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RESUME

Le but de ce travail est de réaliser une étude sur un mélange binaire de polymere afin de
combiner les caractéristiques des deux polyméres a savoir 1’alginate de sodium et
I’hydroxypropylméthylcellulose. Cette association aura pour conséquences la formation d’un
mélange visqueux. Plusieurs mélanges binaires ont été préparés a différents ratios pour lesquels
nous avons étudié I’effet de la variation du pH et de la force ionique. Ces melanges vont faire

I’objet d’une caractérisation physico-chimique et rhéologique afin d’évaluer ’effet du pH et la force

ionique sur les propriétés des différents mélanges polymériques considérés.

Mots clés : Alginate-Na, HPMC, interaction, rhéologie, force ionique, pH.
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ABSTRACT

The purpose of this work is to carry out a study on a binary mixture of polymer in order to
combine the characteristics of the two polymers namely sodium alginate and
hydroxypropylmethylcellulose. This association will result in the formation of a viscous mixture.
Several binary mixtures were prepared at different ratios for which we studied the effect of
varying pH and ionic strength. These mixtures will be the subject of a physicochemical and
rheological characterization in order to evaluate the effect of pH and ionic strength on the

properties of the different polymeric mixtures considered.

Keywords: Alginate-Na, HPMC, interaction, rheology, ionic strength, pH.
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Introduction

Les interactions moléculaires sont omniprésentes et s’expriment dans tous les états de la
matiére. Dans le domaine de la physico-chimie des polymeéres, de nombreux travaux s’intéressent
a I’étude des interactions moléculaires dite « faibles » dans la mati¢re molle. Ces interactions
non-covalentes et de faible énergie comparée aux liaisons covalentes, sont pour la plupart d’entre

elles réversible. [1]

Les mélanges de polymeéres en solution aqueuse conduisent généralement a trois types de
phénomeénes : une miscibilité totale, une séparation de phase ségrégative lorsque I’interaction
entre le solvant et un des polymeres est forte ou une séparation de phase associative lorsque
’interaction entre les deux polyméres est forte. Ce dernier phénoméne est appelé la coacervation

complexe [2, 3].

Cette coacervation est dépendante des conditions environnementales comme le pH, la

force ionique, la température, la concentration en polymeéres [4-10] ...

Pour ce faire, deux polysaccharides ont été sélectionnés pour leur mise au point, il s’ agit

de I’alginate de sodium (Alg-Na) et de 1I’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC).

L'HPMC est un polymeére synthétique derive de la cellulose, largement utilisé pour ses
propriétés gélifiantes, adhésives et de contrble de la libération de médicaments. L'alginate de
sodium, quant a lui, est un polymeére naturel extrait d'algues brunes, réputé pour sa capacité a

former des gels en présence de calcium. [11]

Les interactions entre I'HPMC et l'alginate de sodium sont principalement dues a des
mécanismes tels que les interactions électrostatiques, les liaisons hydrogéne et les interactions

hydrophobes.

L’objectif de notre étude est de réaliser une étude sur un mélange binaire de polymere afin
de combiner les interactions entre 1’alginate de sodium et I’HPMC et de voir I’effet de la
variation du pH et de différentes force ionique (Thiosulfate de sodium, chlorure de sodium et

chlorure de potassium).



A cet effet une caractérisation physico-chimique et rhéologique a été faite dans le but
d’évaluer I’effet du pH et la force ionique sur les propriétés des différents mélanges polymériques

étudiés.

Le présent manuscrit est subdivisé en trois chapitres, comme suit :

« Le premier chapitre présente une étude bibliographique introduisant en premier lieu la
présentation des nature des interactions (interaction électrostatique, liaison hydrogene,
interaction hydrophobe et interaction de VVan der Waals). En second lieu, présentation des
mélanges polymériques (definition, Stabilité, Influence de pH et de la force ionique
...etc). Et enfin la présentation des matieres premiéres utilisées (alginate de sodium et I’
HPMC) et I’association entre elles.

% Le second chapitre, est consacré a 1’étude expérimentale une présentation de la partie
matériel et méthodes utilisées pendant 1I’expérimentation. ainsi que les techniques de
caractérisation employées dans ce travail.

s Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus et a leurs
interprétations et discussions.

¢ Enfin, nous terminons par une conclusion générale, qui regroupe 1’essentiel des résultats

trouvés suivi par des perspectives envisages.
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I.1. Interaction polymére-polymere

Le comportement hydrodynamique d’une solution de polymere dépend des interactions
polymére — solvant, et des interactions polymere — polymeére a partir d’une certaine concentration
critique. Les solutions aqueuses de CMC sont bien décrites dans la littérature, notamment en
termes de comportement rhéologique et d’interaction CMC - solvant et également chaine —
chaine [12-17].

Les interactions entre les chaines, définissent les notions d’enchevétrement et de régime
de dilution. Dans le cas d’un polymére en solution, lorsqu’on augmente sa concentration dans le
solvant, les interactions de volume exclu entrainent une répulsion des chaines. Ces chaines se
rapprochent progressivement jusqu'a atteindre une concentration critique de recouvrement, notée
c*. Cette concentration est appelée "concentration derecouvrement géométrique”, elle marque la
limite entre deux domaines, semi-dilue, et dilue [18]. Dans le régime semi-dilue, les chaines
peuvent se toucher et s’enchevétrer pour former un réseau transitoire. Le régime semi-dilue peut

se diviser en deux sous régimes : "non enchevétré" et "enchevétré" [19].

Lorsque la concentration en polymére C est inferieure a la concentration critique ou de
recouvrement géométriques (¢ < ¢*), chaque macromolécule est considérée comme isolée et les
interactions entre le polymére et le solvant sont prépondérantes. Les interactions entre chaines
polymeéres sont minimisées et la macromolécule s’étend au maximum (figure 1-1).

Lorsque les polyméres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet stérique.
Les polymeres se repoussent et s’excluent mutuellement de 1’espace qu’ils remplissent. Dans le
cas contraire, les interactions sont essentiellement attractives et les polyméres s’attirent
mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas d’interaction sont dus au fait que certains
polysaccharides qui s'organisent sous forme d'un réseau transitoire dans lequel les liaisons
intermoléculaires se forment et se rompent en fonction du temps. [19]

IIs se comportent comme des épaississants s’ils sont seuls et comme des gélifiantss’ils
sont associes a un autre type de polysaccharides [18].

Dans le cas ou la concentration du polymere est supérieure a la concentration critique (c >
c*) (figure I-1). Des enchevétrements de molécules apparaissent, et les interactions polymere -

polymére deviennent prédominantes.



L’étude rhéologique des solutions de polysaccharides permet aussi de déterminer leur
concentration critique de recouvrement C*. Quand C* est atteint, des enchevétrements de
polysaccharides entrent en jeu et les polymeres sont plus sensibles a un stress physique. Cela se
traduit par une augmentation de la viscosité de la solution. La C* d’un polysaccharide obtenu en
tragant la relation log nsp = f (log C), nsp étant a la viscosité spécifiqgue mesurée a étant la

concentration du polymere.
D | Sier
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Figure 1. 1: Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement (c*),

séparant les domaines diluées (c < c*) et semi-dilués (c > c*) et concentré.

On définit une deuxieme concentration critique, c**, de transition entre le régime semi-
dilué et le régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue rhéologique, dans
la mesure ou I’existence d’enchevétrements confére a la solution de polymére un comportement
viscoélastique ainsi qu’un caractére rhéofluidifiant marqué.

D’une maniére générale, c** [n] est voisin de 10, soit c**/ ¢c* = 10
[20,21].

La viscosité intrinseque d’un polymére notée [n] représente la perturbation de

I’écoulement de la solution due a une seule macromolécule isolée. C’est une grandeur

microscopique. On définit [n] de selon 1’équation (1) suivante :

[n] =lim¢oNreq = 1&%%
...................................... (1)
Nsp N —To
Nréd C ~ Cn

1 —1o




Ny = —

Avec :

no: Viscosité absolue du solvant pur (Pa. s), dans notre cas, la viscosité de I’cau (Pa .S).
n,-: Viscosité relative

nsp: Viscosité spécifique

Nreq. ViSCOSIté réduite

n : Viscosité intrinseque (ml/g)

La viscosité intrinséque est obtenue par extrapolation a concentration nulle de la viscosité
réduite. Elle rend compte du volume hydrodynamique occupé par une macromolécule dans k

solvant considéré. Elle est exprimée en mi/g.

