériau cellulosique doué d’uneviaétbiologique et de biosorption, elle a
concerné trois méthodes de modification de la ek

- Dans une premiere étape nous avons d’abord coédieldraitement des supports
cellulosiques par imprégnation des fibres par demaniums quaternaires.

- Dans la seconde étape, nous avons exploité la i@pdinclusion de lap-
cyclodextrine pour la fixer sur les supports celsidues activés, en y incluant
I'acide benzoique connu pour son activité antib#mée. La cyclodextrine a été au
préalable fixée sur le méthylol acrylamide.

- Dans la troisieme partie expérimentale, en acceed & réaction d’estérification de
la cellulose par carbamation, les échantillonsefilaront été traités par la thiourée
pour obtenir un thiocarbamate de cellulose. Pourctfonnaliser les fibres
obtenues, I'acrylonitrile a été par la suite gregbigis copolymérisé sur la chaine

macromoléculaire du thiocarbamate.

Dans les expériences de greffage, la cellulose adivée par les ions cériques a
travers le complexe nitrate d’'ammonium ceérique.

Les fibres fonctionnalisées ont été caractéris@esrpcroscopie €lectronique, par
spectroscopie IRTF. L'activité biologique des fibra été suivie a travers la réduction
bactérienne sur trois souches bactériennes Gi@atillus Subtilulet Gram (Escherichia
Coli etPseudomonas Aerugingsaprés 3 heures puis 24 heures de corfaxtr étudier la
stabilité des échantillons traités apres lavage ediguel’activité antibactérienne a été
également testée aprées un cycle de lavage au La(Omdeter.

La capacité de la cyclodextrine d'inclure une largaété de réactifs chimiques a
eteé également exploitée a travers I'adsorptioncdesants ou de molécules toxiques pour
montrer les potentialités de la cellulose greffemsd les procédés de traitement des

effluents de l'industrie manufacturiere. L'adsasptides colorants, du phénol et de
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I’'hnydroquinone sur lefibresgrefféesa été par conséquent étudiée.

Comme nous l'avons vu au deuxiéme chapitre, lepri@es et les caractéristiques
de la cellulose dépendent de son origine, dang eefpérimentation nous avons utilisé des
échantillons de deux types de cellulose fibreuss:. fibres courtes de coton issues des
déchetdes filaturegextiles de COTITEX Draa Ben Khedda (Tizi-Ouzotlee pulpe de
bois (pate Kraft) basée sur un mélange de pintimariet de déchets de scierie (Biofluff

TD) fourni par la société Tartas S.A. (France).

I11.2. Matériels et méthodes
111.2.1. Matiéres

[11.2.1.1. Caractéristiques et prétraitements de lecellulose du coton

Le support fibreux en déchets de coton est cogstitufibres courtes, récoltées au
niveau des cardes et du systeme de grosse prépadas filatures de coton, c’est une
variété de Gossypium Syrien.

Aspect physique: fins rubans blancs, spiralés, Béers54 g/cm

Longueur des fibres: 8 - 14 mm, Teneumecellulose: 88 - 92 %

Teneur en hémicellulose: < 1 %, Taux d’humiditévaariionnel: 8,5 %

Le prétraitement des déchets de coton doit garantir
- I'élimination des impuretés présentes dans lagdi pour améliorer leur uniformite,
leurs caractéristiques hydrophiles et leur affinétéx réactifs et aux traitements
chimiques,
- I'amélioration de leur capacité d'absorption amife des réactifs,
- la relaxation des tensions dans les fibres puiteréune irrégularité et des instabilités
dimensionnelles.

Le prétraitement des fibres comprend deux opémtiam mouillé, a savoir. le

débouillissage et le blanchiment.

Le débouillissage ou dégraissage a pour but I'etkdrad'impuretés présentes dans
la fibre brute ou captées a un stade ultérieuspoe: les pectines, la graisse et les cires, les
protéines, les substances inorganiques. L'actiothéthouillissage est accomplie par NaOH
en présence d'un tensioactif, d’'un agent compleabiT A) et d’'un dispersant.

L'objet du blanchiment est d'obtenir certains ceisede qualité des fibres en matiere
de blancheur, de stabilité¢ de blancheur, de prépeetde résistance. On utilise le plus

frequemment des produits de blanchiment oxydarigmment: le peroxyde d’hydrogéne
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(H20y), I'nypochlorite de sodium (NaClO) ou le chlomte sodium (NaClg).

[11.2.1.2. Caractéristiques et prétraitements de lacellulose du bois

- La pulpe de cellulose employée est du type BIIFF TD. C’est une pate Kraft traitée
a base d’'un mélange de rondins de pin maritime etéd¢hets de scierie.

Aspect physique: fibres courtes blanches et btiigrpopulation: 4.fGibres /g.

Longueur des fibres: 2,2mm, Masse linéique: 300@QMi

Taux d’humidité conventionnel: 7%, teneurcercellulose:>85%

Densité (cellulose): 1,50g/ ¢m

La pate cellulosique utilisée est déja épurée andblie en usine, elle ne subit pas de
traitement ultérieur. Avant utilisation les fibrde coton et de bois sont conditionnées a
60°C dans I'étuve pendant 24 heures.

[11.2.1.3. Caractéristigues des réactifs

- Les monomeres utilisés pour les opérations de ageffet copolymérisation sur la
cellulose sont l'acrylonitrile (AN) et le N-méthyloacrylamide (NMA). Les deux
monomeres fournis par Aldrich sont purifiés avasage: I'acrylonitrile est d’abord lavé a
I'aide d’'une solution de NaOH (Panreac) a 10% pmdraire l'inhibiteur (hydroquinone),
puis distillé sous pression réduite a T° 75-77°Ce méthylol acrylamide (N-
hydroxymeéthyle acrylamide) est distillé a 60°C spression réduite.

- La B-Cyclodextrine hydratée &H;,036.H,O (Aldrich) est une molécule-cage d’origine
naturelle (oligosaccharide), elle possede une tstrei@n tronc de cbne avec une cavité en
son centrg(Figure 111.1) lui permettant d’encapsuler diverses moléculeg e#it utilisée

telle que recue.

HDHQC 0
OH CH,0H
HOH,C
0 OH
HO D
CH,0H
OH HO
HOH,C
0] CH20H

Figure Ill.1: Structure de la Cyclodextrine [41]
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- L'initiateur, le nitrate d’ammonium cérique [Ceffy)2(NOs)g] (Aldrich), I'acide nitrique
(Aldrich), l'acide formique HCOOH (99%), l'acide beoique (Merck), le carbonate de
sodium, la thiourée (Merck) et I'acétone (Panresitisés dans le procédé de greffage sont
de grade réactif et utilisés tels que recus.

- Le Diméthyle Formamide (Aldrich) employé pourxteaction des homopolymeres des
fibres apres greffage est de grade réactif esatiel que recu.

- Les liquides d’'imprégnation sont des ammoniumatepunaires fournis par Aldrich, ils
sont utilisés tels que recgus:

Aliquat 1529: Hexadecyl trimethyl ammonium chloride, liquideaiclsoluble dans I'eau,
température d’ébullition 100°C et une masse mo&@B20 g/mole. La formule brute est
la suivante Chl (CH,)1sN(CH3)s Cl, la formule semi détaillée est montrée sur IguFe
.2:

Figure Ill.2: Formule semi détaillée de I'Aliquat1529

Aliquat 336: 1-Octanaminium, N-méthyligue- N, N dioctylique-, lature, liquide
visqueux incolore, température d’ébullition 225°€C we masse moléculaire 404,17
g/mole. La formule brute est.8s4N.Cl, la formule semi détaillée est montrée sur la

Figure 1l1.3:
cr

N
\/\/\/\/N\\/W\

Figure 111.3: Formule semi détaillée de I'Aliquat 336
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Les essais d’adsorption ont été effectués avecrdix@actifs: trois colorants dont un
commercial, le phénol et I'hydroquinone.

- le colorant commercial est un colorant réactifrfo par Bezema CHT une société suisse
spécialisée dans les colorants textiles. Il esé¢ lsas un groupe fonctionnel vinyle sulfone
qui, une fois appliqué a une fibre dans un baialaicforme une liaison chimique avec un

groupe hydroxyle sur la fibre cellulosique.

O
1

D-S-CH>,CH,-OS0Os;Na
[l

D-racine du colorant O

Figure Ill.4: Formule semi détaillée du colorant réactif comnagrci
- le colorant cationique (basique): Bleu de méthgl€Aldrich), ou Chlorure de
méthylthioninium, cristaux bleu foncé. Il est sdrilwlans l'eau et plus faiblement dans

I'alcool, avec une formulbrute: GgH1sCIN3S et une masse molaire: 319,853 g/mole.

| I Nm, I
_|_
HgC“I‘IJ PN GF N I‘IJ”CHEJ
CH3 Cl CH3

Figure 111.5: Formule semi détaillée du Bleu de méthyléne

- un colorant anionique (acide): le Méthyle orar{@édrich) ou Hélianthine, cristaux
orange. Soluble dans I'eau a 20°C, avec une formhilmique G4H14N303SNa lorsqu’il
est sous la forme d’'ursel de sodium, avec une masse moléculaire de 3g/&ole,
sous sa forme acide, sa formule brute egH{GEN;OsS avec une masse moléculaire de
305,354 g/mole.

O
0
/N@N "

Figure I11.6: Formule semi détaillée du Méthyle orange
- Les polluants organiques phénoliques utilisésirfic par Aldrich, sont le phénol et

I'nydroquinone. lIs sont utilisés tels quels, sange purification.
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- Pour plusieurs applications, en particulier dales domaines médicaux et
pharmaceutiques, il est significatif de connaieedmportement des matériaux absorbants
dans les milieux physiologiques, habituellementu&s par une solution de NaCl a 0,9%
et par l'urine synthétique (dont la composition a&apour 100 g de solution est: eau
distillée 97g; urée 1,959 ; NaCl 0,85g; Mg3SX12g et CaGl0,089) [88].

L’eau déionisée, la solution physiologique salié@®@% NacCl) et I'urine synthétique sont
par conséquent utilisées pour les mesures du goafieet I'étude de I'absorption.

- Les propriétés antimicrobiennes ont été quantegatient évaluées selon la méthode de
test AATCC 100-1999 a l'aide de cultures bactérgmnifournies par I'Institut Pasteur
d’Alger. Ce sont deux variétés de cultures Gr&uacillus Subtiluset Gram Escherichia

Coli etPseudomonas Aeruginasa

[11.2.2. Méthodes d’essais et de caractérisation

Aprés modification chimique des supports fibrewey)c ci ont été caractérisés puis
soumis au gonflement dans des liquides de testalm®s. Par la suite I'activité biologique
(activité antibactérienne et adsorption des potkianrganiques et des colorants

synthétiques) des échantillons a été précisée.

[11.2.2.1. Caractérisation

- Analyse par spectroscopie IRTF: les spectres FTOE& échantillons écrus et modifiés
ont été obtenus par la technique du pastillage @aK8r sur un spectrophotométre IRTF

Schimadzu du type Model M 850, avec 20 scans etésmution de 2 cih

- Analyse par microscopie électronique MEB: lesmogcaphies de la structure externe des
échantillons fibreux écrus et greffés ont été obésnpar la technique de métallisation sur
un microscope MEB Philips du type XL 30 ESEM.

[11.2.2.2. Mesure de I'absorption et la rétention es fibres
- L’absorption, ainsi définie, mesure la quantigéldjuide qui reste associée au matériau
apres un temps d’'imprégnation et un temps d’éggetta
- La rétention est la quantité de liquide retenpigs centrifugation d’un échantillon qui a
été auparavant imprégné dans le liquide puis égdrétention sous pression).

Dans les deux cas la procédure, utilisée dansrdeaux précédents [89, 90], est
inspirée de la norme STN2: 117/87 de la pharmacafiémande. L'échantillon fibreux

placé dans un sachet en voile non-tissé de polyf@oe (dont le poids est bien fixé) est
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séché, pesé puis immergé dans le liquide de testape une durée définie (30 mn). Il est,
ensuite, égoutté pendant 5 mn sur un support steét tiges. La quantité de liquide
absorbé peut étre déterminée en pesant a nouvegalylaere. Pour mesurer la rétention,
le polymére est centrifugé pendant 0,5 mn a 28@nt(800 G) dans une centrifugeuse
BIOBLOCK Scientific (modéle 55702), puis pesé ueenitre fois.

[11.2.2.3. Mesure du gonflement des fibres

L'évaluation de gonflement est effectuée en mesul@anquantité de liquide
absorbée par le matériau en fonction du temps,ujasiq saturation. La technique de
mesure a été également décrite dans les mémesitrav@cédents. L'échantillon fibreux
est séché, peseé puis placé dans un petit sackietlemon-tissé de polypropyléne (tea bag)
dont le poids est bien connu. Le sachet est fiw@ upport relié au fléau d'une balance
analytique, il est ensuite immergé trempé dangjlede de test, puis pesé a intervalles de
temps réguliers jusqu'a ce que I'équilibre aitaft&int.
Le taux de gonflement est déterminé suivant ldiozla

Wéq - Wsec
Taux de gonflement (%) F00x — .3

Wec
Ou Wegq et Wi représentent la masse de ['échantillon aprés ptsor et sec
respectivement. Dans tous les cas les détermirsatigperimentales ont été effectuées trois

fois pour chaque échantillon, en atmosphére noretada température de 20°C.

