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 : ملخص

ذرية التي رة الجالأكريليك بالطريقة التقليدية للبلم الهدف من عملنا هو تصنيع هيدروجيل ، من أجار أجار مطعمة بحمض

مع ظهور  (ATRتم تأكيد التطعيم عن طريق تحليل الأشعة تحت الحمراء ), ( كبادئAPSتستخدم بيرسلفات الأمونيوم )

 . نطاقات جديدة مميزة للمونومرات على أطياف العينات المطعمة ، والنتائج التي تم الحصول عليها مشجعة

ء تلفة: الماط المخراسة قدرة امتصاص الهلاميات المائية المطعمة وتحليلها من خلال دراسة سلوك التورم في الأوسا.تمت د

ختلفة. ٪ كلوريد الصوديوم )محلول ملحي( ، عند درجات حرارة مختلفة ودرجة حموضة م0.9المتأين ، محلول ملحي 

في المجال عن وزاوية التلامس ، و ATRتحت الحمراء في وضع  تميزت هذه الهلاميات المائية بالتحليل الطيفي بالأشعة

 (.TGAطريق التحليل الحراري الوزني )

 البلمرة ,ئباد,هيدروجيل مطعم ,التورم   ,التطعيم  , )AAc (حمض الاكريليك  , )AG(اجر اجار :المفتاحية الكلمات

 

Abstract 

 

The objective of this work is to develop hydrogels by grafting polyacrylic acid on a 

polysaccharide, this is Agar-Agar by radical polymerization, and the initiation was carried out 

by ammonium persulfate (APS). The grafting was confirmed by infrared spectroscopy in ATR 

mode, by study of thermal stability by thermogravimetric analysis (TGA).Subsequently the 

absorption capacity was monitored in different media: Deionized water, Saline solution (Nacl 

at 0.9%), pH medium and at different temperature. 

Keywords 

 

Agar-agar (AG), polysaccharide, Polyacrylic acid (PAA), grafting, swelling. 

 

 

RÉSUMÉ 

L'objectif de ce travail est d’élaboré des hydrogels par greffage de polyacide acrylique sur un 

polysaccharide c’est l’Agar-Agar par polymérisation radicalaire, l’initiation a été effectué par le 

persulfate d'ammonium (APS).Le greffage a été confirmé par spectroscopie infrarouge en mode 

ATR, par étude de la stabilité thermique par analyse thermogravimétrique (ATG). Par la suite la 

capacité d'absorptiona été suivi dans différents milieux : Eau d’ionisée, solution saline NaCl à 

0.9% (sérum salé), milieu pH et à différente température. 

Mots clés : 

Agar-agar (AG), polysaccharide , Polyacide acrylique (PAAc), greffage, gonflement. 
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INTRODUCTION GENERALE : 
 

L'utilisation de polymères naturels, ou biopolymères, comme matériaux n'est pas nouvelle. 

Par exemple, dans la nature, la cellulose a toujours été utilisée pour structurer les plantes, la  

chitine comme exosquelette des écrevisses et des crevettes, le collagène comme support 

mécanique dans les tissus conjonctifs et la soie dans les toiles d'araignées. À l'heure actuelle, 

ces types de matériaux font l'objet d'un grand intérêt en tant que matériaux pour des 

applications biomédicales en raison de leur biocompatibilité élevée et de leurs faibles coûts 

d'élimination. De plus, la polyvalence de leurs structures chimiques permet le développement 

de matériaux fonctionnalisés avancés qui peuvent répondre à une variété d'exigences. Dans le 

domaine biomédical, la dégradation des polymères naturels en métabolites physiologiques en 

fait d'excellents candidats pour un large éventail d'applications, telles que l'administration de 

médicaments ou la médecine régénérative. Parmi les biopolymères, les polysaccharides en 

particulier ont d'excellentes propriétés qui en font le groupe de polymères avec l'expérience la 

plus ancienne et la plus étendue en termes d'applications médicales, la non-toxicité (les 

résidus de monomère ne sont pas non plus dangereux pour la santé), solubilité dans l'eau ou  

capacité de gonflement élevée induite par de simples modifications chimiques et une grande 

variété de structures chimiques. 

Les hydrogels sont une classe de polymères réticulés qui, en raison de leur nature hydrophile,  

peuvent absorber de grandes quantités d'eau. Ces matériaux offrent uniquement une stabilité 

physique, chimique et mécanique modérée à élevée dans leur état gonflé. La structure d'un 

hydrogel peut être conçue pour une application spécifique en sélectionnant les matériaux de 

départ et les techniques de traitement appropriés. Étant donné que la capacité de gonflement à 

l'équilibre d'un hydrogel est un équilibre entre les forces de gonflement et élastiques, des 

hydrogels avec différentes capacités de gonflement peuvent être conçus en modulant la 

contribution des forces individuelles. Certains hydrogels répondent aux changements de 

facteurs environnementaux en modifiant leur comportement de gonflement. 

L'objectif de ce mémoire est d'élaborer un nouveau matériau hydrogel basé sur un 

polysaccharide c’est l’Agar-Agar et un polymère super absorbent le polyacide acrylique. 

 
Nous présentons les résultats de cette étude comme suit : 
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- Le premier chapitre : une étude bibliographique sur les polysaccharides, en précisant le 

polysaccharide Agar-Agar, ses propriétés, les différentes techniques de greffage et les 

applications. 

 
- Le deuxième chapitre : une étude bibliographique sur les hydrogels polymériques, 

classifications et les différentes applications. 

 
- Le troisième chapitre : est consacré à la partie pratique ou nous décrivons les techniques de 

caractérisations, le greffage de polyacide acrylique sur le polysaccharide Agar-Agar. La 

caractérisation structurale a été effectuée par infrarouge en mode ATR, la stabilité thermique 

a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG), l’hydrophilité a été mesuré par l’angle  

de contact. Le comportent en absorption a été suivi dans l’eau distillée, dans la solution saline, 

à différentes température et différent milieu pH pour les hydrogels sensibles. 

 
Une conclusion générale termine ce travail, elle résume les différents résultats obtenus et les 

perspectives projetées à partir de ces résultats. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : 

Les polysaccharides 
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I-INTRODUCTION : 

 
Les glucides ou saccharides sont les molécules biologiques les plus abondantes. Leur 

formule brute générale (CH2O) n qui donne le nom d’hydrates de carbone ou 

carbohydrates. Les unités de base des glucides sont appelées monosaccharides ou oses. 

Ce sont des polyhydroxyaldéhydes ou des polyhydroxycétones contenants entre 3 et 7  

atomes de carbone. Les osides sont des polymères d’oses liés entre eux par des liaisons de  

type O glycosidique. Ces derniers sont classés en deux catégories en fonction de leur degré 

de polymérisation (dp). Les polysaccharides (polyholosides ou polyosides ou glycanes)  

dont le dp est supérieur à 10[1]. 

Les structures des polysaccharides sont majoritairement constituées d'hexoses et/ou de  

pentoses liés les uns aux autres par des liaisons O-glycosidiques. Il est distingué les 

homopolysaccharides constitués d’un seul type d’oses et les hétéropolysaccharides 

constitués de plusieurs types d’oses [2]. Ces polymères peuvent être linéaires ou ramifiés,  

avec un poids moléculaire de dizaines de milliers voire de millions [3]. 

Les polysaccharides peuvent être obtenus à partir d'un certain nombre de sources, y 

compris les algues, les plantes, les bactéries, les champignons, les insectes, les crustacés et  

les animaux. Ils peuvent être ajustés structurellement grâce au génie génétique [4]. 

Les polysaccharides peuvent être classés sur la base de leur structure, leur solubilité, leurs  

sources, leurs rôles biologiques et leurs applications [1]. 

 
II- LES POLYSSACCHARIDES : 

 
II-1-Polysaccharides animaux : 

Les glycosaminoglycanes sont une famille de polysaccharides complexes, linéaires et non 

ramifies sulfatés, négativement chargés et leurs poids moléculaire varie entre 10- 100 

KDa[4]. Ils se constituent de la répétition d’unités disaccharidiques qui sont composées 

d’une hexosamine, D-glucosamine ou D-galactosamine et d’un acide uronique, acide 

Dglucuroniqueou L-iduronique ou d’un galactose. 