Cette variation lineaire nsp /C=f(C) est obtenue a partir de 1’équation (2) de Huggins :

nsp/C=MIHK’MIPC oo )

Avec k’ = constante de Huggins.

Sur la représentation de Huggins (nsp/C= f(C)), la viscosité intrinséque est obtenue en prenant la
valeur de Iordonnée a I’origine. La pente est représentative du paramétre d’Huggins (k’). Par
ailleurs, la viscosité intrinseque est directement proportionnelle au volume hydrodynamique des
macromolécules en solution. La constante de Huggins traduit les interactions polymere-polymere
[22].

|.2. Nature des interactions

Différents types d’interactions sont susceptibles de s’établir lorsque deux polymeéres sont
mélangés en solution. Ces interactions peuvent avoir différentes portées et étre de différentes

énergies.
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Figure 1. 2 : Les différents types d’interactions entre polyméres. (a) interaction électrostatique,
(b) liaison hydrogene, (c) interaction hydrophobe, (d) interaction de Van der Waals et (e)
interactions 1 (Adapté de [23]).

1.2.1. Interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques sont importantes dans le cas ou les biopolyméres portent
des charges électroniques. De maniere générale, deux biopolyméres de charge nette globale
identique vont avoir tendance a se repousser. Lorsqu’ils portent des charges opposées, une
attraction sera plus probable [24]. Cependant, méme si un biopolymere porte une charge nette
globale positive, la répartition des charges n’est généralement pas homogene sur tout son

squelette et des zones chargées peuvent apparaitre [25].

Ces zones peuvent alors interagir avec des zones de charge opposée d’un autre
biopolymeére et conduire a une agrégation. Il est important de noter que la charge nette globale
des biopolymeres peut étre modifiée en fonction du pH du milieu. Les polysaccharides peuvent
avoir un pKa qui indique les charges portées par les groupements acido-basiques. De la méme
maniere [26], La force ionique et la nature des ions du systéme peut étre un levier pour controler
les interactions électrostatiques. Lorsque les charges des deux polymeéres se neutralisent, la
charge du complexe obtenu est nulle, formant des complexes insolubles, conduisant a une phase
pauvre en polymeres et a une phase riche en polymeéres ayant interagi [27,28]. Lorsque deux

polymeres de charge identique sont mélangés, ce sont donc les interactions électrostatiques qui



sont responsables de la séparation de phase ségrégative. Malgré I’influence de tous les types
d’interaction possibles, la majeure partie des systémes assemblés a base de polyméres est fondée

sur les interactions électrostatiques.

1.2.2. Liaisons hydrogéne

Les liaisons hydrogénes ont lieu entre un atome d’hydrogéne porté par un atome
fortement électronégatif et un autre groupement moléculaire possédant également un atome

fortement électronégatif (Figure 1.3).

Ce sont par conséquent des interactions directionnelles [29]. Dans les systemes présentant
des liaisons H telles que OH---H, ce qui est le cas pour les polysaccharides, la distance d’une telle
liaison est évaluée a 2,8+0,1 A. Elles sont responsables des cohésions particuliérement élevées

dans les systemes polymeéres polysaccharides (rhéologie : comportement en solution).

Ce genre d’interaction est plutdt fort mais son intensité diminue avec 1’augmentation de la

température [30].

)
\.

O------T

ﬁi
4

Figure 1. 3: Exemples de schémas de liaison H a) dans un polysaccharide ; b) dans une protéine.

1.2.3. Interactions de van der Waals

Ce sont des forces d’attraction entre dipoles qui peuvent avoir différentes origines.

a. Forces de Keesom

Les forces de Keesom correspondent a I’attraction mutuelle de deux dipdles permanents.

L’énergie de I’interaction (€ ) est donnée par la relation [31] :



dans laquelle
n: est le moment dipolaire du groupement moléculaire polarisé,
r: la distance interdipolaire,
R: la constante des gaz parfaits et
T: la temperature absolue.
On rencontre ces interactions dans les polymeéres qui possédent des groupements polaires.

L’énergie de cohésion correspondante varie de ~0,5 a 3 KJ.mol™1.

Figure 1. 4: Interaction de Keesom dans un polyester linéaire.
6-et &+ representent les charges partielles.

b. Forces de Debye

Les forces de Debye (ou forces d’induction) correspondent a ’attraction mutuelle d’un

dipdle permanent avec le dipdle qu’il induit sur un groupement moléculaire polarisable voisin

[31] :

€= =201 @)

o étant la polarisabilité du groupement moléculaire polarisable.

L’énergie de cohésion correspondante varie de 0,02 40,5 KJ.mol 1.

~ i~~~

Figure 1. 5: Interaction de Debye dans un polyester insature.
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C. Forces de London
Les forces de London (ou forces de dispersion) résultent de la dissymétrie de la
configuration électronique instantanée des atomes. L’énergic développée entre deux dipdles
instantanés est donnée par [31]:

. (5)

3 alazlllz] e
&L =

——|—=|r
21(; + 1)

La relation dans laquelle

a1 et o représentent les polarisabilités des groupements interactifs

Iiet I,: les énergies d’ionisation correspondantes.

Ces forces sont plus énergétiques que les précédentes (0,5 a 30 KJ.mol 1) [30] et
interviennent dans tous les composés, en particulier ceux qui ne possédent pas de groupements

polaires.

1.2.4. Interactions hydrophobes

Les interactions hydrophobes (Figure 1.2 c) sont des interactions qui favorisent le
regroupement de molécules non polaires générées par des interactions entre des molécules
polaires. Elles peuvent ainsi étre qualifiées d'indirectes. Les molécules apolaires ne participent ni
aux liaisons hydrogéne, ni aux liaisons ioniques. Les interactions entre ces molécules et 1’eau
sont donc moins favorables que les interactions entre molécules d’eau. Les molécules d’eau en
contact avec ces surfaces apolaires forment ainsi des « cages » autour de ces molécules apolaires.
Lorsque deux molécules ou groupements apolaires sont proches, un phénomene d’attraction se
produit. Les molécules d’eau qui les entourent sont libérées, favorisant la contribution entropique.
Ces liaisons sont endothermiques. Les molécules apolaires ont donc tendance a se regrouper dans
’eau. L’énergie des liaisons hydrophobes est d’environ 2 & 15 kJ.mol~1 [27]. Ces interactions

sont favorisées lorsque la température augmente.
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1.3. Mélange de polymeéres

La synthése des mélanges de polyméres a beaucoup d’avantages par rapport aux
polymeres primaires, puisque des caractéristiques spécifiques et des propriétés améliorées
peuvent étre obtenues systématiquement en variant la composition de ces mélanges.

De plus, élaborer un nouveau matériau a partir d'un mélange de polymeéres est moins
colteux et moins aléatoire que synthétiser un polymere dont les propriétés sont inconnues, a
partir d'un nouveau monomere [32].Quoique la réalisation des mélanges n'est possible que si la
chimie des polymeéres mélangés est relativement proche.Les mélanges de polymeéres possedent
les propriétés intrinséques: chimiques,physiques, mécaniques, et morphologiques de chacun

d’eux. Les avantages de chaque polymere peuvent étre combinésen les mélangeant.

1.3.1. Définition des Mélanges Polymériques

On appelle un mélange de polymeére tout mélange d’au moins deux polymeres ou
copolymeéres. Ces polymeéres peuvent étre miscibles ou non miscibles [33].
Ce sont des mélanges de polymeres de natures chimiques différentes. Ils obéissent principalement
a des systemes pluri phasiques dont la structure dépend de la composition et des conditions de
transformation. 1ls peuvent étre classifiés suivant leur miscibilité et la méthode de préparation
[34].

1.3.2. Stabilité des mélanges de polymeres

Lorsque deux solutions de polymeéres sont mélangées (dans un méme solvant), plusieurs
phénomeénes peuvent se produire (Figure 1.6). Les deux polymeres peuvent étre miscibles : le
systeme est alors une solution homogene stable dans le temps. Dans le cas contraire, une
séparation de phase peut se produire, notamment quand les deux polymeres sont chargés de
maniere opposée. Deux types de séparation de phase sont généralement rencontrés. Une de ces
séparations de phase est dite ségrégative lorsque les deux polymeres se séparent en deux phases
distinctes (Figure 1.6). A lI'opposé, la séparation de phase est qualifiée associative dans le cas ou
les deux polymeéres s’auto-assemblent, formant des « micro-phases » dispersées dans une phase
continue composeée du solvant et d'une faible concentration en polymeres. Apres un délai plus ou
moins long, ces « micro-phases » sédimentent, formant une « macro-phase » riche en polymeére
(Figure 1.6).



