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INTRODUCTION GENERALE :

La civilisation humaine a été classée selon le pré matériau dominant sur lequel repose la
technologie contemporaine comme I'age de pierre, I'dge du fer et maintenant I'age des
polymeres [1].Cette derniere est appelé a juste titre I'dge des polymeéres en raison de
I'utilisation généralisée des polymeéres dans tous les domaines de la vie. C'est peut-étre dans
I’utilisation structurelle comme les avions ULM a base de fibres renforcées ou les usages
fonctionnels comme les lentilles de contact, les agents hémostatiques, les polyméres
conviennent bien partout. Les polymeéres sont dérivés a la fois de sources naturelles et
synthétiques. Les polysaccharides sont I’une de ces sources de polymeres naturels a partir
desquels des polymeres semi-synthétiques peuvent se présenter sous forme de copolymeére
greffés, polymeres réticulés, etc. on peut classer les copolymeéres en copolymeres greffés et
copolymeéres blocs. Alors que le premier consiste en un squelette d'un type de polymeére et
ses branches qui sont chimiquement de type différent, le second consiste a une alternance
constituante de différents monomeres [2]. Les copolymeéres greffés sont un type spécial de
polymeres ramifiés qui peuvent conduire a des propriétés souhaitables qui ne sont pas
inhérentes au squelette parent. Comme le greffage est généralement lié aux chaines
latérales du squelette du polymere, il n'affecte pas le squelette polymeére, et cela ne
provoque qu'une petite perturbation des propriétés moléculaires du squelette [3]. Un agent

externe est utilisé pour créer les sites de radicaux libres sur ce polymere préformé.

L'utilisation de I'nydrogel pour des applications biomédicales remonte a 1960 lorsque
Wichterle et Lim ont développé du poly (hydroxyéthyl méthacrylate) (PHEMA) réticulé [4].
Les premiers hydrogels synthétiques de HEMA avec EGDMA (éthyléne glycol di-méthyl
acrylate) comme réticulant ont été préparés pour une utilisation biologique et plus tard

utilisés pour la production de lentilles de contact [5].

En raison de leurs propriétés polyvalentes et uniques, les hydrogels ont de large applications,
y compris les couches de stabilisation sol / eau dans les structures agricoles et de génie civil,
les conditionneurs de sol, la libération contr6lée d'engrais, I'étanchéité des fibres et des
cables métalliques, dans les technologies de l'eau, les agents épaississants pour les
cosmétiques, dans les systémes d'administration de médicaments et dans de nombreux autres

domaines [6].
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Ce travail représente une recherche bibliographique sur le greffage des polymeres

hydrogels sur les polysaccharides et leurs applications dans différents domaine.

Dans ce mémoire nous présentons :

Le premier chapitre présente une recherche bibliographique, dans laquelle sont

introduites toutes les définitions et les notions actuel sur les hydrogels, leurs

compositions chimiques, classifications, structures chimiques, préparations et leurs

applications dans différents secteurs.

Le deuxiéme chapitre nous présentons les différents types de polysaccharides,
naturels, végetales, les structures chimiques, la modification des
polysaccharides par greffage, les techniques de greffage et leurs différentes
applications.

Le troisieme chapitre nous exposons des travaux expérimentaux de Gautam
Sen, et col [7], sur greffage de polyacrylamide (PAM) sur un polysaccharide
c’est la gomme de Guar(GG) par une nouvelle méthode (initiation par micro-
onde) et son application comme une matrice a libération controlée d’un
médicament. La caractérisation a été effectuée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la fluorescence X (XRF), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et I’analyse thermogravimétrique (ATG), par la

suite nous discutons les résultats obtenus.

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

les perspectives projetées a partir de ce travail.
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I-LES HYDROGELS

I-1-INTRODUCTION :

Le terme de gel échappe a toute définition précise. Le gel est un état de la matiere, il s'agit
généralement d'une solution ou une suspension colloidale qui subit une transformation
physique ou chimique conduisant a un état semi-solide tout en conservant une grande

partie du solvant & l'intérieur de sa structure [8].
I-2- CLASSIFICATION :

La classification des hydrogels dépend de leurs propriétés physiques, de la nature du
gonflement, de la méthode de préparation, de I'origine, des charges ioniques, des sources,

du taux de biodégradation et de la nature de réticulation [9,10].
I-2-1- Classification basée sur la source :

Les hydrogels peuvent étre classés en deux groupes en fonction de leurs origines naturelles

ou synthétiques.
I-2-2- Classification selon la composition polymérique :

La méthode de préparation conduit a la formation de certaines classes importantes

d'hydrogels. Ceux-ci peuvent étre illustrés par ce qui suit :

1. Hydrogels d'homopolymeéres

2. Hydrogels de copolyméres

3. Hydrogel polymére interpénétrant multipolymeére (IPN)
I-2-3- Classification basée sur la configuration :

La classification des hydrogels dépend de leur structure physique et leur composition

chimique peut étre classée comme suit :
1. Amorphe (non cristallin)
2. Semi-cristallin : mélange complexe de phases amorphe et cristalline
3. Cristallin

I-2-4- Classification basée sur le type de réticulation :

Les hydrogels peuvent étre divises en deux catégories en fonction de la nature chimique ou

physique des jonctions réticulées :
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1-Les réseaux réeticulés chimiquement ont des jonctions permanentes

2-Alors que les réseaux physiques ont des jonctions transitoires qui resultent soit
d'enchevétrements de chaines polymeres, soit d'interactions physiques telles que

des interactions ioniques, des liaisons hydrogene ou des interactions hydrophobes.

I-2-5- Classification basée sur I'apparence physique :

L'apparence des hydrogels sous forme de matrice, de film ou de microsphere dépend de la

technique de polymeérisation impliquée dans le processus de préparation.
I-2-6- Classification selon la charge électrique du réseau :

Les hydrogels peuvent étre classés en quatre groupes, selon la présence ou l'absence de la

charge électrique située sur les chaines réticulées :
1. Non ionique (neutre).
2. lonique (y compris anionique ou cationique).

3. Electrolyte amphotere (ampholytique) contenant a la fois des groupes acides et

basiques.

4. Zwitterioniques (polybétaines) contenant a la fois des groupes anioniques et

cationiques dans chaque motif structurel répétitif.
I-2-7-Classification selon le mécanisme contrélant la libération du médicament
IIs sont classés en :
1. Systémes de libération contr6lée par diffusion
2. Gonflement des systemes a libération contr6lée
3. Systemes a libération controlée chimiquement

4. Systemes sensibles a I'environnement

I-3-RETICULATION DANS LES HYDROGELS :

Une fois les réticulations entre les différentes chaines polymeéres introduites, les réseaux

ainsi obtenus présentent un comportement viscoélastique et parfois purement élastique.

Ces derniéres années, il y a eu un intérét croissant pour les gels physiquement réticules.



LES HYDROGELS

La raison principale est que l'utilisation d'agents de réticulation pour préparer de tels
hydrogels est évitée. Ces agents peuvent non seulement affecter I'intégrité des substances a
piéger (par exemple, protéines, cellules), mais ces agents sont souvent des composeés

toxiques qui doivent étre éliminés / extraits des gels avant de pouvoir étre appliqués.
Pour créer des gels physiquement réticulés, différentes méthodes ont éteé étudiées.
I-3-1- Réticulation par polymérisation radicalaire :

L'une des caractéristiques de I'hydrogel est que le gonflement peut étre contrdlé par la
quantité d'agent de réticulation. De plus, des matériaux sensibles aux stimuli peuvent étre
obtenus par I'ajout d'un agent de réticulation avec des propriétés prédéterminées. Outre la
polymérisation radicalaire de mélanges de monomeres vinyliques, des hydrogels réticulés
chimiguement peuvent également étre obtenus par polymérisation radicalaire de polymeéres
hydrosolubles dérivés avec des groupes polymérisables. Différents polymeres
hydrosolubles (synthétiques, semi-synthétiques et naturels) ont été utilisés pour la

conception d'hydrogels par cette voie [11].
I-3-2- Réticulation par réaction chimique de groupes complémentaires :

La solubilité des polymeéres hydrosoluble est due a la présence des groupes fonctionnels
(principalement OH, COOH, NH>) qui peuvent étre utilisés pour la formation d'hydrogel.
Les liaisons covalentes entre les chaines polymeéres peuvent étre établies par la réaction de
groupes fonctionnels avec une réactivité complémentaire, comme une réaction amine-acide
carboxylique ou une réaction isocyanate — OH / NHz, ou par formation d'une base de
Schiff.

De plus, réticulation par des réactions de condensation, réticulation par réactions
d'addition, réticulation par irradiation a haute énergie et une réticulation utilisant des

enzymes a été rapportée pour les hydrogels chimiques [11].
I-3-3-Réticulation par interactions ioniques :

L'alginate est un exemple bien connu de polymeére qui peut étre réticulé par des interactions
ioniques. L'alginate est un polysaccharide avec des résidus d'acide mannuronique et
glucuronique et peut étre réticulé par des ions calcium. La réticulation peut étre effectuée a
température ambiante et a pH physiologique. Par conséquent, les gels d'alginate sont

fréquemment utilisés comme matrice pour I'encapsulation de cellules vivantes et pour la
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libération de protéines. De maniére intéressante, les gels peuvent étre déstabilisés par
extraction des ions Ca du gel par un agent chélateur. La libération de protéines a partir de
microparticules d'alginate, obtenue par pulvérisation d'une solution d'alginate de sodium
dans une solution aqueuse de chlorure de calcium, peut étre modulée en enrobant les

particules avec des polymeres cationiques, par exemple, le chitosane et la polylysine [11].
I-3-4- Réticulation par cristallisation :

Le poly (alcool vinylique) (PVA) est un polymere soluble dans I'eau. Lorsque les solutions
aqueuses de PVA sont conservées a température ambiante, elles forment progressivement
un gel, mais avec une faible résistance mécanique. Une fois que les solutions aqueuses de
ce polymere subissent un processus de congélation-décongélation, un gel solide et
hautement élastique se forme.