II-1-1-Glycogène : 

C’est la forme de stockage du glucose chez les animaux et chez certains organismes 

unicellulaires comme les levures. Le glycogène s’accumule temporairement comme 

réserve énergétique dans les muscles squelettiques et dans le foie [5]. 
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Figure 1 : Structure du glycogène 

II-1-2-Héparine : 

L'héparine est un polysaccharide linéaire hautement sulfaté contenant principalement une  

unité disaccharidique répétée (α-D-glucosamine en alternance avec de l'acide α-L- 

iduronique) [6]. Il est retrouvé dans des grains de sécrétion de cellules présentes à la 

surface vasculaire et abondante dans les poumons le foie et la peau. 

 

 

 
 
 

 
Figure 2 : Structure d’héparine 

 
 

II-1-3-Kératane sulfate : 

Le kératane sulfate est présent dans le cartilage, la cornée et les disques intervertébraux. 

Avec une protéine, il forme un protéoglycane, dont l’unité de base est la N- 

acétyllactosaminesulfatée sur la position 6 de la N-acetyl-glucosamine. 

Le kératane sulfate est le seul type de glycosaminoglycanes qui ne porte pas un résidu 

acide tel que l'acide glucuronique ou de l'acide iduronique fréquemment observés dans le 

chondroïtine sulfate. 
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Figure 3 : Structure du kératane sulfate 

 
 

II-2-Polysaccharides végétaux : 

Les polysaccharides se trouvent principalement dans des plantes et des algues qui 

produisent plus de 90 % des polysaccharides totaux existant sur la terre. Sur la base de leur  

rôle biologique, ils peuvent être classés en polysaccharides structuraux, en polysaccharides 

de réserves d’énergie et en exsudats et mucilages. 

: Polysaccharides structuraux : 

On trouve, la cellulose, les hémicelluloses et les pectines. 

a- La Cellulose : 

La cellulose est un polymère linéaire et très ordonné, avec un poids moléculaire élevé de  

106Da ou plus. Elle contient de résidus de D-glucose unis par des liaisons β (1→4) [7].Elle  

est insoluble dans la plupart des solvants, sa structure cristalline en découlant des 

propriétés mécaniques de résistance, et un arrangement des chaînes de cellulose en fibrilles 

qui apporte également une grande flexibilité. L’ensemble de ces propriétés physico- 

chimiques et mécaniques, en plus de sa grande abondance et disponibilité, font de la 

cellulose l’un des polysaccharides le plus étudié. 

 

 
Figure 4 : Structure de la cellulose 
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b- Hémicelluloses 

Les hémicelluloses sont un groupe de polysaccharides hétérogènes qui sont formés par des 

voies biosynthétiques différentes de celles de la cellulose .Les hémicelluloses présentent un 

haut degré de variabilité en fonction des espèces végétales, du type de tissus et des stades 

de maturité [8] Contrairement à la cellulose qui est un homopolysaccharide, les 

hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides. 

Les hémicelluloses fonctionnent comme matériel de soutien dans les parois cellulaires, ils 

sont facilement hydrolysés par les acides à leurs composants en monomères, composé de 

D-glucose, de D-mannose, de D-galactose,est D-xylose, L-arabinose et de petites quantités 

de L-rhamnose en plus de l'acide D- glucuronique, de l'acide 4-O-méthyl-D-glucuronique 

et de l'acide D-galacturonique. En raison de leurs structures amorphes, les hémicellulose 

ont une réactivité plus élevée que celle de la cellulose. 

c- Les Pectines : 

Les pectines sont une famille de polysaccharides complexes et l'un des composants 

majeurs des parois cellulaires primaires et cellulaires moyennes des plantes supérieures.  

Elle est principalement composée de trois types, dont homogalacturonanes 

(HGA),rhamnogalacturonans I (RGI) et rhamnogalacturonans II (RGII) [9]. 

Le squelette HG est composé de résidus d’acide galacturonique et peut être estérifié, 

méthyle et / ou acétylé. Les résidus de rhamnose dans RG-I, peuvent être substitués par des 

chaînes latérales composées d'arabinose et de galactose [10]. 

Les pectines sont largement utilisées en tant qu'agent épaississant, texturant, émulsifiant, 

stabilisant et gélifiant dans les industries alimentaire, cosmétique et pharmaceutique. Ils 

ont diverses activités biologiques telles que la cicatrisation, la réduction de l'activité de la 

lipase, l'inhibition de la croissance des cellules cancéreuses humaines par la stimulation de 

l’apoptose et la diminution du taux de cholestérol [11]. 

 

 
Figure 5 : Structure de pectine 
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II-2-2- Polysaccharide de réserve : 

Il est noté l'amidon, les galactomannanes et les feuctanes. 

a- Amidon : 

L’amidon est un homopolymère de D-glucose. Les unités D-glucosyl sont 

liéesmajoritairement par des liaisons de type α (1→4) (95 – 96 %) et dans une moindre 

mesure, par des liaisons de type α (1→6) (4 – 5 %). L’amidon est composé de deux 

polymères de structure primaire différente, dont l’amylose molécule linéaire et 

l’amylopectine, molécule ramifiée [12]. 

 

Figure 6 : Structure de l’amylose 

L'amylopectine est une molécule fortement ramifiée de D-glucopyranosyl liés en α-(1→4) 

et leurs branchements liés par α-(1→6). L'amylopectine est l'une des plus grandes 

molécules présente dans la nature, d'un poids moléculaire de l'ordre de 1.107 à 1.109g. mol-

1.L’amidon est un excellent matériel pour les utilisations industrielles en raison de ses 

propriétés non toxiques, renouvelables et biodégradables [13]. 

 

Figure 7 : Structure de l’amylopectine 
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b-Galactomannanes : 

Les galactomannanes sont des hétéropolysaccharides, ils sont principalement composés de 

D-mannose comme chaînes principales avec D-galactose comme groupes latéraux. Les 

propriétés physiochimiques des galactomannanes sont influencées par le rapport entre le 

mannose et le galactose, il est composé d'une longue chaîne polymèrique qui lui permet de 

former une structure en forme de film dans l'eau [14]. 

Les galactomannanes ne sont pas toxiques dans la nature, ce qui le rend admissible à la  

consommation humaine et à un usage intensif en application biomédicale [4-15] en raison 

de ses propriétés diverses telles que son poids moléculaire élevé, sa biocompatibilité, sa  

solubilité dans l'eau, son caractère non ionique et ses propriétés gélifiantes à des 

concentrations plus faible. Ces polymères sont largement utilisés dans les industries 

alimentaire, pharmaceutique, biomédicale, cosmétique, textile et papier [16-17]. 

 

 
Figure 8 : Structure de galactomannane 

 
 

c-Fructanes : 

Les fructanes sont appelés aussi fructosanes, ils existent sous forme d'une large gamme 

d'oligo- et de polysaccharides chez de nombreuses espèces des bactéries, des champignons 

et des plantes [18]. Les fructanes sont des polymères de fructose liés au résidu  fructosyle 

ou glucosyle d’une molécule de saccharose. Les résidus fructosyles sont liés entre eux par 

des liaisons O-glycosidiques en β-(2→1) ou en β-(2→6) [19].Ils sont classés en différentes 

familles sur la base de leurs liaisons glycosidiques, consistant des unités D-fructofuranoses 

liées en β-(2 → 1) telles que l'inuline des unités D-fructofuranoses liées en β-(2 → 6), 

telles que les lévanes où des structures hautement ramifiées constituées à la fois des résidus  

D-fructofuranoses liées en β-(2→1) et β-(2→6) tels que les graminanes [18]. 
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Figure 9 : Structure d’un fructane 

 
 

II-3- L’Agar Agar : 

L'Agar est un polysaccharide extrait des parois de certaines algues rouges, sa méthode 

d’extraction et de purification a été découverte par hasard pour la première fois au Japon 

en 1658 par MINOYA Tarozaemon [20], c’est qu’à la fin du 19
ème 

siècle que l’Agar est 

connu dans le monde occidental. Il a été découvert environ 200 ans avant que les deux  

autres phycocolloïdes, le carraghénane et l’alginate. 

