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Résumé

Dans cette thése nous visons a conférer des nouvelles propriétés de surface a un type de
fourrure synthétique en polypropyléne (aquatextile) afin de les prédisposer a I’extraction des
biomolécules de nature organiques comme les antibiotiques. Notre démarche consiste, dans
un premier temps, a traiter les fibres de polypropyléne avec la technique de plasma froid (Na,
N2/Hz, CO2 et He). Les résultats obtenus ont montré une modification réelle de la surface du
matériau suite a la création de nouvelles fonctions chimiques, selon le gaz plasmagéne
utilisé. Les mesures de 1’énergie de surface (35.94 mJ/m? et 72-74 mJ/m? pour les fibres non
traitées et traités par plasma respectivement) et 1’analyse par spectroscopie FTIR-ATR
(apparition des pics caractéristiques de C=0O, N-H, O-H) ont confirmé cette modification.
L’imprégnation ultérieure de ces fibres par un ammonium quaternaire a longues chaines
aliphatiques (aliquat 336) a été conduite, par la suite, et quantifiée (= 0.08 mmol/g pour les
fibres vierges et traitées par He et le traitement par plasma CO2, N, , N2/H> a nettement
améliorer cette adsorption (0.75, 0.6, 0,6 mmol/g respectivement). Cette adsorption s’est
produite grace aux interactions de I’ammonium quaternaire et la surface modifiée du
polymeére. L’étude thermodynamique de 1’adsorption a montré que 1’augmentation de la
concentration initiale de 1’aliquat 336 en solution favorise 1’adsorption qui est meilleure a la
température ambiante. L’utilisation des fibres traitées par plasma et par ’ammonium
quaternaire pour I’extraction de la pénicilline G sodique (PNG), a montré une meilleure
capacité de fixation pour les fibres traitées par plasma et ammonium quaternaire que pour
les fibres vierges ou traitée seulement avec plasma ou I’ammonium quaternaire.

Mots clé :Aquatextile, Fibres, Polypropyléne, Plasma froid, Adsorption, Pénicilline G
sodique

Abstract

The overall objective of this thesis work is to impart new properties to a type of
polypropylene synthetic fur (aquatextile). This approach aims to use the furs, which have
found wide use in the field of wastewater treatment, for the extraction of organic
biomolecules such as antibiotics. To achieve this goal, our approach consisted in the first
instance, the processing of polypropylene fibers using the cold plasma technique (N2, No/H»
, CO2, CF4 and He). The obtained results a chemical modification of fiber’s surface following
the grafting of new chemical functions according to the plasma gas used. Measurements of
contact energy (35.94 mJ/m? et 72-74 mJ/m? for non-treated and plasma treated fibers
respectively) and analysis by FTIR ATR spectroscopy (apearance of C=0O, N-H, O-H
characteristic peaks) confirms this modification. The impregnation of these fibers in a
quaternary ammonium solution (Aliquat 336) led to the adsorption of the latter (= 0.08
mmol/g for PP virgin and PP treated by He and the plasma treatment significantly improves
the adsorption (0.75, 0.6, 0,6 mmol/g respectively) due to the interaction between the
quaternary ammonium and the surface of the modified polymer. Thermodynamic study of
the adsorption showed that increasing the initial concentration of Aliquat 336 promotes
adsorption, and that adsorption is better at room temperature. The use of plasma and the
quaternary ammonium treated fibers for the extraction of penicillin G sodium ( PNG ),
showed a best adsorption for the plasma and quaternary ammonium treated fibers than for
virgin fibers or fibers treated only with plasma or quaternary ammonium .

Keywords: Aquatextil, Fibers, Polypropylene, Plasma, Adsorption, Penicillin G sodium
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INTRODUCTION GENERALE

D’origine naturelle ou synthétique, les fibres sont des matériaux extraordinaires qui
peuvent avoir des propriétés remarquables. Elles doivent ces propriétés a 1'organisation de
leurs microstructures, jusqu'au niveau moléculaire, a leur morphologie ainsi qu'a leur
flexibilité [1]. Des systémes fibreux complexes, comme les fourrures, peuvent aussi étre
confectionnés aujourd’hui d’une maniere peu couteuse a partir de fibres synthétiques aux
propriétés textiles authentiques. Les polyoléfines comme le polyéthyléne (PE) ou le
polypropyléne (PP) sont des matériaux polymériques actuellement tres utilisés dans ce

domaine.

En plus de I’habillement et 1’ameublement, les systémes fibreux synthétiques,
structurés ou non, sont également utilisés dans des secteurs plus techniques comme le génie
civil ou I’environnement comme pour le renforcement des sols ou le traitement des eaux.
Citons ici comme exemple les géotextiles les aquatextiles. Ces matériaux fibreux
synthétiques possedent une consistance leur permettant d’avoir une surface spécifique et une

porosité relativement élevées; propriétés mises a bénéfice dans de nombreuses applications

[2].

Le choix du polypropyléne (PP) en tant que matériau synthétique se justifie ici par ses
excellentes propriétés mécaniques, ex. légereté, sa durabilité et son faible cot ainsi que la
possibilité de son recyclage. Cependant, malgré ses caractéristiques exceptionnelles, le PP
reste souvent inadapté dans certaines applications courantes comme dans la fabrication des
peinture, les produits de revétement, le collage ou la métallisation en raison de ses faibles

énergies de surface inhérentes [3].

L’amélioration des propriétés de la surface du polypropyléne a 1’état fibreux ou tout
autre est recommandée pour envisager des applications nouvelles dans des domaines variés.
C’est I’augmentation de son hydrophilie qui est dans la plupart des cas recherchée [4, 5] car,

a l’origine, ce polymere est hautement hydrophobe.
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Les traitements par plasmas sont considérés actuellement comme des voies respectueuses
de I’environnement et intéressants pour la modification des propriétés de surface de ce
polymere [6] par rapport a une activation chimique traditionnelle qui est polluante et trés
couteuse. En effet, ’avantage de ces traitements réside dans le fait que la modification
chimique au plasma ne concerne que les couches moléculaires supérieures de la surface du

matériau dont les propriétés majeures ne se trouvent pas affectées ou altérées [7, 8].

Notre thése s’inscrit dans ce contexte. En effet, les traitements d’un aquatextile en
fibres de PP sont envisagés et étudiés, premiérement par plasmas froids et, ensuite, par
immobilisation d’un ammonium quaternaire a longues chaines aliphatiques. Ces traitements
visent dans un premier lieu la modification des propriétés de surface des fibres qui présentent
une certaine inertie chimique et ensuite permettre au matériau fibreux d’acquérir des
aptitudes nouvelles dans I’extraction et/ou la séparation d’espéces bioactives. Il s’agit 1a d’un

antibiotique, la pénicilline G sodique.

Le choix porté sur cet antibiotique résulte du fait qu’il est considéré comme I’un des
contaminants d’origine pharmaceutique les plus émergents [9] méme a des faibles

concentrations, sans oublier, son activité reconnue et son large spectre d’utilisation.
Cette thése est structurée en trois chapitres principaux :

Une étude bibliographique est présentée dans le premier chapitre en vue de positionner
notre travail vis-a-vis de 1’état de I’art de la recherche dans cette thématique. On décrit ici
les aquatextiles, leur fabrication et leurs d’applications, en insistant sur le polypropyléne en
tant que polymere de base utilisé dans la fabrication de ces matériaux. Le plasma froid
comme méthode moderne de modification de surface des polymeres est également décrit
amplement dans cette partie, en citant particuliérement les différents types d’interaction
plasma—polymere. Un apercu succinct est donné a la fin sur les ammoniums quaternaires,

leurs propriétés et leur comportement vis-a-vis des surfaces solides.

Le deuxiéme chapitre comporte 1‘ensemble des techniques et protocoles expérimentaux

utilisés pour la réalisation de cette these.

Les résultats obtenus sur la modification des aquatextiles par plasmas froids et par
immobilisation de 1’Aliquat 336 et/ou du TOMA-Cl (chlorure du trioctylméthyle
ammonium) qui sont des ammoniums quaternaires a longues chaines aliphatiques, sont

présentés et discutés dans le troisiéme chapitre.
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Notre travail se termine par une conclusion générale et des perspectives qui sont
suggérées pour améliorer les traitements et comprendre mieux les phénomeénes li€s a ses

traitements et a I’extraction de 1’antibiotique.
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1.ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1.Aquatextile, description et connaissance du matériau.

La séparation liquide-particules solides dans les opérations de traitements des eaux en
général et de I’eau potable en particulier implique I’utilisation d’un large éventail de
techniques comme la sédimentation, la floculation ou la filtration. Les principaux objectifs
de cette séparation se concentrent notamment dans 1’amélioration de [’aspect et de
I’esthétique de ces eaux en ¢liminant leurs charges solides et la prévention des maladies
d’origine hydrique dues a la présence d’agents parasites et de différents micro-organismes

pathogénes.

Le défi fréquent li¢ a I’efficacité de ce traitement étant de concevoir, évidemment, des
procédés innovants et rentables. En effet, les médias filtrants manufacturés offrent
actuellement la possibilité¢ d’utiliser des matériaux autres que le sable pour les pratiques
traditionnelles de séparation par filtration. Les fibres textiles, en particulier les géotextiles,
apparaissent maintenant comme des médias filtrants prometteurs en raison de la variété des
fibres qui peuvent é&tre utilisées et des constructions fabriquées, disponibles
commercialement. Lorsque ils sont utilisés dans les applications de traitement de 1’eau, ces

matériaux textiles sont communément appelés Aquatextiles [10].

Les Aquatextiles sont des fausses fourrures synthétiques et des textiles étoffes
constitués de longs poils plus ou moins frisés, greffés a des nappes tricotées, tissés ou non
tissés. Leurs structures permettent de confirmer leurs performances dans les traitements des
eaux domestiques usées peu chargée. Ces produits synthétiques présentent une similitude
avec les produits naturels en termes de propriétés thermiques et mécaniques. En outre, leur
cotit relativement faible et leur apparence réaliste ont permis une évolution substantielle

avec de nouveaux champs d'application [2].

En effet, en plus des secteurs d’habillement et d’ameublement, les fourrures
synthétiques ouvraient la voie a des usages beaucoup plus techniques qui seront décrits

dans cette partie de notre étude.
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1.1.1.Procédés de fabrication des Aquatextiles

Actuellement, et aprés [’automatisation des tricotages aux aiguilles ou
I’enchevétrement de fils en une séries de boucles est la principale méthode pour la fabrication

d’une nappe textile.

Dans la fabrication de I’ Aquatextile, une adaptation du métier a tricoter circulaire est
utilisée. La machine est alimentée en fil de polypropyléne préalablement bouclé et cardé,
puis tricoté sous forme de nappes continues. Dans le processus de tricotage, les fils sont
reliés aux mailles du tricot a I’aide d’une aiguille qui dépasse d’un fil tissé, formant ainsi des

fourrures, comme le montre les figures 1.1 et 1.2.

Pour finir, les fibres non correctement fixées au soubassement sont éliminées et pour
avoir un Aquatextile rasé€, un grattage des fibres est effectué¢ et la longueur de poils varie
généralement de 107 a 0,06 m. La densité moyenne de 1’ Aquatextile résultant en fibres est

alors de I’ordre de 8.10* fibres/cm?[2, 11, 12].

Table support

A
Fil de liage (nappe de ‘4{;,-'/1;;
= soubassement) <4 ) ‘l

3 S St L a NI Y
?--. it :iLu.% SEEFIENFILE ;gziﬁ‘k‘

Wue en coupe d'une fourrure

.

Figure 1.2 : Vue en coupe d’un Aquatextile de type fourrure [2]
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1.1.2. Utilisation des fourrures synthétiques

1.1.2.1. Domaines traditionnels : les fourrures synthétiques sont bien utilisées dans

certaines applications dites traditionnelles comme dans I’habillement (manteaux),

I’ameublement (tapis) et dans la fabrication d’articles de loisirs (jouet en peluches).

1.1.2.2. Domaines nouveaux : grace a leurs contextures trés poreuses et a leur mode de

filage, les aquatextiles ont trouvés des domaines d’utilisations technologiques nouveaux et
trés avancés, comme I’immobilisation des bactéries pour des applications, par exemple,

biotechnologiques ou autres [2, 11] :

. Epuration des eaux résiduaires peu chargées.
. Production d’eau potable.
= Traitement des jus organiques de différente nature.

. Séparation de fluides polyphasiques

1.1.3. Traitement des eaux usées et filtration par I’Aquatextiles :

Depuis de nombreuses années, la protection des ressources en eau est devenue une
nécessité. En effet, avec I’exposition quotidienne a diverses sources de pollution, la
protection de I’eau est devenue un sujet incontournable. Depuis longtemps les eaux usées
sont rejetées directement dans des récipients naturels comme les fleuves, les rivieres, les lacs
ou les mers, en espérant que leur capacité d’auto-épuration prendrait soin de nos déchets.
Malheureusement, ce voeu ne s’est pas concrétis€¢ du fait de I’importance de la pollution
organique et inorganique déversée quotidiennement dans ces récipients naturels.
Par conséquent, un traitement préalable de I'eau est souvent indiqué avant tout rejet des
eaux usées.

L'un des types de traitement les plus courants est un traitement biologique qui imite
plus ou moins certains de ceux que I'on trouve naturellement dans les récepteurs auto-
filtrants. Ces procédés peuvent étre réalisés par des micro- organismes se trouvant en
suspension ou immobilisés sur des supports appropriés, ceci conduit a deux grandes familles
de procédés de traitement des eaux usées (Figure. 1.3): (a) les procédés a film fixe, discutés
ici et représentés par le filtre percolateur, et (b) les processus de croissance en suspension,

tels que les boues activées [13].
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Processus de croissance attachés de croissance suspendus Boue résiduaire

Figure. 1.3 Transfert du processus d’auto-épuration et des organismes d’une

Riviere a une voie biologique station d’épuration des eaux usées [13].

D’autre part, de sérieux problémes opérationnels tel que le colmatage des supports de
filtration peuvent apparaitre progressivement pendant les traitements des effluents chargés
en utilisant les méthodes traditionnelles bien que des installations de traitement puissantes
peuvent étre construite. En effet, la structure non consolidée des blocs de matériaux grenus
engendre souvent des exigences spéciales pour leur mise en ceuvre et dans pareilles
circonstances, des problémes financiers peuvent surgir rapidement[2, 10].

Les nouvelles méthodes faisant appel aux fourrures synthétiques peuvent étre des
solutions alternatives viables ici dans la filtration épuratrice des eaux de différentes

natures.