12

Polymére A
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\o-’ / © g Ay
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Polymére B ,".;3.
o
0/0 ’ g : :
Miscibilité Séparation de phase Séparation de phase
ségrégative associative

Figure 1. 6: Les différents comportements du mélange de polymeres en solution.

L’¢état final du mélange dépend ainsi des interactions entre les polymeéres et de leur
affinité respective pour le solvant. Les affinités polymére-polymere et polymeéres-solvant
définissent le type de mélange obtenu. Lorsque I’affinité polymeére-polymere est plus importante
que D’affinité polymeére-solvant, cela donne lieu a une séparation de phase associative. Lorsque
I’affinité entre les deux polyméres est égale a I’affinité entre les polymeéres et le solvant, il y a
miscibilité totale des polymeéres. Si les polymeres sont incompatibles thermodynamiquement,
I’affinité polymere-solvant est plus importante que 1’affinité polymere-polymere. Ce phénomene
génére une séparation de phase dite ségrégative, ou chaque biopolymére tend a s’entourer de

biopolyméres du méme type (Figure 1.6). [1]
a. Miscibilité
La miscibilité est le cas ou le mélange de deux polymeéres conduit a la formation d’une
solution homogene et stable dans le temps. Ce phénoméne se produit la plupart du temps dans le

cas de solutions diluées, lorsque les interactions entre les deux polymeéres sont égales aux

interactions entre les polymeres et le solvant [36-39].
b. Séparation de phase ségrégative et associative

Lorsque deux polymeéres n’ont pas d’affinité I’'un pour 1’autre, leur mélange conduit a une
séparation de phase ségrégative. Ce phénomeéne se rencontre particulierement lorsque ’un des
polymeéres n’est pas chargé, ou lorsque les deux polymeéres sont de méme charge et conduisent

donc a des phénomeénes de répulsions.
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Lorsque I’affinité entre les deux polyméres est forte, la séparation de phase est dite
« associative ». Elle conduit a la formation de complexes entre les deux polymeres. La
composition et la structure de ces complexes dépend principalement de la concentration et du
ratio en polymeres. Les complexes peuvent devenir denses et compacts, formant des agrégats
insolubles qui précipitent ou former un réseau de poly électrolytes qui interagissent, dispersés
dans une phase continue composée majoritairement de solvant. Ces deux types de séparation de

phase peuvent s’expliquer par la théorie de Flory Huggins [40-42].

Dans le cas de la séparation de phase ségrégative, la composition des phases est
asymétrique : chacune d’elles est enrichie en I'un des deux polyméres. Dans le cas de la
séparation de phase associative, I’une des phases est concentrée en un mélange des deux
polyméres et 1’autre phase contient essentiellement le solvant. Ce phénomeéne est souvent appelé
« coacervation complexe » a tort, car dans le cas de la coacervation complexe, la phase
concentrée correspond a des gouttes d’eau riches en polymeéres, ce qui n’est pas nécessairement le
cas de la séparation de phase associative : les complexes formés peuvent étre des agrégats solides

de structure aléatoire [42].

1.3.3. Rhéologie de polymeres en mélange

On retrouve dans la littérature de nombreux exemples de comportement rhéologique des
mélanges de polymeéres. Dans le cas le plus simple, les mélanges immiscibles binaires sont
considérés dans le domaine viscoélastique linéaire, c'est-a-dire, a faibles déformations. Les
mesures sont généralement faites en mode oscillatoire. Lesviscosités complexes des phases
peuvent généralement étre adéquatement décrites par un modéle a un temps caractéristique,
comme le modéle de Carreau-Yasuda. Les modules dynamiques suivent le comportement typique
des fluides de Maxwell. A basses fréquences, le module élastique G' est proportionnel & w?

alors que le module visqueux G est proportionnel a w.

Dans le cas des mélanges, les viscosités complexes ne peuvent plus étre représentées par
les modéles classiques car ils ne comportent qu'un seul temps caractéristique. Dans le cas ou les
inclusions sont moins visqueuses que la matrice, on observe un épaulement du module élastique
G' dans la zone des basses fréquences. Cette augmentation d'élasticité est attribuée a la
déformabilité des gouttelettes [43,44].
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La zone terminale des mélanges est déplacée vers les basses fréquences par rapport aux
zones terminales des phases pures. En général, dans le cas ou les inclusions sont plus visqueuses
que la matrice, I'épaulement de G' a basses fréquences n‘apparait pas, confirmant le réle de la
déformabilité des inclusions [45] Ce type de comportement est décrit adéquatement parle modeéle
de Palierne [46] A hautes fréquences, le comportement rhéologique du mélangeest directement
influencé par les propriétés de la matrice.

Les diagrammes Cole-Cole ou les spectres de relaxation permettent de mettre en évidence
pour les mélanges I'apparition d'un deuxiéme mécanisme de relaxation. Avec des temps

caractéristiques nettement plus longs que ceux des phases [47].

1.3.4. Comportement des mélanges de biopolymeéres

Les mélanges de biopolymeéres en solution aqueuse présentent soit une instabilité
thermodynamique se traduisant macroscopiquement par une séparation de phase, soit, dans des
cas plus rares, par une miscibilité¢ des biopolyméres dans des solutions diluées (interactions
biopolymeére-biopolymere égale a celles biopolymere-solvant et solvant-solvant) [48]. La
compatibilité ou I’incompatibilité¢ entre les biopolymeres proviennent de la faible entropie de
mélange des composés macromoléculaires, qui ne peut compenser des valeurs méme trés
faiblement positives de ’enthalpie de mélange, défavorables a la stabilité de ce dernier. Lorsque
la concentration des biopolymeres augmente et dépasse une certaine valeur critique, la co-
solubilité devient limitée entre les deux biopolymeéres et conduit a une séparation de phase [49].

La séparation de phase peut étre soit de type ségrégatif soit de type associatif.

I.4.Parametres physico-chimique influencant la formation des complexes

polymeéres-polymeres

La complexité de 1’¢laboration d’un modele sur la coacervation a conduit a de
nombreuses approches expérimentales sur des systemes trés variés. Toutefois, les parametres
étudiés sont souvent les mémes : le pH, la force ionique, le ratio entre polymeres (massique ou
molaire), la température ou la concentration totale en polymeres, systemes présentés dans la
littérature.

La plupart des études focalisent principalement sur le ratio entre polymeéres et le pH de

coacervation. Si les systemes étudiés different, les outils pour les étudier sont souvent proches.
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Les études convergent vers une étape de formation de complexes solubles avant 1’étape de
coacervation a proprement parlé. Cette étape est suivie par la coacervation, étape de

neutralisation des charges des deux polymeres en présence. [50]

1.4.1. Influence du pH

Le pH est responsable de [I’ionisation des macromolécules afin que des
interactions électrostatiques puissent s’effectuer. 11 contrdle 1’ionisation des
groupements des chaines latérales, et des groupements carboxyliques des
polysaccharides [51].

Les solutions d’alginate traitées a des pH inférieurs au pKa de 1’acide uronique peuvent mener a
la formation de gels dits « acides ». L’état gel, stabilisé par des liaisons hydrogéne, est réversible
et aboutit a une structure au comportement tres proche des gels ioniques. Par exemple, les
propriétés meécaniques du gel sont dépendantes du pourcentage d’unités G dans la chaine

alginate, comme dans le cas des gels ioniques [52].

1.4.2. Influence de la force ionique

Le nombre d’ions présents dans un mélange de biopolymeéres est un facteur trés important
affectant le phénoméne de complexation car il intervient dans les composantes entropiques et

enthalpiques de 1’énergie libre de mélange [53].

A faible force ionique, le nombre de charges présentes sur le biopolymére est suffisant
pour qu’il y ait des interactions électrostatiques. La libération des contre-ions lors de la
complexation entre les macromolécules favorise le gain entropique de mélange et 1’énergie libre
électrostatique. De fortes concentrations salines produisent un effet inverse, les ions présents
entrant alors en compétition avec les macromolécules et I’attraction électrostatique entre les
biopolymeéres est réduite a cause de la diminution de charge nette de ces derniers pouvant aller

jusqu’a supprimer totalement la coacervation complexe.