Les propriétés du gel dépendent du poids moléculaire du PVA, de la concentration de PVA
dans l'eau, de la température et du temps de congélation et du nombre de cycles de
congélation. La formation de gel est attribuée a la formation des cristallites de PVA qui
agissent comme des sites de réticulation physiques dans le réseau. Les gels préparés dans

des conditions optimisées sont stables pendant 6 mois a 37 ° C [12].
I-3-5- Importance de la réticulation :

L'ajout de réticulations entre les chaines de polymére affecte les propriétés physiques du
polymere en fonction du degré de réticulation et de la présence et de l'absence de

cristallinité. La réticulation entraine :

a-Elasticité :

Ils peuvent s'étirer et revenir a leur forme d'origine. Les élastomeres sont des polymeéres
élastiques créés par réticulation limitée. Cependant, & mesure que le nombre de

réticulations augmente, le polymeére devient plus rigide et ne peut pas s'étirer autant ; le

polymeére deviendra moins visqueux et moins élastique et pourrait méme devenir cassant.

b- Diminution de la viscosité :

Pour que les polymeres s'écoulent, les chaines doivent se déplacer les unes par rapport aux
autres et la réticulation empéche cela. En raison de la restriction de I'écoulement, le

comportement au fluage s'améliore [13].
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c-Insolubilité du polymére :

La réticulation entraine une insolubilité car les chaines sont liées entre elles par de fortes
liaisons covalentes. Les matériaux réticulés ne peuvent pas se dissoudre dans les solvants,
mais peuvent absorber les solvants. Le matériau réticulé apres avoir absorbé beaucoup de
solvant est appelé un gel. Par exemple, un gel de polyacrylamide réticulé. Le
polyacrylamide non réticulé est soluble dans I'eau, et les polyacrylamides réticulés peuvent
absorber I'eau mais sont insolubles. Des gels aqueux de polyacrylamides réticulés sont

utilisés pour fabriquer des lentilles de contact souples [13].

d- Augmentation de la Tq :

La réticulation modifie le compactage moléculaire local, ce qui entraine une diminution du
volume libre, conduisant a une augmentation de la Tg. Le PVA réticulé avec de I'acide

borique a montré une température de transition vitreuse accrue [14].
I-4-HYDROGELS EN RESEAU INTERPENETRANT :

Sur la base des méthodes de préparation, les hydrogels peuvent étre classés en

homopolyméres, copolymeres, réseaux semi-interpénétrants et réseaux interpénétrants[11].

Les hydrogels homopolymeres sont des réseaux réticulés d'un type de motif monomere
hydrophile, tandis que les hydrogels copolyméres sont produits par réticulation de deux
motifs comonomeres, dont au moins un doit étre hydrophile pour les rendre gonflables.
Enfin, des hydrogels polymériques interpénétrants sont produits en préparant un premier
réseau qui est ensuite gonflé dans un monomere. Ce dernier réagit pour former une

deuxieéme structure de réseau entrelacée [11].
I-4-1-Hydrogel homopolymeére :

Les homopolymeres désignent des réseaux de polymeéres dérivés d'une seule espéce de
monomere. C'est I'unité structurelle de base, comprenant tout réseau polymére [15]. Les
homopolymeéres peuvent avoir une structure squelettique réticulée en fonction de la nature
du monomere et de la technique de polymérisation. Les hydrogels a base de polyéthyléne
glycol (PEG) réagissent aux stimuli externes et, par conséquent, ces hydrogels intelligents
sont largement utilisés dans les systemes d'administration de médicaments. Les hydrogels
PEG chimiguement réticulés sont utilisés comme échafaudages pour la recombinaison des

protéines et la production de tissus fonctionnels. C'est un biomatériau approprié pour la
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libération efficace et contrdlée de médicaments, protéines, biomolécules et facteurs de

croissance [14].

I-4-2-Réseau semi-inter-pénétrant (semi-1PN) :

Si un polymere est linéaire et pénetre dans un autre réseau réticulé sans aucune autre
liaison chimique entre eux, on parle de réseau semi-pénétrant [16]. Les semi-IPN peuvent
préserver plus efficacement les taux de réponse cinétique rapide au pH ou a la température
en raison de l'absence d'un réseau élastique interpénétrant restrictif, tout en offrant des
avantages tels que la taille des pores modifiée et la libération lente du médicament. Un
exemple pour justifier la situation est le piégeage du chlorure de polyallylammonium
cationique linéaire dans des hydrogels de copolymeére acrylamide / acide acrylique, qui
conferent a la fois une résistance mécanique plus élevée et un changement de pH
totalement réversible de la libération de théophylline. Ce semi-IPN sensible au pH a été
synthétisé par copolymérisation de matrice en présence de N, N'-méthylene bisacrylamide
comme agent de réticulation [17]. Le réseau contenait a la fois des liaisons covalentes et
ioniques. Les liaisons covalentes ont conservé la structure tridimensionnelle de I'hydrogel
et les liaisons ioniques ont conféré a I'hydrogel une résistance mécanique plus élevée et une

réversibilité sensible au pH.
I-4-3-Réseau interpénétrant (IPN) :

Les IPN sont classiqguement définis comme la combinaison intime de deux polymeéres, dont
au moins l'un est synthétisé ou réticulé en présence immédiate de l'autre [18]. Ceci est
généralement réalisé en immergeant un hydrogel prépolymérisé dans une solution de
monomeéres et un initiateur de polymérisation. La méthode IPN peut surmonter
I'incompatibilité thermodynamique qui se produit en raison de [linterverrouillage
permanent des segments de réseau et une séparation de phase limitée peut étre obtenue. On
pense que la structure imbriquée des composants IPN réticulés assure la stabilité de la
morphologie de masse et de surface [19]. Les principaux avantages des IPN sont que des
matrices d'hydrogel relativement denses peuvent étre produites qui présentent des
propriétés mécaniques plus rigides et plus résistantes, des propriétés physiques
contrblables et un chargement de médicament plus efficace par rapport aux hydrogels
conventionnels. Le chargement du médicament est souvent réalisé en conjonction avec la
polymérisation de la phase hydrogel interpénétrante [19]. La taille des pores de I'IPN et les

chimies de surface peuvent également étre contrdlées pour ajuster la cinétique de libération
8
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du médicament et l'interaction entre I'nydrogel et les tissus environnants ainsi que ses

propriétés mécaniques [20].
I-5-HYDROGELS SENSIBLES AUX STIMULI :

Les hydrogels sensibles aux stimuli répondent aux stimuli environnementaux et subissent
des changements inattendus dans leurs actions de croissance, la structure du réseau, la
résistance mecanique et la perméabilité, donc appelés hydrogels intelligents sensibles a
I'environnement [21]. Les stimuli physiques comprennent la lumiére, la pression, la
température, les champs électriques, les champs magnétiques, les contraintes mécaniques
et I'intensité de diverses sources d'énergie, qui modifient les interactions moléculaires aux
points critiques de début. Les stimuli chimiques comprennent le pH, les facteurs ioniques
et les agents chimiques, qui modifient les interactions entre les chaines polymeres et les

solvants et entre les chaines polymeres au niveau moléculaire.

Une autre classe, appelée hydrogels a réponse double, résulte d'une combinaison de deux
mécanismes de réponse aux stimuli dans un systéeme d'hydrogel. L'acide polyacrylique-
acide co-polyvinylsulfonique est un exemple d'un systeme polymeére a double réponse [22].
Un stimulus biochimique implique les réponses au ligand, a I'enzyme, a l'antigene et a
d'autres agents biochimiques [21]. Ainsi, les hydrogels sensibles aux stimuli sont des
biomatériaux intéressants pour les applications pharmaceutiques, biomédicales et

biotechnologiques [23].
I-5-1-Les hydrogels sensibles au pH :

Patel et Mequanint [24] ont rapporté des hydrogels polyméres avec des groupes pendants
ioniques qui peuvent accepter ou donner des protons en réponse a un changement de pH
environnemental. Dans un hydrogel sensible au pH a un pH spécifique, le degré
d'ionisation connu sous le nom de pKa ou pKb, est radicalement changé. Ce changement
rapide de la charge nette du groupe pendant ionise provoque une transition de volume
soudaine en génerant des forces de répulsion électrostatiques entre les groupes ionises, ce

qui crée une grande force de gonflement osmotique.

Il existe deux types d'hydrogels sensibles au pH : hydrogels anioniques et cationiques. Les
hydrogels anioniques ont des groupes pendants tels que I'acide carboxylique ou sulfonique,
ou la déprotonation se produit lorsque le pH environnemental est supérieur au pKa

conduisant a l'ionisation des groupes pendants, qui a son tour, augmente le gonflement de
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I'nydrogel [25,26]. D'autre part, les hydrogels cationiques contiennent des groupes
pendants tels que des groupes amine, ou l'ionisation a lieu en dessous du pKb, ce qui

augmente le gonflement en raison des répulsions électrostatiques accrues [22, 27].
I-5-2- les hydrogels sensibles a la température :

Les hydrogels démontrant une sensibilité a la température sont les plus étudiés, et sont
caractérisés par la présence de groupements hydrophobes, tels que des groupements méthyl
(-CH3), éthyl (-C2Hs) et propyl (-C3Hv), en plus des groupements hydrophiles typiques aux
hydrogels. Ceux-ci leur conferent des propriétés de transition autour d’une certaine

température, transition au cours de laquelle un changement discontinu de volume a lieu.

Cette thermosensibilité peut se manifester de trois maniéres, soit de maniére négative,
c’est-a-dire qu’une augmentation de température ménera a une diminution du volume. Le
PNIPA (polyN-isopropylacrylamide), les copolymeres de PNIPA et le (PDEAAM) poly
(N,N-diéthylacrylamide) possédent ce type de sensibilité [28]. La thermosensibilité peut
également se manifester de maniére positive, ou une augmentation de température menera

a une augmentation du volume.