BAL.K a écrit «Les Aquatextiles a fourrures synthétiques se présentent le plus
souvent comme des étoffes textiles constituées de longs poils plus ou moins frisés, Ils sont
congus spécifiquement pour fixer la biomasse épuratoire sur sa matrice synthétique ,

leurs structure permet de répondre a certaines attentes du traitement envisagé qui sont a
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la fois un bon répondant hydraulique doublé d’une activité épuratrice non négligeabley
[2].
Les acquis dus a I'usage de ce matériau concernent aussi certaines propriétés se

résumant comme suit :

® A cause de leur densité est inféricure a celle de I’eau, une structure
tridimensionnelle lache dans 1’eau et ce qui donne une importante surface de contact pour

les micro-organismes épurateurs.

e Lanappe de soubassement a la capacite de s’enrouler sur elle-méme a cause de
leurs hétérogénéité transversale, ce qui donne des applications nouvelles tel que la

filtration radiale de ces filtres

e [mportance du pouvoir de rétention qui est dii a la structure enchevétrée des poils
frisés longues.
e [ ’amélioration de la cohésion qui est dut a la longueur des poils frisés d’une
structure enchevétrée ayant un pouvoir de rétention élevé [2].
e Transport facile.
Les fonctions des Aquafourrures en relation avec leurs propriétés les plus

importantes sont résumées dans la figure 1.4:

1.1.4. Modes d’application des Aquafourrures

Vu leurs structures fibreuses, les Aquafourrures peuvent étre utilisées dans diverses

géométries et formes qu’on décrit succinctement ci-apres :
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Figure 1.4 : Schéma général caractérisant un médium filtrant type Fourrure ou
aquafourrure appliqué a 1’assainissement des Eaux usées [2].

1.1.4.1. Structures en grilles :

Dans cette configuration simple et trés pratique, des éléments de fourrure sont tendus et
assemblés par couture sur un cadre métallique comme il est montré dans la figure 1.5. En

pratique, plusieurs grilles sont montées en paralléle de fagon a produire une surface

spécifique tres élevée [14]

(L
(W{{

oM

Figure 1.5 : Assemblage de la fourrure en panneaux de grilles [2].

1.1.4.2. Structures en cylindres

Dans Cette forme 1’aquatextile est sous tendu sur un tambour en mouvement rotatif. Le

systéme obtenu est trés perméable [2]. (Voir figure 1.6)
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Figure 1.6 : Assemblage de la fourrure en forme de cylindres [2].

1.1.4.3. Structures en pompons

A partir d’une fourrure composée elle- méme de colonnes de fourrures reliées entre
elles par des filaments tres résistant, des découpes variées permettent d’obtenir une texture

composée de séries de pompons qui peuvent s’adapter a toutes formes de milieux filtrants,
[2]

1.1.4.4. Structures en flocons

Comme nous montre la figure 1.7 les aquatextiles sont utilisées sous forme de nodules de
fibres courtes et ultracourte, cette forme est applicable surtout en agriculture parce qu’elle
augmente 1’aération des cultures, humidification du systéme sol-culture et le drainage des

eaux excédantes

Et dans le cas ou cette forme est utilisée comme filtre, il faut maintenir les flocons de fibres

entre deux supports rigides comme nous montre la figure 1.7.

e s FILTRE (tissé, non tiss€)

s

ey
e

:

b

l}—————— COUCHE FL.LOCONNEUSE

-

1@ FILTRE (tissé, non tiss&)

W

|

by |

Figure 1.7 : Filtre composite contenant des flocons de fourrure [2].
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En outre, les caractéristiques globales de 1’Aquafourrure découlent naturellement des
caractéristiques propres des fibres qui le composent. Certaines de ces propriétés de premicre
envergure se trouvent étre la forme, la finesse et la texturation de la fibre ainsi que les
propriétés de surface du matériau utilisé¢ dans la fabrication de cette fibre. Dans ce qui suit,

quelques-uns de ces aspects sont présentés.

1.1.5. Caractéristiques morphologiques des fibres composant I’Aquatextile

L’aspect morphologique de la fibre des aquatextiles présentent une importance
primordiale, surtout aprés que les intéréts sur ce matériau s’orientent actuellement plus vers

des applications environnementales et biotechnologiques

e  Section des fibres :

Les fibres d’origine synthétique utilisées dans la fabrication des Aquafourrures,
(surtout en polypropyléne) peuvent avoir des sections de formes variables. Certaines de ces
formes les plus courantes sont illustrées dans les figures 1.8 et 1.9, d’apres ces figures, on
note la présence de forme simple circulaire, cependant, des formes de contexture plus
complexe peuvent aussi exister. Ces derniéres offrent souvent des propriétés de rétention

et d’adhésion bactériennes beaucoup plus intéressantes.

O
@
&
8
@
&

s €' BE oo

A 5= dhse =0
ITYTTRY

Figure 1.8 : Certaines sections transversales de trous de filature et section

transversale de filament correspondante [15].
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Ronde Plate Trilobée Tétralobée Irréguliére

Figure 1.9 : Différentes sections transversales des fibres synthétiques utilisées

dans la fabrication d’un Aquatextile [2].

En effet, ce sont les formes trilobées, tétralobées et irréguliéres de la section  des
fibres qui donnent une surface spécifique volumique la plus €levée. Il est évident que cette
grande surface spécifique est beaucoup plus favorable a une rétention meilleure des faunes
bactériennes susceptibles d’étre utilisée dans 1’épuration et la dépollution des eaux usées
ou impropres a la consommation. Un tel argument peut étre vérifié par des études qui ont
¢té faites sur le mode d’accroissement de la biomasse microbienne sur une fibre présentant

une surface spécifique convenable [2], comme il est illustré dans la figure 1.10.

/ Biomasse \

\Au début Aprés 10 h de fonctionnement 24h /

Figure 1.10: Evolution de la biomasse sur un support rugueux [13].
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D’une maniere générale, il apparait que I’effet de mouillabilit¢ sur 1’adhérence
bactérienne est séparé en deux parties : surfaces hydrophiles et hydrophobes, surfaces
superhydrophiles et superhydrophobes [16]. Des rapports sur les surfaces hydrophiles et
hydrophobes ont démontrés que les bactéries préféraient se fixer a la surface avec une
hydrophobicité plus élevée, [17-24]. Cette tendance est largement attribuée a la force
d’adhérence plus ¢élevée entre les bactéries et la surface hydrophobe. Lorsque les bactéries
s’approchent d’une surface, I’hydrophobicité de surface pourrait réduire la vitesse des
bactéries par des collisions pour favoriser I’atterrissage et ’adhésion des bactéries [25].
Au stade d’adhésion réversible, d’aprés Beaussart, A. et al Lactobacillus plantarum a
interagi avec la surface hydrophobe terminée par ’alkyle plus rapidement et plus

fermement que la surface hydrophile terminée par hydroxyle [26] (Figure 1.11)

Surfaces hydrophiles et hydrophobes
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Figure 1.11 : Le mécanisme antibactérien de mouillabilité. Histogramme de Force
d’adhérence obtenu a partir de SCFS de Lactobacillus plantarum sur (a)
monocouche hydrophobe a terminaison méthyle et b) monocouche hydrophile a
terminaison hydroxyle. Images topographiques AFM de P. aeruginosa sur (c)
hydrophobe hautement ordonné pyrolytique graphite (HOPG) et d) mica
hydrophile. Les illustrations sont les contours bactériens [26].

1.1.6. Nature du polvmeére :

Les aquatextiles sont fabriqués a partir de matériaux polymeres synthétiques. On retrouve
ici principalement et par ordre d’importance, le polypropyléne, le polyéthyléne, le

polyester et le polyamide [2].
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Dans cette étude les fibres d’aquatextile utilisées sont a base de polypropyléne (PP).
Quelques-unes des propriétés remarquables de ce polymeére sont présentées et discutées dans

ce qui suit :

1.1.7.Polypropyléne

Le polypropyléne ou PP est une polyoléfine obtenue par polymérisation du propylene
(conduisant a I’homopolymere) ou par copolymérisation du propyléne avec de 1’éthyléne
(conduisant au copolymere). Il présente une similitude au polyéthylene, sauf que sur un
carbone sur deux de la chaine principale il y a un groupe méthyle attaché comme le montre

la figure 1.12. [27-33].

HCH—CH-;
CH;

Figure 1.12 : Structure générale du polypropyléne.

avec n généralement compris entre 5 000 et 10 000.

Selon la position du groupe méthyle (CH3) dans la chaine polymérisée il en résulte des
variétés stéréochimiques distinctes : dans la forme isotactique (figure 1.13. a), I’ensemble
des fragments méthyle se trouvent du méme coté du plan formé par la chaine carbonée, [33-
35]et dans un espace tridimensionnel, cette conformation s’apparente a une hélice, [35, 36].
Par ailleurs, dans la structure syndiotactique (figure 1.13. b), les groupements méthyle sont
alternées par rapport au plan formé par la chaine carbonée alors que dans la forme atactique
du polymere (figure 1.13. ¢) la position des chaines méthyle est aléatoire par rapport a ce
plan. Et d’une maniére générale, 1’orientation spatiale du polypropyléne en forme isotactique
et syndiotactique confeére au matériau une résistance a la rupture bien plus importante (400

Mpa) que le polymere non orienté (S0MPa), [33, 37, 38].
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Figure 1.13 : formes de polypropyléne [33]

La préparation du polypropyléne est actuellement réalisée a grande échelle selon le
procédé catalytique dit de « Ziegler-Natta » dont le mécanisme est illustré dans la figure
1.14. A partir de cette méthode, du polypropyleéne isotactique cristallisable pouvait étre
produit et fil¢ aisément, [39, 40]. Des catalyseurs a base de TiCl; ou TiCls supportés sur

de I’alumine sont habituellement utilisés dans ce procédé chimique [28-32, 41].

polymeéerisation
H‘x J,H regler-MNatta I_|I I_|I
o=c - ey
H CH; ou catalyse par H CH;
. meétallocéne
propyléne polypropyléne

Figure 1.14 : Réaction de polymérisation de PP[1] .

1.1.7.1.Fibres de polypropyléne
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La fibre de polypropylene est considérée comme 1'une des fibres les plus importantes dans
I’industrie des textiles. Son intérét est attribué a ses excellentes propriétés chimiques et
physico-mécaniques, comparées a d'autres fibres, [29, 42] . La structure a I’état solide des
PP semi-cristallins est complexe, (voir figure 1.15). Les homopolymeéres ont tendance a
cristalliser sous forme lamellaire, les cristaux étant séparés par des régions amorphes. Les
propriétés macroscopiques des homopolyméres cristallins sont intimement liées aux
distributions spatiales des régions amorphes et cristallines ainsi qu'a leurs mobilités

respectives [39].

| ___—— Zone
cristalline

Zone

[ amorphe

Figure 1.15 : Zones cristallines et amorphes dans le polypropyléne.

1.1.7.2.Modification des propriétés du polypropyléne :

Le polypropyléne est caractérisé par une haute inertie vis-a-vis de I'agression chimique,
une hydrophobie marquée et des températures d'utilisation supérieures a 100°C. Les
produits en PP, les fibres en 1’occurrence, trouvent trés bien des applications dans des
milieux tout a fait inhospitaliers. Cependant, a I'état brut, le polypropyléne est sensible a
l'action des UV; il peut vieillir a ce moment-1a rapidement et perdre notamment certaines
de ses propriétés initiales. L.’addition préliminaire de certains composés photo stabilisante
peut pallier cet inconvénient [43, 44]. Dans le tableau ci-dessous (tableau 1.1) on cite

quelques propriétés communes des fibres de PP.
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Tableau 1.1 : propriétés des fibres de polypropyléne [45].

Polypropylene Propriétés
Poids (g/cm?) 0,9-0,91
Reaction avec I’eau Hydrophobique
Point de fusion 175
Conductivité thermique (W/m/K) 0,12
Longueur (mm) 6
Resistance a la traction (MPA) 300-400
allongement a la rupture (%) 100-600

Grace a ces propriétés, le polypropyléne est devenu un matériau prometteur pour
diverses applications dans les industries de I’emballage, du textile, de I’impression et de
I’automobile, et récemment dans les domaines biomédicaux, [46]. Comme mentionnée
avant il a une excellente résistance chimique et mécanique, la transparence et une faible

densité, [47]. Il est rentable et recyclable.

Néanmoins, en raison de sa faible énergie de surface et du manque de groupes
fonctionnels polaires suffisants a sa surface, les propriétés d’adhérence, de biocompatibilité
et d’imprimabilité sont médiocres. Ces propriétés de surface PP doivent souvent étre

améliorées pour obtenir les propriétés requises par ces applications [47, 48].

Pour cette raison plusieurs méthodes telles que l'irradiation UV, [49-55], le
traitement par plasma[46, 56-62], et la modification chimique, [63-67], ont
¢été utilisées pour modifier la surface du polypropyléne pour lui conférer de nouvelles
propriétés de surface souhaitées, telles que la mouillabilité, I’hydrophilie, I’hydrophobie

et adhérence, ...etc.

Le contexte 1i¢ a la modification des propriétés de surface des fibres de PP sera discuté
dans la suite de ce chapitre. Il va s’axer principalement sur I'usage des méthodes de

traitement récentes, et en particulier les plasmas.
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1.2. Plasma :

Le plasma est considéré parmi les méthodes les plus amicales a I’environnement a cause de
leur milieu qui est presque exempte des produits chimiques, ce qui permet de ne pas altérer
I’environnement, ¢’est pour cette raison que ce traitement est considéré comme étant tres

avantageux [47].

1.2.1. Définition de plasma :

Le plasma est le quatriéme ¢état de la matiere, généralement considéré comme gazeux, qui
est une combinaison d'ions et électrons. Le plasma est généré en électrisant les gaz de
maniére a produire a la fois des actions et des anions libres de se déplacer [68, 69], tout en
imitant le plasma naturel ou les ¢lectrons libres,
présents dans 'atmosphére sont accélérés par le champ électrique vers la terre et ils gagnent
des vitesses assez grandes pour exciter par collisions les autres atomes rencontrés pendant
leurs chemins et qui a leurs tours éjectent des électrons secondaires. Ce processus se
propage puis prend la forme d'une avalanche créant une décharge électrique entre les nuages
tombant sur la terre. Les électrons des atomes excités peuvent se recombiner avec de la

lumiére, [70].

(Gaz neufre Etat plasma

Figure 1.16. Schéma des différentes especes existant dans un plasma.