Cet effet est plus prononcé en présence d’électrolytes ou d’ions de valence supérieure a
un. [54]
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1.5. Polysaccharides

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres les plus répandus et les
plus utilisés. lls entrent dans la composition de la plupart des cellules (végétales, animales, et
microbiennes). Parmi les plus connus, on peut citer la cellulose, 1’amidon, I’alginate, la

chitine, et le chitosane.

Utilisés pour leurs propriétes techno-fonctionnelles dans les secteurs pharmaceutiques,

cosmétiques, de I'industric papetiere, agroalimentaire, et dans I'extraction pétroliers [55].

1.5.1. La cellulose

La cellulose représente la molécule biologique la plus abondante sur notre planete.
Cette macromolécule glucidique est un €lément structural de premier ordre pour la grande
majorité des parois vegétales. Elément constitutif majeur du bois, la cellulose est également un
constituant majoritaire du coton et des fibres textiles telles que le lin, le chanvre, le jute ou la

ramie.

La cellulose est un homopolymere linéaire de résidus glucose de configuration D,
connectés selon une liaison glycosidique B, (1—4) (Figure 1.7). La masse molaire de la
chaine de cellulose varie de 50000 a 2,5x106 g.mol-1, en fonction de son origine et du

traitement d’extraction utilisé.
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Figure I. 7: Représentation schématique d’une chaine de cellulose.

A cause des interactions trés fortes entre les chaines, la cellulose native est fortement
cristalline et insoluble dans I'eau. Pour améliorer sa solubilité dans I'eau et lui conférer des
propriétées filmogénes, la cellulose peut étre esterifiee ou éthérifiée au niveau des fonctions

hydroxyles libres pour aboutir a certains dérivés cellulosiques comme carboxyméthyl
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cellulose (CMC), hydroxypropyl cellulose (HPC), hydroxypropylméthyl cellulose (HPMC),
La cellulose est trés utilisée pour la formation de films flexibles et transparents,
présentant des propriétés barricres a I’humidité et a I’oxygeéne non négligeables. Citons par
exemple la cellophane qui domine le marché des emballages transparents. La cellophane est
constituée de cellulose régénérée, obtenue par extrusion d’une dispersion visqueuse alcaline de
xanthate de cellulose dans un bain acide. Le film est obtenu apres traitement avec un agent

plastifiant (glycérol) et séchage. [56]

1.5.1.1. Hydroxypropyl méthyl cellulose (HPMC)

L'Hydroxypropyl méthyl cellulose est une poudre fluide, sans odeur et sans go(t.
Iégérement blanchatre, fibreuse ou granuleuse, le JECFA [57]. a confirmé sa sécurité dans

I'utilisation des aliments.

Figure 1. 8: Présentation de la poudre du polymére Hydroxypropyl méthyl cellulose.

L'HPMC est une modification synthétique du polymeére naturel 'la cellulose”. Plus
précisement, il s'agit d'une modification de la cellulose alcaline, qui est produite lorsque la pate
de bois purifiée est traitée avec une solution a 18% d'hydroxyde de sodium. Des groupes éther
méthylique et hydroxypropylique sont introduits dans la molécule en faisant réagir la cellulose
alcaline avec du chlorure de méthyle et de I'oxyde de propyléne, respectivement. Ces groupes
ajoutés conferent a la molécule ses propriétés uniques d'étre solubles dans I'eau froide, tout en

présentant une gélification réversible lorsqu'ils sont chauffés et refroidis [58,59].
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Figure 1. 9: Structure moléculaire de I'nydroxypropyle méthyle cellulose ou R peut étre H. CH3
ou CH3CH-(OH)-CHZ2 [60].

a. Les applications d’HPMC

L'HPMC est largement utilisé dans les industries des produits alimentaires, des

médicaments et des compléments alimentaires.

Les propriétes physiques et chimiques de HPMC décrites ci-dessus font de ces matériaux
utiles dans l'industrie alimentaire en tant que stabilisants d'émulsions et de mousses, en
remplacement de la graisse et en masse non calorique. Agent dans les aliments, comme barriére a
I'huile et a la rétention d'humidité, et comme liant. HPMC confere peu ou pas de golt aux
aliments) [61].

L’HPMC est un matériau bioadhésif, dispersant, émulsifiant, stabilisant, filmogéne, etil
est principalement utilise comme liant, dans le pelliculage et comme matrice pour utilisationdans

les formulations de comprimés a libération prolongée.

Des grades de viscosité élevée peuvent étre utilisés pour retarder la libération de
médicaments provenant d’une matrice a des concentrations de 10 a 80 % p/p dans les comprimés

et capsules.



Tableau 1. 1: Propriétés et principale découvertes D'HPMC.
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Propriétés

Principales découvertes

e Poudre blanche, crémeuse, sans
odeur et sans gout

e M 10000 -1 500000

e Soluble dans I’eau froide, mais
insoluble dans le chloroforme et
I’éthanol

e Viscosité () 3- 100 000 Mpa .s

e Polymére non ionique .

e Les solutions sont stables a pH 3.0
all.0

Capacité de formation de film a des
concentrations de 2 — 20 %

Utilisé généralement pour la
libération controlée et / ou retardée
de la subtance actif

Libération intiale du médicament par
¢clatement suivie d’une diffusion
lente ou prolonngée du médicament

1.5.2. Alginate de sodium

L'alginate est un polysaccharide trés abondant dans la nature. 1l a été découvert par E. C.

Stanford, un pharmacien Britannique en 1881 dans I'algue brune Laminaria digitata [62]. Sous la
forme d'acide alginique, il est I'un des constituants principaux de la paroi cellulaire et des especes

intracellulaires des algues brunes. A I'échelle industrielle, il est essentiellement issu de certaines

especes d'algues brunes et couvre plus de 40 % de leur poids sec.

Ces microorganismes sont le Macrocystis pyrifera (aux Etats-Unis), le Laminaria digitata,

le Laminaria hyperborea ou encore I'Ascophyllum nodosum (en Europe) comme le montre la

(Figure 1.10) ci-dessous.

@) ()

©

Figure 1. 10: Schémas montrant certains types d'algues : De gauche a droite : Macrocystis

pyrifera (a), Laminaria hyperborea (b) et Laminaria digitaria (c).
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Certaines bactéries de type aérobies fixatrices d'azote (Azotobacter vinelandii) et celles
pathogenes opportunistes (Pseudomonas aeruginosa) produisent également, elles aussi, de
I'alginate. Cependant, les bactéries A de type (vinelandii) sont les seules qui produisent des

alginates ayant des structures de type copolymeres en blocs.

Géneéralement, le prix de l'alginate issu des algues brunes est inférieur & celui d'origine
bactérienne mais la production du premier est soumise aux conditions climatiques et a la
pollution. C'est pourquoi la commercialisation d'alginate issu des bactéries de type A (vinelandii)
a connu un développement considérable ces derniéres années [63]. Par ailleurs, certaines
applications spécifiques requiérent une parfaite maitrise de la structure de la chaine polymere:
celle-ci a été rendue possible par les récents progres en génomique sur les bactéries A. vinelandii
[64].

A cause de ses nombreuses propriétés physico-chimiques et biologiques (produits
épaississants, stabilisants, gélifiants, formateurs de biofilms et I'encapsulation des cellules ou des
enzymes), l'alginate de sodium est utilisé dans un large domaine d'applications industrielles

notamment dans l'industrie pharmaceutique et le secteur agroalimentaire. [65].

1. Composition et structure chimique de I'alginate
Les alginates sont des copolymeéres linéaires constitués d'un enchainement de résidus
d'acides B-D mannuronique (M) et d'acides a-L-guluroniques (G) liés entre eux par des liaisons
glycosidiques 3 (1-4) et a -(1-4). Les motifs M et G qui sont généralement organisés en blocs

forment ainsi des séquences répétitives.

Comme présenté sur la (Figure 1.11) ci-aprés, ces blocs forment des régions
homopolymeéres de motifs M (appelés blocs M), de motifs G (appelés blocs G) ou des régions de
structure alternée (blocs MG). Une simple hydrolyse partielle suivie d'un fractionnement permet

de séparer ces blocs [66].
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Figure 1. 11: Structure des alginates montrant la présence de plusieurs blocs a) Monomeres
mannuroniques (M) et guluroniques (G); b) polymeéres-guluroniques GG et mannuroniques MM;
e) Exemple d'enchainement des blocs GG, blocs MM ou blocs alternés MG dans une chaine
d'alginate [67].