Le mot « Agar » est un terme malaisien et la double forme « Agar-Agar » est utilisé pour 

décrire la gelée, l’Agar en tant que milieu de culture bactrienne, fut utilisé pour la première  

fois par Dr.ROBERT KOCH en 1882, ce qui l'amena à isoler le bacille de la tuberculose 

 
II-3-1-Structure : 

L’Agar se compose de deux polymères du galactose : l'agarose neutre fortement gélifiant, 

et 1'agaropectine chargé moins gélifiante. On considèreactuellement que la structure 

répétitive de base de 1'agarose β-D-galactose et 3,6-anhydro-α -L-galactose 

alternativement liés en β-(1→4) etα-(1→3), peut titrer modifié de manière variable dans 

son degré de sulfatation, acetylation, méthylation, et pyruvation. Donc L’agar se compose  

d’unité de D et L- galactose associées en (1→3). 

Plus le taux d'esters sulfuriques (-O-SO3) est bas, plus le taux de 3,6-anhydrogalactose est 

fort et plus 1'agar sera gélifiant. 
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Figure 10 : motif disaccharidique de répétions chez les agars 

 
 

II-3-2-Propriétés : 

L'agar est l’un des premiers phycocolloides qui fut utilisé dans 1'industrie.  Sa propriété la 

plus importante est de former des gels très résistants, même à faible concentration, et sans 

ajouter d'autres composants comme cela est nécessaire avec les carraghénanes (cations ou  

protéines) et les alginates (cations ou acides).La force de gel des Agars varie généralement 

entre 150 et 1200 g.cm2. 

Le phénomène d'hystérèse décalage entre la température de liquéfaction (85 à 90 °C) et 

celle de gélification (32 à 45 °C) est utilisé avantageusement en pharmacie et en 

laboratoire. Les températures de liquéfaction et de gélification peuvent être modifiées en 

substituant certain groupements, notamment méthoxyles. La viscosité d'une solution d'agar  

peut être également modifiée par chauffages successifs. Le gel d'Agar est translucide, 

inactif, sans gout et sans odeur et donc se prête facilement aux applications alimentaires et  

bactériologiques. Il supporte des températures supérieures à 100 °C ce qui permet de le  

stériliser. Enfin, il est stable dans une large gamme de pH biologiques [21]. 

 
II-3-3-Origines : 

Les principales algues utilisées pour la production d'Agar appartiennent à trois ordres 

d'algues rouges : les Gigartinales, les Gdlidiales, les Cdramiales. 
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II-3-4-Applications : 

a- En alimentation : 

L'Agar était auparavant principalement utilisé comme épaississant des colorants des 

textiles. Il est maintenant remplacé par les alginates. L'agar est actuellement utilise, 

environ à 90% dans les industries alimentaires (E406 dans la nomenclature européenne). 

La consommation directe d'agar naturel (Sous forme de filaments ou de pilules) est surtout  

importante en Asie. 

Les caractéristiques de gélification de 1'Agar, inégalées par aucun autre colloïdevégétal ou  

animal, en font un produit de choix pour l'industrie alimentaire ouil est utilisé comme : 

- gélifiant : gelées, confitures, bonbons, desserts, viandes. 

- stabilisant/épaississant : sauces, boissons, yaourts. 

- liant : nappages et glaçages des desserts. 

- agent de conservation : enrobage de charcuterie. 

b- En cosmétique : 

Grâce à son fort pouvoir gélifiant, cette poudre blanche peut entrer dans la 

composition de nombreux produits cosmétiques. En tant que texturisant, l’Agar agar 

est en effet idéal pour concevoir et stabiliser la texture de crèmes, laits corporels, 

gels douche, shampoings ou encore le gel d’aloevera, en plus de donner une 

consistance plus ou moins crémeuse selon le dosage, il apporte une touche de 

fraîcheur rendant l’application plus agréable. Antioxydant, hydratant et participant 

activement au renouvellement des cellules, il peut notamment remplacer le gel 

d’aloevera au quotidien [21]. 

c-En agriculture : 

1'Agar est utilisé pour conserver les semences et pour la culture cellulaire et tissulaire in- 

vitro de certaines variétés de plantes et de microorganismes. 

d-En pharmacie : 

Comme excipient, laxatif, muco-protecteur, émulsifiant (pommades, suppositoires, liquides 

chirurgicaux), liant (fabrication des comprimés) et comme coupe-faim dans les produits 

diététiques. 

e-En dentisterie : 

Sculpture et archéologie dans la fabrication d'empreintes et de moulages de haute 

précision. 

https://beautecherie.com/aloe-vera-zoom-bienfaits-sante-beaute/
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f-En bactériologie : 

L'agar est énormément utilise en bactériologie (milieux de culture), ce marché représente 

environ 5%du marché mondial, mais est très lucratif car 1'agar demandé est de haute 

qualité. 

 
g-En biotechnologie : 

L'utilisation de 1'agarose en biotechnologie est actuellement en plein essor (2 % du marché 

mondial). Les découvertes sur la recombinaison de 1'insuline, 1'activateur du 

plasminogène tissulaire, les interférons, le cancer, le SIDA, etc., ont toute nécessité, à une 

étape ou à une autre, 1'emploi de gels d'agarose. 

Ce composé est utilisé pour : 

-la préparation de gels d'électrophorèse (isolement de substances, génétique). 

- les techniques de clonage, recombinaison, séquençage et amplification de 1'ADN et de 

YARN. 

- les techniques de transfert de gènes. 

- la préparation de colonises de chromatographie. 

- en immunologie : travaux sur les complexes anticorps/antigènes. 

- la culture de microorganismes. 

- la préparation de capsules, ou billes, pour 1'immobilisation de cellules ou d'enzymes en 

bioréacteurs. 

- 1'encapsulage de charbon actif ou de résines échangeuses d'ions pour désintoxiquer par 

hémoperfusion des patients présentant des cas d'overdose. 

 
III- GREFFAGE 

III-1-Introduction : 

Le greffage des surfaces permet l’introduction de molécules spécifiques à la surface avec  

une haute densité et une localisation déterminée des chaines greffées. D’autre part, les 

liaisons covalentes entre le polymère greffé et la surface assurent leur stabilité chimique à  

long terme contrairement aux revêtements de surfaces par liaisons physiques. Ce type de 

greffage de polymère sur une surface est très fréquemment appelé dans la littérature « la 

copolymérisation greffante». 
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III-2- Technique de greffage de polymères sur la surface : 

C’est la modification des surfaces polymères par l’introduction d’autres chaînes polymères 

de nature chimique différente, le greffage de ces chaînes ne peut se faire que si un point 

d’accroche existe, une fonction chimique préalablement créée par une modification 

chimique ou physique, un agent externe est utilisé pour créer les sites de radicaux libres sur 

ce polymère préformé, les sites actifs seront le point d’établissement d’une liaison 

covalente entre le substrat et le greffon. 

La modification de surface des polymères peut se faire soit de façon non-covalente par 

physisorption ce qui implique des interactions faibles entre le polymère et la surface 

(électrostatiques, liaisons hydrogènes, van der Waals) [22], soit par chimisorption, ce qui  

implique la formation de liaisons covalentes entre le polymère et la surface [23]. 

 
III-2-1- La physisorption : 

Le greffage par physisorption peut être problématique, c’est en effet un phénomène 

réversible car l’adhérence du film sur le substrat repose sur des interactions faibles, la  

déformation du film peut être causée par la désorption ou le déplacement des chaînes par le 

phénomène de démoulage ou par le phénomène de délamination [24]. 

 
III-2-2-La chimisorption : 

A l’inverse du greffage par physisorption, la chimisorption est un processus par lequel une  

chaîne polymère est greffée de façon covalente sur un substrat, le film polymère ainsi 

greffé est robuste et plus résistant aux conditions chimiques et physiques 

environnementales, cette stratégie permet de modifier les propriétés de surface d’un 

substrat de façon stable. Le greffage des polymères sur des surfaces organiques et 

inorganiques peut se faire selon deux méthodes : le « grafting to » et le « graftingfrom ». 