Qualitativement parlant, le plasma peut étre un gaz partiellement ionisé constitué¢ de
molécules neutres, d’ions présents a la fois dans le sol et dans 1’états d’excitation, d’ions
atomiques, d’atomes neutres, d’électrons et d’ions moléculaires, comme il est illustré dans

la figurel.16 [71-73].
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1.2.2.Classification des plasmas

Les plasmas peuvent étre classés selon plusieurs parametres et grandeurs comme : degré

d’ionisation, équilibre thermodynamique, pression des plasmas

1.2.2.1. Ionisation des plasmas :

La densité est le nombre de particules (ions, molécules, €lectrons) existant dans le plasma
par unité de volume, elle est exprimée en cm™.

La neutralité du plasma implique la relation suivante ~ n} = n, +n;

avec n densité d’ions positifs, n, densité électronique et n; densité d’ions négatifs.

Dans le cas des gaz électropositifs n; = 0,

on exprime alors le degré d’ionisation a par la relation :

a=—=° Eq. 1.1

avec n, et n, correspondant respectivement aux densités des especes neutres et des €lectrons.
Dans le cas des plasmas froids leurs densité électronique n, sont trés faible par rapport a

celles des especes neutres, comme nous montre la relation suivante [74, 75] :

Ne
a = n_n EqI2
> Si a > 107% on dit que le gaz est ionisé et peut étre identifié comme étant un
plasma.
> Si107® < a < 107! on dit que le plasma est faiblement ionisé ou les collisions se

produisent souvent entre les particules neutres et les ¢lectrons. Alors que les
collisions entre les ions et les électrons sont permanentes et déterminent la
dynamique du systéme [75]. Ce plasma peut étre appelé plasma a basse température

ou plasma froid a cause de 1’énergie des électrons qui est faible.

» Sia=1 le plasma peut étre appelé plasma chaud [69]. (Figurel.17)
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Figure 1.17 : Différents type de décharge plasma [76].

1.2.2.2. Equilibre thermodynamique dans les plasmas

La température ¢lectronique T, est la grandeur essentielle qui nous permet de déterminer les
équilibres thermodynamiques dans un systéme plasma. Il s’agit 1a d’une corrélation avec

I’énergie cinétique des électrons qui est généralement exprimé en électronvolts eV (1leV =

11605K) [77].

On cite ci-dessous les classes de plasmas définies selon leur équilibre thermodynamique.

a).Equilibre thermodynamique

Dans ce type les composants sont en équilibre thermodynamique ou T ¢iectron = Tion= Tgaz,
un tel environnement peut €tre créé dans le plasma a haute température et a haute densité
en raison des collisions fréquentes entre les électrons et les especes lourdes [69] .

Dans le domaine industriel les plasmas chauds sont utilisés dans la torche a plasma ou
plasmas d’arc pour vitrification (traitement des déchets) ou la projection thermique. Elles

nécessitent une grande quantité d’Energie et des installations couteuses [78].
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b). Equilibre non thermodynamique

Dans le plasma non thermique ou hors équilibre, la température des électrons est comprise

2 et 10 eV, la température des ions sont différentes tel que :

Teiectron >> Tion = Tgaz

La raison de cette différence est que les
¢lectrons ont plus d'énergie que 1'énergie appliquée en raison de leur
masse nettement inférieure a celle des ions. De plus, le transfert d'énergie des €lectrons aux
ions au niveau des particules neutres n'est pas efficace dans cette catégorie en raison de la
conservation de la masse. Habituellement, ces plasmas sont faiblement ionisés et sont
donc généralement des plasmas froids, mais il existe également des plasmas non

thermiques qui sont plus fortement ionisés

Des exemples de plasmas non thermiques sont 1’ionosphere terrestre et la plupart des
« plasmas technologiques ». La gamme d’applications des plasmas non thermiques est
large et couvre la chimie analytique, I’ingénierie environnementale et la biomédecine, entre
autres. Ces plasmas sont les plus appropriés pour le traitement des matériaux sensibles a la

chaleur tels que les polyoléfines [69].

1.2.2.3. Pression des plasmas

La pression et la densit¢ du plasma sont considérés comme un seul parametre et sont

directement proportionnelles entre eux.

La pression montre I’apparence, la température d’autres caractéristiques du plasma

qui sont essentielles pour les applications de modification de surface.

Un plasma a basse pression fonctionne a des pressions suffisamment basses (généralement
inférieures a 1 Torr), auxquelles la collision entre les particules lourdes est
proportionnellement faible, ce qui favorise son caractére d’équilibre non thermique Tout
aussi important, lorsque la pression est treés faible, une tension et un courant élevés sont
nécessaires pour enflammer et maintenir la décharge pour les mémes raisons mentionnées
ci-dessus. Cependant, un plasma basse pression fournit un environnement contrélé dans
lequel des parameétres tels que la puissance, la température et le débit de gaz peuvent étre
réglés pour obtenir les réactions de surface souhaitées. A des pressions trés basses, I’absence

de particules chargées diminue I’efficacité de couplage de 1’énergie électromagnétique dans
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le plasma, ce qui rend impossible 1’utilisation de sources d’énergie a haute fréquence telles

que la décharge radiofréquence (RF) et micro-ondes (MW), [79, 80].

Pour les plasmas a pression atmosphérique (APP), le libre parcours moyen des €lectrons
est considérablement réduit par rapport aux plasmas a basse pression en raison de
I’augmentation de la pression. En conséquence, le nombre de collisions augmente
considérablement, ce qui augmente la température du plasma. Par conséquent, un APP a un
degré d’ionisation plus faible, une température électronique plus basse et une densité de
particules et d’¢lectrons plus ¢élevée par rapport aux plasmas a basse pression. La densité des
particules est de I’ordre de 10'2-10'* particules cm > pour les plasmas basse pression et de
10'°-10"® particules cm > pour les APP. Le premier APP a été développé en tant que source

a arc a haute température. [80-82].

Du fait que les caractéristiques et les propriétés d’un plasma froid sont en adéquation
avec la problématique soulevée dans cette theése est qui est la modification des propriétés
de surface d’un matériau fibreux polymérique d’origine synthétique. Nous avons vu utile

ici de s’approfondir dans la connaissance des différentes possibilités de ce systéme

1.2.3. Définition du plasma froid :

En se basant sur ce qui a été dit avant, le plasma froid est la technique de modification
chimique du polymere choisie dans cette étude en tant que traitement préliminaire principal.
En effet, quelques considérations fondamentales liées a ce type de plasma sont exposées

dans ce qui suit.

On tient a préciser, initialement, que les plasmas froids gazeux sont générés a basses
pressions et a basses températures et les especes présentes dans ces conditions, en
I’occurrence, molécules, atomes, ions, ...etc. seront associées a des températures froides
variant entre la température ambiante et quelques centaines de Celsius, alors que les électrons
possedent des niveaux d’énergies de 1 a 10 eV. Dans ce cas, le systéme ne se trouve pas en
équilibre thermodynamique mais dans un état stationnaire, [68, 80, 83].

1.2.3.1. Création du plasma froid

Pratiquement, un plasma froid est créé suite a I’apport d’une énergie au systéme. Cette
énergie peut €tre sous forme d’un champ ¢électromagnétique tel qu'un laser ou d’un champ
¢lectrique résultant de 1’action d’ondes ¢électromagnétiques dans le domaine des micro-

ondes ou des radiofréquences (RF) qui ont fait I’objet d’application dans cette thése. La
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quantité d’énergie et de gaz reste normalement constante dans le systeme de réaction,
créant des especes réactives qui bombarderont les surfaces du matériau présent et objet du

traitement envisagé, [84, 85].

Les plasmas froids permettent de modifier les propriétés de surface de matériaux variés.
Ils permettent, selon la nature du matériau traité et des gaz utilisés, d’obtenir des surfaces
hydrophiles contenant des groupements acides, amines...etc. comme avec les plasmas
CO2[86], N2 [87-91], N2/H2 [92] aussi bien que des surface hydrophobes contenant des
groupements du type CFx, C;Hm avec des plasmas de type CF4 [93-95], CoH» [96-98], a

titre d’exemple .

1.2.3.2. Interactions plasma froid -surface

Pendant un traitement de surface, des réactions élémentaires a la surface d’un matériau
ont lieu, ces interactions plasma/surface (ici plasma/polymeére) seront mentionnées et

expliquées dans le texte suivant.

Le plasma, rappelons-le, est un environnement hautement réactif dii a la présence
d’espéeces instables avec une large gamme d’énergies internes. Par conséquent, ces especes
actives ont des effets différents sur les matériaux exposés a la phase de plasma comme le

montre la figure 1.18.

Les liaisons chimiques entre les atomes dans un matériau solide possédent une €nergie de
liaison typique de  3-5 eV, de sorte que les ions accélérés, le rayonnement UV sous vide

et les radicaux auront suffisamment d’énergie pour rompre toute liaison chimique [99].

Comme mentionné précédemment, le plasma est un mélange d’atomes, de molécules,
d’¢lectrons, d’ions, d’espeéces excitées, de radicaux et de rayonnement dans le domaine de
I’UV-visible. La présence de ces espéces réactives fait du plasma un environnement propice
a Dinteraction avec une surface. Méme celle des polyoléfines, considérées comme des
matériaux chimiquement relativement inertes, peut tre modifiée par des especes formant le
plasma. La raison derriére ce phénomene est que la gamme d’énergie de dissociation et de
fragmentation des liaisons dans les polyoléfines (et les polyméres en général) est faible par
rapport a 1’énergie des espéces du plasma. De plus, comme le plasma n’interagit qu’avec la
couche supérieure de la surface, les propriétés globales peuvent étre préservées tout en

modifiant les propriétés de surface [80].
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Afin d’utiliser le plasma pour toutes les applications, de I’ingénierie de surface au
biomédical, il est important de bien comprendre les interactions du plasma avec le substrat
et surtout avec les polymeres. Les interactions entre la surface et le milieu de plasma sont
trés complexes, ceci est due au bombardement avec les ions, les ¢électrons et les especes
neutres a haute énergie. Il en résulte une modification de la chimie de surface et de la
topographie, [100]. Bien que la surface des polyoléfines soit considérée comme assez

inertes, elle peut étre modifiée par des especes du plasma.

La raison derriére ce phénomene est que la gamme d’énergie de dissociation et de
fragmentation des liaisons dans les polyoléfines (et les polymeres en général) est faible par
rapport a I’énergie des especes plasmatiques. De plus, comme le plasma n’interagit qu’avec
la couche supérieure de la surface, les propriétés globales peuvent étre préservées tout en

modifiant les propriétés de surface [79].

Dans le cas du traitement au plasma a 1’aide de gaz non polymérisant, on reléve

d’habitude la présence de quatre types de phénomeénes qui sont:
a) nettoyage de surface (¢limination des contaminants),

b) gravure ou ablation de surface,
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¢) activation par modification de la composition chimique de surface et la fonctionnalisation

chimique (réticulation) de la surface

d) Polymérisation par plasma, comme il est montré dans la figure 1.19, [101-104].
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Figure 1.19 : Le schéma du nettoyage au plasma (a), de la gravure au plasma (b), de
I’activation du plasma (c) et du revétement plasma (d), [80]

a)- Nettoyage de surface (décapage )

D’habitude la plupart des autres méthodes de nettoyage laisse une fine couche de
contaminant organique sur la surface, alors que le nettoyage par plasma permet d’éliminer
cette couche. Les couches de faible cohésion, « weak boundary layers », sont ¢liminées a
cause de 1’ablation légere par ce type de plasma [100] , par conséquent, les propriétés
d’adhésion de substrats polymeéres qui sont traités par ce plasma se trouve étre améliorée
[105] . A titre d’exemple d’application, ce décapage de couches superficielles permet d’étre

utilisé dans la stérilisation d’objets [106].
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b)- Gravure ou ablation de surface (Etching )

La gravure consiste a I’élimination d’une couche limite de matériau de la surface par des
processus dynamiques physiques ou chimiques. Ces processus présentent des
caractéristiques uniques a cause de leur sélectivité chimique et anisotropie. En bombardant
la surface avec des ions de haute énergie, I’élimination de matiere et la formation de
produits en phase gazeuse se produit. Une large gamme de pressions et de fréquences sont
pratiquement utilisées pour la gravure au plasma de surfaces polymeéres. Mais la puissance
doit étre optimisée pour éviter la dégradation du matériau. Ce processus est associé a une
fonctionnalisation de la surface. Cette fonctionnalisation est préliminaire et est suivie de

gravure et de formation de produits gazeux [80].

Pour que ce processus soit réussi sur des surfaces des polyoléfines, les gaz
plasmageénes utilisés sont généralement O», F», Cl, et Ar, et les produits volatils tels que
COx, CClx et CFx seront générés dans le réacteur plasma [107]. Grace a ces gravures sur
les polymeéres apres 1’ablation, la rugosité de surface augmente ce qui leur confére des
effets d’ancrage. Les propriétés d’adhérence pendant les processus de gravure sont

influencées par la fonctionnalisation [108].

Cependant, il convient de noter que les polyoléfines sont moins sensibles a la gravure au
plasma que les polyméres comprenant des groupes contenant de 1’oxygéne, et que les
polymeéres semi cristallins. L’ablation affecte les zones amorphes plus que les zones
cristallines. Ce changement dans la morphologie de la surface peut améliorer
I’enclenchement mécanique et augmenter la surface disponible pour les interactions

chimiques, [105, 109-111]

¢)- Réticulation

La réticulation est un processus qui a lieu simultanément avec tout traitement par
plasma. Ce type de processus est effectué¢ sur une couche superficielle de moins de quelques
micrometres d’épaisseur. Les propriétés d’absorption du polymére et la longueur d’onde du
rayonnement UV émis par le plasma influe fortement sur 1’épaisseur de la couche (Figure
1.20). Elle a ét¢ 1’un des premiers effets de traitement plasma reconnus sur les surfaces

polymeéres [112].
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Ce type de traitement se produit lorsque les polymeéres sont traités par plasma de gaz rare
comme (par exemple He ou Ar), qui sont efficaces pour créer des radicaux libres mais
n’ajoutent pas de nouvelles fonctionnalités chimiques a partir de la phase gazeuse. Les
liaisons C-C ou C-H, tres fortes, peuvent se rompre sous bombardement ionique ou action
des photons ultraviolets sous vide (VUV)*. Il en résulte des radicaux libres pouvant
uniquement réagir dans ces conditions avec d’autres radicaux de surface ou avec d’autres
chaines dans des réactions de transfert. En réalité, ces liaisons trés stables ont tendance a
rester trés peu réactives [113]. Si la chaine polymere est flexible, ou si le radical peut migrer
le long de celle-ci, cela peut donner lieu a une recombinaison, une insaturation, une
ramification ou une réticulation, dans la structure organique [105]. En fait, la dominance du

phénomene de réticulation dans la dégradation a 1’aide de gaz plasmatiques chimiquement

inertes a été utilisée comme procédé technique pour durcir les polymeéres a la surface.