@®des blocs homopolymeéres de résidus d'acide mannuronique, notés-M-M-M-
@des blocs homopolymeéres de résidus d'acide guluronique, notés-G-G-G-

@des blocs de résidus d'acides mannuronique et guluronique, notés-M-G-M-G

2. Propriétés physico-chimiques
a. Solubilité

L’alginate de sodium, comme tous les sels d’alginate monovalents, est soluble dans
I’eau pour des valeurs de force ionique faibles. Lorsque la salinit¢ du milieu augmente, la
solubilisation du polyanion est compromise. L’addition de sels tels que le chlorure de
potassium va progressivement diminuer la solubilit¢ de 1’alginate dans I’eau jusqu’a la
séparation de phases. Cela implique que la présence de sels dans 1’eau peut avoir une forte
influence sur la cinétique de solubilisation des alginates. Ceci est d'autant plus vrai dans le cas
des ions di-ou multivalents qui vont non seulement augmenter la force ionique totale du systéme,

mais aussi étre capables de provoquer une agrégation a grande échelle des chaines polymeéres
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(formation d’un réseau) pouvant aboutir a une séparation de phases, voire a la formation d’un

hydrogel.

Le pH de la solution joue aussi un réle dans la solubilisation des alginates. Si le pH de la
solution contenant 1’alginate est inférieure au pKa de 1’acide mannuronique (pKa=3,38) ou de

I’acide guluronique (pKa= 3,65), alors il peut y avoir séparation de phases voire formation d’un

hydrogel [68].

La sensibilité des alginates vis-a-vis du pH de la solution dépend non seulement de la
masse molaire mais aussi de la composition chimique et de la séquence des blocs. Les alginates
contenant plus de sections alternées (blocs MG) précipiteront a des valeurs de pH plus faibles que

les alginates contenant plus de blocs homogénes (poly-M et poly-G).

b. Mécanisme de gélification

La principale caractéristique de I’alginate est sa capacité a gélifier en présence de cations
multivalents. Cette transition sol/gel n’est pas influencée par la température.

Les sels d’alginates sont solubles dans 1’eau et sont capables de gélifier en présence
de cations multivalents tels que les ions Caz2+, Sr2+, Baz+, Fez2+ ou encore Als+ grace a la
formation  d’une  jonction  impliquant  plusieurs  chaines  polysaccharidiques.
Cette interaction est décrite par le modéle « egg-box » dans lequel chaque ion divalent peut
interagir avec deux résidus G adjacents ou appartenant a deux chaines opposées (figure 1.12)

 ARFR
RS S

Figure 1. 12: Gélification ionotropique de l'alginate. Modeéle "egg-box".
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3. Applications générales de ’alginate de sodium

L’alginate est utilisé dans de nombreux domaines (tableau 1.2). Ses propriétés colloidales

uniques font qu’il peut étre utilisé en tant qu’épaississant, stabilisant, agent filmogene, gélifiant,

etc.

Tableau 1. 2: Application de l'alginate dans différents types d’industries.

Domaines

Applications

La technologie

- Biomatériaux ;
- Implants immunoisolés [70]. Activités biologiques
(antifongique, antimicrobien, effet hémostatique ; augmentation de la

Biomédicale coagulation du sang ; favorisation de la croissance du tissu ; peau
artificielle ; fils de suture/bandage; lentilles de contact).
La - Immobilisation et I’encapsulation des cellules [71] des enzymes et les

biotechnologie

métaux lourds, matériaux stimulants de cellules végétales.
Agents d’enrobage pour molécules actives, micro-organismes [72].

La chimie
Industrielle

- Textile: alginates inertes par rapports aux colorants et aux fibres, utilises
pour I’impression (fixation des colorants et contrdle de leur migration) ;
papier: traitement de surface des papiers (coloration, glacage, couchage
des papiers de luxe).

- Traitements des eaux de surface: élimination des matiéres en suspension
(coloration, turbidité)[73].

Enrobage des batons de soudure (protection du fil de métal contre
I’oxydation).

Cosmétique et
Pharmaceutique

- Masques (soins du visage) ; pates dentifrices, empreintes dentaires
(produit de moulage) ; sirops, lotions, pommades (traitement brilures et
blessures), compresses, pansements, [74].

- Transporteur des médicaments a libération contrélée ; produits
dermatologiques (traitement de I’acné) [75].

- Glaces, cremes glacées, nappage et creme patissier: gelée de fruits,

Industrie entremets et desserts: fromages frais, mousses parfumées.

alimentaire - Gateaux de riz, stabilisateurs des émulsions de type huile-eau:
assaisonnements et sauces (mayonnaise, vinaigrette, ...) [76].

Autres - Incorporation dans le latex, les peintures, les platres de moulure, les

certains produits horticoles, certaines bombes aérosols...

1.6. Rhéologie

La rhéologie est définie comme étant 1’étude de I’écoulement ou de la déformation d’un

matériau soumis a une contrainte de cisaillement. La rhéologie concerne donc principalement

I’étude du comportement des liquides visqueux ou viscoélastiques. Elle peut cependant
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permettre dans une certaine mesure la caractérisation de matériaux mous élastiques tels que les

gels.

La rhéologie en mode écoulement permet les mesures de viscosité, tandis que le mode
dynamique dans le domaine de linéarit¢ des propriétés viscoélastiques permet l’acceés aux

propriétés mécaniques (évaluation des modules de viscosité (G’”) et d’élasticité (G)).[77]

1. Laviscoélasticité

Tous les liquides présentent des propriétés visqueuses, certains possédants une structure
complexe peuvent également présenter des propriétés élastiques. Ce comportement se manifeste
notamment lorsqu’on applique ou lorsqu’on supprime brutalement un cisaillement par
I’apparition d’un régime transitoire pendant lequel la structure de 1’échantillon évolue avant de se
stabiliser. La détermination des propriétés viscoélastiques de certains matériaux passe par la mise

\

en place d’une analyse oscillatoire. Ce type de test consiste a imposer a 1’échantillon un

cisaillement oscillatoire de pulsation donnée w. Lors de ces tests, la contrainte T et la vitesse de

cisaillement Y évoluent sinusoidalement au cours du temps [78].

2. Laviscosité

Propriété de résistance a I'écoulement uniforme et sans turbulence (Mode d'écoulement
d'un fluide dans lequel se superpose au mouvement moyen un mouvement d'agitation aléatoire,
dans un écoulement turbulent, la vitesse a un instant donné peut varier, de fagcon importante et
imprévisible, pour des points rapprochés) se produisant dans la masse d'une matiere. Elle est
exprimée par un coefficient représentant la contrainte de cisaillement nécessaire pour produire un

gradient de vitesse d'écoulement d'une unité dans la matiere. [77]

La simple observation de I'écoulement d'un fluide tel que l'eau ou l'air met en
évidence saplus ou moins grande propension a évoluer d'un mouvement d'ensemble plut6t que
par parcelles autonomes : on dit qu'il présente alors une plus ou moins grande viscosité. A travers
ce terme évocateur, ce sont donc des propriétés cinématiques (liées au déplacement du fluide) et
des propriétés physiques (liées a la nature du fluide) que I'on fait intervenir en commun pour

décrireun des aspects du comportement d'un fluide en mouvement relatif. [79].



CHAPITRE 1l

MATERIELS ET METHODES



11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous avons abordé les différentes techniques de mise en ceuvre pour la
préparation des différents ratios de mélange binaires a savoir Alg-Na/HPMC

premieres utilisées au cours de cette étude, ainsi que les diverses techniques de caractérisations

utilisées, pour évaluer les propriétés des matériaux élaborés.

11.2. Matériel

11.2.1. Matiéres utilisées

» Alginate de sodium

L’alginate utilisé dans cette étude est d’une basse viscosité fournie par Biochem chemopharma

Figure I1. 1: Alginate de sodium.

Tableau I1. 1: Les propriétés physico-chimiques de I'alginate de sodium.

Formule CcHyNaOg
Etat physique Solide
Aspect poudre blanche a brun jaunatre

inodore et sans saveur, trés soluble dans I'eau.

Solubilité dans 1’eau

Soluble dans I’eau(il forme une solution
colloidale)

pH d’une solution aqueuse

7,62

Viscosité

En solution a 2% dans 1’eau a25°C mesurée avec
un viscosimeétre Brookfield: > 2000 cps

T fusion

300°C

Masse molaire

198,105 9 + 0,007 1 g/mol C 36,38 %, H 3,56 %,
Na 11,6 %, O 48,46 %,

» Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC)

L’HPMC ( K100) utilisé pour cette étude est une poudre blanche.

et les matieres
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Cette matiére contient 19 — 30% de methoxyl et 4 — 12% d’hydroxypropyl le role de L’HPMC

émulsifiante, liant filmogene, épaississante et d’agent de la suspension, additif alimentaire.