[11.2.2.4. Analyse de I'activité antibactérienne ds fibres fonctionnalisées

D’un point de vue biologiqgue nous avons mesurétiVaé antibactérienne des
supports fonctionnalisés afin de confirmer |'eféettibactérien et la durabilité aux lavages
des polymeres cellulosiques fonctionnalisés. LW#éti antibactérienne d'un substrat
dépend du contact direct des bactéries avec l'ag@ntique actif, elle a été évaluée
quantitativement selon la norme AATCC 100-1999 (Apn@a Association of Textile
Chemicals & Colourists) ou l'activité antimicrobien de surface est déterminée en
comparant simultanément les résultats de I'écl@mtiux tests de contrdle.

L’échantillon, est mis en contact avec une suspenbactérienne contenant0
unités formant colonies (UFC) de bactéries dans fiole jaugée de 250ml stérilisée.
Apres un certain temps de contact, une quantitéuddsstillée stérilisée, est ajoutée et le

mélange soigneusement agité, la suspension résuksh diluée a 10,0%10°, 1¢* fois
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respectivement. Puis une quantité de chaque dil@sb placée sur le milieu de culture et
incubée a 37°C pendant 24 heures. La méme procédtirappliqguée a I'échantillon de
contrdle non traite.

Finalement, les colonies bactériennes sur le miielculture sont comptées et la

réduction bactérienne est déterminée selon laaalatiivante:

A-B

Pourcentage de réduction (%)L80x (1.2)

A
Ou Aet B représentent respectivement les colob@stériennes sur I'échantillon de
contréle et sur I'échantillon fonctionnalisé.

Dans une deuxieme étape nous avons étudié la tigalie ['activité
antibactérienne des fibres au lavage. Pour cela moons employé la norme d’essai
AATCC 61-2001 qui permet d’examiner la stabiliténsiyue des traitements textiles apres
lavage domestique, dans notre cas nous avons éValygermanence de l'activité
biologique des fibres fonctionnalisées apres layvbgepareil utilisé est un Atlas Launder-
Ometer. Dans cette méthode, un cycle du lavage alenderometre a été considére
équivalent a cing lavages manuels [91]. Le Laur@eeter est équipé d’'un cylindre
rotatif en acier inoxydable, un volume de 150 rebd' additionnée de 0,15 % de détergent
et des billes d'acier inoxydable est introduit densylindre qui est mis en rotation pour 45
minutes a 42+1 tr/min et a 48°C. Ces conditiond gstimées équivalentes a cing cycles
de lavage domestique. Les échantillons fibreux gamtla suite rincés dans le cylindre
trois fois par trois volumes (300 ml) d'eau diégllpuis séchés a l'air et a la température

ambiante.

[11.2.2.5. Adsorption des colorants

La teinture par les colorants réactifs est actoedlet I'une des méthodes les plus
utilisées pour le finissage des fibres cellulosgjlee cet effet nous avons choisi d'étudier
d’abord I'adsorption d'un colorant réactif sur fieses écrues et greffées. Nous avons par
la suite considéré l'adsorption de deux autres gyge colorants sur les échantillons
cellulosiques: un colorant acide le méthyle oraegjeun colorant basique le bleu de
méthylene.

Les solutions du colorant ont été préparées esold@nt le soluté dans l'eau
déionisée aux concentrations requises sans ajustedee pH. Toutes les expériences

cinétiques ont été effectuées au pH normal designtutémoin (courbe d’étalonnage).
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Les concentrations des solutions de colorant sétdgrchinées par spectroscopie
UV-visible. Les valeurs d'absorbance ont été mesyuréur un spectrophotométre UV-
visible Jasco V-530 aux longueurs d’onde suivarid3: nm pour le colorant réactif, 463
nm pour le méthyle orange et 660 nm pour le bleméthyléne.

Des échantillons de 0,2 g de cellulose fibreus¢ aonsuite immergés dans 50 ml de
solution, avec une concentration initiale de calbfisien connue, puis agités pendant 24
heures. Dans ces cas les solutions utilisées Gaqpetience sont préparées par la méthode
de dilution a partir d’'une solution mere a 0,0258parée par dissolution des solutés dans
'eau déionisée, le pH de la solution est ajusté p@ut de NaOH ou HCI. Les
concentrations des solutions de colorant sont hétées par spectroscopie UV-visible
Chaque essai est reproduit dans des conditiondiqdes et a température ambiante
(23°C).

La quantité adsorbée a I'équilibre(g/kg) est déterminée selon la relation suivante:

Vx (Cin — Ceq)
Qe= —— (9/Ko) (111.3)
wW
Ou G, et G4 sont respectivement les concentrations initiala &équilibre de la phase
liquide en g/m. V est le volume de la solution erf et W: le poids de I'échantillon fibreux
(Kg).
La méme procédure que celle du colorant commefi@aktif) est ensuite appliquée pour

évaluer I'adsorption de deux autres colorants.

[11.2.2.6. Adsorption des polluants organiques

Comme polluants organiques nous avons fait adsdéeb@nénol et ’lhydroquinone
(fournis par Aldrich) sur des échantillons de fibéerues et greffées.

Les solutions utilisées dans I'expérience sont gnégs par la méthode de dilution &
partir d’'une solution du polluant mere a 0,20g/helquantité connue de I'’échantillon est
immergée dans la solution aqueuse du polluant dasslacons fermés et régulierement
agités. Aprés 24 heures a la température ambitniencentration du polluant dans le
bain est mesurée sur un spectrophotometre UV/eidiaéco V-530, a max= 270nm pour
le Phénol et 292nm pour I'hydroquinone. Chaque iessh répéte trois fois dans des
conditions identiques. Puis la concentration estliée en fonction de pH de la solution
dansl’intervalle(3,6,11).
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Chap. IV: IMPREGNATION DES FIBRES PAR LES SELS
D’AMMONIUMS QUATERNAIRES

Les produits textiles, particulierement ceux obte@upartir de fibres naturelles
peuvent fournir un excellent environnement poulldgeloppement des micro-organismes,
réduisant de ce fait leur propriété d'inhibitionraison de leur grande surface spécifique et
leur hygroscopicité. Ainsi, la modification chimigudes fibres naturelles s'est avéré une
méthode efficace pour leur donner une large aétiantimicrobienne, la premiére
technique que nous avons utilisée est I'imprégnaties fibres par des ammoniums
guaternaires.

La structure des fibres régit leurs propriétésdgmues. Les réponses biologiques
des fibres modifiées sont dominées par leur stractt leur chimie de surface. Ainsi, le
principe de la modification de surface des biomaitgr est de maintenir les principales
propriétés physiques tout en modifiant seulemenir, $urface extérieure afin d'influencer
la bio-interaction.

Si la modification de surface est correctementotfiee, les propriétés mécaniques
et la fonctionnalité du dispositif seront inchangémais la performance biologique sera
améliorée. Les améliorations de certaines progiptéysiques importantes telles que la
mouillabilité sont également facilement obtenuéggra la modification de surface.

Avant imprégnation la cellulose est purifiée emnlolaie au cours d’un prétraitement pour:
- I'élimination des impuretés présentes dans lesdipour améliorer leur uniformite,
leurs caractéristiques hydrophiles et leur affiaié réactifs.
- l'amélioration de leur capacité d'absorption umiferdes réactifs (ce qui est le cas
en blanchiment).
- la relaxation des tensions dans les fibres (a tédiwu cette relaxation, une
irrégularité et des instabilités dimensionnellsguent de se produire).
Les procédés et les techniques de prétraitemesndépt:
- de la nature et origine de la fibre a traiter (dfeteles fibres naturelles sont
accompagneées d'une quantité plus élevée de substamangeres).
- de la forme de la fibre (fibres, fils, tissusdetla quantité de matiere a traiter
Le prétraitement de la cellulose comprend difféenbpérations au mouillé, tel le
débouillissage, la caustification et le blanchimeZes traitements sont réalisés en milieu

alcalin ou fortement oxydant pour le blanchimenrabjet du blanchiment de la cellulose
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est d'obtenir certains criteres de qualité dee$iltan matiére de blancheur, de stabilité de
blancheur, de propreté et de résistance

IV.1. Procédure d’'imprégnation

Avant imprégnation, les fibres cellulosiques soigbdrd hydrolysées dans une
solution de NaOH a 10%, puis trempées dans I'estillée pendant 24 heures.

Les échantillons fibreux pressés et égouttés swmie traités par les solutions de
sels d'ammoniums quaternaires (Aliquat 1529 et Udig336) a différentes concentrations
de 0,1 & 3 %, dans un bain thermostaté a T=30°@lgue¢ une heure soagitation. Les
échantillons sont finalement pressés, rincés fiza I'eau distillée pour éliminer les sels
non adsorbés, ensduite filtrés, séchés sous pressiaite, puis pesés.

La quantité d’ammonium quaternaire fixée sur ldsel est déterminée a partir de la
relation suivante [22, 24]:

Q= (@m,) /my  (9/9) (IV.1)
Ou my et mpyreprésentent la masse de I'échantillon fibreuxntd aprés imprégnation
respectivement.
IV.2. Résultats et discussion
IV.2.1. Caractérisation

D’un point de vue morphologique, la fixation desmomiums quaternaires est
difficile a détecter mais nous pouvons remarquelaiigures 1V.2, représentant une vue
des fibres imprégnées, un enduit de surface adhéranles fibres qui semblent plus
régulieres. ; 2 S T o

Y Accs . Spot-Magn ¢ Dt
,g:&'olfh!a'—-z o BSI
il e

Figure IV.1: Micrographie des fibres de cellulose écrue
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Figure 1V.2: Micrographie des fibres de cellulose imprégnéedgsmammoniums
guaternaires.

La présence des sels d’ammoniums quaternairea setlllose a été confirmée par
leurs isothermes d’adsorption sur les fibres. Lesures ont été menées jusqu’a I'équilibre
(saturation). Les Figure IV.3 et IV.4 montrent dewthermes de type Langmuir
(adsorption en monocouche) des deux sels sur éa”fiatf” de cellulose et sur les fibres

de coton.
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Figure IV.3: Adsorption des ammoniums quaternaires sur lageitalose
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Figure IV.4: Adsorption des ammoniums quaternaires sur lesdide coton

Le niveau d’adsorption plus élevé de 'Aliquat 336 papport a I'Aliquat 1529
peut étre expliqué par sa plus longue chaine alfagmentation de I'hydrophobicité et
des interactions de Van der Waals), ce phénomeié agalement observé par M. Ma et
G. Sun dans une étude sur le finissage antibactdes fibres acryliques [17].

D’un autre point de vue, la pate cellulosique sensad préter mieux que le coton a
I'adsorption. Cela est di a son caractere plus pingosusceptible de fixer une quantité

plus grande de sels d’ammoniums quaternaires.

IV.2.2. Etude du gonflement des fibres imprégnées

Les propriétés de rétention des liquides des nmeigricellulosiques résultent
de l'interaction entre les groupes hydroxyles dedBulose et les molécules de liquide.
La mesure des propriétés d'absorption des réseadrds donne un résultat complexe
composeé du gonflement des fibres et de I'absorplibiiquide dans les capillaires entre les
fibres.
Le gonflement des fibres datisau et dans la solution physiologique (NaCl a%)%®st
illustré sur les Figures IV.5 et IV.6 pour les @isrde coton et les Figures IV.7 et IV.8 pour
la pate de cellulose.
En général, le niveau d’absorption des fibres tnaitées est nettement amélioré grace a la
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présence des sels d‘'ammoniums quaternaires finék sellulose.
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Figure IV.5: Gonflement des fibres de coton dans I'eau déionisée
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Figure IV.6: Gonflement des fibres de coton dans NaCl a 0,9%
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Comme nous pouvons le constater dans les Figuresnses, une distribution des
liquides pratiquement équivalente est observée fEsudeux supports fibreux (coton et
pate de cellulose); la méme tendance est obtemselds deux cas: une absorption rapide

puis un étalement avec une saturation analoguen&axes intervalles de temps.
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Figure IV.7: Gonflement des fibres de fluff cellulosique damsli déionisée
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Figure IV.8: Gonflement de fibres de fluff cellulosique dans Na®,9%
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Les courbes obtenues montrent une tendance faibleg@anflement pour
I'échantillon non traité, celui-ci montre un tauattsorption plus faible avec une saturation
plutdt rapide. D'une part, la saturation relativamgus lente des échantillons imprégnés
se produit distinctement & un niveau d’absorptilis glevé. Ce comportement montre une
cinétique qui semble suivre un mécanisme d'absorptn deux étapes: au début, une
absorption rapide et forte du noyau hydrophile l&@pe, suivie d'une phase de saturation:
le noyau fibreux est completement imbibée.