Structure de chaine
/\/\/\/\ linéaires non
/\/\/\/\ ramifiées

e W N N
/\ \/\/\ Dégradation de polymeére
Chaines courtes
/\/\ \/\ Structure non ramifiée

Structure réticulée par
liaison covalente C-C de
macromolécules

M/\ Structure réticulée par
/\/\//\/\ liaison covalente peroxyde
/\C‘%O 0-0 de macromolécules
//\/\/\

Figure 1.20: schéma de structure de dégradation et réticulation originales

des polymeres [80].

d)- Fonctionnalisation de surface

Le traitement par plasma gazeux réactif permet 1’incorporation de groupes polaires (par
exemple des fractions contenant de 1’oxygéne) sur la surface [114], qui vont a leur tour
changer et améliorer plusieurs propriétés de surface comme la mouillabilité, 1’énergie de

surface et la rugosité [115].
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Les especes de plasma actives bombardent la surface des atomes et brisent les liaisons
covalentes entre eux, conduisant a 1’abstraction d’hydrogéne et a la création de radicaux de
surface. Les radicaux ont la puissance de réagir avec les espéces en phase gazeuse pour
former plusieurs groupes fonctionnels chimiquement actifs a la surface [116], Le type de
groupes fonctionnels formés repose sur le gaz utilisé pour la fonctionnalisation ainsi que sur
les conditions expérimentales telles que le type d’excitation, la géométrie du réacteur, la

puissance appliquée, le temps, la température, le débit et la pression du gaz.

e) polymérisation : Le terme « polymérisation par plasma » est utilisé pour décrire des
procédés variés de plasma dans lesquels des précurseurs sont introduits entrainant le dépot
d’un revétement [100]. Le dépot chimique en phase vapeur amélioré par plasma (PE-CVD)
est le type de polymérisation plasma le plus fréquemment utilisé¢ pour la modification de
surface des polyoléfines. La PE-CVD est considérée comme processus important pour la
formation des matériaux innovants résultant de l’excitation d’un monomeére puis la
recombinaison et la réorganisation des espéces excitées sur un substrat. Classiquement, Trois

principales étapes décrivent ce phénomene (voir Figure 1.21):

-Etape d’amorcage : qui consiste en I’ionisation des molécules monomeéres pour donner
suite aux collisions avec les électrons accélérés par la décharge. Par suite la formation des
radicaux libres, d’atomes qui vont participer a 1’ionisation et la dissociation des liaisons

chimiques du monomere.

-Etape de propagation : dans cette phase des chaines de polymeére sont formées dans la

phase gazeuse et a la surface du substrat.

-Etape de terminaison : dans cette étape, le méme processus de propagation est suivi, la
réaction est finalisée et un produit chimiquement stable est obtenu, c’est le film polymeére

[113, 117].
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Figure 1.21 : Mécanisme de polymérisation plasma selon Yasuda [113].

Le plasma d’oxygene guide, en général, vers la mise en place d’une variété de groupes
fonctionnels d’oxygene comme les groupes acide carboxylique, les groupes peroxyde et les
groupes hydroxyles sur les surfaces polymeres comme il est montré dans la figure 1.22,
[118]. Si le gaz plasmagene est celui de dioxyde de carbone, CO., les groupement formés
seront hydroxyles, des cétones, des aldéhydes, des esters et des groupes carboxyle sur une
surface traitée [118, 119]. Avec les plasmas d’azote et d’ammoniac, les fonctions créées sur
la surface du matériau traitée sont fréquemment de type amines primaires, secondaires et

tertiaires, ainsi que des amides a la surface du matériau, [118, 120].
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Figure 1.22. Processus de fonctionnalisation par plasma oxygene [118]

Finalement, il apparait clairement d’apres I’ensemble des travaux de recherche sur la
modification chimique des surfaces de matériaux par plasma, que la sélectivité vers la
création d’une fonction spécifique est pratiquement impossible car, en réalité, plusieurs se

forment en méme temps ce qui est considéré naturellement comme inconvénient [118, 121].

L’immobilisation d’un agent actif, par exemple un extractant, sur la surface d’un
polymeére inerte (PP) préalablement traité sous plasma peut étre une procédure capable
d’apporter des propriétés ou des fonctions additionnelles au matériau polymérique. En effet,
dans cette thése on s’est intéress¢ a fixer un ammonium quaternaire a longues chaines
aliphatiques sur la surface des fibres de PP traitées au plasma pour conférer au aquatextiles

en polypropyléne des propriétés extractive et antibactérienne.
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1.3.Ammoniums quaternaires (QUATS)

1.3.1. Définition des QUATS :

Les QUATS sont des tensioactifs amphoteres, contenant généralement un azote
quaternaire associé a au moins un substituant hydrophobe majeur, voir figure 1.23[122].
Leur structure contient un atome d’azote chargé positivement li¢ & au moins une chaine
hydrocarbonée hydrophobe, c’est-a-dire des groupes alkyles, qui sont généralement des

substituants a chaine plus au moins courte tels que les groupes méthyle ou benzyle .
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Figure 1.23 : structure générale des (a) QACs et (b) BACs,DDACs et ATMACs [123]

A la structure moléculaire de base des QAC peut avoir un (mono-QAC), deux (bis-QAC) ou
plusieurs (multi-QAC, poly-QAC) atomes d’azote chargés, y compris de nombreux
composés hétérocycliques tels que la pipéridine, la pyridine et I’imidazole [124]. La plupart
des QAC contiennent également des anions chlorure ou bromure, forment des micelles, et la
concentration critique de la formation de micelles détermine la nature amphiphile de ces

composés, [125] comme il est illustré dans le tableau 1.2 :



Tableau 1.2. Différents types des tensioactifs
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1.3.2. Classification des QUATS

Dans la formule générale des sels d'ammonium quaternaires, au moins un des radicaux est formé

d'une longue chaine aliphatique de plus de 8 atomes de carbone. Ils peuvent étre classés en sept

grandes classes :

e Les halogénures d'alcoyl triméthyl ammonium: constitués d'une longue chaine carbonée

et 3 groupements méthyle ou éthyle : exemple le bromure de cétrinium ou cétrimide.

e Les halogénures de dialcoyl diméthyl ammonium : exemple le chlorure de didécyl-

diméthyl ammonium.

e Les halogénures d'alcoylbenzyl diméthyl ammonium :
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e Les halogénures d'ammonium hétéroatomique: exemple le chlorure de cétylpyridium.

e Les sels organiques d'ammonium quaternaires: exemple le saccharinate d'alcoylbenzyl
diméthyl ammonium. La partie cationique est la méme dans les autres dérivés. La partie

anionique est un ion organique de haut poids moléculaire.
e Les dihalogénures d'ammonium quaternaires : exemple le chlorure de qualinium.

e Les polymeres d'ammonium quaternaires : exemple le polyquaternium. Ils sont
composés d'un enchainement plus ou moins long d“ammonium quaternaires identiques

ou différents, [126].

1.3.3. Propriétés générales des ammoniums quaternaires

Ces produits sont stables en milieu acide et basique et sont généralement solubles dans 1’eau
et les alcools. Ils s’adsorbent fortement sur différents matériaux, ce qui peut diminuer la
concentration de leurs solutions. Les dérivés d’ammonium quaternaire sont bactéricides sur
une grande variété de germes, en particulier sur les germes a Gram positif. Ils ont souvent
des propriétés fongicides, virucides et algicides. Le pH, la présence de protéines, la dureté
de I’eau influencent leurs activités. Enfin, la présence d’atomes de carbone et d’azote dans
leurs molécules favorise la multiplication des souches résistantes. Il est donc nécessaire

d’éviter la contamination des solutions diluées

1.3.4. Application des QUATS

L’application des QUATS dans le monde entier et depuis leur découverte a la fin des années
1950 et leur disponibilité dans le commerce dans les années 1960 , ils étaient utilisés comme
herbicides pour le contréle des mauvaises herbes avant la plantation, y compris ’utilisation
agricole pour le mais, le riz, le soja, le bl¢, les pommes de terre, les pommes, les bananes, le
café, le thé, le cacao, le coton, I’huile de palme, la canne a sucre, les haricots et les agrumes.
L’Union européenne (UE) a interdit I’application du paraquat (PQ), mais elle est toujours
appliquée dans pres de 90 pays, tels que la Chine, le Mexique, la Thailande et le Brésil,
[127]. En plus des QUATS ont trouvés leurs efficacités dans 1’extraction de plusieurs
molécules tel que les métaux lourds, molécules d’origine naturelles comme les antibiotiques
et le tableau suivant résume quelques travaux qui ont comme objectifs I’extraction et la

valorisation des produits d’intérét industriels (voir tableau 1.3) :
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Tableau 1. 3. Exemples d’application des différents types des ammoniums quaternaires

Type de Quats Molécule a | Méthode Reference
extraire
(TOMA-CI) Cr(III) Extraction lig-liq | [128]
Aliquat 336
2,3- chromium (VI) Adsorption  sur | [129]
epoxypropyltrimethylammonium materiauxfibreux
chloride (GTA)
Aliquat 336 ou TOMA-CI Or ou Au(III) Quats impregne | [130]
I’alginate
Aliquat 336 (TOMA-CI) Chromium (VI) | Adsorbe sur | [131]
membrane  en
polypropyléne
Aliquat 336 (TOMA-CI) Méthyle orange | Imprégné dans | [132]
une résine
d’ Amberlite
XAD-2
Aliquat 336 (TOMA-CI) Chromium(VI) | Extraction lig-liq | [133]
Chlorure de | iridium(IV) and | Extraction lig-liq | [134]
tetraheptylammonium rhodium(III)
Pluiseurs type d° Ammonium | Indole Extraction lig-liq | [135]

quaternaire
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2. MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, les méthodes utilisées pour la modification des propriétés de surfaces
du polymere sont décrites. L’immobilisation d’un ammonium quaternaire a longues chaines
aliphatiques sur le systéme fibreux de nature polymérique étant la question principale
soulevée dans cette étude. Avec cette immobilisation, 1‘extraction de molécules d’intérét
biologique ou biomédicale est envisagée. La potentialisation du phénomeéne d’adsorption a
¢été aussi étudiée apres traitement du support polymérique fibreux par plasma radiofréquence
(RF). La majeure partie des travaux expérimentaux entrepris a ce sujet a été réalisée au
niveau du laboratoire de 1’Institut des Molécules et Matériaux du Mans (CNRS no. 6283)
IMMM a I’université du Maine (France) et ceci dans le cadre d’une bourse PROFAS.

Dans une premicre partie, le matériau polymérique utilisé¢ principalement ici -
aquatextile en fibres de polypropyleéne- est présenté ainsi que I’équipement utilisé pour le
traitement plasma a pression atmosphérique. Les différentes techniques d’analyse et de

caractérisation du matériau sont par la suite citées.

Dans une deuxiéme partie, les fibres en polypropyléne préalablement traitées par
plasma de radio fréquence (RF) a basse pression faiblement ionisé de Nitrogene (N2), sont
soumises a 1’adsorption, par imprégnation, dans une solution d‘ammonium quaternaire
(I’ Aliquat 336) afin de conférer au systeme fibreux un potentiel extractif meilleur. Dans cette
partie, plusieurs techniques d’analyse de surface ont ¢été appliquées pour étudier les
caractéristiques nouvelles du polymére modifié. Il s’agit ici notamment de la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB), de la spectroscopie FTIR et de la mesure de 1’angle de

contact par un goniometre.

L’¢étude d’extraction des antibiotiques mod¢lisés ici par la pénicilline G sodique par

le systeme fibres d’aquatextile modifiées est entreprise dans une troisiéme partie.

L’ensemble de notre procédure expérimentale planifiée et entreprise peut Etre

schématisée comme suit :



2.1. Objectif du travail expérimental

Notre objectif comme il a ét¢ mentionné précédemment est résumé sur la figure 2.1

Traitemen: rr coon NOMH: e
=] S T
asma
fibres de PP

Adsorption de
surfactif
(aliquat336)

Solution
d'aliquat 336

i e

‘LN

| = = e o]
fibres de PP chargees par PNG

PNG extraction from
aqueous solution 1

Fibres de PP traitées par plasma et
chargées par aliguat 336

Figure 2 .1 : Protocol expérimental

2.2. Traitement des fibres d’aquatextile en polypropyléne (FPPNT) par plasma RF

2.2.1 Fibres d’ Aquatextile en polypropvléne (FPPNT)
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Les fibres en polypropyléne utilisées dans ce travail se trouvent sous forme de fibres

libres ou bien sous forme de fourrure synthétique. Ce produit est fabriqué par 1’établissement

(CAILLETON - FRANCE); la densité moyenne de cette fourrure est de 1’ordre de 8.10%

fibres/cm? et la hauteur des poils peut varier de 10 > a 0.06m[2] (voir figure 2.2).