 
III-4- Typesdegreffage : 

Il existe principalement deux types de greffage: méthode de couplage dite directe à  

l’aide d’un polymère existant, également nommée méthode « Graftingonto »et une 

seconde méthode nommée« Graftingfrom»,qui consiste à amorcer la polymérisation 

d’un ou de monomère(s) à partir de la surface activée [25]. 
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III-4-1-Greffage sur«Graftingonto » : 

La technique « Grafting to » ou greffage surconsiste a attaché sur une surface une chaîne 

polymère fonctionnalisée par physisorption [26] ou par le greffage covalent d’une 

extrémité du polymère capable de réagir avec une fonction présente en surface [20]. Les 

chaînes greffées peuvent donc être élaborées par n’importe quelle méthode de 

polymérisation vivante ou contrôlée qui garantit une maîtrise de la fonctionnalité et de la  

composition chimique dans le cas de copolymères. 

Ce type de greffage reste très limité à cause de difficultés d’obtention de polymères ayant 

des densités élevées. En effet, la répulsion stérique entre chaines polymère ne permet pas  

d’avoir des surfaces avec des densités en polymère élevées [27]. 

 
 
 

 

 

 
Figure11:Principe de la fonctionnalisation d’une surface par la technique 

«grafting to » 

 

 

 
III-4-2-Greffage à partir de ou «grafting from» : 

La technique « grafting from » greffer un amorceur sur la surface puis déclenché la 

polymérisation à partir de celui-ci, en particulier sur les surfaces de polymère qui sont 

souvent inertes chimiquement, la densité des chaines greffées par la méthode « grafting 

from » est plus élevée que par la technique « grafting to ». En effet, l’encombrement  

stérique est moins important lorsque la polymérisation se fait à partir de l’amorceur greffe 

car le monomère diffuse jusqu’à la surface [28]. 
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Figure 12: Principe de la fonctionnalisation d’une surface par la technique « grafting  

from » 

 

 

Cette technique est la plus utilisée pour polymériser en surface de nombreux types de 

monomères. Mais ça n’empêche pas l’existence de quelques inconvénients comme la 

rupture de commercialisation des agents de transfert qui doivent être synthétisés en 

plusieurs étapes. 
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Chapitre II : 

Les Hydrogels 
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I-INTRODUCTION : 

Le mot « hydrogel », selon Lee, Kwon et Park, remonte à un article publié en 1894. Quoi  

qu'il en soit, le matériau qui y était décrit n'était pas un hydrogel de composition organique,  

il s'agissait bien d'un gel colloïdal à base de sels inorganiques. Il est pourtant remarquable 

de remarquer à quel point l'histoire du terme lui-même est toujours longue [1]. Quoi qu'il  

en soit, le premier matériau de réseau réticulé qui est apparu dans la littérature et  a été 

décrit par ses propriétés d'hydrogel typiques, une pour toute l'affinité élevée pour l'eau,  

était un hydrogel de polyhydroxyéthylméthacrylate (pHEMA) développé beaucoup plus 

tard en 1960 avec l'objectif ambitieux de les utiliser dans les applications en contact 

permanent avec les tissus humains, les hydrogels sont en effet les premiers matériaux 

développés pour des usages à l'intérieur du patient [2,3]. Depuis lors, le nombre d'études 

sur les hydrogels pour des applications biomédicales a commencé à augmenter, en 

particulier à partir des années 70 [1]. Les buts et les objectifs et le nombre de matériaux ont  

constamment changé et augmenté au fil des ans, comme suggéré par [4], l'histoire des  

hydrogels peut être divisée en trois blocs principaux. La première génération d'hydrogel 

qui comprend un large éventail de procédures de réticulation impliquant les modifications 

chimiques d'un monomère ou d'un polymère avec un initiateur. L'objectif général est de 

développer un matériau à gonflement élevé, de bonnes propriétés mécaniques et une 

logique relativement simple. Puis, à partir des années 70, un autre concept d'hydrogel a pris 

de l'importance : une deuxième génération de matériaux capables de répondre à des stimuli  

spécifiques, tels que des variations de température, de pH ou de concentration de molécules 

spécifiques en solution. Ces stimuli spécifiques peuvent être exploités pour déclencher des 

événements également spécifiques, par exemple la polymérisation du matériau, 

l'administration d'un médicament ou la formation de pores in situ [5]. Enfin, une troisième 

génération d'hydrogels se concentrant sur l'étude et le développement de matériaux 

stéréocomplexés (e.g. interaction PEG-PLA) [6] hydrogels réticulés par d'autres 

interactions physiques (e.g. cyclodextrines) [7,8]. Ces progrès dans la science de l'hydrogel 

conduisent rapidement à un intérêt croissant pour le développement des soi-disant 

«hydrogels intelligents», des matrices polymères avec un large spectre de propriétés 

accordables et de stimuli déclencheurs. Le sujet est théoriquement inépuisable et les 

applications possibles, l'ingénierie et les dispositifs médicaux qu'on peut en tirer sont au - 

dessus de toute imagination. Depuis les travaux pionniers de Wichterle et Lim en 1960 sur  

les hydrogels réticulés [3], et en raison de leur caractère hydrophile et de leur potentiel 
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biocompatible, les hydrogels intéressent beaucoup les scientifiques des biomatériaux 

depuis de nombreuses années [8-9]. Les travaux importants et influents de Lim et Sun en 

1980 [10], ont démontré l'application réussie de microcapsules d'alginate de calcium pour  

l'encapsulation cellulaire. Plus tard dans les années 1980, Yannas et ses collègues [11], ont  

incorporé des polymères naturels tels que le collagène et le cartilage de requin dans des 

hydrogels à utiliser comme pansements artificiels contre les brûlures. Les hydrogels à base 

de polymères naturels et synthétiques ont continué d'être intéressants pour l'encapsulation 

de cellules [12] et, plus récemment, ces hydrogels sont devenus particulièrement attrayants 

pour le nouveau domaine de « l'ingénierie tissulaire » en tant que matrices pour réparer et  

régénérer une grande variété de tissus et organes [13]. 

 
II- DEFINITION ET CLASSIFICATION : 

Un hydrogel est une matrice au sein de laquelle les chaînes polymères sont connectées 

(réticulation chimique ou physique) entre elles formant un réseau tridimensionnel (3D) 

capable de contenir une grande quantité d’eau (jusqu’à 90% de sa structure) (Figure 13). 

Le terme de réseau implique donc la présence de réticulation qui empêche la dissolution du 

matériau en solution aqueuse et assure les propriétés mécaniques. Les propriétés 

remarquables de gonflement sont dues à la grande affinité thermodynamique de ce type de 

matériau envers l’eau. La structure et les propriétés des hydrogels sont dépendants de  

différents paramètres parmi lesquels la concentration et la structure du polymère ou du  

monomère, les conditions et la nature de la réticulation, éventuellement les paramètres 

extrinsèques (salinité, pH, température,…). La grande variété des matrices (origine, 

structure, fonctionnalité, etc.) à partir desquels les hydrogels peuvent se former et les 

diverses modes d’obtention possibles ont donné naissance à plusieurs types d’hydrogels 

avec des propriétés chimiques et physiques différentes. De ce fait, de nombreuses 

classifications de ces matériaux sont apparues au cours des dernières années. 
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Figure 13 : Schéma représentatif d’un hydrogel 

 

 

 
Les hydrogels peuvent être classés selon plusieurs critères. On peut par exemple établir  

deux groupes en fonction de leur origine naturelle ou synthétique. Les hydrogels naturels 

sont formés généralement à partir de polysaccharides (acide hyaluronique, alginate, 

pullulane, chitosane…) ou à partir de protéines (collagène, gélatine…), ils constituent les  

hydrogels les plus physiologiques car ce sont pour certains des constituants de la matrice 

extracellulaire (ECM) in vivo. L’inconvénient principal des hydrogels naturels est la 

possible variabilité des propriétés d’un lot à l’autre en raison de leur origine naturelle qui  

peut induire une variation de leur composition. La structure des hydrogels synthétiques tels 

que le PVA, le PEG ou le polyacrylamide est plus contrôlée et reproductible. L’hydrolyse  

ou la biodégradation de ces matériaux peuvent être également programmées sur des 

périodes variables et bien déterminées. 

D’autres classifications des hydrogels existent et peuvent être basées sur : 

• La composition en polymère où on trouve trois types : les hydrogels à base d’un 

homopolymère, à base d’un copolymère ou à base de deux ou plusieurs polymères 

interpénétrés (IPN). 

• L’apparence physique ou la forme de l’hydrogel obtenu qui peut être un film, une matrice 

ou une microsphère. 