Les résultats obtenus dans I'adsorption des ammuniguaternaires semblent se
confirmer par le niveau un peu plus important dafgoment de la pate cellulosique par
rapport au coton; ce qui est di, comme nous 'adje expliqué auparavant, au caractere
plus amorphe de la pate. D’'un autre point de e cklluloses imprégnées par I'Aliquat
336 semblent se préter mieux a l'absorption gracme présence plus importante a la
surface des fibres, ces résultats semblent enchesec les quantités de sels d’'ammoniums
adsorbées précédemment.

Le phénoméne de limitation du gonflement en préseiecla solution saline (NaCl
a 0,9%) a été également observé par C.C. Chen ktrésulte des effets contre-ion des
cations Na autour du polymére fibreux, ces effets induisemé¢ wontraction du réseau

interne du polymere [7].

IV.2.3. Etude de l'activité antibactérienne des fibes imprégnées

Le traitement biocide doit conférer a la cellulagge durabilité au lavage, une
compatibilité avec les processus chimiques et an#ité d’application, sans changement
de la structure fibreuse aprés traitement.

Dans le but de confirmer l'efficacité et la dur#Bilau lavage du traitement
antibactérien des fibres cellulosiques modifiéedgmsels d’ammoniums quaternaires, des
tests de réduction bactérienne ont été realis&sétkeantillons fibreux ont été ainsi traités
par les solutions d’ammoniums quaternaires a deancentrations 0,1% et 3%, pour
évaluer la durabilité du traitement le nombre deadges au Launderometer a été fixé a 5.
Les essais ont été menés en utilisant les troishesubactériennes précédemment citées;
les tableaux IV.1 et IV.2 montrent les résultatseaobs dans le cas de I'Aliquat 1529 et
I'’Aliquat 336 respectivement.

Pour les échantillons fibreux traités par I'AliquEB29 nous avons constaté une
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efficacité maximum apreés 24 heures, aucune craissdes bactéries n'a été détectée,
particulierement pour E. Coli. Cette activité reste assez efficace méme aprés cing

lavages, ce qui améliore nettement les normes tigpeede matériau.

Tableau 1V.1: Pourcentage de réduction bactérienne de la cediuto-Aliquat 1529

(concentration initiale =3%)

Réduction bactérienne (%) et Temps de contact

(heures)
Souches bactériennes
0 lavage 5 lavages
1 3 24 1 3 24
Escherichia Coli 93,0 95,6 100 75,4 93,9 97,8

Pseudomonas Aeruginosa 93,2 96,9 99,7 72,5 80,3 93,9
Bacillus Subtilis 93,4 97,0 99,4 90,0 94,8 92,2

Erreurs: £ [2-3%](1h de contact); + [1-2,4%](3hamtact); £ [0,5-1,2%] (24h de contact)

Les résultats des échantillons traités par I'AligB86 montrent une efficacité
encore meilleure; la réduction bactérienne est tatés seulement apres trois heures de

contact, car généralement avec l'augmentation dechaine alkyl de I'ammonium

quaternaire, I'efficacité antibactérienne augm¢age 93].

Tableau IV.2: Pourcentage de réduction bactérienne de la os#itto-Aliquat 336
(concentration initiale =3%)

Réduction bactérienne (%) et Temps de contact
(heures)

Souches bactériennes 0 lavage 5 lavages

1 3 24 1 3 24
98,9 100 100 80,4 89,1 92,2

94,4 95,4 99,0 70,4 74,2 78,0
94,6 97,0 98,0 84,8 84,8 89,2

Escherichia Coli

Pseudomonas Aeruginosa

Bacillus Subtilis

Erreurs: £[2-2,6%] (1h de contact); +[1,6-2,8%)] @ contact); £[1-1,5%](24h de contact)
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Dans les deux cas nous avons noté un effet plicsaedf surk.coli, celle-ci étant
plus vulnérable a la rupture mécanique de sa memalrgtoplasmique [94]. Le mécanisme
d’intervention des sels d’ammoniums quaternaires liés a la destruction de cette
membrane [95], nos résultats sont logiques; lesesgobtilis desbacillus résistent mieux
aux agents désinfectants [96]. L'efficacité dess s#ammoniums quaternaires sur les
bactéries est directement liée a leur surface detacb avec le milieu de ces
microorganismes. Leur présence en faible concémtrast suffisante pour un début de
protection.

Dans les tableaux (IV.3 et IV.4), nous exposons risultats de la réduction
bactérienne obtenus pour une concentration iaitlel 0,1% en ammoniums guaternaires,
la résistance au lavage est relativement faible:

Tableau IV.3: Pourcentage de réduction bactérienne de la os#itto-Aliquat 1529
(concentration initiale =0,1%)

Réduction bactérienne (%) et Temps de contact
(heures)
Souches bactériennes 0 lavage
1 3 24
Escherichia Coli 80,0 86,9 100
Pseudomonas Aeruginosa 90,0 92,4 95,4
Bacillus Subtilis 60,8 62,9 99,3

Erreurs: £ [1-2,2%] (1h de contact); + [1-2%] (3B cbntact); £ [1-2%] (24h de contact)
Tableau IV.4: Pourcentage de réduction bactérienne de la os#itto-Aliquat 336

(concentration initiale =0,1%)

Réduction bactérienne (%) et Temps de contact
(heures)
Souches bactériennes 0 lavage
1 3 24
Escherichia Coli 95,6 97,6 99,6
Pseudomonas Aeruginosa 93,6 96,9 98,0
Bacillus Subtilis 96,6 97,6 98,5

Erreurs: £ [1,2-1,8%](1h de contact); + [1-2%] @& contact); £ [0,5-1%](24h de contact)
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Les ammoniums quaternaires sont efficaces surdes types de bactérieGram positive
et Gram négativeils sont largement utilisés grace a leur propgéton toxiques, non

irritantes, ainsi  pour leur propriétés poreuses ygailoniques et absorbantes.
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Chap. V: FORMATION DE COMPLEXES CELLULOSE-
CYCLODEXTRINE

Beaucoup d'attention a été accordée ces derniémnies pour développer des
fibres avec une activité antimicrobienne forte; agmtain nombre de produits chimiques
peuvent étre utilisés pour conférer une activitBnaorobienne aux polymeres fibreux.
Parmi ces réactifs, nous avons vu dans le chapitteédent que les sels d'ammoniums
quaternaires se sont averé d’excellents agentsiandbiens pour les fibres cellulosiques.
Cependant, le probleme majeur de la cellulose tencest le déficit en sites actifs qu'il
faut créer par modification chimique afin de foonotaliser la cellulosé?armi les diverses
techniques, le greffage est certainement la medlemaniére de fonctionnaliser la
cellulose. Suivant la structure chimique du monamereffé sur la cellulose, les
copolymeres greffés gagnent de nouvelles proprietiéss que le caractére hydrophile,
I'absorption d'eau améliorée, I'adsorption de ewlbet les possibilités d'échange ionique.
Le greffage est une réaction hétérogéne dans lagleelstructure physique et I'état
d'agrégation de la cellulose jouent un réle impurt®armi les procédés d’activation, le
greffage proprement dit peut faire intervenir denmboeux monomeres, en général des
dérivés vinyliques.

Dans notre expérimentation nous avons d'abord foamé&omplexe entre I8-
cyclodextrine et le méthylol acrylamide; puis cenpbexe a été greffé et copolymérisé sur
les fibres de cellulose activée. Enfin nous avaoséué a l'inclusion de I'acide benzoique,
en tant qu’agent antibactérien, dans les cavitéa dgclodextrine.

L'utilité des complexes CD-polyméres a été recorpaug beaucoup d'applications,
telles les industries alimentaires, pharmaceutigleetraitement des effluents industriels.
Ces opérations utilisent la propriété des cycladlees de former des complexes
d'inclusion avec divers composes, particulierenEntomposeés aromatiques.

Le greffage de différents monomeéres sur la celillesige habituellement la
formation de radicaux libres sur la surface desefip I'activation chimique par des
systemes Redox est un procédé trés efficace dareslde la cellulose. Comme systéme
redox, nous avons utilisé le nitrate d’ammoniumicqegg Ce (IV). Les ions cériques
génerent des sites réactifs sur la chaine du pog/nsans formation de radicaux
intermédiaires dans la solution, ils minimisent saita formation d’homopolymeéres.

Lorsque les sels cériques sont utilisés commairiirs dans le greffage sur la cellulose, il
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est proposé que le complexe cellulose-ion céricuie imitialement formé comme le

résultat du transfert d’'un électron. Puis I'ionigée est réduit en ion céreux et un radical
libre est crée sur le squelette de la celluloss.demtres radicalaires sur la cellulose initient
alors le greffage du complexe cyclodextrine-méthglarylamide qui est présent dans le

mélange réactionnel.

V.1. Méthode de synthése

Le greffage de différents monomeres sur la celllegige habituellement la
formation de radicaux libres sur la surface desefibil est initié par des produits oxydants
tels les ions $05° ou Ce (IV). Les ions cériques générent des siastifs sur la chaine du
polymére sans formation de radicaux intermédiaieess la solution.

Le greffage est réalisé en trois étapes: d’abordylsthése de la cyclodextrine
acrylamidométhylée (CDNMA), ensuite synthese du glee CDNMA/IC (inclusion de
la molécule active), enfin greffage du complexesahtsur la cellulose.

V.1.1. Synthése de la CDNMA

Une quantité bien connue feCyclodextrine 3-CD) est additionnée a une solution
aqueuse de N-Méthylol Acrylamide (NMA) dans un dalBicol équipé d’un réfrigérant et
un thermometre. Ensuite on ajoute une quantitéidBaiormique comme catalyseur et la
réaction est conduite a 80°C pendant 30 mn souatiagi. La réaction est stoppée par
addition de I'acétone puis le mélange obtenu estksét & 5°C pendant 24 h pour une
précipitation complete du CD-NMA. Apres filtratiaet lavage par I'acétone, le produit
obtenu sous forme de poudre blanche est séché/staust stocké dans le dessiccateur. La

réaction est illustrée comme suit: H

H |
| .
A/NVOH + H+ — /\[(N\CHZ
! 0

h “_ T \‘
NMA orn— % 5. cp

r 7
H

N < »
/\{( \CHZ_ 0 ,f:@'g
5 —

CD-NMA
Figure V.1: Réaction de synthése de la CDNMA
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V.1.2. Synthése du complexe CDNMA/IC

La CD-NMA et l'acide benzoique (hote chimique de dgclodextrine) sont
mélangés dans un ballon avec I'eau distillée pen@8@mn sous agitation. Le complexe
CD-NMAV/IC est précipité par addition de l'acétoneiqy il est filtré, lavé, et séché sous
vide. Le produit nommé CDNMA-IC (IC pour inclusiaccompound) est utilisé, aprés
greffage pour I'étude de l'activité antibactérieniha réaction est illustrée sur la Figure

suivante:

H CD-NMA AB (1C)

CDNMA-IC

Figure V.2: Réaction de synthése du complexe CDNMA-IC

V.1.3. Greffage des complexes CDNMA et CDNMA/IC sules supports cellulosiques

Le greffage permanent du complexe CDNMA ou CDNMA-4Gr les supports
cellulosiques est réalisé sous atmospheére inerte da ballon a fond rond Bicol équipé
d’un réfrigérant.
L’échantillon cellulosique est mélangé a une solute nitrate d’ammonium ceérique dans
une solution de HNg) et barboté avec I'azote pendant 20 mn soustagitéEnsuite une
guantité connue du complexe est additionnée pumdlknge est agité sous atmosphére
inerte pendant une heure a 40°C. Finalement I'ddlmemest lavé soigneusement avec de
'eau distillée, pour éliminer les produits nomagés, neutralisé avec une solution agueuse
de NaCQO;, lavé une seconde fois a I'eau, et enfin danaulleauillante pendant 30mn,
enfin il est séché & 110°C pendant une heure @s$ié.p
Le taux de greffage est mesuré gravimétriquemeatrtir de la relation suivante:

(W, —W,)x100

%Greffage= (V.1)

0

Ou W, et Wy représentent respectivement le poids de I'écthantdvant et apres greffage.
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La réaction de greffage est représentée sur laé-guivante:

H

N "
Cell-OH +/\[( \CHZ_ O— 1 €6

@)

Cel-0~ T N\CHZ_ o] g
o)

Figure V.3: Réaction de greffage du complexe CDNMA-IC sur ldutese

V.2. Résultats et discussion
V.2.1. Caractérisation de la cellulose modifiée

Les résultats obtenus pour le taux de greffage 3912 +2 % pour la cellulose-g-
CDNMA et 37 1,7 % pour le systeme cellulose-g-CDMHIC respectivement; ces
résultats ont été corroborés par analyse infraroegde greffage confirmé a travers
I'apparition de nouvelles bandes caractéristiques domplexes monomeres sur les
spectres de la cellulose greffée (Figure V.4).

(c)

(b)

(a)

| L | L | L | L | L | L |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave numbe(cni?)