Autre type de polypropyléne en méme temps que les fibres a été utilisé, c’est les plaques

PP (Exxon-Mobil) c’est pour faciliter la mesure de 1’angle de contact

€n
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Figure 2.2: Vue macroscopique de I’ Aquatextile

2.2.2. Procédure du traitement par plasma

2.2.2.1. Présentation du Réacteur plasma radiofréquence (RF)

L’appareillage a plasma froid est un prototype congu a I’IMMM - Institut des Molécules et
Matériaux du Mans, (figure 2.3). Il a ét€¢ mis au point par Métal Process (Grenoble). Cet
équipement est composé de trois parties principales : le systeme d’excitation (a), le réacteur
(b), le groupe de pompage (c) et la chambre d arrivée de gaz (d) [136], comme c’est illustré

dans les figures suivantes (figure 2.3 et 2.4) :

Figure 2.3: Réacteur plasma
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Gaz1l Gaz 2

Générateur RF

<{ Débimétres (13,56MHz)
Pompe
Entrée de gaz turbomoléculaire
L ] &oeeeee --- Cathode

@ O Orifice pompe

turbomoléculaire

A
2 :

Q I 1< --- Porte échantillon
Fenétre optique :

Ouverture po'mpe
a palettes

Fibre optique

Chambre

Pompe a palettes

Figure 2.4 : Schéma de fonctionnement du réacteur a plasma froid

o Systeme d'excitation
Le réacteur est équipé d’un générateur (SAIREM) délivrant, a une puissance

s'échelonnant entre 0 et 600 W, une onde électromagnétique radiofréquence (13,56
MHz). La puissance incidente (Pi) et la puissance réfléchie (Pr) sont mesurées a
l'aide d'un Wattmetre (Métrix). La puissance réfléchie est ajustée de manicre qu’elle
soit minimale.

e FEnceinte a vide ou réacteur
L’enceinte de traitement est une chambre en aluminium de 310 mm de longueur et
de 255 mm de largeur contenant une cathode et une anode. La cathode est
directement reli¢ée au générateur et I’anode a la masse. Le refroidissement de la
cathode est assuré par la circulation d’eau. Une boite d’accord, placée entre le
générateur et le réacteur, permet d’obtenir une puissance incidente maximale. Cette
chambre posséde un porte-échantillon posé sur un plateau vibrant (utilis¢ pour le
traitement des poudres). Elle est aussi munie, sur ses cotés, de deux fenétres
optiques permettant des analyses par spectroscopie d'émission optique.

e Groupe de pompage

Le systeme de pompage est constitu¢ d'une pompe primaire (CIT-ALCATEL Pascal

N°2010 SD) et d'une pompe turbomoléculaire (ALCATEL ATP 80/100) permettant
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d’atteindre un vide limite de ’ordre de 10-5 mbar. Le gaz est alors injecté jusqu’a

une pression d’environ 10-2 mbar.

La pression (p) est mesurée au moyen d’une jauge combinée Pirani/cathode froide
ACC 1009. Le flux de gaz (D) est contrdlé par un régulateur de débit massique FC
7700 CDC (Area). Le débit affiché sur 1’unité de contréle ROD-4 (Area) est exprimé
en sccm (standard cm®.min™!). Dans notre dispositif, le débit de gaz et la pression sont
des parametres liés : normalement la pression varie avec le flux en raison d'un

pompage constant. [136-138].

¢+ Procédure du traitement et optimisation des paramétres

Nettoyage des films et les fibres

Avant de commencer le traitement, les films et les fibres de polypropyléne doivent étre
nettoyés afin d’enlever toute poussiere qui peut engendrer des modifications des propriétés

de surface.

Pour cela, les matériaux sont préalablement immergés dans une solution d’éthanol, puis
mis sous ultrasons pendant 15 minutes. Ils sont par la suite lavés a 1’eau distillée et séchés

dans une hotte a flux laminaire.

Le protocole a suivre, décrit ci-dessous, depuis I’introduction de 1’échantillon dans le
réacteur jusqu’a la remise a I’air du réacteur en fin d’opération, est toujours scrupuleusement

respecte.

- Introduction des échantillons dans la chambre du réacteur (sur I’anode) ;
- Pompage sous vide primaire (10 mbar) ;

- Ouverture de la vanne d’isolement ;

- Vide pompage secondaire (= 2.107 mbar) ;

- Introduction du ou des gaz ; - Traitement plasma ;

- Arrét de la décharge et du débit gazeux ;

- Fermeture de la vanne d’isolement ;

- Remise sous pression atmosphérique de la chambre ; -

- Ouverture de la chambre du réacteur.
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Les facteurs opérationnels que nous avons pu contrdler dans cette étude afin d’optimiser la
modification superficielle de 1’échantillon exposé au plasma sont : [136-138].
- la nature du gaz : N», CO», N»/Hy, He, CF4;
- la puissance RF d'excitation (PRF en W) entre 0 et 90 W ;
- le temps du traitement (¢ en s) entre 0 et 150 s ;
- le débit du gaz (D en sccm) entre 0 et 90 sccm ;

2.2.3 Caractérisation des fibres d’aquatextiles et les plagues en polypropvléne

2.2.3.1. Mesure de l’angle de contact et détermination de 1’énergie de surface (

mouillabilité) :

_Avant d’exposer la technique utilisée pour la mesure des angles de contact et le calcul des
énergies de surface, un apercu sur le phénomene de mouillabilité d’un substrat solide doit

étre donné.

La mouillabilité est une propriété de surface solide d’une grande importance des matériaux
et c’est un facteur décisif dans de nombreuses applications industrielles. [139]. Les
différentes interactions entre les liquides et les surfaces solides sont ¢lucidées par le
phénomene de mouillabilité. Lorsqu’une gouttelette d’eau entre en contact avec un substrat
solide, elle aura tendance a s’étaler sur la surface si la surface est hydrophile ou a rester sous
forme de gouttelettes si la surface est hydrophobe,[140] (figure 2.5). Ce sont les exemples
les plus connus de mouillage et de non-mouillage. Afin de manipuler la mouillabilité des
surfaces en conséquence, une compréhension fondamentale du comportement de mouillage

liquide sur une surface solide est trés importante [141].

Contact
angle
a) surface hydrophobe b) surface hydrophile

Figure 2.5. Angle de contact de I’eau et mouillabilité [142]
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Les comportements de mouillage révelent la fagon dont les liquides interagissent avec
les surfaces solides, qui sont déterminées par 1’équilibre des forces de cohésion et
d’adhésion a la ligne triphasée. L’énergie de surface, qui fait référence a I’excés d’énergie
d’une surface matérielle par rapport a son volume, est une propriété intrins€que importante

contribuant a la mouillabilité d’une surface [143].

Lorsqu’une gouttelette est placée sur une surface solide, au lieu de s’étaler
complétement, elle a tendance a y avoir un angle avec la surface du solide. Un tel angle est
appelé angle de contact, qui est noté 6. Comme le montre la figure 2.5, il est défini comme
I’angle entre la surface solide et la tangente de la gouttelette a la ligne de contact triphasée.
0 est généralement accepté pour estimer la mouillabilité d’un liquide sur une surface solide,
ce qui est intuitionniste et pratique. Cependant, il ne peut pas représenter 1’évolution

énergétique pendant le processus de mouillage, [144].

Cet angle de contact, 0, est défini comme 1’angle de Young ou I’angle de contact
statique (Fig. 2.5). Il résulte d’un équilibre mécanique entre les trois tensions superficielles,
la tension superficielle liquide (yLv), la tension de surface solide (ysv) et la tension

interfaciale liquide-solide (ysr). Il est exprimé selon I’équation de Young

_Ligne triple

Solide

Figure 2.6. Angle de contact d’une surface solide.

(Equilibre d’une goutte du liquide déposée sur une surface solide)

Deux angles de contact, en plus de 1’angle de Young, ont été observés par plusieurs
chercheurs et qui pouvaient étre mesurés de manicre fiable avec un liquide avangant et
reculant a un rythme trés lent. Ce que nous connaissons jusqu’a ce jour, les angles

d’avancement et de recul, et la différence est connue par I’hystérésis et qui est devenue une
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signature de la surface réelle. La mesure de I’angle de contact statique par la méthode de
chute sessile devient plus précise et reproductible au fur et a mesure que la procédure et

I’instrument sont améliorés [145].

En raison de la simplicité de la technique, la mesure de I’angle de contact est devenue
un outil trés populaire pour la caractérisation de surface et I’étude de diverses interactions
liquide-solide. Les gouttelettes liquides sont généralement de 1’ordre du millimétre. Puisque
I’angle de contact est capturé optiquement, la surface solide doit étre parfaitement plane pour
I‘observateur. Les constituants sur la surface solide doivent étre homogenes, aussi, par
rapport a la taille de la gouttelette liquide [146]. A 1’aide de cette méthode relativement
simple, les composantes de 1’énergie de surface des plaques solides et leurs caracteres acido-
basiques peuvent €tre en général évaluées. Bien que les résultats soient dépendants de
nombreux parameétres, une analyse simple des résultats est possible et permet d’accéder aux

énergies de surface de nombreux matériaux

L’ ¢énergie de surface y d’un solide est définie comme la variation d'enthalpie libre (G)

nécessaire pour accroitre 'aire de la surface (A) de 0A :
_ (86
y = (a)mn Eq2.1

Dans le cas des solides, il n’y a pas de méthode directe de mesure de 1’énergie de surface

vs. Pour la déterminer, on utilise une méthode indirecte : la mesure des angles de contact.

La mesure des angles de contact se base sur 1’existence d’une ligne (la ligne triple) pour

laquelle trois phases : liquide, solide et vapeur sont en contact (Figure 2.6).

Sur cette ligne, les trois phases sont en équilibre si bien que la somme des tensions

interfaciales est nulle et on obtient, apres projection, la relation (Eq 2.2):
Ysv = ¥sL + Vv X cos6 Eq2.2
Cette relation est I’équation d’Young et sa validité requiert les conditions suivantes

» l'équilibre thermodynamique est effectivement atteint,

A\

la surface du solide est lisse, rigide, uniforme et homogene,
» il n'y a pas de réorganisation conformationnelle de la surface en contact avec le
liquide,

» I'énergie de surface du liquide est constante et connue avec précision,
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Il n'y a pas d'interaction "parasite" entre solide et liquide (gonflement, extraction).

D’apres les travaux de Bangham et Razouk [147] ayant remarqué que la vapeur du liquide
est souvent adsorbée en surface du solide, ce qui donne une diminution de I’énergie de

surface de ce dernier, la différence s'appelle la pression d'étalement (we). Relation (Eq 2.3) :
Vsv = Vs — e Eq 2.3
avec,
yQ : énergie de surface du solide dans le vide,
e : pression d'étalement de la vapeur a la surface du solide.
Dans le cas ou 6 > 10°, . est négligeable.

Le terme ygy peut donc étre remplacé par ¥ qui est une

propriété intrinséque du solide.

La relation de Dupré permet de relier le travail d’adhésion W, défini comme le travail
nécessaire a la séparation liquide-solide pour créer deux nouvelles surfaces indépendantes

(L) et (S), a I’énergie interfaciale yg;: (Eq 2.4)

Ws, =vs+vL —VsL Eq24

En combinant cette équation avec 1’équation d”Young on obtient la relation (Eq 2.5) :

Ws, =y, X (14 cos8) Eq 2.5

Les travaux de Fowkes ont permis de relier le travail d’adhésion Wy, aux interactions
intermoléculaires qui se produisent a 1’interface. Pour cela, il discerne le travail provenant
des interactions dispersives qui sont toujours présentes de celui provenant des interactions

non dispersives observées lorsque 1’un au moins des deux composés est polaire d’ou :

WSL = Wsci + Wsrid Eq 2.6

En combinant cette relation (6) avec celle de Dupré, on obtient la relation suivante (Eq 2.7):
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W, = WE + W8 =y, x (1 + cosh) Eq 2.7
avec,

vy la tension superficielle du liquide en équilibre avec sa vapeur,

ysy l'énergie libre de surface du solide en équilibre avec la vapeur de liquide,

ys., 1'énergie interfaciale entre le solide et le liquide,

0 ’angle de contact.

La mesure des angles de contact est donc une mesure indirecte des interactions interfaciales

qui se produisent entre le liquide et le solide.

Selon Girifalco et Good [148], lorsque deux phases A et B ne sont pas miscibles et qu’elles
n’interagissent que via des interactions dispersives alors I’énergie interfaciale obéit a la

relation suivante (Eq 2.8):

Yap =Va+Vvs—2%X(va

/
VB)l 2

Eq2.8

Fowkes a proposé la relation suivante, ppuisque dans ces systémes seule la valeur des angles

de contact influencé par les interactions dispersives :

1
Vas = Va +vs —2x (vivd) 2 Eq2.9

En associant cette relation avec 1I’équation d’Young on obtient 1I’équation de Girifalco-Good-

Fowkes-Young (Eq 2.10) :

)1/2

ZX(ygxy,‘f
YL

cosf = —1+ Eq2.10

Les méthodes utilisées pour mesurer les angles de contact sont trés diverses. Ainsi, il est
possible de les déterminer soit, en éclairant avec un laser le ménisque que fait le liquide avec
la surface solide, et en mesurant la déflexion du faisceau laser soit, en s'appuyant sur les
propriétés optiques d'un coin de liquide, mais la technique la plus simple et la plus répandue
consiste en la mesure directe des angles grace a un goniomeétre. C'est ce dernier choix qui a
¢été retenu dans notre étude. Un appareil de chez RAME-HART.inc (model : 100-00-230) a

¢été utilisé. Il se compose de trois parties principales (figure 2.7) :
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- une source lumineuse associée a un collimateur
- un porte échantillon

- et une lunette optique de lecture

Lunette de lecture )
Collimateur

<{ =il et —

Porte échantillon

Source
lumineuse

Figure 2.7 : description d’un goniometre

Un disque radian disposé sur la lunette optique permet par la suite d’effectuer la lecture
de la valeur de I’angle déterminé d’une part par la tangente du profil d'une goutte déposée
sur le substrat, et d’autre part avec la surface du substrat. Pour chaque substrat analys¢, la
valeur de I’angle de contact relevé est la moyenne de six mesures réalisées a I’aide de trois

gouttes de chaque liquide, de 3 puL d’eau ultra-pure et de 1,5 pL de diiodométhane.

Nous recommandons fortement d’utiliser des techniques complémentaires de caractérisation
de surface, telles que la microscopie a force atomique (AFM) ou la microscopie €lectronique
a balayage (MEB), lors de I’é¢tude de surfaces planes ou rugueuses hétérogénes
microscopiques. Bien que les échantillons de petite surface et les surfaces courbes ou super-
rugueuses ne soient pas couverts dans ce chapitre, nous croyons que ces mesures peuvent
encore étre effectuées par une modification appropriée de I’appareil et de la procédure basée

sur un principe connu

2.1.3.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est basée sur I’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. L’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau est réalisée a partir de la détection des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques. Cette méthode est considérée simple a mettre en ceuvre et non
destructrice. Elle est utilisée surtout pour analyser des matériaux organiques que pour les
matériaux inorganiques. Tous les types d’échantillons peuvent Etre pratiquement

caractérisés, quel que soit leur état physique ou de surface :
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- Couches déposées sur un substrat transparent en infrarouge : montage en transmission.

- Couches déposées sur un substrat non-transparent en infrarouge : montage en réflexion

totale atténuée (ATR).
- Films polyméres : montage en transmission (si épaisseur faible < 10° m
- Poudres (dispersées dans une pastille de KBr) : montage en transmission.