• Le caractère polyélectrolyte ou neutre des chaînes polymères qui constituent le réseau :  

hydrogels neutres, ioniques (anionique ou cationique), ampholytes et zwitterioniques. 
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Cependant, la classification selon la nature ou le type de réticulation reste la plus utilisée  

avec deux groupes : les hydrogels physiques et les hydrogels chimiques. 

 
II-1-Les hydrogels physiques : 

Par opposition aux gels chimiques, les gels physiques présentent des connexion sou nœuds 

de réticulation non permanents. Le nombre et la "force" de ces derniers dépend directement  

des états thermodynamiques et mécaniques du gel, induisant donc une réversibilité de la  

gélification, les associations se cassent et se reforment continuellement [14]. 

 

 

 

 

Figure 14: Schéma illustrant les principales modes d’obtention des hydrogels physiques 
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II-2-Les hydrogels chimiques : 

Un hydrogel est dit chimique ou permanent quand les chaînes polymères sont connectées 

entre elles par des liaisons covalentes (de forte énergie). Le caractère permanent des nœuds  

de réticulation confère une grande stabilité au réseau qui dépend globalement moins des  

facteurs extérieurs (pH, température, déformation mécanique,…). Cette stabilité rend les 

matériaux formés insolubles dans n’importe quel solvant et leurs propriétés de gonflement  

dépendent de leur affinité envers l’eau. Une fois détruits, les points de réticulation sont non  

régénérables d’où le caractère irréversible de ce type d’hydrogel. La résistance mécanique 

des hydrogels chimiques est généralement plus élevée que leurs homologues physiques. 

Par contre, des défauts de réseau peuvent notamment apparaitre en raison des extrémités 

des chaînes libres non réticulées, des enchevêtrements et des boucles de chaînes 

macromoléculaires qui ne contribuent pas à l’élasticité du réseau. 

 
III- PROPRIETES DES HYDROGELS : 

De nombreux résultats sur les propriétés des hydrogels ont été rapportés dans plusieurs 

travaux montrant des propriétés viscoélastiques, mécaniques et de gonflements uniques et  

très intéressants. 

 
III-1-Propriétés mécaniques : 

Les propriétés mécaniques d’un hydrogel peuvent varier et être modulées selon 

l’application souhaitée du matériau. Pour certaines applications (agroalimentaire ou 

cosmétique), les industriels cherchent plutôt des hydrogels très flexibles (mous) afin de les 

utiliser comme des épaississants tandis que pour des lentilles de contact, le matériau doit  

posséder de préférence une bonne rigidité. Sur des systèmes percolés, chimiques ou 

physiques à très long temps de relaxation, la mesure du module d’élasticité peut permettre  

de remonter aux dimensions structurelles du gel. 

ont essayé de décrire la structure des hydrogels à partir de leurs propriétés élastiques, mais 

l’approche de Peppas et al est généralement utilisée pour analyser la structure d’un 

hydrogel. 

Le module d’élasticité d’un hydrogel est proportionnel à la densité de réticulation et 

dépend aussi de la nature et de l’énergie des liaisons de réticulation du réseau 3D. Un 

réseau réticulé chimiquement possède un module élastique plus élevé que celui réticulé 
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physiquement (l’énergie d’une liaison covalente est supérieure à celle d’une liaison 

physique). 

III-2-Propriétés de gonflement : 

La propriété la plus importante d’un hydrogel est le gonflement, déterminé comme la  

quantité d’eau retenue dans le réseau 3D. Les propriétés de gonflement de l’hydrogel sont  

influencées par de nombreux facteurs tels que la densité de réticulation, la nature de l’agent 

réticulant, le caractère neutre ou chargé du polymère, la méthode de réticulation, les 

techniques de séchage et d’autres facteurs environnementaux comme le pH, la température  

et la force ionique. Le gonflement est inversement proportionnel à la densité de réticulation 

et par conséquent au module élastique. De ce fait les hydrogels à haute élasticité présentent  

généralement des faibles taux de gonflement et inversement. Par conséquent, les propriétés 

de gonflement peuvent nous donner une idée sur les propriétés mécaniques et ainsi sur la  

structure de l’hydrogel et également sur l’évolution de ces dernières en fonction du temps  

[16]. 

A l’équilibre, le taux de gonflement d’un hydrogel (𝑄𝑒𝑞) peut être calculé selon l’équation 

suivante : 𝑸𝒆𝒒 = (𝒎 − 𝒎𝟎)/𝒎𝟎 

 
Avec, est la masse de l’hydrogel après le gonflement et 0la masse de l’hydrogel sec. 

De nombreux travaux ont été menés afin de prédire le comportement de gonflement d’un  

hydrogel (propriétés mécaniques, mobilité des chaînes, diffusion de soluté). Mais à ce jour 

aucune théorie n’a encore été établie pour cette prédiction. 

 
IV- APPLICATIONS DES HYDROGELS : 

Les hydrogels connaissent une forte expansion en raison de leurs propriétés spécifiques et  

de leur valeur biomédicale. On les retrouve dans de nombreuses applications comme la  

cicatrisation des plaies, la séquestration cellulaire, la réparation du cartilage, support 3D 

pour la culture cellulaire, rétablissement après blessure, au niveau de la colonne vertébral e 

et du cœur et la réparation dermique après intervention chirurgicale. Ils sont aussi utilisés 

dans d’autres applications comme bio-impression 3D, matrices pour séquestration et 

libération de principes actifs comme les médicaments, les acides nucléiques, les protéines, 

les enzymes, les anticorps et les facteurs de croissance. Récemment, le développement des 

hydrogels a envahi même les échelles micro et nano métriques. Ces nouveaux 

développements attirent l’attention des industriels dans différents domaines en particulier 
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biomédical, pharmaceutique et cosmétique. La figure 15 englobe les principales 

applications des hydrogels [17]. 

Figure 15: Principales applications des hydrogels 

 
IV-1-Lentilles de contact : 

 
Les lentilles de contact sont principalement classées comme « dures » ou « souples » en 

fonction de leur élasticité. Même si les lentilles dures durent plus longtemps, elles ont  

tendance à être mal acceptées par les porteurs et peuvent nécessiter une période 

d'adaptation plus longue. Les lentilles de contact rigides sont principalement à base de 

matériaux hydrophobes tels que le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) ou le poly 

(méthacrylate d'hexafluoroisopropyle) (HFIM), tandis que les lentilles souples sont à base 

d'hydrogels [18]. Les lentilles de contact souples peuvent être produites avec différentes 

techniques, telles que le moulage par centrifugation, le moulage par moulage et le 

découpage au tour. 
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Figure 16 : Technique de coupe au tour. 
 

IV-2- Les Pansements : 

 
Les pansements avancés sont conçus pour maintenir un environnement humide sur le site 

d'application, permettant aux fluides de rester près de la plaie mais de ne pas se propager 

aux zones cutanées saines et non affectées [19]. La pertinence de l'environnement humide 

de la plaie en tant que facteur d'accélération du processus de cicatrisation a été observée 

pour la première fois par Winter en 1962, mais ce n'est que récemment qu'elle a reçu une 

attention plus sérieuse [20]. Les pansements conçus pour la cicatrisation humide sont 

représentés par des produits hydrogel et hydrocolloïde, mais seuls ces derniers peuvent  

absorber un exsudat ou un drainage léger à moyen. Les deux induisent un débridement 

autolytique, qui facilite l'élimination des tissus morts [21]. Les hydrocolloïdes sont 

généralement composés de carboxyméthylcellulose sodique, de gélatine, de pectine, 

d'élastomères et d'adhésifs. Les pansements Hydrofiber (ConvaTec) permettent de capturer 

l'humidité car ils forment une structure de gel gonflé et se conforment au site de la plaie en 

formant un "scellant". Hydrofiber peut se présenter sous la forme d'un pansement plat  

hydrophile et non tissé qui peut être converti en une feuille de gel souple en absorbant 

l'exsudat de la plaie [22]. 
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Le tableau 1 représente quelques exemples sur les applications des hydrogels comme 

pansements. 

Tableau1 : Quelques applications des hydrogels et de feuilles d'hydrogel comme        

pansements. 