Figure V.4: Spectre FTIR de CDNMA (a), cellulose (b) et CDNMB/greffe cellulose(c)
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La Figure V.4 montre les bandes caractéristiquesstes:
- Les bandes & 1028-1033 ¢rat 1157,2 cii représentées sur la Figure V.4 (a) sont
caractéristiques de la cyclodextrine (C-O-C), c&mnes bandes sont observées sur le
spectre de la cellulose-g-CD-NMA/IC (c), ce qui ione le greffage. Ces bandes ont
été observées également par B. George et al [97TeZhang et al. [98].
- La bande & 1647 crhillustrée sur la Figure V.4 (a) caractéristiqus deoupements
carbonyles (C=0), confirme la fixation du N-métHglzrylamide sur la cyclodextrine.
L'apparition de la bande & 945 T caractéristique des groupements alcénes
monosubstitués (trans) indique la formation du dexg CDNMA dans le spectre (a),
et sa disparition dans (c) confirme le greffageCdNMA sur le support cellulosique.
- La bande & 1280 crh; présente sur le spectre (c) de la cellulose-g¢@IB-IC est
caractéristique du groupement carboxylate de Bab&hzoique cyclique, elle confirme
l'inclusion de l'acide benzoique dans la cavitéads/clodextrine.
- Le reste des bandes d’absorption sont caradtgrest des polysaccharides a l'instar
des bandes & 3300-3400 tifvibrations OH).

Nous avons observé les changements induits paroleegsus de greffage sur la

morphologie des fibres. La morphologie extérieues fibres greffées et écrues peut étre

observée sur les Figures V.5 et V.6.

-Nt

f“*— i .
AceV Spot Magn  Det W‘6 ; =
160KV 40 1000x BSE 97 0./ mBar

Figure V.5: Micrographie des fibres de cellulose écrues
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Les fibres non traitées représentées sur la FijuEe montrent une surface
composée de fibrilles, celles-ci sont caracténsimdes fibres de cellulose. Les fibres sont
typiguement aplaties, en forme de ruban, avec tmetsre fibrillaire irréguliere. Les
fibrilles externes sont probablement les élémemtsutplus de la couche primaire de la
cellulose. Dans la Figure V.6 on peut observer maug de couche de polymere sur les
fibres greffées, ces fibres deviennent plus épsiesplus rondes.

-\

" Dot WD ————— 50 m
BSE 9.7 0.7 mBar 3 3

Figure V.6: Micrographie des fibres de la cellulose-g-CDNMA

V.2.2. Etude du gonflement des fibres

Comme dans le chapitre précédent les essais d{#lsoront été menés sur des
échantillons écrus et greffés, une distribution bigsides pratiguement équivalente est
également observée pour les supports fibreux; lmen@&ndance est constatée: une rapide
absorption puis un étalement avec une saturati@ogne aux mémes intervalles de
temps.

Les résultats obtenus pour le gonflement dans KEsonisée et pour le gonflement
dans la solution saline (NaCl a 0,9%), sont indiquedir les Figures V.7 et V.8
respectivement.

Pour les échantillons cellulose-g-CDNMA, I'absdopta été accrue de plus de 100
% dans I'eau et de 50 % dans la solution salingritecipale raison de cette amélioration
du gonflement résulte des effets de la pressiorotiguoe crée par les contre-ions.

Pour un taux de greffage donné, les valeurs diphtiso de la solution saline
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restent limitées a 50-60 % de celles de I'eau déden Les mémes conclusions ont été

établies dans le cas des celluloses imprégnédegppammoniums quaternaires.

—e — Cellulose écrue — o _Cellulose greffée

160

140 000-0-0 o
120 ¢
100 4

Gonflemen (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (mn

Figure V.7: Gonflement des fibres de cellulose-g-CDNMA danaud'eéionisée
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Figure V.8: Gonflement des fibres de cellulose-g-CDNMA dansdhlution saline
(NaCl a 0,9%)
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V.2.3. Etude de l'activité antibactérienne de la drilose-g-CDNMA-IC

L'inclusion de l'acide benzoique dans le compleR&NMIA a été préparée comme
décrit puis greffé sur la cellulose avant d’examib&ctivité antibactérienne du support
obtenu. Les essais effectués sur les fibres delles#-g-CDNMA-IC ont donné les

résultats suivants présentés sur le tableau V.1.

Tableau V.1: Pourcentage de réduction bactérienne de la osétd-CDNMA-IC

Réduction bactérienne (%) et Temps de
contact (heures)
Souches bactériennes 0 lavage 5 lavages
3 24 3 24
Escherichia Coli 97,8 100 96,9 99,0
Pseudomonas Aeruginosa 86,4 93,6 88,5 94,6
Bacillus Subtilis 99,2 99,1 98,5 99,5

Erreurs : = 1-2% (3h de contact)%t(24h de contact)

Bien que le mécanisme d'action de l'acide benzaigoane agent antimicrobien ne
soit entierement assimilé, quelques auteurs l'ompl@yé avec succes contre l|'activité
bactérienne des diverses souches bactériennes(Jop,

Nos résultats montrent que la croissance bacté&ienn les supports greffés est
totalement inhibée aprés 24 heures de contactlpaoucheE. Coli et B. Subtilis I'effet
est sensiblement réduit pour B2 Aeruginosa En outre, le lavage n'a pas beaucoup

d’influence sur I'activité parce que la fixation tiggent biocide est permanente.

V.2.4. Adsorption des polluants organiques sur laatlulose-g-CDNMA

Il est maintenant admis que le processus d'adsorpgn phase liquide est trés
efficace pour le traitement des polluants orgarsgies effluents industriels. Les méthodes
de dépollution des eaux usées sont souvent basédssphénomenes d’adsorption ou de
fixation des polluants sur une phase solide (mile¢rarganique, ou biologique).
Actuellement, il est largement reconnu que I'adS8orpde polluants présents dans des
effluents industriels sur des matériaux solides destenue une méthode analytique de

choix, tres efficace et simple dans son utilisafidi, 102].
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Le processus d'adsorption liquide/solide, et enti@dier le type de réaction
(physisorption ou chimisorption, ou encore les dearx méme temps) dépend des
caractéristiques de la structure physique et chues du matériau solide, en particulier de
sa texture et de ses propriétés physico- chimida@€8, 104]. Les caractéristiques
texturales a prendre en compte sont: le type deple (forme, nature), sa granulométrie
(distribution), sa porosité et sa surface spéaifiqu

Les propriétés chimiques du matériau sont fonatiersa surface (présence de sites
actifs, nature et nombre de ligands) et de sorctemachimique (ionique, amphotere et /ou
amphiphile). Dans le systeme ternaire adsorbamrbdfsolution, il peut exister des
interactions spécifiques, par exemple entre le naatéet le polluant, le matériau et le
solvant ou entre le polluant et le solvant. Lesactristiques d’'un adsorbant de type
biopolymere a considérer sont sa texture et sqwiptés physico-chimiques, en particulier
leur caractére ionique [105, 106]. En effet, lasprice de groupements fonctionnels (ce qui
est le cas dans les polysaccharides modifiés o) dans un solide joue un role
fondamental lorsque le biopolymere est mis en smluCes fonctions sont susceptibles de
se protoner ou de se déprotoner en fonction daleuwv du pH de la solution, faisant ainsi
apparaitre des charges, qui peuvent modifier lesaations dans le systéme ternaire, et
donc les mécanismes d’adsorption.

Dans une premiere partie, la cinétique et I'éqralild’adsorption d’'une série de
colorants: réactif, anionique (acide) et basiquatidaique), sur nos supports fibreux, a
partir de I'eau, ont été étudiéafin d’évaluer l'influence du pH, nous avons opénéec
des solutions de colorant a pH=3 ; 6 et 11. Darset®ande partie la méme procédure a été

appliquée pour I'adsorption du Phénol et de I'Hyprmone.

V.2.4.1. Adsorption des colorants

Les colorants synthétiques sont classés en traisdgs catégories: les colorants
anionigues (acides, réactifs, dispersés), les aotercationiques (ou basiques), et les
colorants non ioniques. Chaque colorant a unetsieichimique particuliere, et donc, il
peut interagir differemment avec le biopolymere7LPar exemple, les colorants acides
contiennent en général, des groupements ionisal#esype sulfonate, carboxylate ou
sulfate pour favoriser leur solubilisation danstlie Ces groupes sont également fortement
influencés par le pH.

En raison de leur forte interaction avec beaucapuifaces de polymeres fibreux

naturels ou synthétiques, les colorants réactifg silisés pour la teinture de divers
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textiles. En solution aqueuse, les colorants agioes portent une charge négative évidente
due a la présence des groupes sulfonateg)(2rs que les colorants cationiques portent
une charge positive nette due a la présence dmégmmotonée ou de groupes sulfurés.

La décharge des colorants dans I'hydrosphere pausec des dommages a
I'environnement, ces colorants donnent a l'eau emdeur indésirable qui réduit la
pénétration de la lumiére du soleil, ils peuvers également toxiques ou cancérigenes. De
nombreuses méthodes de traitement ont été adgpdée<liminer les colorants des eaux
usees, elles peuvent étre divisées en méthodegphgs chimiques, et biologiques. Bien
gue les méthodes chimiques et biologiques soidicheés pour séparer les colorants, elles
exigent un équipement spécialisé et sont habielid grandes consommatrices d'énergie;
en outre, un grand nombre de sous-produits sontesbuengendrés. En général, les
méthodes physiques qui incluent l'adsorption, 8éde ionique, et la filtration sur
membrane sont plus efficaces pour éliminer lesreoks réactifs sans provoquer de sous-
produits non désirés [101].

Une quantité considérable de recherche sur leetnaiht des eaux résiduaires s'est
concentrée sur l'élimination des colorants réactfssentiellement pour trois raisons:
premiérement, les colorants réactifs représent@s8026 de tout le marché des colorants
[108]; deuxiemement, de grandes fractions des anterréactifs (10-50%) sont éliminées
au cours du processus de teinture (jusqu'a 0,8yBBime de colorant/dipeut étre
détecté dans les effluents de colorants)09]; troisiemement, les meéthodes
conventionnelles de traitement des eaux résidyajisse fondent sur I'adsorption et la
biodégradation aérobie, se sont avérées inefficqumg [|'élimination compléete de
beaucoup de colorants réactifs [110].

Les fibres cellulosiques traitées dans le but diaemter leur capacité d’adsorption
peuvent étres des materiaux efficaces dans I'atisnorples colorants de l'eau, elles
doivent étre régéneres apres un cycle d'usagepbid de la CDNMA améliore la
capacité d’adsorption des fibres par inclusion me#cules du colorant dans la cavité de
la B-CD.

La cellulose écrue safiscyclodextrine exhibe de plus faibles capacitésatgtion.
Dans ce cas, l'adsorption est basée seulemena suesence d’'une adsorption physique
dans le réseau du polymeére et sur la formationiadgohs hydrogéne entre les groupes
hydroxyalkyles du polymére et le colorant. Poucddlulose-g-CDNMA, qui renferme les
molécules de cyclodextrine, on observe une netjenauntation de la capacité de sorption.

Ceci montre que les molécules de cyclodextrine rimrent largement au mécanisme
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d’adsorption par la formation de complexes d'incins

- Adsorption du colorant réactif
Les données des isothermes d'adsorption du colagactif sur la cellulose écrue et

greffée sont illustrées dans les Figures V.9 eOVekpectivement

8
pH=3
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3 4 . bH=11
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Figure V.9: Equilibre d’adsorption du colorant réactif surtéses de cellulose écrue
(T=25°C; G=0,025%)

La forme des isothermes indique un comportementtyje L2 selon la
classification de C. Giles et D. Smith [111]. Cetlassification est issue d’une étude de la
relation entre les mécanismes d'adsorption de aigs®us sur des surfaces solides et les
types d'isotherme d'adsorption obtenus. Elle décrisysteme de classement de toutes les
isothermes d'adsorption de solution, et suggéremoamh la forme de ces isothermes peut
étre utilisée pour diagnostiquer le mécanisme diadi®n, pour obtenir des informations
concernant la nature physique du corps dissoua stuiface du substrat, et enfin pour
mesurer la superficie spécifique du substrat. Dasssothermes de type L2, lI'adsorption
du corps dissout a la surface de l'adsorbant slknge jusqu'a I'établissement d’'une
couche monomoléculaire; dans les isothermes deligpa formation d'une multicouche

n'étant pas possible [111].
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La forme de l'isotherme présentée dans la Figui® ¥st indicative d'une affinité
élevée entre la surface de I'adsorbant (cellulo€SHMA) et les molécules du colorant
réactif. Méme a de faibles concentrations initiddegolymere greffé élimine effectivement
le colorant; a des concentrations plus élevéesidethermes atteignent une capacité
maximum. La plupart des isothermes d'adsorptioncdésrants réactifs reportés dans la

littérature sont des isothermes de type L2 [112}.114
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pH=3
16 A
pH=6
O
—~ 12+
o
X pH=11
=2
&IJ 8 _ /A - ©
2 / o
m
44 // o/
;A/D O/
o
5 T T T T T
0 2 4 8 10 12

6
Ce (g/n)

Figure V.10: Equilibre d’adsorption du colorant réactif sur fiéses de cellulose-g-
CDNMA (T=25°C; G=0,025%)

Ces isothermes sont habituellement associées adswption ionique des corps
dissous (par exemple, les cations métalliques £ttdorants ioniques) avec une faible
concurrence avec les molécules de solvant. Paqaest, les molécules anioniques du
colorant réactif sont favorablement adsorbéessuittace du polymeére préférentiellement
aux molécules du solvant; le processus d'adsorm®nprolonge jusqu'a ce que la
concentration superficielle atteigne une valeur imax. En outre, la formation de
multicouches de l'adsorbant n’est pas possiblaigecéde la répulsion électrostatique entre
les molécules adsorbées et ceux en solution.