Dans cette méthode, le faisceau infrarouge est dirigé vers un cristal transparent en IR et avec
un indice de réfraction ¢élevé (diamant, Ge, ...). Le faisceau IR est réfléchi a ’interface
¢chantillon-cristal puis dirigé vers le détecteur. Afin que le détecteur regoive un signal, il
faut que 1’échantillon soit en contact intime avec le cristal. Du fait des conditions de
continuité du champ électrique, la réflexion n’est pas totale et est perturbée par la formation

d’une onde progressive appelée onde évanescente. (Figure 2.8)

Les spectres de transmission ont été obtenus sur un spectrometre IFS 66 (Bruker). Ce

dispositif comporte principalement :
Deux lampes permettant 1’analyse dans différents domaines spectraux

v' Lampe Globar (moyen IR : 400 a 7000 cm™)
v" Lampe Tungsténe (proche IR : 7000 a 10 000 cm™").

Deux détecteurs :

v Détecteur DTGS (Sulfate de Triglycine Deutérée),

v Détecteur MCT (Mercure Cadmium Teluride) haute résolution refroidie a I’azote
liquide pour limiter sa sensibilité aux bruits, plus particulicrement au bruit
thermique.

Enfin, comme tout spectrométre, plusieurs outils optiques (miroirs, objectifs,
monochromateur, réseaux...) sont intégrés dans le dispositif, afin de permettre

I’optimisation du fonctionnement du spectrométre.

Les spectres de transmission FTIR ont été enregistrés entre 4000 et 500 cm™ et accumulés
200 fois. Les spectres sont obtenus avec une résolution de 2 cm™ en employant le détecteur

DTGS. Les échantillons sont analysés directement sans Kbr
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Figure 2.8. Principe de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en mode

transmission et réflexion

2.1.3.3. Microscopie électronique a balayage (M.E.B.)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM) est un instrument qui crée des images
agrandies qui révelent des informations a 1’échelle microscopique sur la taille, la forme, la
composition, la cristallographie et d’autres propriétés physiques et chimiques d’un
échantillon. Le principe de fonctionnement de base du MEB implique la création d’un
faisceau finement focalis¢ d’électrons énergétiques au moyen de 1’émission d’une source
d’¢électrons. Ces interactions électrons-matiére vont produire des images 2D ou 3D avec une
résolution nanométrique de la surface d’un échantillon et une grande profondeur du champ.
Un fin faisceau d’¢lectrons balaie la surface de 1'échantillon a analyser. La figure 2.8 présente
I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de D’interaction entre le faisceau

d’¢électrons et I’échantillon [121].

Les images MEB ont été obtenues aprés métallisation de 1’or grace au microscope

¢lectronique a balayage (Hitachi type 2300).
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Figure 2.9 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction

entre le faisceau d’électrons et I’échantillon [121].

2.1.3.4. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Le dispositif utilisé est un spectrophotomeétre double faisceau "CARY 100 UV Visible. Il
comporte une source de lumiere, un monochromateur et un détecteur. La source lumineuse
est composée de deux lampes : une lampe au deutérium pour I’'UV (200-340nm) et une lampe
au tungsténe pour la gamme visible (340-900 nm). Le rayonnement polychromatique est
dispersé en fonction de la longueur d’onde pour faire une analyse spectrale. Cette dispersion
est réalisée par un monochromateur fonctionnant avec un réseau. Le photodétecteur recoit le
faisceau et le transforme en courant électrique. Afin de traiter le signal électrique, le
spectrometre est reli¢ a un ordinateur (Compaq Progsignia 320 desktop). Un logiciel (Carry

software) a été utilis€ pour l'acquisition et I'analyse des données.

2.2.3.5. Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique des fibres est déterminée par une technique d'adsorption des colorants
d’aprés une méthode de Smith et Coackly [149], Andreadakis [150], Hachache [88].
L'utilisation de colorants est particuliérement intéressante car elle est simple et permet pour

une analyse colorimétrique rapide des solutions.

La plupart des colorants constitués d'une grande structure organique avec joint groupes

ioniques. La partie organique de la molécule de colorant est hydrophobe tandis que les
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composants ioniques sont hydrophiles. Selon Giles et Nakhwa [151], un certain nombre
de propriétés du soluté sont nécessaires pour donner des mesures fiables de la surface

spécifiques :

» Le soluté doit étre polaires pour assurer une forte adsorption (attachement) sur la surface du
solide.

» il devrait également avoir une partie hydrophobe afin d'assurer 1'adsorption par les solides
apolaires.

» le soluté devrait étre facilement soluble dans 1'eau et les solvants non polaires.

» La surface spécifique est calculée comme suit (voir la relation Eq 2.11):

S=Y XNxA Eq2.11
S : Surface spécifique (m?/g)
Y : Quantité du colorant adsorbée (mol/g)
N : Nombre d’Avogadro = 6.023*10%* molécules/mol
A : Surface couverte par chaque molécule de crystal violet = 50 A? | [88].

Dans ce présent travail, le crystal violet a été choisi comme colorant de référence dont la

structure chimique est la suivante : (Figure 2.10 )

C
|

\l\;'/ ,‘I/ §

H3
— CH3

Figure 2.10 : Structure chimique du Crystal violet, [152]

Nom chimique :Chlorure de 4-[4,4'-bis(diméthylamino) benzhydrylidéne]cyclohexa-2,5-
dien-1-llidéne]diméthylammonium (Aldrich ref C3886)

Formule brute : Ca5 H3o N3 Cl
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L’adsorption de ce colorant a été effectuée sur les fibres de polypropyléne vierges et traités
par plasma Nz, CO2, N2/Hz. Le dosage du colorant a été effectué par Uv-Visble a A= 590
nm.[88] La mesure de surface spécifique des fibres PP a été réalisée grace a 1’étude de
I’adsorption de ce colorant a partir d’une solution aqueuse de concentration connue. La

surface spécifique est calculée a partir de la méthode citée précédemment.

2.1.3.6. Etude de Vieillissement :

Dans les applications nécessitant une mouillabilité ou fonctionnalisation stable, le
vieillissement et la récupération de I’hydrophobie sont des paramétres clés dans un procédé
plasma. La variation de 1’angle de contact de 1’eau sur le polypropyléne traité par trois types
de plasmagene (N2, N2o/Hz, CO») a été suivis pendant une période de stockage jusqu’a 60

jours.

2.3. Adsorption de ’ammonium quaternaire (aliquat336) sur les fibres d’aquatextile

en polypropvléne FPP

2.3.1. Etude de I’adsorption de I’ammonium quaternaire (Aliquat336 ou TOMA-CI)

Bien que notre intérét soit focalisé sur les tensioactifs cationiques et, en particulier, les
ammoniums quaternaires, le chlorure de trioctylméthylammonium, Aliquat 336, a été I’agent
principal utilisé et ¢étudié dans cette theése. I est caractérisé par trois chaines alkyle
comprenant 8 atomes de carbone et une téte polaire de type méthylammonium positivement
chargée avec un ion chlorure comme contre-ion (figure 2.11). Il s’agit en effet d’un mélange
de deux ammoniums substitués soit par un groupement alkyl en Cs (octyl) ou Cio chaines
(capryl) (figure 1) avec le Cg qui prédomine. Le dérivé en Cg est prépondérant. C'est un sel
d'ammonium quaternaire utilis¢ comme un catalyseur de transfert de phase et réactif

d'extraction en hydrométallurgie.[88, 153].
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Figure 2.11 : Structure chimique de 1’aliquat 336

2.3.1.1. Procédure d’adsorption [88, 153],

L’adsorption de I’ammonium quaternaire, trioctylmethylammonium chloride (TOMA-CI ou
Aliquat 336), sur les fibres de polypropyléne traitées par plasma des différents gaz
plasmagene (N2,CO2,N2/Ha, CF4 et He ) FPPT et non traitées FPPNT a été effectuée en batch
en utilisant un agitateur magnétique, sous des conditions opératoires bien précises telles que
la température (T varie entre 23-25 °C), concentration initiale de I’adsorbat (Co =0,01 N) et

la masse de 1’adsorbant (ms= 0.058 g).

Apres, le surnageant a été clarifié et la teneur en ammonium quaternaire déterminée par un
dosage volumétrique, détaillé ci-dessous. Le taux d’adsorption a été calculé par la relation

suivante (Eq 2.12):

Q=""Yxvy Eq2.12

ms

Avec :
Q : la quantité adsorbée (mg/g).
Ci: Concentration initiale de 1’Aliquat336® (TOMA-CI) (mg/L).
Cr: Concentration finale de I’ Aliquat336® (TOMA-CI) (mg/L).
M;s: Masse des fibres de PP.

V : volume d’imprégnation (mL).

o  Procédure du dosage de [’Aliquat 336 :
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v' Transférer I’échantillon a doser dans un bécher.

v' Ajouter 10 ml de I’acide acétique, puis 10 ml de I’acétate de mercure.
v Mélanger I’ensemble pendant 10 min.

v' Ajouter quelques gouttes de cristal violet.

v' Titrer avec la solution d’acide perchlorique jusqu’a la disparition de la couleur violette

et I’apparition de la couleur jaune verdatre.

La méthode de dosage de I’ammonium quaternaire et la méthode de calcul du taux

d’adsorption ont été utilisés dans toutes nos expériences suivantes.

2.3.1.2. Etude thermodynamique

Dans cette partie le méme protocole expérimental a été suivi en variant seulement 1’un des

facteurs suivants :

. Concentration initiale du TOMA-CI : 0.005, 0.01, 0.02, 0.04, 0.08 N

. Température de traitement : 4, 15, 25, 35, 45 °C

2.4. Extraction de la pénicilline G sodique

La pénicilline G (PEN G) (figure 2.12), appartient a la classe des antibiotiques [3-
Lactames ; c’est I’un des premiers antibiotiques préparés qui peut inhiber la synthése de la
paroi bactérienne de cellules bactériennes. Il est largement appliqué dans les essais
cliniques en raison de sa forte activité anti-bactéricide, large spectre, faible toxicité, et une
excellente répartition. En outre, le PEN G est la matiére premicre des pénicillines semi-

synthétiques [154].

Le procédé classique de fabrication de la PEN G implique généralement cinq
¢tapes: filtration, extraction  par  solvant,de  réextraction, cristallisation, et le
séchage. L’étape de ré-extraction est I'une des plus importantes dans ce procédé, car d’elle
dépend la productivité et la pureté de ce composé. Classiquement, cette opération est

accomplie a partir du bouillon de fermentation par extraction physique[154].
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C’est dans ce contexte que s’inscrit, la troisieme partie de cette thése. En effet,
I’adsorption de cet antibiotique sur les fibres traitées et non traitées a été étudiée. Les aspects
cinétiques et thermodynamiques de cette adsorption ont été¢ considérés a travers la mesure

de I’effet des différents parametres opératoires

CO,Na
o\ H., z
—N CHs
. CH3
NH" S
H

0]

Figure 2.12 : Pénicilline G sodique
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3.RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette partie, les principaux résultats obtenus dans cette étude seront présentés et
amplement discutés. La modification de la surface des fibres de PP constituant
I’Aquafourrure par plasma radiofréquence étant le départ dans le plan de notre démarche
expérimentale. Cette modification comprend, comme nous [’avons déja signalé,
I’optimisation des parameétres opératoires en utilisant des films en polypropyléne comme

¢échantillon.

La valorisation des propriétés interfaciales acquises initialement a I’issue du traitement par
plasma a été envisagée, ensuite, par une adsorption de I’Aliquat 336 (ammonium
quaternaire a longues chaines aliphatiques) sur les surfaces traitées. Le matériau
polymérique, ainsi modifié, a été prédestiné pour I’extraction d’antibiotique en tant que

model d’un agent bioactif.

3.1 Modification du polypropvléne par plasma N2, N2/Hz et CO2

Afin de déterminer les paramétres de décharges optimaux réalisés dans le plasma avec
certains gaz comme 1’azote et le dioxyde de carbone pour arriver a obtenir une surface
plus hydrophile possédant une énergie de surface de I’ordre de 20 mJ.m™ et dans le but de
fixer par la suite des molécules spécifiques pour une fonctionnalisation supplémentaire. La
mesure de 1’angle de contact constitue ici une évaluation directe des propriétés
superficielles du polymere en relation avec la variation des facteurs opérationnels du

plasma.

3.1.1 Effet des paramétres de décharge sur 1’évolution du caractére hydrophobe des

supports de polypropvléne aprés traitement

3.1.1.1. Effet de puissance de décharge

La variation du caractere hydrophile de la surface en fonction de la variation de la puissance
de décharge est représentée sur le graphique 3.1. Les parameétres correspondant au débit et

au temps de décharge sont fixés a 10 sccm et 60 s pour N2 et 10 sccm et 120 s pour le CO».
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La pression dans ’enceinte du réacteur lors de la décharge est maintenue constante (p=107

mbar).

Il est important de signaler que la variation de la mouillabilité du polymeére évolue de
la méme fagon. Plus la puissance est importante, plus I’angle de contact entre la goutte d’eau
ultra-pure déposée et la surface de I’échantillon est faible. Les deux courbes présentent une
décroissance rapide de la valeur de 1’angle de contact jusqu’a une valeur de la puissance de
I’ordre de 50 W a 60 W, respectivement pour N> et CO». Au-dela de ces valeurs, il semble
que I’augmentation de la puissance de décharge n’affecte plus I’environnement chimique au
niveau de la surface. La valeur de I’angle de contact demeurant presque constante et avoisine
4° et 10° respectivement pour les deux gaz a la fin du traitement. Cette stabilité est

remarquable dans le cas du CO»

(a) (b) Plasma CO,
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Graphique 3.1 : Effet de la puissance du plasma sur la variation de I’angle de contact sur le

PP, (a)plasma N>, (b) plasma CO

Les traitements par plasma sélectionnés ne modifient que la surface du matériau sans
altérer ses propriétés en bloque, ainsi que permettent la fixation de nouveaux groupes
chimiques hydrophiles, ayant donc une plus grande affinité vers des molécules comme

I’ammonium quaternaire [155].