Les copolymeéres d’acide acrylique AAc et d’acrylamide AAm possédent ce type de
comportement. Le troisiéme cas est celui des gels réversibles thermiquement, qui
démontrent une transition solution-gélation (sol-gel) a une certaine température dite la
LCST (Lower Critical Solution Temperature), causée par une réticulation physique plutot
que chimique des molécules de polymere. Par exemple, les polyméres blocs d’oxyde de
polyéthylene (PEO) et d’oxyde de polypropyléne (PPO) possedent ce type de

comportement [28].
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Figure 1 : lllustration du changement de configuration réversible du PNIPA a des

températures au-dessous et au-dessus du LCST [29]
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I-5-3- Hydrogels sensibles au glucose :

Pour le traitement du diabete, afin que le support de détection du glucose déclenche la
libération d'insuline, des systemes d'hydrogel d'administration d'insuline appropriés
doivent étre développés. Les hydrogels sensibles au glucose sont des porteurs d'insuline et

des mélanges de glucose oxydase attractifs [11].

Podual [30] et Brahim et al [31] ont suggéré une classe de matériel appelé «bio-
intelligent», dans lequel la reconnaissance moléculaire artificielle est couplée a
I'actionnement, consistant en HEMA et PMA. Le pH local du systeme est reduit lorsque le
glucose est converti en acide gluconique par la glucose oxydase en présence d'oxygene, ce
qui augmente le gonflement des hydrogels cationiques et libere de I'insuline. Pour réduire
sa diffusion rapide hors du systeme et améliorer la charge contrélée d'insuline, le glucose

oxydase a été attaché de maniére covalente au systeme d'hydrogel.

I-5-4-Hydrogels sensibles aux antigénes :

Les hydrogels sensibles aux antigenes sont congus en greffant des antigénes sur des
squelettes polymeres hydrophiles pour délivrer des biomolécules a un site ciblé spécifique
[32]. Ces hydrogels peuvent étre mélangés avec des squelettes polyméres hydrophiles
réticulés greffés par anticorps. En l'absence d'antigéne libre, la structure de I'hydrogel

rétrécit en raison de la liaison antigéne-anticorps intrachaine dans le réseau polymere.

La formulation d'un dispositif de détection d'antigéne en fait des biomatériaux utiles pour
la délivrance de biomolécules, de protéines ou de médicaments aux sites souhaités, ou la
caractéristique remarquable est la reconnaissance moléculaire spécifique des hydrogels
sensibles a l'antigene. Miyata et coll. [32] ont rapporté un hydrogel répondant a un
antigéne, qui peut étre préparé en greffant I'antigéne et lI'anticorps correspondant au réseau
polymére, de sorte que la liaison entre les deux introduit des réticulations dans le réseau.
Selon lauteur, liaison compétitive de I'antigene libre déclenche une modification du
volume de I'hydrogel, en raison de la rupture de ces réticulations non covalentes comme le
montre la figure 2, ils ont également signale que les hydrogels affichent un comportement
de mémoire de forme et une perméation pulsatile des protéines a travers le réseau par un

changement par étapes dans la concentration d'antigene.

11
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===« Chaine immobilisée par un anticorps.

S Chaine immobilisée par I’antigéne.
o
Antigene libre.

Figure 2 : Processus de gonflement- libération des hydrogels [33].

1-6-GONFLEMENT DES HYDROGELS :

Les hydrogels peuvent étre fabriqués comme super-absorbants et servir a maintenir la
fertilité du sol en absorbant une quantité énorme d'eau. Les propriétés des hydrogels sont
régies principalement par l'interaction primaire avec les molécules d'eau via la formation
de liaisons hydrogene. Quand un hydrogel sec commence a absorber de I'eau, les premiéres
molécules d'eau vont d’abord hydrater les groupements hydrophiles du réseau. Une fois
que ces derniers sont hydratés, les groupements hydrophobes seront a leur tour exposés aux
molécules d'eau. Quand les régions polaires et hydrophobes auront interagi avec les
molécules d'eau liée, le réseau va imbiber de I'eau additionnelle en raison de sa force

d'énergie d'osmose. Ainsi, I'nydrogel va atteindre un niveau de gonflement d'équilibre [34].

Neeud de
réticulation
\ Liberation
La maille
Gonflement

Figure 3 : Schéma d’un réseau polymérique réticulé [33].
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La propriété la plus importante des gels est leur capacité a absorber les liquides et par
extension toute sorte de solutions. Le gonflement est un parametre important qui gouverne
la perméabilité du gel a faible densité de réticulation. Il est contrdlé par le nombre d’unités
monomeres entre les nceuds de réticulation et peut étre exprimé en fonction de la variation

de masse du gel entre son état sec et son état gonflé [35] :

Avec :

SW : c’est le taux de gonflement en (%), (W1) la masse de gel gonflé et (Wo) gel a 1’état

SecC.

On peut également exprimer le dégonflement (Dsw) d’un hydrogel par 1’équation :

Dsw = ok 2
SW =00 (2)

Le gonflement des hydrogels peut étre affecté par plusieurs parametres :
I-6-1-Taux de réticulation :

Un taux d’agent réticulant élevé conduit a une structure rigide empéchant ainsi la mobilité

des chaines polymériques et par conséquent diminue le gonflement de I’hydrogel [35].

I-6-2-La structure chimique :

Le taux de gonflement des hydrogels comportant des groupements hydrophiles tels que
OH, COOH et CONHqy, est plus important comparé a celui des hydrogels ayant des
groupements hydrophobes [35].

I-6-3-Force mécanique :

C'est la propriété importante des hydrogels qui sont principalement utilisés dans le
domaine biomédical et pharmaceutique comme pansement, réparation tendineuse,

administration de medicaments, ingénierie tissulaire et comme substance de remplacement
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du cartilage. 1l peut maintenir la texture physique des hydrogels lors de I'administration de
médicaments. En augmentant la densité de la réticulation, la résistance mécanique peut étre
augmentée de sorte que les hydrogels plus forts résultants et le pourcentage d'allongement

du gel diminuent, d'ou le gel se transforme en structure fragile [37].

I-7- APPLICATIONS :

Depuis 1'utilisation des hydrogels en tant que verres de contact mous dans les années 1960,
les hydrogels, en tant que biomatériaux modernes, ont été développés pour de nombreuses
applications dans divers domaines, pharmaceutique, biomédical, cosmétique, agriculture,

alimentaire, industriel [38].
I-7-1-Applications biomédicales :

Les hydrogels copient le comportement des organes humains en réponse aux changements
des conditions environnementales telles que le pH, la température, les enzymes et le champ
électrique, qui trouvent des applications dans les implants médicaux, les muscles ou
organes prothétiques, les pinces robotiques, les dispositifs de diagnostic des muscles
artificiels, la stabilisation de I'os implants, épaississement intimal chez les animaux et
diminution de la thrombose [11,39]. L'une des applications avancées des hydrogels
rapportées par Park et al [40], est leur capacité a convertir des stimuli électrochimiques en
travail mécanique (contraction), c'est-a-dire, contraction et relaxation réversibles sous
stimuli physico-chimiques pour le développement de muscles artificiels, qui fonctionnent
comme le muscle et les tissus humains mais avec un muscle entrainé comme des

actionneurs.

I-7-2-Application biotechnologique :

Les hydrogels ont été utilises comme membranes matricielles immédiates dans des
capteurs avec la dureté, I'élasticité, la diffusion sélective de l'analyte et les indices de
réfraction souhaités. Des hydrogels intelligents ont été utilisés pour concentrer des
solutions aqueuses diluées de solutés macromoléculaires, y compris des protéines et des

enzymes, sans perturber l'activité de I'enzyme en ajustant la température ou le pH de

I'environnement en fonction de la taille et de la charge nette [11,41].
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Les hydrogels intelligents en solution, par gonflement et rétrécissement réversibles en
réponse a un petit changement de la situation environnementale, sont également

fonctionnels dans les dispositifs de purification [43].

I-7-3-Applications pharmaceutiques :

Une grande partie de la recherche sur les hydrogels s'est concentrée sur I'application dans
I'administration contr6lée de médicaments. Alors que la libération de médicaments d'ordre

zéro est importante pour la plupart des médicaments [43].

I-7-4-Applications en agriculture :

Les hydrogels sont communément utilisés dans 1’agriculture principalement en tant que
granulés de stockage d’eau. Le besoin d’améliorer les propriétés physiques du sol pour
accroitre sa productivité dans le secteur agricole fut envisagé dans les années 1950 [44].
Une grande attention est accordée aux hydrogels superabsorbants pour leur application en
agriculture pour I’amélioration du sol et la croissance des plantes. Les hydrogels
d’acrylamide et d’acide crotonique ont été utilisé pour 1’enrobage de fertilisant tels que le
sulfate d’ammonium, nitrate de potassium, et nitrate d’ammonium et leur relargage
controlé, ce qui permet de faire face a I’utilisation impropre des fertilisant qui causent la

pollution par les nitrites, les nitrates et les phosphates [44,45].

I-7-5-Cosmétique :
Les hydrogels sont également trés utilises dans le secteur de la cosmétique. Ils permettent

de piéger des ingrédients actifs cosmétiques et de les libérer de maniere contrélée, grace a

un stimulus extérieur comme une variation de pH par exemple.

De plus, les actifs piégés dans I’hydrogel sont protégés de 1’environnement extérieur
pouvant éventuellement les dégrader. Dans leurs travaux, Morales et al [46], décrivent et
évaluent un traitement cosmétique contre la cellulite, dont la formulation utilise un
hydrogel qui libere les actifs. Leurs études rhéologiques montrent que la formulation
exhibe un comportement viscoplastique qui lui confére une texture plaisante et appropriee

a I’application sur la peau.
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I-7-6-Application dans ’industrie agro-alimentaire :

Les polysaccharides extraits d'algues rouges, représentés par les agars et carraghénanes,
sont des phycocolloides utilises pour leur pouvoir gélifiant [47]. Les alginates, les
carraghénanes et 1’agar sont des hydrocolloides ayant des propriétés gélifiantes,

stabilisantes et épaississantes qui entrent dans la composition de trés nombreux produits
cosmétiques et alimentaires, et sont commercialisés en tant qu’additif codé d’E400-E407.