Les isothermes d'adsorption décrivent comment disants interagissent avec les
matériaux adsorbants; ils permettent d'optimisertilisation des adsorbants. Afin
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d'améliorer la conception d'un systéeme d'adsorpponr éliminer les colorants des
solutions, il est important d'établir une corré@atila plus appropriée pour la courbe
d'équilibre.
La corrélation des données expérimentales d'adsorgtec un certain nombre de modeles
d'adsorption a été entreprise pour interpréteromportement du polymeére fibreux en
adsorption et assimiler I'nétérogénéité de sa saidasorbante.

Les données expérimentales ont été corrélées andeles bien connus de

Langmuir et Freundlich dont les équations des fommses linéaires sont présentées ci-

dessous:
. C 1 a
Langmuir —=——+_LC, (V.2)
d Ko K.
Freundlich (V.3)

Ing, =In K, +iln C.
Ne

Ou G (g/n?) et q (g/Kg) représentent respectivement la concentratmla phase liquide
et la concentration de la phase solide de I'adsorbd'équilibre; K (g/n) et a (g/nT)
sont les constantes de l'isotherme de Langmuirtegrésente la constante d'adsorption a
I'équilibre, des valeurs plus élevées de $6nt indicatives d'un processus d'adsorption

favorable.

La capacité maximum d'adsorption (capacité de mmunzite) de l'adsorbant (g) est
numériquement égale a k& . Le principe de l'isotherme de Langmuir peut ékprimé en
terme d’une constante sans dimensions appeléaifaigeséparation Régalement appelé

parametre d'équilibre) qui est défini par I'équasaivante [115]:

1

=fvac. (V.4)

L
Ou G est la concentration initiale et &éa constante de l'isotherme de Langmuir, liée a
I'énergie d'adsorption. La valeur de Rdique la forme des isothermes pour un processus
défavorable (> 1), linéaire (R = 1), favorable (0< R 1) ou irréversible (R= 0) [116].

Dans la relation (V.3) K est la constante de Freundlich (§fret 1/n est le
facteur d'hétérogénéité de la surfacer Itmesure la déviation de I'adsorption par rapport a

la linéarité, une valeur entre 0 et 1 indique Igrdede non linéarité entre la concentration
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de la solution et I'adsorption. Plus la surfacehésérogéne et plus la valeur deglpnoche
de 0 [117].

Les parameétres des isothermes de Langmuir et dmdireh pour I'adsorption des

colorants réactifs sur la cellulose sont indiqueissdes Tableaux V.2 et V.3.

Les formes linéarisées des isothermes de Langmda Ereundlich se sont avérées
linéaires sur toute la gamme de concentration étudCependant, I'examen des résultats
des régressions suggére que le modele de Freun(iietc R> 0.97) montre une
corrélation bien meilleure que le modéle de Lanigifitableau V.3).

En solution aqueuse, les colorants réactifs animsgportent une nette charge
négative due a la présence des groupements s@f¢8a}), leur adsorption se réduit
lorsque le pH augmente. Une large diminution decdpacité d'adsorption est donc
observée pour notre colorant dans les conditiona dhilieu fortement basique (c.-a-d.,
une diminution de l'adsorption de plus de 40% a pH. Ceci est confirmé par la
diminution de la valeur de la constante ¢ui indiqgue un processus d’adsorption moins
favorable lorsque le pH augmente. Cette large témhude 'adsorption du colorant réactif
dans des conditions fortement basiques peut étribugte a la répulsion électrostatique
entre la cellulose chargée négativement et les culde de colorant déprotonées. Un
comportement similaire de I'adsorption des colasaat fonction du pH a été rapporté dans
la littérature [118, 119].

Dans le tableau (V.2) la valeur de Bst comprise entre 0 et 1 confirmant ainsi le

processus favorable d’adsorption du colorant.

Les parametres et les valeurs de corrélation dwefeate Freundlich sont présentés
dans le tableau (V.3). Comparativement au modéeleaggmuir, ces parametres montrent
une meilleure corrélation avec les données expétates d'adsorption. Les valeurside:

proches de 1 suggeéerent une adsorption favorablersusurface fibreuse assez homogéne.
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Tableau V.2: Parametres de l'isotherme de Langmuir pour I'gqotson du colorant réactif
par la cellulose-g-CDNMA

Capacité de Coeff. Déviation Facteur , Energ|§

H g de d’adsorption
Y K. | a/K_ | monocouche | corrélation | standard . .

R sSD Séparation AGygs

Omax RL (KJ)

3 | 3,813| 0,0246 40,650 0,9470 0,017 0,977 -3,32
6 7,204 | 0,0268 37,313 0,7705 0,0382 0,954 -4,89
11 | 1,684| 0,0610 16,393 0,9671 0,0743 0,975 -1,29

Tableau V.3: Parametres de I'isotherme de Freundlich pour dgutson du colorant

réactif par la cellulose-g-CDNMA

H K 1/n N Coefficient de Déviation
P F - F corrélation R standard SD
3 3,289 0,9155 1,092 0,9970 0,1079
6 5771 0,9004 1,111 0,9754 0,3194
11 1,422 0,8060 1,241 0,9945 0,1384

- Adsorption du Méthyle orange

Le méthyle orange est également un colorant anienigl montre le méme
comportement en adsorption que le colorant réactihmercial, cependant sa capacité
d’adsorption est d’un niveau plus faible; celadistau type de structure de ce colorant. Le
colorant réactif commercial est habituellement isdil dans la teinture des produits
cellulosiques avec qui il a une grande affinitéwlque. Les Figures V.11 et V.12 montrent
les isothermes d’adsorption du méthyle orange surcéllulose écrue et greffée
respectivement.
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Figure V.11: Equilibre d’adsorption du Méthyle Orange sur lieses de cellulose écrue
(T=25°C; G=0,025%)
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Figure V.12: Equilibre d’adsorption du Méthyle Orange sur lésds de cellulose-g-
CDNMA (T=25°C; G=0,025%)

Par rapport au colorant réactif I'adsorption du gt orange est réduite a 30 %

sur la cellulose écrue et a 60 % sur la cellulosffée. Les paramétres des isothermes de
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Langmuir et de Freundlich pour l'adsorption du Mé&thorange sur la cellulose sont
indiqgués dans les Tableaux V.4 et V.5. Bien quamigthyle orange présente moins
d’affinité pour la cellulose greffée, les paramsgtde corrélation de Langmuir indiquent un
processus favorable, dans tous les cas la vale®; ast comprise entre 0 et 1. Comme
dans le cas précédent le méthyle orange est umaodlanionique il présente un méme
comportement que le colorant réactif, ainsi a urdth capacité d’adsorption diminue de
maniere drastique (de plus de 30% a pH 11), cé&gadement confirmé par la diminution
de la valeur de la constante Iqui indique un processus d’adsorption moins faviera
lorsque le pH augmente.

Tableau V.4: Parametres de l'isotherme de Langmuir pour I'gotson du Méthyle orange

par la cellulose-g-CDNMA

Capacité de Coeff. Déviation Fagteeur q aEdr:)rrglt(ieon
pH KL a /K. | monocouche | corrélation | standard , . P
Sséparation AGags
Umax R Sb R, (KJ)
3 [2919| 0,051 19,608 0,9846 0,031 0,87( -2,65
6 |1,345| 0,156 6,410 0,9649 0,195 0,826 -0,73
11 | 0,641| 0,181 5,525 0,9494 0,359 0,896 +1,10

Ici également le modele de Freundlich semble maepté avec de meilleurs coefficients
de corrélation, mais a pH >3 les données sembhelquer un processus perturbé et pas

treés clair avec un facteur d’hétérogénéité

Tableau V.5: Parametres de I'isotherme de Freundlich pour dgatson du Méthyle
orange par la cellulose-g-CDNMA

H K 1/n N Coefficient de Déviation
P F F F corrélation R standard SD
3 2,314 0,778 1,286 0,9985 0,067
6 0,776 1,131 0,884 0,9635 0,434
11 0,408 1,113 0,898 0,9730 0,380
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- Adsorption du Bleu de Méthylene

Le Bleu de méthyléne ou chlorure de méthylthionimiest un colorant cationique
de nature basique, il montre une capacité d’adsorproche de celle du colorant réactif.
Les Figures V.13 et V.14 montrent les isothermeslsbrption du bleu de méthyléne sur la

cellulose écrutzaL 0et greffée respectivement.

0e (9/KQ)
D
\\\\
©
T
(I,!)

e
#:
‘?‘ T T T T
0 4 8 12 16 20

Ce (g/n)
Figure V.13: Equilibre d’adsorption du Bleu de Méthylene swrfibres de cellulose
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Figure V.14: Equilibre d’adsorption du Bleu de Méthyléne surflbses de cellulose-g-
CDNMA (T=25°C; G=0,025%)
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Comparativement, I'adsorption du méthyle orangefabte par rapport au bleu de
méthyléne; cela est di de prime abord au type derard (c'est-a-dire sa structure).
Comme colorant cationique le bleu de méthylene epairte charge positive dans sa
structure et il est apolaire, ce qui favorise leteractions avec la cavité interne de la
cyclodextrine, par opposition le méthyle orange est colorant acide qui porte le
groupement (SéNa), en plus le poids moléculaire le plus faible ideu de méthyléne
confirme probablement la sélectivité de la cyclddeg pour les molécules hotes.

Plusieurs facteurs jouent un role dans la formatiom complexe d'inclusion tels
les effets hydrophobes (qui induisent le groupelamo d'une molécule de rentrer
préférentiellement dans la cavité de la cyclodegdiles interactions de Van der Waals, la
liaison hydrogene entre la molécule hote et lesiges hydroxyles a 'intérieur de la cavité
(augmentation de ces contributions avec les maéaqublaires), les effets du solvant ainsi
que les effets stériques [120]. En particulierptecédé d'inclusion est influencé par la
forme, la taille et la polarité des molécules hotes

Les parametres des isothermes de Langmuir et dendireh pour I'adsorption du
Bleu de Méthylene sur la cellulose sont indiquéssdas Tableaux V.6 et V.7.

Cependant, I'examen des résultats a travers lesssdgns linéaires suggéere que le
modele de Freundlich (avec un coefficient de catiégh > 0,990) semble mieux adaptée
que le modeéle de Langmuir (tableau V.7). Les valeler 1/a < 1 refletent une adsorption

favorable.

Tableau V.6: Parametres de I'isotherme de Langmuir pour I'gotsom du Bleu de

Méthyléne par la cellulose-g-CDNMA

Energie
Capacité de Coeff. Déviation | Facteur de d’adsor%lti on
pH KL a /K, monocouche | corrélation | standard | séparation AG
Omax R SD R, (Kjl)ds
3 1,561| 0,096 10,417 0,9731 0,116 0,996 -1,10
6 6,185 | 0,0428 23,364 0,9440 0,034 0,791 -4,51
11 | 3,186 | 0,0396 25,252 0,9400 0,045 0,888 -2,87
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Tableau V.7: Paramétres de I'isotherme de Freundlich pour dgatson du Bleu de
Méthyléne par la cellulose-g-CDNMA

oH K. 1ne e ng;f%;irgnde Déviatiog Dstandard
3 1,270 0,733 1,364 0,9924 0,151

6 2,812 0,834 1,199 0,9910 0,186

11 4,725 0,855 1,169 0,9953 0,112

La variation de I'énergie libreAG,q9 pour l'adsorption a 25°C a été calculée en

utilisant la relation suivante [121]:

AG =-RTInK, (V.5)

ou T est la température (°K); R la constante usiels des gaz (8,314 J/mol.°K) et K
constante de Langmuir a 25°C.

La valeur négative dAG indique la nature spontanée de I'adsorption aficoe
I'affinité de I'adsorbant pour les colorants orgpds. L'adsorption physique et
I'adsorption chimique peuvent étre classées, daescertaine mesure, selon la valeur de
AGags Il est admis, selon la littérature, que les ferake liaison <84 kJ/mol soient
typiguement attribuées aux liaisons d'adsorptioysigjue. Les valeurs des liaisons dues a
la chimisorption s'étendent de 84 a 420 kJ/mol]12

Dailleurs il est attendu a ce que les processagsdrption (en phase gazeuse ou
liquide) soient exothermiques a cause de la chdleérée aprés formation de la liaison
entre le corps dissous et I'adsorbant [123]. L'qadsm endothermique des colorants sur la
cellulose modifiée semble étre comportement raperdant, plusieurs auteurs ont signalé
une adsorption endothermique des colorants suérdiffs types d'adsorbants [124-126].
En général, I'adsorption des colorants a été umghéne spontané a la température de
I'expérience comme indiqué a travers les valeugatides de I'énergie libre d’adsorption
(AGads).