Ces résultats montrent clairement que de nouvelles entités chimiques se sont formées

sur la surface du polymeére ne comportant initialement que des liaisons de type C-C et C-H,
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comme on le sait. Ceci veut dire tout simplement qu’une réaction quantitative entre ces
groupements et les espéces chimiques générées dans le plasma gazeux s’est produite. En
effet, des radicaux de carbone peuvent étre formés au niveau de la chaine polymérique du
PP. Ces radicaux de carbone seront successivement oxydés en groupes fonctionnels
oxygénés tels que des groupements hydroxyle, carbonyle, et des groupes carboxyle [155,
156], et interagir par la suite avec des especes comme No*. Ces réactions consécutives
peuvent créer de nouveaux groupements fonctionnels tels que les amines, les amides, les
¢éthers, les carboxyles et les carbonates liées a 1'azote et I'oxygene sur la surface du polymeére.
Ceci peut étre illustré par la figure 3.1. Plus la concentration de N» et N>* excités augmente
dans le plasma, les fractions atomiques de 1'oxygéne et de 1'azote incorporés a la surface du

polymeére augmentent aussi, comme il est montré dans de nombreux travaux,[3, 88, 155]

Plasma N,
N te(surface) -2 "48'1" M ,Nz‘, 2"’
sy, gy
.--"f-- creation de d / l I l \ [ Denciionavec
[CHz—tlH]" -~ P polymere I i' - \ !_.-"' polymére excité
CHy excite Ni r N- N P ¥
: T de l'air
§ Dissociative, =
N, (6. 1eV}+ ||r;}-|;,_|:|up1 a N +P / N Mecombination

CHa .

P*: polymeére éxcité oo

Polypropylene ™.

%~ processus dominant

Figure 3.1 : Schéma montrant les interactions possibles entre les constituants d’un

plasma N> et la surface du polypropyleéne d’apres [3].

3.1.1.2. Effet de débit de gaz lors de la décharge plasma

Normalement, lors d’une décharge plasma, le débit de gaz doit rester constant durant
le traitement de la surface. Ceci permet d’assurer au sein de 1’enceinte du réacteur une
quantité toujours identique en especes réactives [157]. Les variations de ’angle de contact
de I’eau permettent d’évaluer I’influence de ce facteur -débit du gaz- sur 1’activation de la
surface de PP pour une puissance effective de 90 W. les résultats obtenus sont représentés

dans le graphique 3.2.
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Graphique 3.2 : Effet de la variation du débit du gaz dans le plasma sur I’angle contact du

systeme eau-PP.

Naturellement, ces résultats montrent que la valeur de I’angle de contact diminue avec
I’augmentation du flux de gaz a partir d’une valeur correspondant a 5 sccm pour Nz. A des
valeurs supérieures, une tres 1égeére augmentation de I’angle est observée, mais reste toujours
faible par rapport au PP vierge. (O < 20°). Il est évident qu’en augmentant le débit du gaz,
la concentration des especes plasmagenes augmente [158]. Ce qui peut inverser le taux
d’interaction de celles-ci avec la surface du polymeére car la collision entre elles augmente

aussi.

Dans un plasma d'oxygene, les espéces responsables de la dégradation et de la
fonctionnalisation du polymeére sont I ‘oxygene atomique. Plusieurs travaux ont confirmés
que plasma CO» génére des fonctions oxygénées plus que les autres gaz tel (CO, NO, NO,

ou O,). Pour cette raison I’effet dégradant du CO était beaucoup plus remarqué. [158-161].

3.1.1.3. Effet du temps de la décharge de plasma

Le dernier parametre influencant 1’activation de la surface de PP est le temps de traitement
durant lequel la puissance et le débit de gaz vont étre maintenus constants. La variation de
I’angle de contact d’une goutte d’eau ultra-pure déposée sur les surfaces traitées a différents

temps est reportée sur le graphique 3.3.
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Graphique 3.3 : Effet du temps sur la variation de I’angle de contact sur le PP, (a)plasma

No, (b) plasma CO>

Plus le temps de traitement augmente -puissance de la décharge et débit de gaz maintenus
constants-, plus la valeur de 1’angle de contact avec la surface décroit, ce qui veut dire que
la mouillabilit¢ du polymére augmente. En tant de facteur cinétique principal, il est
remarquable de noter qu’une durée de décharge élevée de I’ordre de 100 s est a méme

suffisante pour conférer a la surface du PP une hydrophilie maximale (ce qui correspond a

un angle de contact minimal).

Par comparaison des deux gaz dans les conditions expérimentales pratiquées, il apparait que
le plasma N> permet d’obtenir une hydrophilie meilleure. En effet, un angle de contact eau-
PP moins que 10° est atteint dans ce cas. Ceci peut étre expliqué par un rendement de
fonctionnalisation plus ¢élevé, comme il a été signalé dans la littérature pour le méme type
de polymere[162] . Un traitement plasma CO> plus long (900 s) n’est en mesure d’atteindre
I’hydrophilie obtenue avec N> en un temps beaucoup plus court. Un angle de contact non
inférieur a 27 ° est juste obtenu avec ce plasma. Ceci est probablement dii a un effet de
dégradation accrue par la fonctionnalisation par plasma CO> qui produit des espéces de

gravure tel que 1’oxygeéne atomique [163].

A partir des résultats précédents, on est en mesure de choisir les conditions opératoires

pour lesquels une augmentation significative de I’hydrophilie de la surface du polypropyléne

peut étre obtenue. Ces conditions sont :
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Plasma N> : P =90W, D = 10sccm et t = 90 s donne un angle de contact de 4°

Plasma CO; : P=50W, D =10 sccm et t = 150 s donne un angle de contact 10°

2.1.1.4. Effet du gaz d’hydrogéne dans le plasma N» sur I’angle de contact

Afin d'augmenter la concentration des groupes amines sur la surface du polypropyléne traitée
comme suggéré [88], et d’assurer en méme temps une fonctionnalisation meilleure, de
I'hydrogeéne gazeux a été ajouté a la phase de plasma N». Cette mesure devrait favoriser la
formation des radicaux NH dans la phase de plasma pour, ensuite, permettre une fixation
consistante des groupes amines sur la surface du polymere. Les résultats obtenus avec ce
traitement sont présentés dans le graphique 3.4, qui nous montre la variation de I’angle de

contact eau-PP avec le taux de H» dans le plasma.

Plasma NZ-H2

14 4

-

10 -

Angle de contact(®)

0 20 40 60 80 100
% du gaz H,
(Debit de gaz totale: 10 sccm,P=90 W, t=90 s)

Graphique 3.4 : Effet du pourcentage du H> dans le plasma N sur I’angle

de contact

D’apres le graphique 3.4 présenté, il semble significatif de dire que 1’addition de I’hydrogene
a ’azote dans le plasma n’apporte pas de grands changements dans la modification des

propriétés de surface du polymeére en terme d’hydrophilie car I’angle de contact mesuré reste



70

faible et du méme niveau que lorsque 1’azote est utilisé seul. Ceci est vrai uniquement lorsque
le taux de Hp reste inférieur a 50%. En effet, a des concentrations plus élevées, I’hydrophilie
(mouillabilité a I’eau) diminue d’une manicre drastique -1’angle de contact augmentant- du
fait que le milieu gazeux s’appauvrit en especes actives azotées. Ce constat nous a permis a
choisir un plasma N2/H: a proportions égales de gaz pour la fonctionnalisation ultérieure des

fibres PP [88].

3.1.1.5. Etude de I’hystérésis du polypropyléne

Cette mesure correspond a la caractérisation de l'angle de contact dynamique et de son
évolution avec la vitesse de déplacement du liquide sur une plaque inclinée. On peut
distinguer I'angle a 1'avancée 0. qui se trouve a l'avant de la goutte et I'angle de retrait 6, qui
se trouve a l'arriére. La différence entre ces angles provient généralement de la rugosité et

de I'hétérogénéité de la surface, ou encore d'une contamination de la surface.

Nos mesures ont été effectuées ici sur des films de polypropyléne et 1’angle d’inclinaison
retenu est de 50 °. Les résultats obtenus de cette mesure sont représentés dans le graphique

3.5.
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Graphique 3.5 : Hystérésis produit sur un film de polypropyléne aprés un

traitement par plasma.

I1 est bien connu que les interactions du plasma (N2, N2/Hz et CO;) avec la surface du solide
provoquent une hystérése (graphique 2.5) reflétant une hétérogénéité de surface du matériau

modifié. Cette dernicre peut s’expliquer par la fonctionnalisation et /ou I’augmentation de la
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rugosité générée notamment par des phénomenes de dégradation du matériau polymérique

traité, comme il a été déja insinué [162, 164].

3.1.1.6. Calcul de I’énergie de surface

Ce calcul vise une étude quantitative comparative des propriétés dispersives, polaires et
acido-basiques au niveau de la surface du polymeére étudié. Dans cette optique, nous avons
choisi la théorie de Fowkes et le modele d’Young qui s’appuie sur la considération des
interactions électrostatiques qui dissocient entre les interactions de nature dispersives des
interactions polaires, en calculant les composantes polaire y¥ et dispersive yZde 1’énergie

de surface y¢ tel que:

v =y? +y2 (13)

Par ailleurs, la théorie de Owens-wends permet d’avoir, quant a elle, une estimation du

caractere acido—basique de la surface traitée par plasma.

L’ensemble des mesures visant la détermination des énergies de surface étant effectué en
considérant trois liquides de référence : a savoir 1’eau, le dilodométhane et le glycérol. Les

résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 3.1.

D’aprés celui-1a, on remarque que le film de polypropyléne non traité possede une énergie
de surface totale égale a 35.94 mJ/m?. y's comprenant une énergie de surface polaire faible
de 0.46 mJ/m? et une énergie de surface dispersé de 35.47 mJ/m?. Aprés traitement par
plasma N>, No/H»z et CO2 une augmentation de cette énergie de surface pour les trois type
de gaz plasmagénes jusqu’ a 73.94, 73.30 et 72.81 ml/m?, respectivement. Dans la
composante polaire, ’augmentation de I’énergie de surface polaire est de 98 % alors que
I’énergie de surface dispersée reste presque inchangée. Ceci est di a la modification de la
polarité de la surface du PP aprés le traitement par plasma par la création de groupements
fonctionnels polaires tels que C=0, COOH, NO ou NO>. La confirmation de ces propos

demande, néanmoins plus d’investigations de nature spectroscopiques
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Tableau 3.1 Energie de surface du polypropyléne vierge et traité par plasma Nz, N2/H> et
CO2

PP-NT PP-N: PP-N2/H2 PP-CO:
O Eau 96° 5.5 8 10
O Diodomethane 47.66 20 24.17 25.88
O glycérol 76 10.83 11.66 14.83
Energie de surface
Fowkes
Vs 35.94 73.94 73.30 72.81
Vps 0.46 41.84 42.42 42.46
Yds 35.47 32.10 30.87 30.357
Energie de surface
Acide-Base
VsYs 36 65.23 64.74 63.86
Yiws 35.57 47.78 46.44 45.83
Y-s 0.15 44.72 44.54 44.92
Vs 0.31 1.7 1.87 1.81

Dans le cas ou les propriétés acido—basiques sont considérées, on remarque aussi une
augmentation consistante de I’énergie de surface du matériau trait¢ de 36 jusqu’a 65.23,
64.74 et 63.86mJ/m?, respectivement, pour les trois types de plasma. Cette augmentation
provient de I’augmentation de la composante anionique y’s et une légére augmentation des
autres composantes y;,,s €t y.s . Nous avons ici, par conséquence, une confirmation que la

surface du polypropyléne a acquis, apres traitement au plasma, des fonctions anioniques.

Les fibres et les films traités aux plasmas N2, N>/Hz et CO; et obtenus dans I’ensemble de
I’¢étude précédente ont été utilisés dans les travaux expérimentaux qui vont suivre et a titre
de comparaison des plasmas de type He, CF4, d‘aprés des travaux antérieur [88, 162], ont

également été étudiés

3.1.2. Caractérisation des fibres de polypropyvléne
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Une caractérisation morphologique —par microscopie ¢électronique a balayage- et
spectroscopique —par FTIR- a été effectué sur les fibres de PP (aquatextile) traitées par
plasmas afin d’évaluer la modification apportée au matériau. Une procédure expérimentale

a été aussi entreprise pour la détermination de la surface spécifique du polymére traité.

3.1.3. Analyse par MEB

Par analyse microscopique, au MEB, des fibres vierges et traitées par plasma, les
microphotographies obtenues sont présentées dans la figure 3.2. L’observation de ces photos
nous permet de signaler I’absence d’une altération du matériau apres traitement au plasma.
En effet, on peut bien voir que la topographie n'est pas ou peu modifiée par le traitement par
rapport a la topographie de la fibre vierge. Ceci est un bon signe dans la mesure ou le
matériau polymérique n’est pas détruit par plasma, qui, rappelons-le ici, il est du type froid.
Cette observation est valable pour les trois types de plasma. En fait, ce résultat est confirmé
par les mesures de 1'hystérésis de l'angle de contact de I'eau ; seulement une hystérésis de dix

degrés a été mesurée

Maan
3200x PP JCO2

Maan )—ﬁ 5 pm Maan —— 5um
3200x  PPRN2J H2 1 3200x  PP/N2

Figure 3.2 : Microphotographies des fibres de polypropyléne traitées par plasma de base
de différents gaz
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Traitée par laser excimere -au niveau du CDTA-Alger avec un laser Krypton-Fluor, faisant
partie des systemes laser d'halogéne-gaz inerte, La longueur d’onde de ce laser est A = 248
nm) pour le méme objectif, les fibres montrent une modification morphologique évidente ;
au début elles ont une forme pleine et lisse alors qu’apres irradiation, elles sont devenus
vrillées, comme le montre la figure 3.3, d’apres des travaux personnels de Mr Bal.Y et Mme

Hachache. N (travaux pas encore publi€s).

La spécificité de I’interaction laser - excimére est avant tout liée a la courte longueur
d’onde des photons. Dans cette région du spectre UV (193 nm — 308 nm), beaucoup de
polymeres présentent des propriétés d’absorption au rayonnement ¢élevée. 1l en résulte que
la profondeur de pénétration du rayonnement est souvent limitée a quelques centaines de
nanomeétres ou microns au plus. De plus, dans cette gamme spectrale, 1’énergie véhiculée par
un photon est susceptible d’induire en surface du polymere des effets photolytiques puisque
cette énergie est supérieure a I’énergie de liaison de beaucoup de liaisons rencontrées dans

les polymeres (C-H ou C-C), ce qui peut conduire a des altérations structurales.

Figure 3.3 : Vue microscopique des fibres d’ Aquatextile irradiés par laser KrF,
E=180 mJ (a: X100, b : X 200) et ¢ non traitées,. Photos enregistrées sur un

instrument de type Philips, Quanta 200.
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3.1.3. Caractérisation des fibres de PP par spectroscopie infrarouge (FTIR-ATR)

La caractérisation chimique du polypropyléne a été¢ accomplie, ensuite, par spectroscopie
FTIR —ATR sur les fibres de PP (et film) vierges et traités aux plasmas N> et CO>. Les
spectres ATR-FTIR obtenus sont exposés dans la figure 3.4. Les pics d’absorption a 2922
cm ! représentent la vibration du groupe CHa dans la chaine principale de polyméres PP,

(figure en a).
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5 ] 2835 cm!
= 0,02 ] 2871 cm!
0,025 4 2949 cni!
0,03
2916 cm!
0,035-I""I""I'"'I""I""I""I""
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

v(cm)™?
Figure 3. 4: Spectres FTIR des fibres vierges de polypropyléne.