Les applications des carraghénanes dans 1’industrie laitiére sont tres vastes : cremes,
glaces, gateaux, flans... Le carraghénane intervient essentiellement dans la confection des
desserts, par la légereté des gels qu’il produit. Les gels de k-carraghénanes sont plus durs,
plus cassants. Afin de les améliorer, on peut y inclure de la farine de konjac ou de graine
de guar [48].

Dans les industries agroalimentaires. Les alginates sont utilisés comme agents de texture.
En solution, les gels d’alginates n’ont ni gofit, ni odeur, ni couleur ; ils ne modifient donc
pas les qualités organoleptiques des produits de 1’industrie agroalimentaire ou on les
introduit. Ils sont généralement employés comme additifs a des concentrations
relativement faibles (0,5 a 2%). Ils sont épaississants de sauces, de potages, de cremes
dessert. Dans les produits lactés ou ils sont introduits, ils provoquent une gélification a
froid a cause du calcium présent dans le lait. Ces gels sont stables a la chaleur (non
thermoréversibles). Pour ces capacités de gélification en présence de cations, ils sont tres
utilisés dans les produits reconstitués, qu’il s’agisse de viande (steaks hachés), de poisson,

de fruits ou de Iégumes[49].

I-7-7-Technologie de séparation :

La pollution de I'eau est un probleme environnemental majeur car une variété de colorants
utilisés dans I’industrie sont rejetés en grandes quantités et sont non biodégradables,
toxiques et cancérigenes. Des approches classiques telles que la coagulation, la
précipitation chimique, I'extraction par solvant, la filtration membranaire, I'oxydation et le
traitement biologique sont engagées pour I'élimination de colorants des eaux usées
industrielles, qui ne sont pas toujours efficaces. Par consequent, le concept d'adsorption est

considéré comme une méthode économique et efficace pour eliminer ces colorants, avec
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des propriétés telles que la flexibilité dans le choix d'un adsorbant adéquat, et dans

I’exploitation et la fabrication d'effluents aptes a étre réutilisés. Une variété des adsorbants

[50,51] bases sur des ressources renouvelables ont été rapportés dans la littérature. Le

tableau (1) résume les hydrogels a capacité d’adsorption a 1'équilibre maximale pour les

ions de métaux lourds et les colorants ioniques.

Tableau 1: Hydrogels a capacité d’adsorption maximal a [’équilibre, pour les métaux

lourds et les colorants ioniques, (SD) : Dosage du sorbant (g/L), qmax (mmol/g) [49].

Sorbant

SD

lon métallique pH T (°C) Qmax
Semi-IPN PMAAmM/CP Fe2* 10 - 25 0.178
Semi-IPN PMAAmM/HPC Cu2* 20 - 25 0.2
Semi-IPN SA-g-PAA/PVP/GE Ni2* 2 5 30 3.158
Semi-IPN SA-g-PAA/PVP/GE Zn?* 2 5 30 3.035
Sequential-IPN poly(PEGDA)/PMAA Pb2* 2 5 30 2.913
Semi-IPN poly(PEGDA)/PMAA Cdz* 1 5 25 0.33
Colorants anioniques ’
Semi-IPN CS/ (AAm-PEG macromer) ~ Methyl orange 06 - 25 185.24
Semi-IPN (NaAA-co HEMA/MBA) Rouge de Congo 17 25 172
Semi-IPN Cs/ (AAm-PEG macromer) Le rouge acide 06 - 25 342.54
Colorants cationiques .
Semi-IPN Alg/PASP vert de malgchlte 2 - 25 300
Semi-IPN (AA-co-HEMA/MBA)/SA v!olet de methyle 1 7 25 126.18

violet de gentiane 0.2 7.4 25 35.02

Semi-IPN AA/AM/n-BA/amylose
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LES POLYSACCHARIDES

I-LES POLYSACCHARIDES

I-1-INTRODUCTION :

Les polysaccharides, polyosides, ou glycanes sont arbitrairement définis comme des
polymeéres de haut poids moléculaire résultant de la condensation d’un grand nombre
d’oses. Chaque ose est lie a son voisin par I’intermédiaire d’une liaison osidique formé par
¢limination d’une molécule d’eau entre I’hydroxyle hémiacetalique en C1 d’un ose et I'un

quelconque des hydroxyles de 1’autre molécule osidique [52].
Dans le groupe des Polysaccharides on peut distinguer :
-Les Homopolysaccharides (homoglycannes) qui sont constitués par un seul type d'oses :
e polyglucosides ou glucanes (amidon, glycogéne, cellulose).
e polymannosides ou mannanes.
e polygalactosides ou galactanes.
e polyfructosides ou fructosanes ou fructanes (inuline).
e polyxylosides ou xylanes (ce sont aussi des pentosanes).
Certaines polygalactosides peuvent étre sulfatés (agar-agar et carraghénane).

-Les Hétéropolysaccharides (ou polyholosides mixtes) qui par hydrolyse donnent naissance

a plusieurs oses :
o galactomannanes (galactose et mannose).
o hémicellulose (xylose et arabinose).

On peut rattacher a cet ensemble les polyuronides qui forment un groupe important de

Colloides naturels:
e pectine (polygalacturonides).
o acides alginiques (polymannuronides).

e gomme arabique, constituée de molécules trés ramifiées
contenant de l'acide Glucuronique, de 1’Arabinose, Rhamnose et
du Galactose [53].
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I-2-CLASSIFICATION DES POLYSACCHARIDES :
I-2-1-Polysaccharides animaux :

Hormis le glycogeéne et la chitine, les polysaccharides animaux appartiennent a la famille
des glycosaminoglycanes et sont issus des proteoglycanes (association GAG protéine par
une sequence saccharidique). Ces polymeéres sont soit impliqués dans la structure des tissus
conjonctifs (hyaluronanes, dermatanes sulfate et chondroitines), soit dans des mécanismes
de communications cellulaires via leurs propriétés fonctionnelles (héparines et héparanes
sulfate) [54].

a-Glycogéne :

Le glycogéne est un polysaccharide de réserve utilisé comme source de carbone et
d'énergie par les animaux et les bactéries. Egalement connue sous le nom "d'amidon
animal”[81]. Le Glycogeéne est un polymeére ne contenant qu'un seul type de monomere le
glucose. La plupart des sucres élémentaires d'une molécule de Glycogene sont unis entre

eux par des liaisons glucosidiques o (1— 4) [56,57].

al,6-bond

u‘é”,“ ’\—o HO O HO o
HO : E
o G‘Q 0/
df OH\ OH 7 OH OH
HO
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HO ~

0O o)
OH
HO
o
o OH
OH H
o}

Figure 4 : Structure générale du glycogéne [58].
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II'y a une ramification tous le dix sucres élémentaires environ : chaque ramification, un
sucre est lié a trois unités voisines au lieu de deux dans les segments non ramifiés du
polymere. Le troisieme sucre, qui est a l'origine de la ramification, est attaché par une
liaison glucosidique a (1—6). Chez la plupart des animaux, le réle du Glycogéne est de
servir d'entrep6t pour les surplus d'énergie chimique, les muscles squelettiques de I'nomme
par exemple, contiennent normalement assez de Glycogene pour alimenter une activité
modérée pendant 30 minutes environ. Plusieurs facteurs influencent le poids moléculaires

du Glycogeéne, qui atteint normalement un a quatre millions de daltons environ [56].

b-Acide hyaluronique :

C'est un polymeére de l'acide hyaluronique. Ce disaccharide est formé par I'association
d'acide B-glucuronique et de N acétylglucosamine selon une liaison osidique (1—3) [57].
L'acide hyaluronique est présent naturellement dans divers tissus du corps, comme la peau
(essentiellement dans I'espace intercellulaire de I'épidermel9), le cartilage. Il est donc
adapté aux applications biomédicales visant ces tissus. Le premier produit biomédical a
base d'acide hyaluronique, Healon, a été développé dans les années 1970 et approuvé pour

des usages en chirurgie ophtalmique : transplantation de cornée, cataracte, glaucome, etc.

c-Chondroitine et chondrotine — sulfates :

La Chondroitine, isolée de la cornée de Beeuf (et assez rarement rencontrée), ne differe de
I'acide hyaluronique que par la présence de galactosamine au lieu de glucosamine [53]. Les
acides chondroitine-sulfuriques, ce composé extrait du cartilage posséde une structure
voisine mais la N-acétylglucosamine est remplacée par la N-acétylgalactosamine estérifiée

par l'acide sulfurique en position 4 ou 6 selon l'origine [57].

d-Dermatane-sulfate :

On trouve le Dermatane-sulfate dans la peau, les tendons, les ventricules cardiaques et

l'aorte. L'acide uronique est ici I'acide L-Iduronique [53].

e-Heéparine :

L'héparine est sécrétée par les mastocytes du tissu conjonctif. Elle est abondante dans le
foie, les muscles et le poumon. Elle possede une action anticoagulante et permet la

libération de la lipoprotéine lipase ou facteur clarifiant [53]. Héparane-sulfate ou

héparitine-sulfate on trouve I'hépartinesulffate dans le derme et dans l'aorte.
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1-2-2-Polysaccharides extraits d’algues

Les algues les plus étudiées sont classées selon la nature des pigments contenus dans leur
thalle :

e pigments bruns : Phaeophyceae (algues brunes)
e pigments verts : Chlorophyceae (algues vertes)
e pigments rouges : Rhodophyceae (algues rouges)

Les parois des algues rouges contiennent essentiellement des galactanes sulfatés tels que

les carraghénanes [54].

a-Carraghénanes :

Les carraghénanes sont des galactanes, polymeres du D-galactose fortement sulfatés,
polyélectrolytes anioniques de masse moléculaire comprise entrel05 et 106. Tous les
carraghénanes ont une structure linéaire de type (AB),, a liaisons alternées (1—3)-(1—4)

ou A et B sont des résidus galactopyranosyle [52].