V.2.4.2. Adsorption des composés aromatiques
Pour réduire ou supprimer les nuisances des psoghb#énoliques contenus dans les

eaux, plusieurs méthodes ont été développées. Ratl@s-ci on peut citer les méthodes
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biologiques, les méthodes chimiques ou celles réleltimiques. La capacité de la
cellulose-g-CDNMA a fixer les polluants aromatiquestté testée a travers des essais
d’adsorption a partir de solutions de phénol eydibquinone.

Le phénol est un composé organique aromatiquest itoxique par ingestion, par
contact ou par inhalation et il détruit les micigamismes aquatiques. |l possede une odeur
acre caractéristique et un contact donnant une sewnsation de brdlure. Le phénol et ses
dérivés sont présents dans les rejets de plusseatsurs industriels, telles les raffineries
de pétrole, les industries chimiques ou les praceste traitement du bois. Il est
principalement utilisé en synthese organique; hstibue la matiére premiere pour la
production du bisphénol A, du caprolactame, deglegkphénols, de I'acide salicylique, de
diphényles éthers, de chlorophénols. Pour cesmaide phénol et ses dérivés se trouvent
parmi les polluants les plus communs dans les easiduaires industrielles. Cependant,
méme a des concentrations trés faibles, le phémdere a I'eau un godt et une odeur
désagréables, c'est pourquoi il s'avére nécesdaimévelopper et mettre en ceuvre des
méthodes efficaces de traitement des eaux uséeslgjues. Le phénol et ses composes
sont habituellement éliminés par adsorption oudgartraitements biologiques [127].

Les Figures V.15 et V.16 montrent les isothermesisbrption du phénol sur la

cellulose écrue et sur la cellulose-g-CDNMA respectent.
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Figure V.15: Equilibre d’adsorption du Phénol sur les fibrecdlulose écrue

(T=25°C; G=0,20g/l)
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Figure V.16: Equilibre d’adsorption du Phénol sur les fibrexcdlulose-g-CDNMA
(T=25°C; G=0,209/1)

Le comportement est complétement différent de adsi colorants, on obtient des
isothermes de typ8 dans la classification de Giles. L’allure initiadles courbes montre
que l'adsorption devient plus facile quand la cotre¢éion augmente. Dans la pratique, les
courbes de typ8 sont habituellement obtenues quand trois conditsmmt remplies:

(@) la molécule de corps dissous est monofonctioanell

(b) elle a une attraction intermoléculaire modérédaisant adsorber verticalement

en rangée réguliere dans la couche adsorbée, et,

(c) elle rencontre une forte concurrence des molécdéessolvant ou d’autres

especes adsorbées, pour les sites du substrat.

Cette isotherme indique apparemment une tendangeqoe les grandes molécules
adsorbées s'associent plutot qu’elles restent ésuBolées.

Ainsi, les phénols monohydriques donnent habituediet des courbes de tyise
particulierement quand ils sont adsorbés sur urstetbpolaire, a partir d'un solvant
polaire tel que I'eau ou I'éthanol, mais pas dalmasit non polaire tel que le benzene qui
n'entre pas en concurrence pour les sites d'atisonfi 28].

Les courbes obtenues montrent un long plateau ymesbrusque croissance de
I'adsorption, aucun des deux modeles utilisés pi&rénent n’a pu décrire les isothermes

obtenues.
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La signification du long plateau est qu'une bagride haute énergie doit étre
surmontée avant qu'une adsorption additionnellssguse produire sur de nouveaux sites,
apres saturation de la surface au premier degreolueé possede une grande affinité pour
le solvant, mais une faible affinité pour la coudeemolécules de soluté déja adsorbées.

Comme hypothese de travail nous pouvons diretqutes les fois qu'une courbe
de typeS est obtenue avec un corps dissous aromatique, ddScotes adsorbées sont
orientées perpendiculairement a la surface. L'sevan'est pas toujours vrai: tous les
systemes avec les molécules adsorbées perpenckomdgit ne donnent pas
nécessairement des courbes de ypearticulierement ceux avec des corps dissoustayan

des interactions intermoléculaires fortes.

Le second polluant aromatique qui a fait I'objetragre étude est I’hydroquinone.
Pour son pouvoir réducteur et sa solubilité daeau; I'hydroquinone est utilisée dans
divers domaine tel le développement de films ph@tpigiques ou la dépigmentation en
dermatologie. Les Figures V.17 et V.18 montrent Issthermes d’adsorption de
I’hydroquinone sur la cellulose écrue et sur ldutese-g-CDNMA respectivement, elles
indiquent un comportement similaire que dans ledtaphénol. Comme attendu dans les
deux cas la capacité d’adsorption des échantillestsaméliorée grace a la capacité
d’inclusion de la cyclodextrine, elle augmente a faible comme pour les colorants
anioniques.

Comme prévu, dans les échantillons greffés, la a@ecel globale était une
augmentation de la capacité d'adsorption, correfgriraux interactions croissantes entre
la B-cyclodextrine et les molécules des composés aiquest. Ceci a clairement montré
gue les phénomeénes d'inclusion ont joué un rélertapt dans le mécanisme d'adsorption.

La cellulose écrue a exhibé de faibles capacitédsdrption, dans ce cas précis, le
mécanisme est basé sur la présence d’'une adsopbtysigue dans le réseau du polymere
et sur la formation de liaisons hydrogéne entreglesipes hydroxyalkyles du polymére et
les molécules de polluants organiques. Pour laulosk-g-CDNMA, qui renferme la
cyclodextrine, on observe une nette augmentatiola dapacité de sorption. Ceci montre
que les molécules de cyclodextrine contribuentelargnt au mécanisme d’adsorption par

la formation de complexes d'inclusion avec les salipsous.
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Figure V.17: Equilibre d’adsorption de I’'Hydroquinone sur lelsrés de cellulose écrue
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Figure V.18: Equilibre d’adsorption de I'Hydroquinone sur lelsrés de cellulose-g-
CDNMA (T=25°C; G=0,20g/l)
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De cette derniére partie expérimentale, il faignitque:
- les phénomeénes d’adsorption dans un systéemeiretriapolymere/solution/polluant
sont complexes.
- les performances d'un biopolymere dépendent desiglrs facteurs dont ses
caractéristiques physiques et chimiques;
- l'efficacité de l'adsorption dépend également différentes interactions existant
entre le biopolymere et le polluant, le biopolymetela solution, le polluant et la
solution, et entre les molécules de polluants;
- les résultats d'adsorption ont démontré que legnpaies deBCD dérivés de la
cellulose présentent de bonnes propriétés d'adsongrs des colorants.
Les mécanismes ne sont pas complétement élucidéfne I'objet de nombreuses
recherches et débats dans la littérature, cepenidastnotre cas la capacité d’inclusion de

la cyclodextrine a été déterminante.
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CHAPITRE VI :
PREPARATION DE THIOCARBAMATES

DE CELLULOSE




Chap. VI: GREFFAGE CHIMIQUE ET PREPARATION DE
THIOCARBAMATES DE CELLULOSE.

La cellulose non modifiée posséde une faible cépatadsorption ainsi qu’une
stabilité physique variable. Par conséquent, laifitation chimique de la cellulose peut
étre effectuée pour réaliser une durabilité stmadtuadéquate et une capacité d'adsorption
efficace pour les ions de métaux lourds et des ecnt#8 de polluants. La modification
chimique peut étre employée pour varier certainegprgtés de la cellulose tel son
caractere hydrophile ou hydrophobe, son élastitabsorption de I'eau, ses possibilités
d’adsorption ou d'échange ionique, sa résistantibaatérienne et sa résistance thermique
[129, 130].

En particulier, deux approches principales onteétgayées dans la conversion de la
cellulose en un matériau capable d'adsorber lesderpolluants a partir des solutions. La
premiere de ces méthodes comporte une modificatibrecte de la chaine
macromoléculaire de la cellulose avec l'introductiie fonctionnalités chélates produisant
une large gamme de matériaux adsorbants. Les dmm@iternatives se sont concentrées
sur le greffage de monomeéres spécifiques sur lénehde la cellulose pour introduire
directement de nouvelles fonctionnalités de chatati

Dans ce chapitre notre démarche expérimentale aréatée sur deux parties
principales. Dans la premiére, nous nous sommeseotres sur le greffage et
copolymérisation d’'un monomére hydrophobe l'acrgtda sur une pulpe cellulosique
standard, suivie de I'hydrolyse partielle des gesupitriles liés a la cellulose.

La deuxieme partie de ce travail a été consaclé@@paration d’'un thiocarbamate

de cellulose puis a I'évaluation de ses proprigtéisnicrobiennes.

VI.1. Modification de la cellulose par greffage etopolymérisation de I'acrylonitrile
Parmi les divers traitements employés pour amélites propriétés des fibres

naturelles, la synthése de copolyméres greffés Igenmie méthode intéressante pour
réduire les phénomeénes de vieillissement des désxtdt augmenter leurs propriétés
mécaniques sans modifier leur aspect. Les proprigaétels copolymeres greffés peuvent
étre faconnées par la structure chimique des moresmailisés, la longueur du segment
greffé et le niveau de greffage. Le greffage paotgmérisation de monomeres vinyliques
sur la cellulose a été largement étudié; en pdigicies monomeres acryliques peuvent

étre utilisés en raison de leurs caractéristiquagsigques (la capacité d'absorption des
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liquides, transparence, filmogéne) [131].

Le greffage par copolymérisation est un processams tequel des chaines latérales
greffées sont liees par covalence a la chaine ipalec du polymere pour former un
copolymere branché. L'extension du greffage, appléx de greffage, est déterminée par
gravimétrie comme le pourcentage d'augmentationnidesse aprés préparation du
copolymeére. Les chaines latérales greffées ainsilguchaine principale du polymeére
peuvent étre homopolymere ou copolymere. Les stdds initiant les réactions de
polymérisation peuvent étre un radical libre ou giegipes chimiques ioniques.

Le greffage a été souvent utilisé pour changerplepriétés d'absorption et de
transport des liquides par les matériaux cellulossg Généralement, un accroissement de
I'absorption d’humidité et de la rétention est ngté&nd des monomeres hydrophiles tels
que l'acrylamide ou l'acide acrylique ont été geffPar contre et comme prévu, le
greffage de monomeres hydrophobes tels que l'attyle, le méthyle méthacrylate ou
I'éthyle acrylate a eu pour conséquence une dimimute I'absorptivité de l'eau.
Cependant, plusieurs auteurs ont obtenu un nebiasement de la rétention de I'eau par la
cellulose en greffant d'abord avec I'acrylonitole I'acrylate d'éthyle puis en hydrolysant
ensuite le produit greffé.

Les méthodes de greffage qui ont été développéasept étre classées en trois
groupes: méthode des radicaux libf@} procédé ioniqugb) et condensation puis
polymérisation par ouverture de cy¢®. Les méthodes par radicaux libres sont devenues
plus communes en raison de leur caractéere pratige® radicaux libres sont ainsi formés
sur les macromolécules de cellulose par un moyanighe ou par irradiation.

La méthode chimique d’initiation a été intensivemeutilisée et donne
généralement de meilleurs rendements de greffag@].[Parmi les divers initiateurs de
type redox, l'initiation par les ions cériques ayga une grande importance en raison de
son efficacité avec des taux de greffage élevéscAles autres méthodes, le taux
d’homopolymére non greffé est tres important en garmraison de l'initiation par les ions
cériques, dans laquelle 'homopolymérisation deshaneeres vinyliques est minimale.
Plusieurs auteurs ont employé cette technique tidirdin pour greffer des polymeres

fonctionnels sur divers types et formes de celkilos
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VI.1.1. Greffage et copolymérisation de I'acrylonitile sur la cellulose

Suivant la procédure générale de Lepoutre et Hi]i [a réaction a été effectuée en
introduisant dans un flacon, une quantité connuecalkilose fibreuse dans l'eau (en
consistance de 30%), I'échantillon est dilué sis favec de l'eau acidifié par l'acide
nitriqgue a pH 2 puis une quantité appropriée deanare est ajoutée. Apres 5 minutes de
temps de contact et sous atmosphére d'azote, Iatenitd'ammonium cérique
(approximativement 5 % de poids de cellulose) disstans HN@a 1% est additionné au
mélange réactionnel. Aprés 3 heures de réacti@m@drature ambiante et sous agitation
occasionnelle, la cellulose greffée est filtréevém La procédure est réalisée pour
différentes températures qui sont: ambiante (222Q@)C et 60°C.

Le polyacrylonitrile homopolymere non greffé subite extraction par solvant au
Soxhlet pendant 40 heures en utilisant le dimétifistenamide. Les celluloses greffées
extraites sont ensuite isolées, filtrées, lavébsaa chaude puis séchées sous vide a 50°C
pendant 12 heures avant d'étre pesées. Le taux reffage est exprimé comme
'augmentation de pourcentage de poids selon &iogl suivante:
(W, —W,)x100

%Greffage= W
0

(VI.1)

Ou W, et Wy représentent le poids de I'échantillon initial g I'échantillon greffe,

respectivement.