Figure I1. 2: Poudre de ’HPMC.

Les principales caractéristiques sont résumées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1. 2: Les propriétés physico-chimiques de I'HPMC.

Formule Cs6H105030

Aspect Poudre blanche composé dérivé de cellulose
(semi_synthétique)

Etat physique Solide

pH d’une solution aqueuse 8

Viscosité Variable

Solubilité Soluble dans I’eau

Masse molaire 1261,45 g/mol

e Chlorure de Sodium : Le chlorure de sodium est un composeé chimique ionique de formule
NaCl.

e Chlorure de potassium (KCI): Le chlorure de potassium est un composé chimique minéral
de formule KCI.

e Thiosulfate de sodium (Na,S,05): Le thiosulfate de sodium est un sel de sodium

inorganique de formule Na,;S,03; composé d'un mélange 2:1 d'ions sodium et thiosulfate.
Dans notre étude, ces trois sels sont utilisés comme forces ioniques

e Acide acetique (CH;COOH ): L'acide éthanoique ou acide acétique est un acide
carboxylique avec une chaine carbonée théorique en C2, analogue a I'éthane, de formule
semi-développée CH3-CO-OH ou courte AcOH, ou Ac signifie « CHsCO », du groupe

acetyle. est utilisé pour ajusté le pH


https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
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Tableau I1. 3: Concentrations de MP utilisées dans les essais de préparation de différents ratios

Ratios ALG-NA HPMC C TOTALE
R3/0 3% / 3%
RO/3 / 3% 3%
R1/2 1% 2% 3%
R 2/1 2% 1% 3%
R1.5/1.5 1.5% 1.5% 3%

11.2.2. Equipement :

11.2.2.1. Equipements UV-Visible

Figure 11. 3: Appareil UV- Visible.

Le Spectrophometre utilisé¢ dans cette étude est de type ‘’Shimadzu UV -1700” a double

faisceau , la lumiére est séparée en deux faisceaux avant d’atteindre 1’échantillon .

I’un des

faisceaux est utilisé comme référence et traverse un “ blanc “ d’bsorbonce nulle ou connue ,

’autre passe par I’échantillon.

Le détecteur alterne entre la mesure du faisceau échantillon et celui du blanc.

Chaque échantillon a été dosé sur une longueur d’onde 600 nm a différents pH a I’aide d’un

spectrométre UV- Visible pour déterminer 1’absorbance.
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11.2.2.2. Rhéometre Anton Paar MCR 302

Les méthodes rhéométrique ont été utilisées dans la détermination des propriétés
mécaniques aux faibles et fortes déeformations des solutions de mélange de différents ratios.
L’étude rhéologique des solutions de polymeéres a été traitée expérimentalement selon deux types
d’expériences :

» Une analyse de la viscoélasticité des solutions en régime linéaire.

» Une analyse sous écoulement en dehors du régime linéaire.

Le dispositif utilisé est un rhéometre rotatif a plateaux paralleles (Cone-plan) « physiqua
MCR302 », ce dernier est géré par un ordinateur qui permet le traitement des résultats par un

logiciel.

Figure I1. 4: Rhéométre Anton Paar MCR 302.

11.2.2.3. Microscope optique

Le microscope optique ou microscope photonique est un instrument d'optique muni d'un
objectif et d'un oculaire qui permet de grossir I'image d'un objet de petites dimensions et de

séparer les détails de cette image afin qu'il soit observable par I'ceil humain.
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Figure I1. 5: Microscope (LEICA DM500).

11.2.2.4. Autres équipements

Les autres équipements utilisés sont cités dans le tableau suivant :

Tableau I1. 4: Autre équipement utilisés.

Appareillage Marque Role
Un pH metre HANNA instrument Affichage des pH des
solutions
Agitateur magnétique. MLW RH3 Homogéneisation
Une balance électronique OHAUS Sert a peser les matieres
(ADVENTURER .
avec une précision.
Distillateur ER WEKA L’eau distillée

11.3. Méthodes

11.3.1. Méthodes de préparation de solutions d’alginate de sodium et de HPMC

e La premiere solution a partir de poudre d’alginate de sodium 3g/100 mL d’eau distillée,
maintenue sous agitation magnétique jusqu’a ce qu’il devienne homogéne . nous
mesurons le pH initiale de la solution (pH=7,6) .

e La deuxiéme solution de ’HPMC 3g/100 mL dissoute dans I’eau distillée sous agitation

magnétique ,le pH initiale (pH=7,5).
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11.3.2. Préparation des mélanges binaires (Alg-Na/HPMC)

Les mélanges de polysaccharides sont préparés en faisant disperser séparement 1’alginate

de sodium et ’HPMC dans I’eau distillée puis on mélange les deux solutions.

La solution d’alginate de sodium est préparée séparément par dispersion puis agitation dans 1’eau
distillée a température ambiante jusqu’a I’obtention d’une solution colloidale homogéne. Cette
derniere est additionnée sous agitation a la solution de HPMC a la proportion caculée pour

atteidre le ratio indiqué dans le tableau I1.3 jusqu’au volume nécéssaire avec 1’eau distillée.

11.3.3. L’effet de la force ionique

A partir des résultats obtenus par 1’essai précédent, nous avous décidé de garder le meme
protocole pour toutes les étapes,a I’exception d’une modification qui touche 1’étape de
préparation des mélanges , au lieu de mélanger les polymeres ( Alg-Na ;HpMC )dans I’cau
déstillée , lls sont mélangés dans les forces ionique suivantes: (0,1M KCI , 0,AM NaCl ,

0,1M Na,S,05),pour controler les valeurs du pH dans [2-7].

Nous avons préparé des mélanges binaires (Alg-Na/HPMC) selon les ratios indiqués dans
le tableau 11.3 cité sus-dessus et noté par R1/2, R2/1 et R1.5/1.5 tous les ratios sont agités

magnétigement a 1’aide d’un agitateur magnétique jusqu’a ce qu’ils deviennent homogeénes.

L’ajustement de pH des solutions se fait avec 1’acide acétique CH3COOH (0.1M), jusqu’a
atteindre les différentes valeurs de pH (2, 2.5,3,3.5,4,4,5,5,5.5,6,6.5,7) pour chaque ratio.

11.3.4. L’effet du pH

Le pH joue un rdle trés important dans le processus de formation de complexes entre les
polymeres. En effet, le pH est responsable de I'ionisation des macromolécules afin que des
interactions électrostatiques puissent s'effectuer. Plus précisément, le pH contrdle I'ionisation des
groupements des chaines latérales, des groupements aminés et carboxyliques des groupements
carboxyliques des polysaccharides.

« Mesure de pH:
La mesure de pH est nécessaire dans cette etude ,elle a été réalisée avec un pH metre menu

d’une ¢électrode pour produits visqueux .
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11.3.4. Méthodes de caractérisation

11.3.4.1. Méthodes de caractérisation des mélanges binaires (Alg-Na/HPMC)

e Observation macroscopique:
L’observation macroscopique a été faite visuellement ou 1’échantillon est placé dans un tube

transparent et observé a I’oeil nu.

e Observation microscopique:
L’échantillon est mis entre lame et lamelle et observé sous différents grossissements 4x ; 10x10

en fonction de la qualité des images obtenus.
e Mesure de la turbidité:

Les mesures de la turbidité des différents ratios ont été réalisées a 1’aide d’un Spectrophotométre

de type *Shimadzu UV -1700 a une longueur d’onde A = 600nm.

e Analyse rhélogique :
Toutes les analyses rhéologique ont été effectuées sur un rhéométre a contrainte et
déformation imposées de marque MCR 302 Anton Paar physica (Anton paar , Gmbh , Germany)

(figure ) La géométrie utilisée est de type Cone -plan avec ¢p = 60mm .