Produit Principaux constituants Caractéristiques principales 

Granugel 

(ConvaTec) 

Pectin, 

carboxymethylcelluloseet 

propylene glycol 

Un hydrogel transparent et visqueux pour 

la gestion des plaies partielles et totales, 

peut être utilisé comme agent de 

comblement pour les plaies sèches de la 

cavité afin de fournir un environnement de 

cicatrisation humide [23] 

Intrasite Gel 

(Smith et 

neveu) 

Modified 

carboxymethylcellulose 

(2.3%) et propylene glycol 

(20%) 

Pansement hydrogel stérile amorphe à 

utiliser dans les plaies ouvertes peu 

profondes et profondes [24] 

Purilon Gel 

(Coloplaste) 

Sodium 

carboxymethylcellulose et 

plus de 90 % d'eau 

Indiqué en association avec un pansement 

secondaire pour les plaies nécrotiques et 

squameuses et les brûlures du premier et 

du deuxième degré [25] 

Aquaflo 

(Covidien) 

Polyethylene glycol 

etpropylene glycol 

Il a une forme de disque qui maximise la 

couverture de la plaie et aide à remplir les 

cavités peu profondes.Gel translucide qui 

permet la visualisation de la plaie [26] 

Woundtab 

(Première eau) 

Sulphonated copolymer, 

carboxymethylcellulose, 

glycerol eteau 

 

Le pansement contient un gel polymère 

superabsorbant capable d'absorber les 

bactéries et de les retenir dans sa 

structure.Décrit comme un patch 

« démarreur » pour les plaies chroniques, il 

peut également être utilisé comme 

absorbant secondaire [27] 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305714004091#b0335
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305714004091#b0340
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305714004091#b0345
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305714004091#b0350
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305714004091#b0355
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IV-3- Cosmétique : 

Les hydrogels prennent aussi une grande place dans le domaine cosmétique. Leurs 

caractéristiques permettent de piéger les principes actifs des cosmétiques et de les libérer  

grâce à un stimulus choisi lors de la fabrication de l’hydrogel, des variations de 

températures sont recommandées dans ces cas-là, de plus, le principe actif du cosmétique 

est protégé de l’environnement extérieur qui pourrait l’abimer. Nous pouvons donc dire 

que l’utilisation des hydrogels dans le secteur cosmétique est équivalente à l’utilisation des 

hydrogels dans la libération des médicaments, les propriétés mécaniques des hydrogels 

confèrent une grande résistance aux produits : le stockage du cosmétique peut durer 

plusieurs années sans qu’il ait perdu ses qualités, le contenant peut aussi être soumis à de 

nombreux chocs. De plus on peut modifier la structure interne de l’hydrogel afin d’en  

modifier la texture ou la forme : rendre le cosmétique plus ou moins mou, formé d’une  

membrane ou de billes … 

Les produits cosmétiques sont des molécules plutôt instables dans l’air, sensibles à la 

chaleur, à l’oxygène mais aussi aux rayons lumineux. Ainsi la conservation de ces produits 

est très complexe et beaucoup de chercheurs ont entamé des expériences afin de trouver un 

moyen de protection et de conservation stable pour ces molécules actives. Par exemple, des 

japonais ont mis au point un système de relargage sensible aux modifications du pH : le 

principe actif est piégé dans des particules d’hydrogels, durant sa conservation dans le  

récipient, le pH est maintenu en dessous du pKa de l’hydrogel, le produit est contraint dans 

le réseau. Par contre lorsque le cosmétique est appliqué sur une peau, le pH est supérieur 

au pKa, l’hydrogel se met à gonfler et libère donc le cosmétique qui est absorbée par la 

peau. 

 

 

Figure 17 : Photos de produits cosmétiques créés par Capsum. La formulation est isolée 

dans des capsules à membrane fine d’hydrogel d’alginate 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

I- INTRODUCTION : 

Dans la procédure expérimentale nous avons procédé à la synthèse des hydrogels de type 

(polysaccharide/polymère) par greffage d’acide polyacrylique sur l’Agar-Agar. 

Les polymères ont été caractérisés par analyse structurale Infrarouge en mode Réflexion 

Totale Atténuée (ATR), la stabilité thermique par Analyse thermogravimétrique (ATG) et  

l’hydrophilité par mesure de l’angle de contact. Ensuite nous avons testé la capacité 

d’absorption de ces polymères hydrogels par étude de d’absorption, nous avons donc suivi 

la cinétique de gonflement dans différents milieux : Eau d’ionisée, solution saline NaCl à  

0.9% (sérum salé), à différente température et à différent pH 

II- TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS 

II-1- Analyses en mode réflexion totale atténuée (ATR) : 

La réflectance Totale Atténuée (ATR) est une technique en spectroscopie infrarouge, ou 

plus précisément spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), permettant de 

déterminer les liaisons chimiques d’un échantillon. Elle est basée sur le principe optique de 

la réflectance, phénomène optique bien connu. Cette méthode ne nécessite que très peu de 

préparation de l’échantillon, et permet d'analyser aussi bien les liquides que les solides. 

Le principe de l’ATR consiste à mettre en contact un cristal (ZnSe, Ge ou Si) avec 

l’échantillon à analyser. Le faisceau IR circule dans le cristal. Si l’indice de réfraction du  

cristal est supérieur à celui de l’échantillon, le faisceau subit une réflexion totale au-delà 

d’un certain angle d’incidence à l’interface échantillon/cristal [1] 

L’appareil utilisé est un spectrophotomètre à réflexion totale atténuée NICOLET is10 - 

thermoscientific au niveau du laboratoire de traitement et mise en forme des polymères de 

l’université de Boumerdes. Les spectres des échantillons ont été enregistrés à température 

ambiante, dans l’intervalle de longueur d’onde de 4000 à 600 cm-1. 

II-2-Analyse thermique gravimétrique (ATG) : 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui permet 

de mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la 

température lorsque la mesure est soumise à une programmation en température et dans 

une atmosphère contrôlée. Ainsi, la thermogravimétrie permet d’obtenir rapidement et avec 

une grande précision des informations sur la stabilité thermique et la composition de 

nombreux matériaux à partir de faibles quantités d’échantillon. Elle est aussi utilisée pour  

étudier la cinétique de processus de décomposition de plusieurs produits. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge
https://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie_infrarouge_%C3%A0_transform%C3%A9e_de_Fourier
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9flectance
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L’ATG a été effectuée sur un dispositif SETARAM LabsysTM TG-DTA 12 du 

CRND/Draria de 25°C à 600°C. Un échantillon d’environ 10mg est placé dans une nacelle  

en platine, sous argon, la rampe de température est de 20°C/min, 

II-3- Angle de contact : 

On appelle angle de contact, l’angle que forme la goutte d’eau avec la surface sur laquelle  

elle est déposée. Ses valeurs varient de 0 à 180°, en fonction de la nature de la surface 

(super hydrophile, hydrophile, hydrophobe, super hydrophobe) avec laquelle elle est en  

contact. Le concept de mouillabilité se définit comme étant la capacité d'un liquide à 

s'étendre sur une surface solide [2]. 

 
II-4-Mesure du gonflement : 

L'absorption : c'est la mesurassions de la quantité de liquide qui reste associée au matériau  

après un temps d’imprégnation et un temps d’égouttage. 

Nous avons mesuré la capacité d’absorption en fonction de plusieurs paramètres, le milieu  

(eau déionisé et une solution physiologique), en fonction de la température (T° ambiante et 

à 37°C) et à différent milieu pH (4, 7, 9 et 10), hydrogel sensible au pH. 

 
SW= (Wa – Ws)/Ws (g/g) ................................................ (1) 

 
Où : Ws et Wa représentent le poids de l’échantillon sec et après absorption respectivement. 

 

III- METHODE DE SYNTHESE : 

III-1-Produits et réactifs : 

Tous les réactifs utilisés dans la synthèse sont présenté dans le tableau1 

Tableau 2 : Réactifs de synthèse 
 

 
Réactifs Formules Structures Abréviations 

Agar-Agar (C12H18O9) n 
 

 

AG 

Acide 

polyacrylique 

(-CH2-CHCOOR-) n 
 

 

PAAc 

Ammonium 

persulfate 

(NH4)2S2O8 

 

APS 
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III-2-Mode de synthèse : 

Les polymères greffés de (PAAc-g-AG) sont synthétisé par voie radicalaire, la réaction est  

initiée par le Persulfate d’ammonium (APS). 