VI.1.2. Hydrolyse des celluloses greffées

Quand le polyacrylonitrile est utilisé pour dessdtabsorption, les groupements
nitriles sont toujours partiellement neutralisésnb ce travail, la forme neutralisée des
échantillons a été préparée en traitant les figre§ées avec une solution diluée de NaOH.
Pour cela, les échantillons greffés sont introddées 100 ml de solution de NaOH a 3%
bouillante, ensuite le mélange est agité pendanmB80dans un agitateur magnétique.
Pendant qu’ils sont encore chauds les copolymenreiég sont filtrés, lavés avec I'eau
déionisée jusqu'a un pH 9, et enfin sécheés.

Pour la cellulose-co-polyacrylonitrile, I'hnydrolysécaline des groupements nitriles
procede par l'intermédiaire amide:

NaOH NaOH - oF
—CN —> —CONH, ____ 3 —COONa (VI1.2)

La saponification convertit le poly (acrylonitrileyreffé avec ses groupes

principaux cyano en groupes amide (-CQINet carboxylate (-COONa).
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VI.1.3. Caractérisation

Nous avons observé les changements induits parolegé d'hydrolyse dans la
morphologie des fibres greffées. La morphologiesaidace des fibres de cellulose-g-PAN
avant (a) et aprés (b) I'hydrolyse est exposée lauFigure VI.1. La dégradation
superficielle de la fibre observée dans la Figukd \b) résulte du copolymere hydrolysé
se produisant pendant |'étape d'hydrolyse alcalr@ms le processus d'initiation par les
ions cériques, cette perte est attribuée en partiextraction d'une quantité résiduelle
d’homopolymére qui n'a pas pu étre extraite lord’'émpe d'extraction par le DMF. La
perte en cellulose peut étre réduite par l'utilatd’'une solution de NaOH a faible

concentration, une basse température et un tetmpdrdlyse assez court [133].

(b)

Figure VI.1: Micrographie des fibres de cellulose-g-PAN avantet apres (b) hydrolyse

La base de la réaction de greffage est l'interaaitre les groupes hydroxyle de la
cellulose et les couples redox. Il est connu quedast le greffage par copolymérisation
sur la cellulose avec un initiateur redox, une ipades radicaux résultant de la
décomposition de l'initiateur créent des centreifsasur la cellulose pour amorcer le
greffage, alors que le reste va initier la réacttimomopolymérisation dans le média
aqueux.

Par conséquent, le taux de greffage va dépendrenatéere significative des
centres actifs créés sur la cellulose.

En tant que systéme redox, nous avons employé nnokydant, le nitrate
d'ammonium cérique, [Ce (NMH(NOs)g]. Quand les sels cériques sont utilisés comme

initiateur pour le greffage par copolymérisatiorr $a cellulose, il est proposé qu'un
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complexe ion cérique-cellulose soit formé initia@rhen raison du transfert d'un électron.
Ensuite I'ion cérique est réduit en ion céreuxuretradical libre est créé sur la chaine
macromoléculaire de la cellulose. Le site radicalla cellulose amorce alors le greffage
par copolymérisation du monomere vinylique présggms le meélange réactionnel. La
formation de 'homopolymére pendant la copolyméiisaest attribuée au transfert de

chaine a partir du copolymeére greffé (en croissanvess le monomere.

La Figure VI.2 montre les spectres FTIR de la ¢edle écrue et de la cellulose-g-
PAN. Dans les spectres de la cellulose écrue #igrdl est évident que les bandes de la
cellulose & 1150ci (vibration d’élongation antisymétrique du pont @3 1020cm*, et
1070cm® (vibration impliquant I'élongation C-O) sont magnues aprés greffage, elles
sont assignées a la structure du polysaccharideolselle bande d’absorption forte qui
apparait & ~2243crh (vibration des groupes nitriles -CN) dansFigure V1.2 (b) suggeére
gue I'acrylonitrile a été greffé avec succées suwhlaine macromoléculaire de la cellulose.

(b) /‘
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Figure VI.2: Spectre FTIR de la cellulose (a) et la cellulodeAN (b).

Les facteurs affectant le greffage par copolymédseet le taux de greffage telle la
concentration de l'initiateur, la concentrationneonomere ou le temps de réaction ont été
bien étudiés [134, 135]. Dans le Tableau VI.1 n@agmportons I'effet de la température sur

le taux de greffage de la cellulose.
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Tableau VI.1: Taux de greffage de I'acrylonitrile sur les fibiesdlulosiques

] Taux du greffage de
Température (°C o
I'acrylonitrile (%)

22 63,4
40 47,6
60 26,5

Une haute température favorise davantage I'homopwigation que le greffage.
Elle diminue probablement la quantité des ions almmexe nitrate d'ammonium cérique
dans la solution, ce qui résulte dans la formatithme quantité d’homopolymére plus
significative.

Un résultat similaire a été trouvé par Gurdag efl&6], pour le greffage de I'acide
acrylique sur la cellulose, ils ont montré ainsede taux d’homopolymére augmente a

90°C, se maintient a 70°C et est minimum a tentpgFambiante.

VI.1.4. Capacité d’absorption et gonflement des dellose-g-polyacrylonitrile

Le gonflement relativement faible de la cellulogeitpétre amélioré par le greffage,
la capacité d’absorption d'eau est accrue pour kegsigchantillons greffés étudiés. Les
propriétés de rétention d'eau des matériaux csilyes résultent de la capacité de leurs
groupes glycoligues de lier les petites moléculesmesure des propriétés d'absorption du
réseau fibreux donne un résultat complexe, complségonflement de la fibre et de
I'absorption du liquide dans les capillaires etesefibres.

Nous avons mesuré la capacité d'absorption (alpgtéptet de rétention sous
charge des liquides. L'absorptivité a été calco@mme la masse en gramme de liquide
par gramme de copolymere sec, en tenant compteadenieur en eau initiale du
copolymeére.

Pour plusieurs applications, en particulier dans tomaines biomédical et
pharmaceutique, il est significatif de savoir lempmrtement des matériaux absorbants
dans les solutions physiologiques, habituellemientiiges par la solution agueuse de NaCl
a 0,9% et l'urine synthétique (dont la compositiaour 100 g de solution est la suivante:
eau distillée 97 g; urée 1,95 g; NaCl 0,85 g;9@g0,12 g; CaCl 0,08 g).

Le chlorure de sodium et l'urine synthétique ogt é&nployés comme liquides de
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test. Les essais d'absorption et de rétentionténeféectués sur les echantillons greffés et
non greffés, préparés a 22 °C. Les résultats isdijués dans le Tableau VI.2 pour les
structures hydrolysées de cellulose-g-polyacrytdait Pour les échantillons greffés,
I'absorption d'eau a été améliorée approximativémerplus de 105% et pour la capacité
de rétention I'accroissement est de 180%.

La nature du monomere greffé influence sensibledegntapacités d'absorption et
de rétention des échantillons fibreux. Ainsi, ptpuge I'acide polyacrylique par exemple,
l'utilisation du polyacrylonitrile hydrolysé produiles niveaux de greffage plus élevés et
donne aux fibres greffées un plus grand pouvoiowdiast.

Un autre parametre, le gonflement des échantidensellulose a été évalué par la
mesure de la quantité liquide absorbée par le mat@n fonction du temps jusqu'a la

saturation.

Tableau VI.2: Absorption et rétention des liquides par les ceiak greffées et
hydrolysées

Eau déionisée NaCla 0,9 % Urine synthétique
Structure
absorbante Absorption| Rétention| Absorption| Rétention| Absorption| Rétention
(9/9) (9/9) (9/9) (9/9) (9/9) (9/9)
Cellulose 10,75 5,11 6,82 3,63 3,65 1,42
(0,181)* | (0,193) | (0,077) | (0,059) | (0,092) | (0,101)
Cellu AN 22,25 14,57 16,85 10,08 8,46 4,76
eliuiose-g- (0,161) | (0,144) | (0,104) | (0,091) | (0,089) | (0,091)

* Déviation standard

Comme exemple, le comportement des échantillomsifibest illustré dans la

Figure V1.3 pour le gonflement dans I'eau et darisijure V1.4 pour le gonflement dans la
solution saline. Nos résultats confirment ceux mbtedans les mesures d'absorption et de
rétention. Les courbes obtenues montrent une teeddaible au gonflement pour
I'échantillon écru, qui montre un taux d'absorpfiaible avec une saturation plutét rapide.
D'autre part, la saturation relativement plus ledes échantillons greffés se produit a un
niveau d'absorption nettement plus élevé. Ce comp@nt montre une cinétique qui
semble suivre un mécanisme d'absorption en depestau début, une absorption rapide
et forte due au réseau capillaire hydrophile, sud/une phase de saturation ou le noyau
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Figure VI.3: Gonflement des fibres cellulosiques dans 'eaurisée
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Le gonflement des fibres est préservé grace aniantation des zones amorphes
des fibres aprés le greffage par copolymérisapian;conséquent, la diffusion des liquides
est plus facile. Le gonflement de la cellulose diéeu est limité a cause de la présence
des régions cristallines qui limitent la mobilitésdchaines du polymere. Pour la cellulose
non traitée nous avons mesuré un gonflement de Y@, les échantillons greffés
I'amélioration du gonflement a été de plus de 300%.

Par conséquent, le gonflement est considéré étreégaar la pression osmotique
résultant d'une difféerence dans la concentratios idas mobiles entre lintérieur du
copolymeére et la solution externe. Le dispositiidamental dans les fibres greffées est la
présence de groupes acides ionisés liés au réssaomoléculaire.

La diminution de I'expansion des chaines est duerilage de charges ioniques
liées aux chaines du copolymere greffé et a larditdn de la différence de pression
osmotique entre le copolymére greffé et la solutjoand la force ionique augmente. La
diminution électrostatiqgue des chaines a une cdrat@m ionique plus élevée en NacCl
agueux ou en urine synthétique est plus grandeegjleede I'eau pure. De petites quantités
d'ions multivalents peuvent réduire drastiquememdnflement.

Ce comportement est en accord avec les résuliapenas par Chen et al. [7]. Le
comportement en gonflement de la cellulose greftdeydrolysée est lié a sa structure, a sa
composition chimique, et a la nature du solvaniseti L'expansion du copolymere est
favorisée par la charge des chaines. Cependanéxees de charges résulte dans une
limitation du gonflement. Pour une concentratiomigoie donnée, l'absorptivité de la
cellulose greffée en présence de solution contademsels multivalents diminue fortement

par comparaison avec la solution de NacCl.

VI.2. Préparation de thiocarbamates de cellulose

A température élevée l'urée réagit avec la cellulpsur donner essentiellement le
carbamate de cellulose. Dans ce travail et selomélme procédure, la thiourée est mise en
réaction avec la cellulose pour la modifier en ¢arbamate de cellulose suivant la

réaction:

S S

| I
Cell-OH + BN-C-NH, — > Cell-O-C-NK+ NHs

Figure VI.5: Réaction de formation de thiocarbamate de cellulose
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Le thiocarbamate de cellulose et la cellulose écomt été greffés avec
I'acrylonitrile en utilisant le nitrate d'ammoniuc€érigue comme initiateur. Dans un
systeme alcalin, la carbamation de la cellulospreduit relativement rapidement par une
baisse simultanée dans le degré de polymérisatida cellulose [137].

La cellulose-thiocarbamate a été préparée enntdéda fibres de cellulose dans une
solution aqueuse de thiourée a 50% pendant 20 manea température ambiante.
L'échantillon fibreux est ensuite essoré, séchsbeinis a un traitement thermique a 180
°C pendant 20 mn. Les fibres de cellulose modifiéast énergiqguement lavées a l'eau
distillée puis séchées a l'air.

Le greffage par copolymérisation est effectué suthiocarbamate de cellulose
comme décrit préecédemment dans la procédure deeHuitilisant le nitrate d'ammonium
cériqgue comme initiateur et l'acrylonitrile commeomomere. Le produit final est un
copolymeére de cellulose-thiocarbamate-g-polyaciylibe Le taux de greffage obtenu est
de 31,5%.

VI.2.1. caractérisation

Dans ce travail, des groupements thiocarbamaté&ténémployés en tant qu'agent
antibactérien; la cellulose réagit avec l'uréewséé substituée relativement a température
élevée pour donner des carbamates ou des carbasubstgués. La proportion de groupes
thiocarbamates exprimée en teneur d'azote estimdéapméthode de Kjehdal pour nos
échantillons a été d’environ 1,3%.

Selon Segal et Eggertgh38], une réaction se produit entre la celluloskete ou
la thio-urée quand la cellulose et la solution@usont chauffées a une température éleveée.
Les évidences pour cette réaction sont: insolébdie la cellulose traitée dans le cupro-
éthylene diamingl), changement dans les bandes d’absorption du speétarouge(2),
la teneur en azote n'est pas affectée par l'eailldtte (3), I'affinité aux colorants est
modifiée (4), et enfin le regain en humidité est également fieo@d). Par ailleurs, les
échantillons greffés ne présentent aucun changedaerd le spectre de diffraction X, et
toutes les propriétés d’origine de la celluloset seconstituées par ébullition dans une
solution caustique a 2%. Le traitement dans I'urééfecte pas les propriétés textiles des

fibres de cellulose.