Les carraghénanes entrent également dans la formulation des produits d'hygiene et de

cosmétique : pates dentifrices, shampooings, crémes, gels, laits, lotions, etc.

b-Agar-agar (gélose) :

L’Agar-agar est extrait a partir des thalles de diverses Rhodophyceae. Ce polysaccharide
est un galactane complexe, autrefois considéré comme un mélange de deux fractions,
I'agarose et l'agaropectine. C'est un support pour chromatographie d'exclusion et, apres
greffage de substances diverses, pour la chromatographie d’affinité ; c'est aussi un support
d'électrophorése et de techniques immunologiques. Comme les autres hydrocolloides
d’origine végétale, l'agar-agar est inscrit dans la catégorie des agents de texture autorisés

(E406) et utilisé a ce titre par I'industrie agroalimentaire [52].

C-Alginate :

L’alginate est un copolymére linéaire d’acide B-Dmannuronique et 1’acide a-L-
guluronique, liés par des liaisons en (1—4), Sa masse moléculaire peut atteindre 800 k Da.

Ces résidus d’acides uroniques sont arrangés en blocs qui peuvent étre soient des

séquences homopolymériques, soient des séquences hétéropolymériques.
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En pharmacotechnie, les alginates sont recherchés pour leurs propriétés épaississantes,
liantes (stabilisation des emulsions, des suspensions) et dés intégrantes (formulation des
comprimés). lls sont également utilisés pour des formulations retard (comprimés a matrice
hydrophile) et résistantes. Les acides alginiques sont reconnus comme étant dépourvus de

toxicité a court et long terme et donc autorisés comme additifs alimentaires [54].

d- La Chitine :

La chitine est le biopolymére le plus abondant dans la nature apreés la cellulose. C’est un

polysaccharide, plus précisément un aminoglucopyranane, composé d'unités de (GICNAC)

N-acétyl D-glucosamine et de (GIcN) D-glucosamine (figure (5)), reliées par des liaisons

covalentes B (1—4).

Liaison B,(1—4)

DA™ 100-DA
(GIcNACc) (GIcN)

Figure 5 : Structure chimique de la chitine et du chitosane [58].

En raison de cette liaison spécifique, la chitine présente une structure extrémement robuste
qui entre dans la composition de la cuticule, ou exosquelettes, des arthropodes (crustacés,
insectes, arachnides) ainsi que dans I’endosquelette des céphalopodes (calamars, seiches).
Elle est également présente dans les parois cellulaires de la plupart des champignons, de
certaines levures et algues [56]. Elle joue plusieurs rdles structurels et fonctionnels vitaux.
Elle forme une barriere physique entre le corps de I’organisme et son environnement. Elle
participe a sa protection contre les radiations, la chaleur, les agressions chimiques et

physiques [59].
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I-2-3-Polysaccharides végétaux :

Les polysaccharides végétaux appartiennent a trois groupes principaux ; les olysaccharides
de structures (proprietés biomécaniques) qui composent la paroi pectocellulosique des
cellules (cellulose, hémicellulose, pectines), les polysaccharides de réserve (amidon,
caroube, inuline) constituant des formes de stockage de carbone, les polysaccharides
exsudats (gomme arabique) et enfin les mucilages. Les polysaccharides végétaux sont
utilisés dans de nombreux domaines industriels comme I’agro-alimentaire, 1’industrie

cosmétique ainsi que les industries pharmaceutique, papetiére et textile [54].

a-Polysaccharides de réserves :

Les polysaccharides de réserve sont de véritables centrales d’énergie pour cellules qu'elles

soient animales ou végétales.

a-1-Amidon :

Il peut représenter jusqu'a 30ou 60 % du poids sec d'un tissu végétal. C’est la principale
réserve glucidique des végétaux et d'aliment glucidique le plus important pour I'homme. Il

est abondant dans les graines et les tubercules mais aussi largement répondu dans

beaucoup de cellules végétales .L'amidon est un polyglucose riche en liaisons (1—4) [57].

Les granules d'amidon contiennent deux types de polymeéres, L'amylose et I'amylopectine,
I'amylose est un polymére non ramifié de glucose dont les résidus, entre 200 et 500 par
chaine, sont associés par liaisons glucosidiques a (1—4). L'amylopectine possede le méme

type de liaison mais présente, en plus, des ramifications, liées en position 1—6 tous les 25

ou 30 résidus [58].
a-2-Gomme de Caroube :

La gomme de caroube est constituée d'un D-galacto-D-mannane presque pur (95%), ce
polymere est formé par l'enchainement de B-D mannose liés en 1—4 avec des

Branchement latéraux d'une seule unité d'a-D galactose li¢e en o (1—6) [52].

L'adhésivité et le pouvoir épaississant des solutions de gomme de caroube font qu'elle est
trés utilisée dans I'industrie agroalimentaire. La gomme de caroube est utilisée largement
comme un épaississement au liant en particulier pour les conserves par les produits

alimentaires principalement dans la formation de produits lactés frais ou congelés (cremes,

24



LES POLYSACCHARIDES

glaces, etc.).L'industrie pharmaceutique et celle des produits cosmétiques ainsi que de

nombreuses autres industries (textile, papier) [60].
a-3- Inuline :

Les fructanes sont des polymeres du fructose liés par une liaison 3 (2—1) a une molécule
de glucose terminale : on peut considérer que ce sont les homologues supérieurs du
saccharose comme I'amidon, ils constituent une forme de stockage du carbone fixé par la
photosynthése ; on le trouve exclusivement au niveau vacuolaire. S'ils sont assez fréquents
chez les végétaux, ces polymeéres s'accumulent surtout dans une dizaine de familles :

inuline des dicotylédones [52].

Il s'agit en effet de levanes constituées de chaines non ramifiées assez courtes, de 100
résidus de fructose sous forme furanique en liaison f (2 —1), avec souvent un résidu

glucose a I'extrémité non réductrice de la chaine [57].
a-4-Gomme de Guar :

La gomme de Guar (GG) est un polymeére de glucides comestibles, qui appartient a un
groupe commun de gommes de graines, existe largement dans la nature, Figure (6). Ces
gommes agissent comme des réserves alimentaires pour la germination des graines. Les
gommes de graines sont communément appelées galactomannanes car elles sont

principalement constituées d'unités de sucre de mannose et de galactose.

Figure 6 : Photo de la plante de Guar(a), graine de Guar(b) [61]
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Le squelette de la gomme de Guar extrait des graines de Cyamopsis Tetragonolobus est
constitué de B-D-mannopyranoses liées (1 — 4) avec des extensions latérales d'a-D-

galactose liées (1 — 6). Le rapport du mannose a l'unité galactose (M / G) varie de

1,8: 1 a2: 1 enraison de l'origine géographique [61].

H

= Galactose

MMannose

Figure 7 : Structure chimique de la gomme de Guar (GG) [61].

La GG peut étre modifiée chimiquement par I'éthérification, I'estérification, I'oxydation, la
réticulation, I'nydrolyse enzymatique et la greffe afin de faire progresser son applicabilité
[61].
Distribution réguliére
G G G G G
M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-

G G G
Distribution aléatoire 6 G G G G G

M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-

G G G
G G G G

M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-

G G G

Figure 8 : Distribution du galactose et du mannose dans la gomme de Guar [61].
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-Propriétés de la gomme de Guar

La gomme de Guar posséde les propriétés suivantes [61,62] :

* |l est soluble dans l'eau chaude et froide mais insoluble dans la

plupart des solvants organiques.

» La solution de gomme de Guar est tres visqueuse en raison de son
grand volume hydrodynamique en solution et de la nature de ses interactions

intermoléculaires spécifiques (enchevétrements).

« Les produits a base de gomme de Guar présentent un effet de
dilution thermique évident lorsque leurs solutions sont chauffées. Ceci est causé

par la perte d'eau d'hydratation autour de la molécule de polymere.

« Les nombreux groupes hydroxyle ainsi que la molécule de gomme
de Guar permettent différentes possibilités de fonctionnalisation. Ces groupes
hydroxyle forment également une forte liaison hydrogene intramoléculaire sur

toute la molécule.
« C'est un excellent agent épaississant et stabilisant.
+ C'est un émulsifiant exceptionnel.

« Il est hautement compatible avec une variété de substances
inorganiques et organiques, y compris certains colorants et divers

constituants alimentaire.

b-Polysaccharides de structures :

b-1-Cellulose :

La cellulose est le composé organique le plus synthétisé sur la terre [63]. Et appartient a la
famille des b-D-glucanes. C’est un homopolymeére linéaire constitué par 1’enchainement

d’unités D-glucopyranoses liées entre elles par les liaisons glycosidiques B (1—4) [54].

La masse moléculaire peut étre supérieure a 2x106 daltons et la longueur voisine de 1 a
1.5, la cellulose est la substance de soutien qui constitue la paroi des cellules jeunes des
végétaux [53], ou elle assure un role de maintien sous forme de micro fibrilles, la teneur
varie selon I’espéce végétale, d’environ 40 % dans le bois, elle passe a 95-99 % dans les
fibres de cotons [54].
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Dans les conditions naturelles la cellulose est caractérisee par une grande inertie chimique.
Les enzymes qui catalysent son hydrolyse en cellobiose, les cellulases ou cytases, sont peu
répandues. On trouve ce type d'enzymes chez quelque bactéries dites cellulolytiques
(bactéries du sol et bactéries intestinales des ruminants), quelque moisissures et
champignons, et dans I'hépatopancréas d'escargot. Les sucs digestifs de I'hnomme en sont

dépourvus et de ce fait n'attaquent pas la cellulose [57].

b-2-Callose :

Le callose est un polysaccharide sous forme de B (1—3)-glucane avec quelques branches
de B (1—6) ce qui confere a I'ensemble de la molécule une forme en hélice a pas large.
Cette structure, contraire a des arrangements cristallins, conduit a la formation de dép6ts
amorphes [63]. La callose est répandue dans les plantes supérieures, dans lesquelles elle
est un composant de parois cellulaires spécialisées ou de structures associées a la paroi

cellulaire a des stades particuliers de croissance et de différenciation.