Nous sommes limités a 1’analyse des courbes d’écoulement des mélanges en régime
continu. ce type d’analyse permet de faire ressortir des paramétres caractéristique pour refléter
I’état mécanique des mélanges sous cisaillement variable et cela de 1’état de repos auquel cas les
mélanges sont dans un état optimal de structuration a 1’état extéme de sollicitation auquel cas les

dispersions sont complétement déstructurées .
Le protocole opératoire adopté est le suivant :

On met quelques 5ml de preparation sur le systéme de mesure cone -plan du rhéométre a
20°C, on impose alors une rampe croissante en vitesse de cisaillement de 0,001s1a 1000s~1 .
Les courbes d’écoulement pour les mélanges sont données en termes de viscosité de cisaillement

apparente, 74,, (Pa.s) en fonction de la vitesse de cisaillement Yy (s7H .
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Les propriétés viscoelastiques qui se traduisent par les modules de conservation G’ et le
module de perte G"ont été déterminés en appliquant une rampe de déformation oscillatoire

logarithmique de 0,001% a 1000% en mode d’oscillation avec une fréquence de 1Hz.

Ce test est réalisé sur tous les ratios a 20°C.



CHAPITRE 1lI

Résultats et Discussions



35

I11.1. Aspect macroscopique et microscopique des mélanges binaires

a. L’effet du pH sur les ratios Alg-Na/HPMC

Nous présentons les résultats macroscopiques et microscopiques obtenus pour 1’effet du pH

sur les différents ratios Alg-Na/HPMC étudiés. Les observations visuelles sont réalisées at = 0

sont représentées sur le tableau suivant.

Tableau I11. 1: Aspect macroscopique et microscopique des mélanges binaires sans forces

ionique.

ratios

R3/0

RO0/3

R1/2

Observation macroscopique

A E’EIE Jﬂ\E'

=
-

Observation

microscopique
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R2/1

R1.5/1.5

I11.1.1 Observations et interprétation des résultats de D’aspect macroscopique et

microscopique

Pour la solution d’alginate seule on constate la formation dun gel a partir d'un
pH=3,5 avec absence de formation de précipité démontré par 1’examen microscopique ou on

observe la formation d’agrégats transparents.

Pour les autres ratios 1/2, 2/1 1.5/1.5 L’examen visuel des tubes pour les essaies démontre
un trouble a partir des pH 3, 5, avec un aspect opalescent cela confirme I’interaction entre les

polymeéres mais de nature faible puisque aucun précipité n’est observé.
b. L’effet de la force ionique sur les ratios Alg-Na/HPMC
Nous représentons la gamme d’échantillons de mélange Alginate /HPMC avec I’effet de sel :

1. Thiosulfate de sodium (Na,S,030.1M):



Tableau I11. 2: Aspect macroscopique et microscopique des mélanges binaires avec forces

ionique Na,S,03

Ratios

R3/0

RO/3

R1/2

Observation macroscopique

Observation
microscopique
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R2/1

R1.5/1.5

Les photos illustrées sur le (tableau I11.2), montrent que la concentration du sel ajouté a un
effet sur le I’aspect macroscopique et microscopique des différents ratios de polymeres.
Pour la solution d’alginate seule, nous remarquons la formation de précipité blanc au fond des

tube a partir de pH 3 et qui devient de plus en plus visible avec 1’abaissement du pH.

Pour les autres ratios1/2, 2/1 1.5/1.5 nous constatons que la séparation de phase est
d’autant plus visible a partir des valeurs de pH acide a savoir (pH 3.5, 3, 2.5) avec formation d’un
précipité blanc et un surnageant transparent.au microscope nous visualisons des agrégats plus ou
moins denses résultant de 1’interaction des deux polymeéres en présence du sel.

Cette séparation peut étre expliqué ’effet du sel dans ’accélération de la neutralisation
des charges ionique présentes dans les polymeéres. Par exemple pour le ratio 1/2, I’apparition d’un
précipité blanc a partir du pH égale a 3, confirmé par la microscopie ou on fait observation
d’agrégats denses. L’explication de ce phénoméne peut étre attribuée a la saturation des sites
anioniques et cationiques par les Na* du thiosulfate qui se justifie par I'entrée en compétition des
ions, avec les micromolécules. Cela veut dire en réalité qu'a forte concentration en ions dans la
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solution, les charges portées par les biopolymeres sont réduites par les interactions avec ces ions,

qui vont donc neutraliser les biopolyméres qui finissent par précipiter.

2. Chlorure de potassium (KCI) :

Tableau I11. 3: Aspect macroscopique et microscopique des mélanges binaires avec forces

ionigque (KCI).
Ratios Observation macroscopique Observation
microscopique

RO/3 g . P ,

HEHEHBEEEES

6.8

e A -_ ‘

R1/2

R2/1
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R1.5/1.5

pH= f ph= | pH= | ph= | p= | pH= [ pH= | pH | ph= | pH=
7 6 5.5 5 4.5 4 35 | =3 | 25 2

3. Chlorure de Sodium (NaCl 0.1M) :

Tableau I11. 4: Aspect macroscopique et microscopique des mélanges binaires avec forces

ionique (NacCl)

Ratios Observation macroscopique Observation

R1/2

e

microscopique
pH= | pH= | pH= | pH= | RH= | pH= | pH= | pH= | phH= | ph=
7 6 [55] 5 |45 4 |35] 3 Jas | 2

pH=2

L’effet de KCI et NaCl semble avoir les mémes effets sur les solutions d’alginate seul et
les mélanges polymeériques, puisqu’on constate la formation de précipité avec séparation de phase
a pH acide (a partir de la valeur 3) avec des agrégats visibles au microscope optique. Ceci
confirme le réle du sel (les ions K+ et Na+) dans la neutralisation des charges par saturation des
sites anioniques des biopolymeres, ce qui contribue au changement des solubilités des polymeres

et leurs précipitations.
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111.2. Etude des mélanges binaires Alg-Na/ HPMC

II1.2.1. Variation de I’absorbance des mélanges binaires Alg-Na/ HPMC a 600nm en

fonction du pH et du ratio

Les résultats de variation d’absorbance a 600 nm obtenus pour le mélange Alg-Na/
HPMC a une concentration totale de polymére de 3% montrent que pour des ratios Alg-Na/
HPMC compris entre 1/2, 2/1 et 1.5/1.5 toutes les courbes présentent un maximum d’absorbance
a pH 2,5 a 2. Nous estimons également que pour une valeur de pH donnée, une variation
maximale de 1’absorbance du mélange est liée a la formation d’un nombre maximum de

particules formées et donc un maximum d’interaction entre les deux macromolécules [80].

Le graphe I1l.1 montre 1’absorbance des cinq ratios en fonction du pH sans force
ionigue. Le maximum d’absorbance est observé au R1.5/1.5 et 3/0.

1.4
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1.2 + . ® Essai02
Essai 03
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. | ] -
[ ]
Abs0 6 ®
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0.2
® [ ] ° ° ®
0.0 - [ ] [ ]
1 2 3 4 5 6 7 8
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Figure I11. 1: Variation de I"absorbance en fonction du pH pour différents ratios Alg-Na/HPMC

sans force ionique



111.2.2: Variation de I’absorbance des mélanges binaires Alg-Na / HPMC a 600nm en

fonction du pH et du ratio avec force ionique
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Figure I11. 2: Variation de |"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 3/0
FI(KCI, Na25'203) 0, 1M.
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Figure I11. 3: Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 0/3

Fl : (KCI Na25203) 0, 1M
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Figure I11. 4: Variation de |"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1/2

Fl: (KCl Na25203, NaCl) 0, 1M
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Figure I11. 5: Variation de |"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 2/1

Fl: (KCI Na25203) 0, 1M
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Figure I11. 6: Variation de |"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1.5/1.5
Fl: (KClNa,S,03) 0,1M

Les figures (111.2-111.6) représentant la variation de 1’absorbance pour les ratios (3/0, 0/3,
1/2, 2/1, 1.5/1.5) présentent un maximum d’absorbance aux alentours du pH 2 et 2.5 en présence
des forces ionique (Na,S,05, KCI et NaCl) 0.1M. Dans ces conditions les interactions
électrostatiques entre 1’ Alg-Na et HPMC provoque une séparation de phase dite ségrégative. Ces
résultats concordent avec les résultats de 1’aspect macroscopique.

L’absorbance la plus élevé est observé au niveau du thiosulfate de sodium c’est du

probablement & la dissolution du Na,S,05 dans I’cau.
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111.3. Caractérisation rhéologique des mélanges binaires Alg-Na/HPMC a

différents ratios sans forces ionique

I11.3.1. Courbe d’écoulement

La courbe d’écoulement du graphe représentant les cing ratios est présentée sur la (figure 111.7)
Ces solutions enregistrent deux types de comportement, le premier newtonien enregistré a faible
cisaillement et un comportement rhéofluidifiant, a cisaillement intermédiaire, ce qui traduit le

comportement structural des deux biopolymeéres.