Les spectres FTIR de la cellulose et du thiocarbanda cellulose greffé sont

illustrés dans l&igure V1.6 (a) et (b) respectivement. Les deuxcps de cellulose et de
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thiocarbamate de cellulose greffé sont presquetigleas excepté la bande d'absorption
autour de 2240 cm dans la cellulose-thiocarbamate, cette nouvelladéadu
thiocarbamate de cellulose est assignée a la wbraiCN du groupe nitrile. D'autres
bandes faibles qui apparaissent dans le spectr@ (bJ10 criit et & 1200 cit sont

assignées a I'élongation du carbonyle dans lesshdes uréthanes et I'élongation C=S du
groupe thio.

—
=

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (cih)

Figure VI.6: Spectre FTIR de la cellulose (a) et le thiocarbandat cellulose-g-PAN (b).

Des spectres infrarouge, il est clair que, I'abasicke relative des bandes de groupes
hydroxyles & 3400 crm et 1030 crit (OH primaire) diminue avec l'augmentation de la
teneur en azote du carbamate de cellulose. Cedi &gl attribué a l'extension de la
réaction de la thio-urée avec les -OH des chalekgl@siques (particulierement groupes -
OH primaires). Par ailleurs, I'absorbance relatieela bande de la liaison éther a 1120
cm ! est plus faible dans le cas du carbamate de estiydar rapport aux fibres originales

écrues. Ceci peut étre di a la dégradation quiaduf pendant la réaction de la thio-urée
avec des chaines de cellulose.
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VI.2.2. Etude de [lactivité antibactérienne de la ellulose-thiocarbamate-g-
polyacrylonitrile

Afin de confirmer l'effet antibactérien et la duifd® au lavage des fibres de
cellulose modifiées par la thio-urée et le greffaganique, des tests antibactériens ont été
réalisés.

Le traitement biocide doit donner a la cellulose darabilité au lavage, une bonne
compatibilité avec les processus chimiques, uniétéad’application et doit permettre a la
structure de la fibre de se maintenir sans aucageadation.

Le Tableau VI.3 montre les résultaiesessais antibactériens effectués sur la cellulose-

thiocarbamate-g-polyacrylonitrile.

Tableau VI.3: Taux de réduction bactérienne de la cellulose #rtmemate-g-
polyacrylonitrile

réduction bactérienne (%) et Temps de contact
(heures)
Souches bactériennes
0 lavage 5 lavages
3 24 3 24
Escherichia Coli 93,5 96,8 93,5 96,0
Pseudomonas Aeruginosa 95,4 100 94,9 98,8
Bacillus Subtilis 97,8 99,7 98,5 99,4

Erreurs: £ 1-2 % (3 h de contact); = 2 % (24 h detact)

Les échantillons traités par la thio-urée et emsgieffés montrent une efficacité
maximum aprés 24 heures d’exposition, nous n'awbdtecté aucune croissance de
bactéries, en particulier pourPaAeruginoseet laB. Subtilis Cette activité antibactérienne
demeure efficace méme aprés lavage, ce qui amélarement les normes de qualité de

ce matériau en donnant un caractere permanemhaddication chimique.

Dans ce chapitre I'étude d’'un biomatériau a étécafEe a travers la modification
chimique de la cellulose pour conférer aux fibresxduvelles fonctions biologiques, avec
une amélioration de l'absorption des liquides et aecroissement de l'activité
antimicrobienne.

En particulier, deux approches principales onteggerimentées dans la conversion
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de la cellulose en un matériau doué d'une capatiédsorption et d'une activité
antibactérienne élevées. La premiére de ces apgsahst concentrée sur le greffage et
copolymérisation d’un monomere particulier sur lhaioe macromoléculaire de la
cellulose lui attribuant directement un pouvoir genflement. L’approche alternative
comporte une modification directe de la chaine alecdllulose avec l'introduction de
fonctionnalités antibactériennes produisant aindbiomatériau absorbant.

L’hygroscopicité et la grande capacité de gonfleinadenpolyacrylonitrile neutralisé
lui ont permis d’étre utilisé en tant que matérsayperabsorbant et, en outre, la fonction
carboxyligue conduit a de bonnes propriétés d'é@mhaionique. Le gonflement
relativement faible de la cellulose peut étre aonélpar greffage: I'absorption d'eau a été
accrue pour tous les échantillons greffés étudi@ellulose a été par la suite traitée par la
thiourée et greffée avec l'acrylonitrile dans let W@iintroduire des fonctionnalités
antibactériennes. Les substrats de cellulose nésdifint montré un pourcentage de
réduction trés élevé a toutes les conditions erpEntales aussi bien pourPaeudomonas
aeruginosaque laBacillus subtilis Cette activité demeure efficace méme apres lavage
qui améliore clairement les standards de qualit€éedenatériau en donnant un caractere
permanent a la modification chimique. Les résultles essais antimicrobiens (Tab. VI.3),
ont confirmé que les groupes thiocarbamates ontigagi et se sont liés tres efficacement
sur les substrats cellulosiques, de sorte qu'utigitécantibactérienne forte et accrue soit

réalisée sur la cellulose modifiée.
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CONCLUSION GENERALE

En science des matériaux, la cellulose représente des matieres les plus
importantes non seulement parce qu'elle est abtedamis également parce qu'elle
constitue une source renouvelable d'énergie. Comows I'avons vu dans le premier
chapitre cette matiere premiére trouve des utitisatdans divers champs d’application,
mais I'éventail de sa destination peut étre togjaonsidérablement élargi par greffage de

monomeres appropriés sur sa chaine macromoléculaire

En dépit de leur capacité de gonflement limitées fibres de cellulose sont
employées comme noyau absorbant dans de nombredui{srhygiéniques et hospitaliers.
La fonctionnalisation des polymeres fibreux estraitement d’incorporation de nouveaux
agents fonctionnels sur les fibres, elle peut éppliquée par modification chimique ou
physique de la structure de la cellulose. Le tnaétet de fonctionnalisation doit assimiler
aux fibres la durabilit¢ au lavage, la compatiéiliavec les processus chimiques
(adsorption, absorption, teinture), la simplicitétidisation, et la non dégradation de la
fibre.

En effet, beaucoup d'attention a été accordée dargavail pour développer des
fibres cellulosiques avec une activité antimicrobie et une capacité d’absorption fortes.
Des expériences ont été entreprises pour évaluepotsibilité de ['utilisation des
polysaccharides, en particulier la cellulose etdésvés de cellulose, comme matériaux
"biotextiles” a usage hospitalier ou comme adsorts dans le traitement des eaux

résiduaires.

Diverses stratégies ont été utilisées pour modifercellulose et élaborer un
biomatériau fibreux:

- D’abord une simple imprégnation des fibres par @@®moniums quaternaires
connus pour leur pouvoir antibactérien, cette naghconvient généralement aux
produits a usage unique. Le pouvoir antibactériea dmmoniums quaternaires
résulte de leur structure amphiphilique et leursppgétés tensioactives, l'action

antimicrobienne est basée sur leur activité de atlgion de la membrane
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cytoplasmique des bactéries.

Les résultats des tests de réduction bactériennmaonmtré une activité efficace des
deux structures quaternaires utilisées sur les souches bactériennes (Gfaet
Gram), et ceci méme aprés 24 heures d’exposition. Qkpercette efficacité se
réduit a plus faible concentration, elle diminuesselement aprés un cycle de
lavage confirmant ainsi I'usage unigue des suppfiibigux traités par les sels

quaternaires.

- Ensuite et dans le but de préserver définitivdnoas nouvelles fonctions
biologiques, nous avons pensé a lier par covalamemolécule active a la surface
des fibres. Nous avons ainsi exploité la capacitildsion de la cyclodextrine
pour greffer un complexe cyclodextrine-moléculeivactsur la cellulose. La
méthode employée est trés complexe mais efficase éthantillons traités ont
montré une grande activité biologique; supérieureelle exhibée par les fibres
apprétées par les ammoniums quaternaires. La asduh été greffée par la
CDNMA de maniere a ce que des cavités libres deyldodextrine soient
disponibles pour la formation directe de composéxldsion avec des especes
hydrophobes appropriées sur la surface des fibres.

Les caractérisations en spectroscopie FTIR, errostopie MEB ont
confirmé que la structure et les propriétés phyesqges fibres ont été maintenues
aprés le processus de greffage, les tests deeguarit et d’absorption ont été
réalisés pour évaluer le pouvoir absorbant desedibpour les liquides
physiologiques. L'acide benzoique inclus dansbeefde CDNMA-g-cellulose a
présenté une large activité antibactérienne, eticpher contre leBacillus Subtilis

etl'Escherichia Coli

Les fibres cellulosiques ont été traitées égalerdant le but d’augmenter
leur capacité d’adsorption, elles peuvent étres uhegéeriaux efficaces dans
I'adsorption des polluants de l'eau, elles doivétre régénérées apres un cycle
d’'usage. Les résultats ont montré que I'apportadEIDNMA améliore la capacité
d’adsorption des fibres par inclusion des molécdles colorants dans la cavité de
la B-Cyclodextrine. Le mécanisme d'adsorption propagg@igue plusieurs modes
d'interactions: adsorption physique dans le résgaupolymeére, formation de

liaisons hydrogene et la formation d'un complexectlision di aux molécules de
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BCD par des interactions de type héte-invité. Lesémdes de3CD ont joué le

réle le plus important dans le mécanisme. La fodeg isothermes obtenues et la
corrélation des données expérimentales d'adsorti®e un certain nombre de
modéles sont indicatives d'une affinité élevée eenér surface de I'adsorbant
(cellulose-g-CDNMA) et les molécules de polluantgamiques divers. Méme a de
faibles concentrations initiales le polymére gre#iémine effectivement ces

molécules toxiques; a des concentrations plus ételss isothermes atteignent une

capacité maximum.

- Dans la troisieme stratégmeur attribuer de nouvelles fonctions biologiques
aux fibresdeux approches particulieres ont été expérimentges la conversion de
la cellulose en un composé capable d'une actintibactérienne et d’une capacité
d’absorption améliorées.

La premiére de ces méthodes s’est concentrée sugrdéfage et
copolymérisation de monomeéres spécifiques sur énehmacromoléculaire de la
cellulose introduisant directement des capacitésgdeflement. Des supports
hydrogel-fibre de cellulose ont été ainsi prépgasgreffage chimiquement induit
de I'acrylonitrile en utilisant des substrats deds de pate de bois, le greffage a été
suivi de I'hydrolyse des fibres. Le caractere hptiile et la capacité de gonflement
élevée du polyacrylonitrile hydrolysé ont rendu bk [I'utilisation de ces
polyméres en tant que matériaux superabsorbants,owdre, la fonction
carboxyliqgue a conduit & de bonnes propriétés diegd ionique. Les fibres de
cellulose greffées avec des monomeres vinyliquesrabnt de grandes quantités
de liqguide dans une courte période de temps. Napygroche pour améliorer
I'absorptivité des fibres a été principalementadiporer chimiquement le pouvoir
absorbant (osmotique) des hydrogels de polyacrgatsodium dans la structure
cellulosique des fibres individuelles.

Les approches alternatives comportent une modiicatirecte de la chaine
de la cellulose avec l'introduction de fonctiontési antibactériennes produisant un
biomatériau absorbant. Les fibres de celluloseévétainsi mises a réagir avec la
thiourée puis greffées avec l'acrylonitrile afinintfoduire des fonctionnalités
antibactériennes. Dans toutes les conditions exjérales, les substrats de
cellulose modifies ont montré un pourcentage deigiaoh bactérienne trés élevé

aussi bien avec I&@seudomonas Aeruginosgu’avec leBacillus Subtilis Cette
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activité demeure efficace méme apres lavage, ceaméliore clairement les
normes de ce matériau en donnant un caractére penina la modification
chimique.

Sur la base des résultats obtenus a partir desaesbactériens, il a été assurément
montré que les groupes thiocarbamates ont réagi gbnt liés tres efficacement sur
les substrats modifiés de cellulose, de sorte quantivité antibactérienne forte et

accrue soit réalisée sur les fibres modifiées.

L'étude d’'un biomatériau a été ainsi effectuéeaetrs la modification chimique de
la cellulose pour attribuer de nouvelles fonctidmslogiques aux fibres, accompagnées
d’'une amélioration de l'absorption des liquides dain accroissement de l'activité
antibactérienne. L'extension de cette étude auwékerde la cellulose figure parmi nos
perspectives, notamment les éthers et les estecsllddose, plus faciles a solubiliser, en
vue de préparer des membranes de filtration etidefiftration biologique.

L’extension également a d'autres biopolyméres dewrs mélanges avec les
polysaccharides est envisagé: nous avons déja éntartravail sur la réticulation de ffa
cyclodextrine par I'épichlorhydrine, puis son asabon avec le poly(vinyle alcool) dans

le but d’élaborer des membranes de séparation.
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