- Tout d’abord on fait dissous l’Agar-Agar (AG) dans eau distillée à température de 

60°C, ensuite on introduit l’initiateur l’APS pour activé le polysaccharide, on fait  

varier la quantité d’initiateur de 0.003 à 0.009g. Après nous avons additionné 

l’acide à la solution, le greffage est effectué dans des tubes en verre de 10 mm de 

diamètre intérieur, à température ambiante pendant 24 heures 

- Après greffage les produits obtenus sont retirés des tubes puis lavés avec l’eau  

distillée. 

- Par la suite nous avons procédé à la purification des polysaccharides greffés par 

extraction des homopolymèrespolyacide acrylique (PAAc). L’extraction est 

effectuée dans l’eau distillée pendent 2heure, puis dans le méthanol pendant 2  

heures.les gels extraits sont coupés puis séchés sous vide à 40°C. 

 
Le taux de greffage (G%) est calculé par la formule : 

 

𝐆% = 
𝐖𝐡−𝐖𝐠𝐠 

. 𝟏𝟎𝟎……………………….(2) 
𝐖𝐠𝐠 

Ou : 

Wh : la masse de polymère greffé et Wgg la masse de polysaccharide 
 
 

 
 

Figure18 : Photos des hydrogels synthétisés 
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Le tableau ci-dessous résume les paramètres de synthèse des polymères 

 
 

Tableau 3: compositions des hydrogels greffés 
 

 

 

 

 m AG(g) VAAc(ml) APS(g) Taux de greffage (%) 

AAc1-g-AG 1 10 0.003 109 

AAc2-g-AG 1 10 0.005 234.32 

AAc3-g-AG 1 10 0.007 577 

AAc4-g-AG 1 10 0.009 104 

AAc5-g-AG 1 5 0.007 207.6 

AAc6-g-AG 1 15 0.007 215 

 

 

Le mécanisme de synthèse proposé : 
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
Figure19 : mécanisme de greffage de polyacide acrylique sur l’Agar-Agar 

(NH4) (NH4)+ 
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IV -RESULTATS ET DISCUSSIONS : 

IV-1-Spectroscopie infrarouge en mode ATR : 

 
Dans cette étude, les spectres infra-rouge ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cm-1 

par un spectromètre à transformée de Fourier type PERKIN-Elmer. Les spectres 

enregistrés sont représentés sur les figures 20 et 21 : 

 
 

 

 
Figure20 : Spectre ATR d’Agar-agar 

 

 
 

Les pics d'absorption caractéristiques de l’Agar- Agar ont été observés à 3347,2916, 1624, 

1147,1054 et 810cm-1 (Figure 20) [3]. 

- La bande d'absorption à 3347 cm- 1correspond à la liaison O-H 

- Le pic d’absorption à 2916 cm-1 correspond à la vibration de valence des liaisons 

C-H 

Nombre d’onde   
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- Les pics d'absorption à 1054 cm-1et 810 cm-l représente des liaisons glycosidiques(- 

C-O-C). 

Le spectre des hydrogels greffés (AAc-g-AG) (Figure21) montre la présence des 

bandes d’absorption typiques du PAAc (3500, 2986, 1730, 1408, 1190 cm-1)[4-5]. 

- La bande d’absorption à 2916 cm-1 correspond à la vibration de valence des liaisons 

C-H. 

- A 1730cm-1 correspond aux vibrations d’élongation des liaisons de groupe 

carboxylique (-COO-), à 1190 cm-1 correspond à l'étirement C-O couplé à O-H dans 

le plan-flexion de groupement carboxylique de poly(acide acrylique), ce qui 

confirme le greffage de PAAc sur AG [6]. 

 

 

 
 

 

 
Figure21: Spectres ATR d’Agar -Agar et des hydrogels greffés (AAc-g-AG) 

 

 
IV- 2-Analyse thermogravimétrique (ATG) : 

Nombre d’onde   

) 
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La méthode consiste à déterminer en fonction de la température les quantités des 

constituants volatils dégagés pendant la dégradation thermique de l’échantillon. La stabilité  

thermique est la capacité d'un matériau de maintenir ses propriétés physiques quand il est 

exposé à des températures élevées. Les spectres d’ATG entre 25°C et 600°C pour l’Agar- 

Agar pure et ses composites avec les polyacide acrylique (Figures 22, 23). 

Pour tous les échantillons de l’AG, les courbes montrent deux départs d’eau marqués, le  

premier à basse température correspond à l’eau hygroscopique (eau adsorbée dans la 

structure poreuse), le deuxième à 400°C correspond à la dépolymérisation avec élimination 

de l’eau et de CO2 [7-8]. 
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Figure22: Thermogramme ATG de l’Agar-Agar pure 

 

 

 

 

Pour tous les échantillons, les courbes de l’ATG on observe : 

 
 

Dans l’intervalle de 30 °C à 200 °C pour les échantillons (PAAc1 -g-AG) et pour (PAAc3- 

g-AG) correspond à l’eau adsorbée physiquement, une 5% à 3% respectivement. Pour  

l’échantillon de l’Agar-Agar pure une dégradation entre 130 °C à 290 °C, et entre 200°C et 

300°C pour les supports greffés (PAAc1-g-AG) et (PAAc3-g-AG), cette dégradation est 
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attribuée d’abord à la perte de l’eau liée et ensuite à la dégradation du polymère (perte de 

CHOH) [9], une perte de 30% environ. 
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Figure23 : Thermogramme ATG de l’AG pure et les polysaccharides greffés (PAAc-g- 

AG) 

 

 
Pour tous les échantillons dans le domaine de 290°C à 420 °C une dégradation de 

polysaccharide est observé (perte de CH2OH) [10]. En plus nous remarquons entre 450 °C 

et 600 °C, cette zone de perte de masse c’est une zone 

Supplémentaire par rapport à l’Agar-Agar pure est due aux groupements (COOH–) de la 

chaîne polyacide acrylique, la présence de PAAc à fait augmenter la stabilité thermique par 

rapport au polysaccharide pure [11] 

La meilleure stabilité thermique correspond au meilleur taux de greffage pour les 

échantillons (PAAc3-g-AG), qui confirme les résultats obtenus. 

AG pure 
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VI- 3 - Angle de contact : 

 
Les angles  de contact statiques avec l’eau pure ont été mesurés sur les échantillons 

des hydrogels avec  un tensiomètre optique  en utilisa nt la méthode de la goutte 

sessile. Des  petit es go ut t es d’eau pur e ( ≥ 1 μl) o nt é t é déposées  sur les sur 

face s et les angle s de contact statiques , sont mesurés lorsque l ' angle ne varie p 

lus ( après quelques secondes) [ 12 ] . 

 

 

 
 

(a) (b) 
 
 

(c) 
(d) 

 
Figure24 : Photos de la gouttelette de l’eau sur les supports polymériques ;(a) : PAAc1- 

g-AG ; (b) :PAAc2-g-AG ; (c) :PAAc3-g-AG ; (d) : PAAc4-g-AG
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Le tableau4 résume les résultats obtenus pour les différents échantillons 

 
Tableau 4 : différentes angle de contact des polysaccharides greffés 

 
 

 L’angle de contact (°) 

AAc1-g-AG 32.5 

AAc2-g-AG 41.8 

AAc3-g-AG 86.2 

AAc4-g-AG 64.7 

 

 
D’après le tableau 3, tous les angles de contact de nos supports est inférieur à 90°. 

 

Selon les normes, tout angle de contact est inférieur à 90°, la surface sur laquelle repose la 

goutte d'eau est dite hydrophile, ce qui confirme l’hydrophilité de nos hydrogels [12]. 

 

 

IV-4- Etude de gonflement : 

Le gonflement des (AAc-g-AG) a été étudié par absorption dans l'eau déionisée, dans une 

solution saline de NaCl à 0.9%, à différentes températures (25°C et 37°C) et dans différent 

milieu pH dans le but de connaitre la sensibilité de polymères au milieu externes 

 
 

IV-4-1-Influence de l’initiateur Persulfate d’ammonium : 

 
La Figure 25 montre le gonflement des polysaccharides greffés (PAAc-g-AG) dans l’eau 

D’ionisée à température ambiante et à différents taux d’initiateurs. 
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Figure25 : Influence de l’initiateur APS sur le gonflement dans l’eau d’ionisée à 25°C 

 

 

 
Nous remarquons que le gonflement augmente en fonction de temps pour tous les 

polymères et la meilleure absorption est observée pour les échantillons à 0.007g de l’APS. 