La callose est impliquée a plusieurs stades du développement du pollen en tant que
composant structurel. Elle est également déposée sur les plaques cellulaires pendant la
cytokinese. De plus, la callose peut étre déposée au niveau des plasmodesmes (PD) pour
réguler le mouvement de cellule a cellule des molécules en contrélant la limite d'exclusion
de taille (SEL) de PD, cellule a cellule.

b-3-Hémicelluloses :

Sont des polysaccharides constitués d’acides uroniques comme 1’acide glucuronique et
d’oses neutres tels que la xylose, le mannose, I’arabinose, le glucose et, le galactose. Ainsi,
on les retrouve sous forme d’homopolymeres (mannanes, glucanes, Xxylanes) ou

d’hétéropolymeres (xyloglucanes, arabinoxylanes, glucuronoxylanes...) [54].

Dont la structure varie en fonction de multiples criteres (espéce végétale, degré de
secondarisation des parois) : xyloglucanes (surtout chez les Dicotylédones), xylanes,
glucuronoxylanes, arabinoxylanes, glucuronoarabinoxylanes (constituant principaux des
parois des Monocotylédones, connus sous le nom de pentosanes) [52]. Leur structure

differe selon qu'elles appartiennent aux parois primaire ou secondaire.
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b-4-Pectines :

Les pectines sont des macromolécules de nature glucidique, d’origine exclusivement
vegétale. Elles sont les principaux constituants de la lamelle moyenne des parois des
cellules et sont essentiellement composées d’acides galacturonique. Elles forment alors un
veéritable ciment biologique (ciment pectique) qui rattache les cellules les unes aux autres.
On retrouve également des pectines dans la matrice des parois primaires et en plus faible
quantité dans les parois secondaires des cellules [54]. Les pectines sont abondantes dans
les fruits tels que la pomme et le citron ou leur nature évolue avec 1’age des tissus : d’abord
insolubles elles assurent la rigidité des tissus, elles sont ensuite dégradées en sucres et en
acides par voie enzymatique au cours du mdrissement. Au niveau industriel, elles sont
utilisées comme additifs dans I’industrie textile et agro-alimentaire pour leurs propriétés
stabilisantes, épaississantes et gélifiantes (ex : les confitures). La variabilité structurale des
pectines en fait I’un des polysaccharides pariétaux les plus complexes. On peut les diviser
en deux sous catégories: les substances pectiques acides (homogalacturonane,
rhamnogalacturonane | et Il) et les substances pectiques neutres (arabinanes, galactanes,
arabinogalactanes) associées de maniere covalente au sein de la macromolécule pectique
[54].

- GREFFAGE :

11-1-INTRODUCTION :

La synthése de la cellulose greffée avec des polymeres a marqué le premier départ des
moyens traditionnels de la modification de la cellulose. En 1943, certains esters d’allyle et
esters de vinyle de la cellulose ont été copolymeriser avec des esters d’acide maléique. Il a

été obtenu certains produits insolubles qui ont probablement été les premiers copolymeres

greffés [64]. Depuis cette invention, des études approfondies ont été meneées sur la

synthese, les propriétés et les applications de la cellulose greffée avec des polymeres [65].

Le greffage étant généralement lié aux chaines latérales du squelette du polymeére, il
n'affecte pas le squelette polymere, et cela ne provoque qu'une petite perturbation des

propriétés moléculaires du squelette.
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Un agent externe est utilisé pour créer les sites de radicaux libres sur ce polymeére
préforme. Les principales méthodes de synthese de copolymeéres greffes impliquent
l'utilisation d'initiateurs chimiques de radicaux libres (méthode conventionnelle), de
rayonnements a haute énergie (rayons gamma ou faisceau d'électrons), de méthodes basées
sur les rayons UV et de méthodes basées sur les micro-ondes. Parmi toutes les méthodes
disponibles de synthése de copolymeére greffé (Figure(9)), la synthése initiée par micro-

ondes est la méthode avec une reproductibilité maximale.

Méthodes courantes d'initiation

de la synthése de copolyméres

greffés basée sur un mécanisme
radical "

l \4 A

Méthode basée sur l'initiateur de Méthode basée sur les Méthode basée sur un rayonnement a

radicaux libres chimiques micro-ondes haute énergie (utilisant un
(utilisant un initiateur de rayonnement a haute énergie tel que

radicaux libres comme le nitrate des rayons gamma ou un faisceau
d'ammonium cérique pour initier d'électrons)

la réaction de greffage)

Meéthode basée sur les
radiations (Utilisation des
rayons UV en présence de
photo sensibilisateurs)

A \ 4
Méthode initiée par micro- Méthode assistée par micro-ondes (utilisant
ondes (utilisant le rayonnement un rayonnement micro-ondes en présence

micro-ondes seul pour générer

. d'un initiateur de radicaux libres chimique)
les rayonnements libres)

Figure 9 : Méthodes courantes de synthése de copolymeéres greffés basées sur les
«radicaux libres» [7]
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11-2-DEFINITION :

Un copolymere greffé est généralement constitué d'une longue séquence d'un monomere,
nommeée le squelette de polymere (chaine principale) avec une ou plusieurs branches
(greffons) des longues séquences d'un monomere différent [66]. Parmi les méthodes de
modification de polymeéres, on peut citer la copolymérisation par greffage qui offre des
moyens attrayants et polyvalents afin de conférer une variété de groupes fonctionnels a

un polymere [67].

La copolymérisation par greffage permet de combiner les meilleures propriétés de deux ou
plusieurs polyméres dans une unité physique. Selon l'utilisation finale ou les besoins
specifiques, la taille exacte des copolymeéres greffés peut étre contrélée par des méthodes

de copolymérisation spécifiques [68].
11-3-GREFFAGE PAR COPOLYMERISATION RADICALAIRE :

La polymérisation radicalaire est un processus de réaction en chaine, composée
principalement de trois étapes, amorcage, propagation et terminaison. Les chaines sont
initiées par des radicaux initiateurs afin de former des macroradicaux qui servent a initier
les monomeres. L'addition des monomeres aux radicaux est la base de I'étape de
propagation de la chaine. La terminaison de la chaine a lieu lorsque les radicaux propagés
réagissent entre eux par combinaison, dismutation ou par transfert de chaine (Figure 10)
[66] Cette méthode est trés simple mais présente un probleme fatal ; les produits sont le
mélange du copolymere greffé et de chaque homopolymeére. Par conséquent, son
application était limitée a un domaine tel que les matériaux de mélange de polymeres [69].

Squelette de cellulose

-

OH

O

Greffon de polymeére synthétique

Figure 10 : greffage des polymeéres synthétiques sur la cellulose [66].
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Les stratégies pour attacher des polymeres pendants sur un polymere de squelette sont
classées en trois méthodes. Ces méthodes sont généralement basées sur trois approches :

«Grafting-to», «Grafting from » et «Grafting-through» [69].
11-3-1-greffage «Grafting-Onto» :

La méthode de greffage est basée sur la réaction de couplage polymere-polymere, dans
laquelle des polymeéres a chaine latérale sont relies a un polymere de squelette. 1l y a un
avantage que la longueur du squelette et des chaines latérales peut étre facilement ajustée
car les deux chaines sont pré-synthétisées indépendamment. Cependant, une réaction de
couplage hautement efficace est nécessaire pour préparer les polymeres greffés avec des

densités élevées de chaines latérales ou avec des chaines latérales plus longues [69].

De plus, I'élimination des chaines latérales n'ayant pas réagi est nécessaire en raison de la
faible réactivité de la réaction de couplage polymeére-polymeére. L'essentiel de la synthese
de copolymeres greffés par la méthode de Grafting-Onto est l'utilisation de réactions de

couplage efficaces.

Les premiers travaux relatifs a cette approche datent des années 70, son principe repose sur
le greffage de chaines polymeéres preéformées porteuses de fonctionnalités réactives
vis- a-vis des sites superficiels de la chaine cellulosique (Figure (11)) [70].

3 ) -
n
Squelette de cellulose Chaine de polymeére
"Grafting-to"
~"y..'.':
""""" ol
+n HX

Figure 11 : Représentation schématique de I'approche «Grafting-onto» [70].
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11-3-2- greffage «Grafting through» :

Cette méthode de greffage est la copolymérisation des macromonomeéres, qui ont un
groupe polymérisable. Une variété de macromonomeres est synthétisée via l'introduction
d'un groupe fonctionnel polymérisable a I'extrémité du polymeére. Grace a la synthése de
macromonomeéres, qui forment les chaines latérales des copolymeéres greffés, le degré de
polymérisation des chaines latérales est facilement determiné [69].

Un autre avantage est la possibilité d'introduire les chaines latérales avec une densité de
greffage de 100%, ce qui ne peut étre obtenu par les autres méthodes. Cependant, la faible
polymérisabilité du macromonomeére est extrémement désavantageuse, car la réaction est
conduite entre le centre actif stériguement encombré situé a I'extrémité du poly

(macromonomere) et le groupe polymeérisable du macromonomere [69].