A faible vitesse de cisaillement les liaisons physiques résistent a I’écoulement. Au fur et a
mesure que la vitesse augmente, le cisaillement provoque des phénomeénes de rupture des liens
physiques entres les macromolécules qui subissent une déstructuration partielle qui dépend de
I’intensité du cisaillement et qui se manifeste par leur dispersion. Lorsque le cisaillement est trés
fort, les macromolécules sont complétement dispersées et orientées suivant 1’écoulement et leur
résistance devient constante ainsi que la viscosité.

Ce méme type de comportement a été trouvé par Belhadji et al. [81], dans le cas des solutions

d’alginate de sodium avec le xanthane.
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Figure 111. 7: Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement a différents

ratios.



111.3.2. Caractérisation rhéologique des mélanges binaires Alg-Na/HPMC de la viscosité
initiale a différents ratios et a différents pH sans forces ionique
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Figure 111. 8: Variation de la viscosité initiale n0 de R 1/2 en fonction du pH.
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Figure I11. 9: Variation de la viscosité n0 de R 2/1 en fonction du pH.
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Figure I11. 10: Variation de la viscosité n0 de R1.5/1.5 en fonction du pH.

L’observation des histogrammes (111.8 ,111.9 et 111.10) donnant la variation de la viscosité
initiale qui permet de définir la zone de pH pour laquelle la viscosité enregistre des valeurs
maximales, se situant a 2.5 pour le ratio 1/2 et 2 pour le ratio 2/1 et 1.5/1.5 .En effet on remarque
que la viscosité commence a augmenter a partir d’un pH égale a 3, a ce niveau-la, les
interactions commencent a avoir lieu en raison de la protonation de I’alginate de sodium, mais

elles atteignent leurs maximales au pH 2 pour les ratios 1/2 et 2/1 et 1.5/1.5 respectivement .
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111.3.4. Comportement viscoélastique

Afin d’analyser et comparer les résultats obtenus, nous avons procédé¢ a la présentation des
courbes du module de conservation pour les différents ratio et pH (figures : 111.11-111.15) sans

forces ionique.
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Figure I11. 11: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R3/0.
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Figure I11. 12: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R0/3.
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Figure 111. 13: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1/2.
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Figure I11. 14: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R2/1.
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Figure 111. 15: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour

R1.5/1.5.

On constate pour le ratio 3/0 le gel est rigide et bien structure et enregistrées un pH de 3.5.
Pour le ratio 0/3 les valeurs maximales de G’ sont enregistrées pour le pH 4.5. Alors que les
valeurs maximales de G’ pour le ratiol/2, 2/1 et 1.5/1.5 sont obtenues pour le pH de 2 suivi par le
pH de 2.5. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de la turbidité pour lesquelles nous

avons enregistré des valeurs maximales d’absorbance au méme pH soulignés.
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La présentation des courbes du module de conservation pour les différents ratio et pH

(figures : 111.16-111.18) avec force ionique.
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Figure 111. 16: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1/2
avec une force ionique Na,$,030.1M
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Figure I11. 17: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1/2

avec une force ionique KCI.
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Figure 111. 18: Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1/2

avec une force ionique NaCl.

On remarque pour le ratiol/2 pour les trois sels (Na,S,05 ,KCl, NaCl )0.1M, les valeurs
maximales de G’ sont enregistrées pour le pH de 2 et 2.5 on observe une séparation de phase
(tableau 111.2, 111.3 et 111.4), d’aprés I’aspect macroscopique On a une séparation de phase
associative.[1] Ces résultats sont en concordance avec les résultats de la turbidité pour lesquelles

nous avons enregistré des valeurs maximales d’absorbance au méme pH soulignés.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail est I’étude des caractéristiques physico-chimique et rhéologique
d’un mélange binaire de polymeéres dans le but de voir leurs interactions. Plusieurs mélanges
binaires ont été préparés a différents ratios pour lesquels nous avons étudi¢ I’effet de la variation

du pH et de la force ionique.
Pour ce faire, nous avons associé deux polymeres qui sont : I’alginate de sodium et HPMC.
A T’issue de cette étude, nous avons fait ressortir les résultats suivants :

- Pour la solution d’alginate seule on constate la formation d’un gel a partir d'un
pH=3,5 avec absence de formation de précipité démontré par ’examen microscopique ou on

observe la formation d’agrégats transparents.

-Pour les autres ratios 1/2, 2/1 1.5/1.5 I’examen visuel des tubes pour les essaies démontre
un trouble a partir des pH 3, 5, avec un aspect opalescent cela confirme I’interaction entre les

polymeres mais de nature faible puisque aucun précipité n’est observe.

» La concentration du sel ajouté a un effet sur 1’aspect macroscopique et microscopique des
différents ratios de polymeéres.

» Pour les autres ratios1/2, 2/1 1.5/1.5 nous constatons que la séparation de phase est
d’autant plus visible a partir des valeurs de pH acide a savoir (pH 3.5, 3, 2.5) avec
formation d’un précipité blanc et un surnageant transparent.au microscope nous
visualisons des agrégats plus ou moins denses résultant de I’interaction des deux
polymeéres en présence du sel.

» L’effet de KCI1 et NaCl semble avoir les mémes effets sur les solution d’alginate seul et
les mélanges polymériques, puisqu’on constate la formation de précipité avec séparation
de phase a pH acide (a partir de la valeur 3) avec des agrégats visibles au microscope
optique.

» L’absorbance la plus élevé est observé au niveau du thiosulfate de sodium c’est du

probablement a la dissolution du Na,S,05 dans 1’eau.
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» Le ratiol/2 pour les trois sels (Na,S,05,KCl, NaCl)0.1M, les valeurs maximales de G’
sont enregistrées pour le pH de 2 et 2.5 on observe une separation de phase (tableau
1.2,111.3 et 111.4), d’aprés I’aspect macroscopique On a une separation de phase
associative.

Ce travail est loin d’étre achevé, en perspectives, on recommande d’étudier [’effet de la

température et de la stabilité des melanges est recommande.
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LES ANNEXES

ANNEXE A

1.Variation de I'absorbance en fonction du pH
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Figure 1 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le R 3/0
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Figure 2 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le R 0/3
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Figure 3 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le R 1/2
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Figure 4 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le R 2/1
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Figure 5 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1/2
Fl: Na,S$,050,1M
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Figure 6 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 2/1
Fl: Na,S,050.1M
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Figure 7 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1.5/1.5
Fl:
Na,$,030.1M
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Figure 8 : Variation de I"absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1/2
FI: KCI 0.1M
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Figure 11 : Variation de 1’absorbance en fonction du pH pour le ratio Alg-Na/HPMC 1/2
FI: NaCl 0.1M
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ANEXE B

2. Caractérisation rhéologique des mélanges binaires Alg-Na/HPMC de la viscosité initiale
a différents ratios et a differents pH avec forces ionique
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Figure 12 : Variation de la viscosité 1o de R1/2( 0,1M Na,S,05) en fonction du pH
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Figure 13 : Variation de la viscosité o de R2/1 ( 0,1M Na,S,053) en fonction du pH
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Figure 14 : Variation de la viscosité node R1.5/1.5 ( 0,1M Na,S,05) en fonction du pH
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Figure 15 : Variation de la viscosité 1o de R1/2 ( 0,1M KCI) en fonction du pH
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Figure 17 : Variation de la viscosité node R 1.5/1.5 ( 0,1M KCI) en fonction du pH
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Figure 18 : Variation de la viscosité 1o de R 1/2 ( 0,1M NacCl) en fonction du pH
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ANEXE C

3.Comportement viscoélastique
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Figure 19 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R3/0

avec une force ionique Na,S,05 0.1M
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Figure 19 : Variation du mod Figure 20 : Variation du module de conservation G’ en fonction de

la déformation pour R0/3 avec une force ionique Na,S,05 0.1M
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Figure 21 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R2/1
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Figure 22 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1.5/1.5

avec une force ionique Na,S,05 0.1M
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Figure 23 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R3/0

avec une force ionique KCI 0.1M
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Figure 24 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R0/3

avec une force ionique KCI 0.1M
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Figure 25 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R2/1

G'(Pa)

avec une force ionique KCI
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Figure 26 : Variation du module de conservation G’ en fonction de la déformation pour R1.5/1.5

avec une force ionique KClI