Pour les échantillons (AAc1-g-AG) et (AAc2-g-AG), le gonflement est faible lorsque la 

quantité d'initiateur est moins importante, donc le polysaccharide est moins activé, ce qui 

explique un faible taux de greffage. La meilleure absorption correspond au meilleur taux 

de greffage pour les échantillons (AAc3-g-AG). 

Le taux de greffage diminue pour les échantillons (AAc4-g-AG) à 0.009g d’APS, par 

conséquent diminution de degré de gonflement ceci peut expliquer par la création d’une 

quantité élevé des radicaux libres qui par la suite interconnecte ce qui limite le taux de 

greffage et l’absorption. 

Donc la meilleure absorption est observée pour les échantillons à 10ml d’acide acrylique et  

0.007g d’APS. 
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L’extension observée de l'équilibre d’absorption de l’eau avec l'augmentation du taux de 

greffage attribuée au fait qu’à mesure que les greffons (les chaines de PAAc plus 

hydrophile) augmente, le nombre des groupements hydrophiles le long des chaînes 

macromoléculaires augmente également dans la phase gel [13]. 

En présence de sels d'électrolytes, les hydrogels ne gonflent pas de manière substantielle à  

cause de la pression osmotique, également les hydrogels gonflés se rétractent nettement en 

présence de sels. Cette rétraction résulte de la perte de l'équilibre hydrophile-hydrophobe 

des réseaux en présence de sels électrolytes. Ainsi, les hydrogels pré gonflés se réduisent  

rapidement et regagnent leur forme et poids originaux par rétraction quand ils sont au 

contact de solutions salines [14]. 

Le même comportement est observé dans la solution saline mais à moindre échelle que 

dans l’eau déionisée. Ce phénomène résulte de l’effet du contre-ion Na+ autour du 

polymère, qui induit un effondrement de son réseau interne donc l'augmentation de la force 

ionique exerce une réduction de la capacité d'absorption d'eau [15]. 
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Figure26 : Influence de l’initiateur APS sur le gonflement dans NaCl (0.9%) à 25°C 
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AAc1-g-AG 

AAc2-g-AG 

AAc3-g-AG 

AAc4-g-AG 

 

 

Dans le but d’exploité nos supports dans des applications biomédicales et pharmaceutique, 

nous avons suivi l’absorption en fonction de la température de corps (37°C). 

Les figures 27 et 28 montrent le gonflement des différents échantillons dans l’eau 

déionisée et dans le sérum salé (solution physiologique) à 37°C. 

Nous observons le même comportement qu’à la température ambiante, le gonflement 

augmente en fonction de temps et en fonction de taux de greffage. La meilleure absorption  

est observée pour les polysaccharides à 10ml d’AAc et 0.007g d’APS. Nous remarquons  

aussi que le taux de gonflement égal à 260% à 37°C tandis qu’à 25°C arrive à 190%. Le 

même comportement est observé dans la solution saline NaCl à 0.9%. 

On peut expliquer l’augmentation de l’absorption en fonction de la température à 

l’augmentation des zones amorphes et la diminution de la cristallinité avec l’augmentation 

de polyacide acrylique [16]. 

Dans la solution saline, la diminution de l’absorption est due à la baisse de la répulsion 

électrostatique qui diminue avec l'augmentation de la force ionique, ceci conduit à une  

limitation de l'absorption. 
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Figure 27 : influence de l’initiateur APS sur le gonflement dans Léau d’ionisée à 37°C 
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Figure28 : Influence de l’initiateur APS sur le gonflement dans NaCl (0.9%) à 37°C 

 

 

 
La présence des groupements carboxylates (-COO-) qui sont évidemment sensible au pH, 

au sein de polyacide acrylique, nous à suscité d’étudier l’absorption en fonction de pH. 

La figure 29 présente le gonflement de nos hydrogels en fonction du pH. 

 
Pour tous les échantillons nous constatons un plus faible gonflement à pH acide. A pH>5 

le gonflement s'accroît brusquement puis reste constant dans un domaine basique. 

Ce comportement est expliqué par la présence des groupes –COOH qui s'ionisent à pH basique 

pour former les sels carboxylates. Ceux-ci conduit au développement de la répulsion électrostatique 

(répulsion électrostatique entre les charges négative) et à l'augmentation du gonflement. Le 

meilleur degré de gonflement est observé pour les polysaccharides à meilleur taux de greffage et en 

milieu basique pH=10 (390%) supérieure à 4 fois par rapport au milieu neutre, ce qui confirme la  

sensibilité des polysaccharides greffés [17]. 
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Figure29 : Influence du pH sur le gonflement à température ambiante 
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CONCLUSION GENERALE : 

L'objectif principal de ce travail c’est l’élaboration de nouveaux hydrogels par polymérisation  

radicalaire pour des applications dans les domaines cosmétiques biomédicaux et/ou médicaux. 

 
Nous avons d'élaboré des matériaux hydrogels basé sur un polysaccharide c’est l’Agar-Agar 

et un polymère super absorbent le polyacide acrylique par la méthode de greffage. 

Afin de confirmer le greffage de polymère sur le polysaccharide, nous avons caractérisé nos 

hydrogels par spectroscopie infrarouge en mode ATR, la stabilité thermique a été confirmée 

par analyse thermogravimétrique (ATG), l’hydrophilité par mesure de l’angle de contact. La  

capacité d’absorption a été suivi dans différents milieux (eau déionisée, NaCl à 0.9% et milieu  

pH) et à différentes températures. 

Les conclusions suivantes peuvent être formulées : 

 
 

 Nous avons pu optimiser la quantité d’initiateur APS et la quantité d’acide acrylique, 

pour avoir le meilleur taux de greffage. 

 Le meilleur taux de greffage est observé pour une concentration de 0.007g d’APS et 

pour une quantité d’acide acrylique de 10 ml avec G= 577%. 

 L’augmentation de la quantité d’APS fait décroitre le taux de greffage, grâce à 

l’augmentation des macroradicaux favorisant ainsi les réactions de transfert de chaine. 

 Les spectres ATR confirment le greffage de polyacide acrylique par l’apparition de 

nouvel les bande caractéristiques de l’acide acrylique. 

 L’analyse thermogravétique ATG, nous a permet de confirmé nos résultats de 

greffage, la meilleure stabilité a été observée pour le meilleur taux de greffage. 

 Nous pouvons dire que l’ajout de l’acide acrylique augmente la stabilité thermique. 

 Pour le test de l’hydrophilité, tous les angles de contact sont inférieurs à 90°, ce qui 

confirme que les hydrogels sont hydrophiles. 

 Pour l’étude de l’absorption, le gonflement le plus important correspond au taux de 

greffage le plus élevé. 

 L’étude de l’absorption dans l’eau déionisée à température ambiante arrive à SW= 

190%, tandis qu’à température de 37°C est de SW= 260%. 

 le gonflement dans la solution physiologique (sérum salé (NaCl (0.9%)) est moins 

important que dans l’eau déionisée à cause de l’augmentation de la force ionique. 
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 Dans les milieux pH, l’absorption la plus importante est observé pour les 

polysaccharides à meilleur taux de greffage et en milieu basique pH=10 (SW=390%) 

supérieure à 4 fois par rapport au milieu neutre, la présence des ions carboxylates qui  

s’ionisent au milieu alcalin (-COO-) augmente la répulsion électrostatique qui accroitre 

l’absorption, ceci confirme la sensibilité des polysaccharides greffés au milieu pH. 

 
En perspectives 

 
 

 Effectuer la fluorescence X pour déterminer la composition exacte des 

polysaccharides greffés, de faire la microscopie à balayage pour confirmer les 

morphologies. 

 D’élaborer ces hydrogels par d’autres techniques d’initiation par exemple irradiation,  

pour éliminer l’initiateur chimique. 

 Application comme matrice à libération contrôlée des médicaments. 

 intérêt dans le domaine des matériaux polymères doués d’une fonction mémoire 
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