11-3-3-greffage «Grafting from» :

Cette méthode de greffage est basée sur une polymérisation controlée/ vivante démarrée a
partir de plusieurs groupes d'initiation sur un polymeére pour former le copolymere greffé
(Figure(12)). Ce type de polymere introduit par un initiateur est pré-synthétisé a partir des
monomeéres fonctionnels avec un groupe initiateur pour d'autres polymérisations ou par
I'introduction de groupes initiateurs dans le précurseur. Les chaines latérales de
copolymeére greffé sont cultivées a partir du polymere via des polymérisations contrélées /

vivantes pratiquement de maniére radicalaire ou par ouverture de cycle [69].

Cette méthode permet de synthétiser les copolymeéres greffés avec un grand nombre de
chaines latérales par rapport aux deux autres méthodes, car la polymérisation dans cette
méthode est due a une réaction polymére-monomere qui est moins affectée par

I'encombrement stérique.

L'inconvénient de cette méthode est la difficulté de caractériser les chaines latérales. Le
nombre de chaines latérales introduites est inconnu ainsi que leur degré de polymérisation

et Leur distribution de poids moleculaire [69].
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Figure 12 : Representation schématique de I'approche «Grafting-from» [70].
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PARTIE EXPERIMENTALE

I-GREFFAGE DE POLYACRYLAMIDE SUR UN POLYSACCHARIDE
LA GOMME DE GUAR

I-1-INTRODUCTION :

Ce chapitre est consacré a la présentation des travaux effectué par Gautam Sen et col [7],
concerne |’¢laboration d’un matériau hydrogel par greffage d’un polymeére c’est le
polyacrylamide (PAM) sur un polysaccharide la gomme de Guar (GG) par polymérisation

radicalaire initiée par micro-onde.

Ces matériaux ont été caractérisés par analyse structurale (spectroscopie Infra rouge a
transformée de Fourier (FTIR), Fluorescence X (XRF)), la stabilité thermique a été étudiée
par Analyse thermogravimétrique (ATG), la morphologie a été observé par microscopie

électronique a balayage (MEB) par la suite la viscosité intrinseque a été calcule.

I-2-TECHNIQUES DE CARACTERISATION :
I-2-1-Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectrophotométrie infrarouge est une technique de routine d’identification des
polyméres. Généralement, on n’opére pas par interprétation directe des différentes bandes
du spectre, mais par comparaison avec des spectres de référence de produits connus, en se
basant toutefois sur quelques bandes caractéristiques que peut présenter le spectre de
I’échantillon a identifier. Aprés avoir vu sa position privilégiée menacée par d’autres
méthodes comme la RMN ou la spectrométrie de masse, la spectrométrie infrarouge a
connu, grace au développement de I’infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), un nouvel
essor qui lui permet d’occuper une place de choix, en particulier dans le domaine de

I’analyse et de la caractérisation des matériaux polymeres [71].

Sous I’effet d’un rayonnement excitateur IR, les molécules de I’échantillon vont subir des
changements d’état vibrationnel, a des fréquences de vibration caractéristiques & chaque
groupement moléculaire a la sortie de I’échantillon, un interférometre de Michelson
transforme le rayonnement en une série de signaux dont les longueurs d’ondes et les
intensités sont différentes .Le signal total est détecté et traité mathématiqguement

(transformée de Fourier) par un ordinateur relié au spectrometre qui fournit un spectre[71].
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Le principe du FTIR repose sur I’absorption du rayonnement infrarouge lorsque la
longueur d’onde (I'énergie) du faisceau est égale a I'énergie de vibration de la molécule. Le
domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400 cm™. Correspond au domaine d'énergie de

vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen).

Il existe deux principaux types de vibrations : les élongations (stretching) le long de 1’axe
de la liaison, et les déformations (bending) occasionnant une modification de I’angle entre
deux liaisons adjacentes, dans le plan ou hors du plan. Ces élongations et déformations

peuvent étre symétriques ou asymétriques.

L’appareil utilisé dans ce travail est un spectrophotometre infrarouge a transformée de
Fourier SHIMADZU modeéle IR-Prestige 21. Les spectres des échantillons ont été
enregistrés dans une phase de KBr a température ambiante, dans I’intervalle de longueur

d’onde de 4000 a 400 cm™
I-2-2- La Fluorescence X (XRF) :

L'analyse élémentaire a été réalisée avec un analyseur élémentaire (Model Vario EL IlII,
Elementer, Allemagne). L'estimation de quatre éléments, a savoir le carbone, I'hydrogéne,

I'azote et I'0xygéne a été effectué.
I-2-3- Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiere. Les avantages de la microscopie électronique a balayage
sont multiples. Tout d’abord, la grande profondeur de champ observable qui va de
quelques centimétres a faible grandissement (X 10) a de quelques micromeétres au
grandissement maximum (X 100 000). Ensuite la trés bonne résolution, de 1’ordre du
micrometre, et enfin une préparation simple des échantillons permettant une observation

directe des surfaces.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de
I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont
analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois

dimensions de la surface.
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Les principaux €léments composant un Microscope Electronique a Balayage sont : une
source d’¢électrons (canon) et un dispositif de haute tension, une colonne maintenue sous un
vide secondaire, un ensemble de lentilles électroniques permettant I’obtention d’un fin
faisceau, une platine permettant d’installer les échantillons, un détecteur d’électrons couplé

a un amplificateur de signal et enfin un systéme de visualisation des images.

Dans ce travail la morphologie des échantillons ont été observé par un microscope modéle
JSM-6390LV, Jeol.

I-2-4- Analyse Thermogravimétrique (ATG) :

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique qui consiste a
mesurer la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de
température. L’ATG permet d’observer les effets de décomposition thermique,
d’évaporation, de réduction, de désorption, de sublimation, d’oxydation, d’absorption, etc.
Elle permet également de qualifier la stabilité thermique des composés.

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur un dispositif TGA instrument modeéle
DTG-60, Shimadzu, Japon, Les échantillons (environ 10 mg) ont été chauffés dans un
support en alumine de la température ambiante & 800°C a la vitesse de 5°C.min"t et sous un

flux d’azote.

I-2-5- Détermination de la viscosité intrinseque :

L’étude de la viscosité des solutions macromoléculaires est une méthode empirique
tres utile pour déterminer la masse macromoléculaire des polyméres. En effet, les
perturbations produites sur I’écoulement d’un fluide par la présence de grandes molécules
dissoutes dans ce dernier se traduisent par une augmentation de la viscosité du systeme.
Cet accroissement de la viscosité est d’autant plus important que le volume

hydrodynamique des macromolécules est plus grand [72,73].

Cette technique permet également d’obtenir des renseignements intéressants sur les

interactions polymeére-solvant [74].

Les mesures de viscosité des solutions de polymeére ont été effectuées avec un viscosimetre
Ubbelodhe type CS / S: 0,003899 a 25 ° C. Les viscosités ont été mesurées dans des
solutions aqueuses diluees dans un milieu neutre. Le temps d'écoulement des solutions a

été pris pour quatre concentrations différentes.
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II-METHODES DE SYNTHESE :

11-1- Greffage de polyacrylamide sur la gomme de Guar (GG-g-PAM) :

Les hydrogels (GG-g-PAM) sont synthétisés par voie radicalaire, la réaction est initiée par micro-
ondes. Les solutions de la gomme de Guar sont préparées dans 1’eau distillée sous agitation pendant
4 heures. Les solutions aqueuses de ’AAm sont préparées dans l'eau distillée, 1’agitation est
maintenue pendant 1 heures sous atmosphére d’azote, la quantité de la gomme de Guar est fixée a

1g dans 40 ml et la quantité d’acrylamide a 5g dans 10ml.

Dans la procédure de synthése, la solution de monomere est ajoutée a la dispersion de la gomme de
Guar, le greffage radicalaire des hydrogels est effectué a la micro-onde a une puissance de 900kw a
différents temps de 2min a 4min [7].

Aprés polymérisation, les hydrogels sont retirés ensuite immergés dans l'acétone a température

ambiante, Enfin, les gels extraits sont séchés sous vide a 30 °C.

Le tableau (2) si dessous représente la composition et les paramétres de synthese des
hydrogels (GG-g-PAM)

Tableau 2 : paramétres de synthése des polymeres (GG-g-PAM) [7].

Polymére Quantité de Quantité Temps Puissance % G
guar (g) d'acrylamide  (min) (W)
(2)
GG-g-PAM 1 1 5 2 S00 32
GG-g-PAM 2 1 5 3 200 58
GG-g-PAM 3 1 5 4 200 23
Gomme de guar (GG) - - - - 0

I1-2-Purification des copolymeéres greffé :

L’¢élimination des homopolymeres de polyacrylamide doit étre effectuée apres la synthese.
L’extraction est effectuée dans un mélange de solvants (formamide/acide acétique) (1 :1)

en volume [77].

Par la suite le taux de greffage (G%) est calculé par la formule :
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_Wh-Wgg

G%
Wgg

.100 3)

Ou:
Wh : la masse de polymére greffé et Wgg la masse de polysaccharide

Le Mécanisme de synthése propose :

MW

GOH + M —CGO + M

GO '+ M — GOM"
GOM' + M — GOMM*
GOMM,_, + M — GOM,

GOM;, + GOM,, — Grafted polymer

111 -RESULTATS ET DISCUSSIONS :

I11 -1- Spectroscopie infra rouge (FTIR) :

En spectroscopie ils ont d’abord caractérisé la gomme de Guar pure puis le polysaccharide
greffé. La Figure (13) présente les spectres FTIR des hydrogels.

Le spectre de la gomme de Guar pure, Figure (13 (a)) présente la bande caractéristique a
3608.81cm™ des vibrations d’¢élongation de -OH. Ensuite les vibrations d’élongation a

1018.41 et 869.90 cm* des bandes C-O-C, un pic a 2887.44 cm™ a la vibration C-H.

Le spectre de polymére greffé (GG-g-PAM) (Figure 13 (b)) montre la présence des bandes
d’absorption typiques du PAM situées aux environs de 3489 cm™ pour les élongations

N-H, & 2893 cm™ pour les élongations C-H. La présence de nouvelle bandes d’absorption &
1676 cm™ caractérise la bande amide I assignée a I’élongation du carbonyle C=0, celle a
1595cm caractérise la bande amide 11, elle correspond a la flexion plane de N-H, la bande
a 1405 cm™ correspond a la vibration de la liaison C-N qui confirme le greffage de PAM

sur la GG [76]. Le tableau 3 résume les différentes bandes essentielles de spectre FTIR.
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Figure 13 : Spectres FTIR (a) la gomme de Guar (GG), (b) : (GG-g-PAM) [7].

Tableau 3 : Bande d’absorption de spectre FTIR des polyméres [7]

Polymer glar’) gl () (Hyscissoring Vo amidel)(em™) gy (omide-l)(emn™)

re 360881 28874 101841,86990 - -
CCg-PAM2 3489 29 995,952 140 1676 13%5
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111 -2- La Florescence X :

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui permet la
détermination des espéces chimigues contenues dans un échantillon.

Le tableau (4) présente la composition chimique de la gomme de Guar pure et des

polymeéres greffés.

Tableau 4 : Composition chimiques des (GG-g-PAM) [7].

Matériel Composition elémentaire (%a)

C H N O
La gomme de guar 52.67 8.35 0.00 3898
GG-g-PAMN 1 52.01 793 5.30 3422
GG-g-PAM 2 51.86 7.80 7.23 32.66
GG-g-PAM 3 5215 8.03 3.68 35.55
Acrylamide 50.80 7.00 1970 2250

D’aprés les résultats de la fluorescence X, on peut deduire un certain nombre de

coclusions :

- Apparition de 1’azote dans les polymeres qui confirme le greffage de PAM sur la

gomme de Guar.

- Le taux de greffage le plus élevé est observé pour le (GG-g-PAM) a 58%.

111 -3-Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

La Figure (14) montre les images observées par le MEB de la gomme de Guar pure (Figure
14 (a)) et le polymere greffé (Figure 14 (b)).

Nous observons un changement trés clair de la morphologie de la gomme de Guar aprés
greffage. La morphologie granulaire de la gomme de Guar est perdue apres greffage de

polyacrylamide est transformée a une morphologie fibreuse.
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Figure 14 : Image MEB du la gomme de Guar (a) et du (GG-g-PAM2) (b) [7].

111 -4-Analyse thermogravimétrique :

La méthode consiste a déterminer en fonction de la température les quantités des
constituants volatils dégagés pendant la dégradation thermique de I’échantillon. La stabilité
thermique est la capacité d'un matériau de maintenir ses propriétés physiques quand il est
exposé a des températures élevées.

Les courbes ATG et entre 20°C et 800°C pour la gomme de Guar et ses composites greffés
qui sont illustrées dans la Figure 15. Pour tous les échantillons de la GG, les courbes
montrent deux départs d’eau marqués, le premier a basse température correspond a 1’eau
hygroscopique (eau adsorbée dans la structure poreuse), le deuxiéme a 400°C correspond a
la perte de I’eau liée [75].
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Figure 15 : diagramme ATG, (a) : la gomme de Guar (GG) et (b) GG-g-PAM [7].
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Les courbes de TGA de la Figure 15 montrent que les hydrogels greffés sont des matériaux plus

stables que le polysaccharide seul.
Les deux courbes de I’ATG montrent trois zones de perte de masse :

- La premiere zone entre 30 °C et 120 °C correspond a I’eau adsorbée physiquement.

- Dans la seconde, la dégradation dans I’intervalle 230 °C a 335 °C, est attribuée d’abord a la
perte de I’eau liée et ensuite a la dégradation du polymere (alcool secondaire CHOH).

- Latroisieme zone la perte de masse entre 335 °C et 680 °C qui correspond a la dégradation

du polymére (alcool primaire -CH,OH).

Pour le cas des polymeéres greffés, nous avons observé une autre zone de dégradation autour

de 565 °C et 700°C qui peut étre attribué a la perte des groupements amide (-CONH) de
polyacrylamide greffé sur le polysaccharide. Qui nous confirme aussi le greffage de PAM sur la
GG.

11 -5- La viscosité intrinseque :
Le Tableau 5 présente les valeurs de la viscosité intrinséque de la gomme de Guar (GG) et

de la gomme de Guar greffée (GG-g-PAM).

D’aprés le tableau nous remarquons que la viscosité pour tous les polyméres greffés est
supérieure a celle de la gomme de Guar. L’augmentation de la masse moléculaire est due
au greffage de polyacrylamide sur la gomme de Guar qui confirme la loi de Mark-

Houwink.

Tableau 5 : viscosité intrinséque des hydrogels [7].

Polymére Viscosité % G
intrinséque (dl / g)

GG-g-PAM 1 9.6 32

GG-g-PAM 2 14.0 58

GG-g-PAM 3 9.5 23

Gomme de guar (GG) 378 0
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CONCLUSION GENERALE:

Les polymeres tels les protéines, les polysaccharides, et les acides nucléiques sont présents en tant

que composants de base dans les systemes organiques vivants.

Des polymeéres synthétiques, congus pour imiter ces biopolymeéres, ont été développés dans

un domaine d’application trés actif & cause de leur valeur ajoutée industrielle et

scientifique. Ils ont été progressivement développés a partir de la reproduction des

propriétés particuliéres des biopolymeres. Pour cela une approche implique la réponse d'un

systéeme de polymere aux stimuli, qui est un processus commun pour les biopolymeres

dans les organismes vivants

L’objectif de cette étude théorique est divisé en :

La premiére partie a €té consacrée pour une étude théorique sur les différents types
des hydrogels polymériques, le mode de synthése et les parametres qui influent sur
I’absorption. Nous avons déduit que les hydrogels sont des matériaux innovants et
des biomatériaux compatible avec le corps humain et surtout les hydrogels sensible
a la température, pH, champ magnétique, électrique,...etc, d’ou leurs applications

la plus importante c’est dans le domaine médical, biomédical et pharmaceutique.

La deuxiéme partie c’est une étude sur les polysaccharides existants dans la nature,
leurs modifications, les propriétés importantes ainsi leurs applications. Nous avons
conclu de cette partie que les polysaccharides sont des polymeres de choix, leur
caractére hydrophile leur permettre d’étre biocompatible avec le corps humain,
I’extraction simple de ses polysaccharides soient naturelles ou vegétales, et leurs
propriétés mecaniques les rendent des matériaux excellents dans de nombreuses

applications.

La troisieme partie a été consacré pour une étude expérimentale sur le greffage de
polyacrylamide sur une matrice polysaccharide c’est la gomme de Guar, qui est un
polymere naturelle extrait des algues, la synthese de ses polymeéres greffés a éte

réalisée par une nouvelle méthode c’est I’initiation par micro-ondes.

Cette méthode nous a permet d’éliminer I’initiateur chimique et de le remplacé par

les radiations ce qui est plus écologique.
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- La caractérisation par FTIR nous a confirmé la présence des bandes de PAM ce qui

confirme le greffage de PAM sur la gomme de GG. La morphologie a été observée

par les photos de MEB ou la différence est bien remarquable, 1’étude de la stabilité

thermique a été confirmée par I’ATG ou la présence de PAM a été approuvée.

L’¢étude viscosimétrie, nous a permet de confirmé nos synthése par 1’augmentation

de la masse molaire pour les différents échantillons.

Les perspectives :

- De réaliser une application comme matrice a libération contrélée pour les

médicaments.

- Greffage avec d’autres polyméres sensibles aux facteurs extérieurs et I’utilisation

d’autres polysaccharides.
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Abstract

Gels are compounds which have intermediate properties between those of liquids and solids,
they are obtained by various chemical and physical processes, as they are characterized by a
three-dimensional network structure, the latter gives them many important functions, they
can be included in almost all scientific and technical areas, that's why they play a key role
especially in the fields of medicine and pharmacy, health and hygiene products and

cosmetology.

Polysaccharides are polymers resulting from the condensation of a large number of oses.
because of their properties (gelling agents, stabilizers, emulsifiers, thickeners, etc.)
particular interest is now being paid to polysaccharides in the chemical industry, the

pharmaceutical industry and in medicine as well as the food industry.

In this work we made a general theoretical study concerning the radical grafting methods,
and an experimental study on the grafting of polyacrylamide on a polysaccharide matrix, it
Is the guar gome by a method assisted by microwave, This method has allows to eliminate
the chemical initiator because of its undesirable effects on the organism and to replace it by

the radiations which is more ecological.

Keywords: polysaccharides, guar gum, polyacrylamide.



Résumé

Les gels sont des composes qui ont des propriétés intermédiaires entre celles des liquides et
des solides, ils sont obtenus par divers procédes chimiques et physiques, comme ils sont
caractérisés par une structure sous forme d'un réseau tridimensionnel, ce dernier leur
confére de nombreuses fonctions importantes, ils peuvent étre inclus dans presque tous les
domaines scientifiques et techniques, c'est pour cela gu'ils jouent un réle primordial
notamment dans les domaines de la médecine et de la pharmacie, des produits sanitaires et

d'hygiéne et de la cosmétologie.

Les Polysaccharides sont des polymeres résultants de la condensation d'un grand nombre
d'oses. a cause de leurs propriétés (gélifiants, stabilisants, émulsifiants, épaississants....) un
intérét particulier est maintenant porté aux polysaccharides dans l'industrie chimique,

I’industrie pharmaceutique et dans le médicine ainsi que 1'industrie agro-alimentaire.

Dans ce travail on a fait une étude théorique générale concernant les méthodes de greffage
radicalaire, et une étude expérimentale sur le greffage de polyacrylamide sur une matrice
polysaccharide, c’est la gomme de guar par une méthode assistée par micro-ondes, Cette
méthode a permet d’éliminer I’initiateur chimique en raison de ses effets indésirables sur

I'organisme et de le remplacé par les radiations ce qui est plus écologique.

Mots clés : polysaccharides, gomme de guar, polyacrylamide