Le spectre des fibres non traité montre également quatre grands pics dans le domaine 3000—
2800 cm ! : ces pics (2949 et 2871 cm!) peuvent étre attribués respectivement aux
vibrations d’étirement asymétriques et symétriques de CHs, alors que les deux autres (2916
et 2835 cm!) sont dus respectivement aux vibrations d’étirement asymétriques et
symétriques de CH» [165, 166] . Le spectre ATR-FTIR montre également deux pics intenses
a4 1460 et 1378 cm ™! provenant des vibrations de déformation asymétrique de CHs et CH, et

des vibrations de déformation symétriques de CHs.

Il est bien connu que les pics produits dans le domaine moins que 1300 cm ™! sont I’empreinte
bien connue du PP isotactique. L’étirement asymétrique de la liaison C—C se produit vers
1167 et 974 cm™! alors que vers 844 et 810 cm™!, les vibrations de bascule du CH» sont

observées,[166].
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La comparaison des spectres obtenus sur le matériau a 1’état vierge et traité par plasma N et
CO: figure 3.5 montrée en a,b respectivement, présente une différence notable dans la région
1830—1580 cm™!. Un large pic vers 1739 cm ™! apparait en raison de la présence probable de
groupes carbonyle (CO) susceptibles d’étre présents dans les fonctions cétone, aldéhyde et/

carboxyle [166].
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Figure 3. 5 : Spectres FTIR des fibres de polypropyléne traitées : a) par plasma N», b)par
plasma CO>
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Des vibrations peu intenses peuvent étre observées, notamment dans le cas du PP traité au
plasma N>, vers 3400-3800 cm™! et pouvant étre attribuées aux vibrations des fonctions O-H
(¢longation) et N-H/C-H/O-H (¢élongation) dans les amines et amides. Cette suggestion étant
soutenue par la présence d’un nouveau pic vers 1080 cm™!, pouvant étre attribué a un alkyle-
amine. En effet, dans la zone 1020-1220 cm™!, on trouve souvent 1’absorption de ce type de
groupement avec la vibration (vers 1026 cm’) C-O (hydroxyle alcoolique). Cette
observation nous ameéne a confirmer la formation de nouveaux groupements polaires, azotés

et/ou carbonés, sur la surface du polymere traité aux plasmas étudiés. [56, 167, 168].

Cette formation semble plus importante dans le cas du traitement par N». Ce constat se trouve
en accord avec les résultats obtenus précédemment dans la quantification de I’hydrophilie

générée apres traitement.

3.1.3. Détermination de la surface spécifique des fibres

La surface spécifique d un substrat solide est un facteur déterminant dans les phénoménes
d’échange ou de réaction solide-liquide. Elle a été évaluée dans cette étude selon la méthode
d’adsorption d’un colorant ; le crystal violet, CV. Les mesures effectuées sur les différents
échantillons de polypropyléne sont affichées dans le graphique 3.6 montrant les variations
du taux d’adsorption de ce colorant en fonction de sa concentration initiale en solution, et

ceci pour les fibres vierges ou traitées aux plasmas N2, N»>-Hz et COa.

L’analyse préliminaire de ces résultats montre, dans un premier temps, I’affinité réelle du
matériau fibreux traité par plasma vis-a-vis du crystal-violet. En effet, il est remarquable de
noter que le taux d’adsorption du CV augmente avec la concentration initiale jusqu’a

I’obtention d’un palier qui explique la saturation de surface des fibres et état d’équilibre.
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Graphique 3.6 : Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du crystal violet sur

fibres de PP vierges et traitées aux plasmas N2, No/Hz et CO2

Une meilleure adsorption du colorant sur les fibres traitées par rapport aux fibres vierges est
interprétée par le fait que, le premier cas, des interactions plus intenses sont produites entre
ce soluté et I’interface solide mieux activée sous plasma car de nouvelles entités chimiques
sont générées. En effet, parmi les quatre grands types de forces intermoléculaires qui sont
les liaisons covalentes, les liaisons €lectrostatiques (ioniques), les liaisons hydrogene et les
forces de van der Waals [169]. certaines participent au phénoméne d’adsorption ayant lieu
ici

Pour les polyoléfines comme dans le polypropyléne, la présence de liaison covalente est
absente dans les interactions colorant-fibre a cause de 1’absence des sites réactifs ainsi que
les liaisons ioniques et hydrogenes, ce qui explique le taux faible du CV adsorbé et qui est
due principalement aux forces faibles de type Van der Waals. Bien que ces forces soient

faibles, leur intensité augmente avec 1’augmentation de la taille moléculaire.

Cette intensité est également proportionnelle a la zone de contact ainsi qu’a la distance entre
les molécules. Sans oublier les chaines alkyles, qui ont tendance a se regrouper dans un

environnement aqueux en utilisant des « interactions hydrophobes ». Dans le processus
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d’adsorption, ce phénomeéne est causé par des groupes hydrophobes présents dans le colorant

et les fibres. Si I’interaction hydrophobe entre le colorant absorbé et la fibre est suffisamment

forte, le colorant ne peut pas migrer vers le bain de colorant, [170]. En raison de la nature

des polyoléfines, on pourrait s’attendre a ce qu’elles générent suffisamment de forces

intermoléculaires entre un colorant a longue chaine alkyle et une fibre [169].

Dans les cas ou les fibres sont traitées, on remarque bien que le matériau fixe plus le colorant.

On sait bien dans ce cas, le polypropyléne devient plus hydrophile a cause de la création de

nouvelles fonctions chimiques tel que COOH, NH>, OH qui contribuent a multiplier les

interactions, notamment de type polaires et liaisons H.

La détermination de la surface spécifique des fibres d’aquatextiles en polypropyléne, se

fait par application de la relation suivante :

S=Y XNxA

S : Surface spécifique (m?/g)

Y : Quantité du colorant adsorbée (mol/g)

N : Nombre d’Avogadro = 6.023%10?* molécules/mol

Eq2.11

A : Surface couverte par chaque molécule de colorant = 50 A2,

Spp-vierge= 0.1631 m? /g = 1631 cm?/g

Les valeurs de la surface spécifique des différents types de polypropyléne sont

regroupées dans le tableau 3.2suivant :

Tableau 3.2 : Valeurs calculées de la surface spécifique des différents types de PP traité
par plasma, selon la méthode d’adsorption du crystal violet.

Type de Taux max d’adsorption Y ( mmol Surface spécifique A
polypropyléne /g) (cm?/g)
PP vierge 5.42*% 10 * 1631
PP-N, 11.4*10 3560
PP-N»/Ha 8.46* 10 2640
PP-CO; 11 *10 3450
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La surface spécifique évaluée est plus grande lorsque les fibres PP sont traitées par plasma
N> et plasma CO». Le plasma N2/H> est moins performant dans ce cas mais produit, bien
évidemment, une surface plus importante par rapport aux fibres vierges, comme il a ét¢ déja

signalé [88].

3.2. Etude sur I’adsorption de I’Aliquat 336 sur les fibres de PP

Afin d’augmenter la capacité de fixation des fibres de polypropyléne au niveau de sa surface,
I’adsorption d’'un ammonium quaternaire a longues chaines aliphatiques, I’ Aliquat 336, a ét¢
envisagée. Cette ¢tude comporte des investigations sur le plan cinétique aussi bien que sur

le plan thermodynamique

3.2.1. Cinétique d’adsorption de ’ammonium quaternaire sur les fibres

Les principaux résultats obtenus dans cette étude sont illustrés dans le graphique 3.7 ou I’on
a représenté la variation du taux d’adsorption en fonction de la durée de contact des fibres

avec une solution contenant I’ammonium.
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Graphique 3.7 : Cinétique d’adsorption de 1’ Aliquat 336 sur les fibres de
Polypropyléne vierges et traitées par plasma. ( T=25°, Coaliqua=0.01 mol/L,
ms=58mg,vitesse d’agitation=150tr/min, V=25mL)
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D’apres le graphique 3.7, il est important de signaler les faits suivants :

1. L’¢quilibre d’adsorption demande une durée de contact égale ou supérieure a 60

minutes dans pratiquement tous les cas. (fibres différemment traitées)

2. Le traitement des fibres de PP sous un plasma He (hélium) ou CF4 (tétrafluorure de
carbon) n’apporte aucun effet a la surface du polymere vis-a-vis de I’opération d’adsorption
de ’ammonium quaternaire. En effet, traitées avec ces plasmas, les fibres présentent des
taux d’adsorption extrémement faibles (moins que 0.1 mmole/g) qui se situent au méme
niveau qu’avec les fibres vierges. Ceci nous amene a dire que dans ces cas soit la surface du
polymére n’a subit aucun changement soit que le changement éventuel se trouve
incompatible avec le phénomeéne d’adsorption de I’Aliquat 336. En effet, le plasma CF4
permet le greffage de groupements hydrophobes tels que CFx sur la surface de PP et qui
peuvent ne présenter aucune affinité dans 1’adsorption de I’espéce étudiée ici. Les parameétres
du plasma sont choisis ici sur la base de travaux antérieurs [94, 137].

3. Le taux d’adsorption obtenu est meilleur lorsque les fibres sont traitées au plasma-
COz. Un taux d’adsorption relativement important (0.75 mmole/g) est mesuré dans ce cas
apres seulement 45 mn de contact entre le solide et le liquide.

On peut admettre, que la fixation de I’ammonium, se produit ici via la charge positif (+) de
I’ammonium et les charges négatives (-) se trouvant sur la surface du substrat polymérique.
Ces derni¢res proviennent des fonctions basiques (par exemple des carboxylates) qui
peuvent se former sous 1’action de ce plasma, comme il été signalé précédemment. Des
interactions oléophiles entre les longues chaines aliphatiques de I’ammonium et la surface
hydrocabonnée (liaisons C-H et C-C) du polymeére peuvent aussi contribuer au phénoméne
global d’adsorption . Cela étant expliqué dans les figures 3.6 et 3.7 qui montrent que les
bicouches peuvent s’auto assemblées avec une organisation téte- queue-queue —téte. Ce
schéma a ¢été proposé apres un traitement PP-plasma-N2 dans des essais de dépollution de

l'eau [171, 172].

4.Cinétiquement parlant, le traitement au plasma N2/H2 conduit moins rapidement a des

résultats qui sont du méme ordre que dans le cas d’un traitement au plasma N2.
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Figure 3.6 : Adsorption des surfactants sur les surfaces non- polaires,[162]

et
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Figure 3.7 : Adsorption des surfactants sur les surfaces polaires.[162]

3.2.2. Etude thermodynamique

3.2.2.1. Effet de la concentration de ’aliquat336

Dans le domaine des concentrations étudiées, la capacité d’adsorption de I’Aliquat sur les
fibres traitées par le plasma N> dépend de sa concentration initiale et varie presque
linéairement sans avoir un plateau de saturation (graphique 3.8). La cinétique d’absorption

semble suivre une loi de premier ordre.

Les ¢tudes d'adsorption sur les fibres de PP ont ét¢ menées avec différentes concentrations
initiales d’Aliquat. L’adsorption augmente avec la concentration et ceci est di a
I’augmentation de la concentration des especes du soluté a la surface. Toutefois, le taux
d'adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration croissante révele les détails
du processus d'adsorption, . L’isotherme d’adsorption de I’aliquat sur les fibres PP traitées
par plasma, est de forme en S typique. Dans la région des faibles concentrations,
l'adsorption augmente de maniere linéaire, confirmant I’adsorption en monocouche sur les

fibres de PP, en augmentant la formation d’une adsorption en multicouches est favorisée,

Le taux d'adsorption d’Aliquat est également fortement dépendant de la température
(graphique 3.9), en passant par un maximum lorsque la température se trouve de I’ordre de

25°. Au-dela de cette valeur, le taux d'adsorption diminue d’une maniére non négligeable.
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Ce résultat indique que l'adsorption correspond principalement a un phénomene de

physisorption sous forme d’interactions de type Van der Walls entre I’aliquat et le

matériau[88]
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Graphique 3.8: Effet de la variation de la concentration en Aliquat sur le taux I’adsorption.

Taux d'adsorption (mmol/g)

0,55 4

0,50

0,45 4

0,40

0,35

(V=25mL, T=25 °C, m=58 mg, t=60min)

| —m—PP-N_/TOMA-C

10 20 30 40 50
Temperature (°C)

Graphique3.9 : Effet de la température sur 1’adsorption. ( Co=0.01 N, V=25mL, m=50 mg, t=60

min
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3.2.3. Effet de gaz d’hvdrogéne

Afin d’évaluer I’influence de I’hydrogeéne dans le plasma-N> sur le comportement des fibres
vis-a-vis du phénomene d’adsorption de I’ammonium quaternaire sur les fibres de PP, une
étude cinétique a été réalisée en utilisant des fibres traitées uniquement sous plasma-N> seul,
pour comparaison et sous plasma No/Hz 50/50 %. Le graphique 3.10 montre les résultats

obtenus.

D’apres cette figure, on constate que 1’adsorption du TOMA-CI (principal constituant de
I’Aliquat 336) sur les deux types de matériaux fibreux suit un profil cinétique identique
conduisant a la fin, aprés une heure, au méme taux max d’adsorption qui avoisine 0.6
mmol/g, sauf que I’adsorption sur les PP traitées sous plasma-N: est plus rapide. Une

observation similaire a déja été avancée.
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Graphique 3.10 : Cinétique d’adsorption du TOMA-CI sur fibres traitées aux plasmas
-N;, et -N, /Ha.

Sachant que 1’ajout du gaz H> dans la phase plasma, augmente les fonctions hydrogénées
dans les groupements produits a la surface du polymere, il apparait, alors, que ceci défavorise

I’adsorption rapide de I’ammonium quaternaire.

L’effet de la durée de contact des fibres traitées sous d’autres plasmas sur les taux
d’adsorption du TOMA-CI a été aussi évalu€. Les résultats obtenus sont présentés dans les
graphiques 3.11 et 3.12 ou Ion peut observer les traitements des plasmas CF4 et He,

respectivement.
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D’apres la figure, on constate que I’adsorption de I’aliquat 336 sur les deux types de fibres
suit la méme cinétique avec un taux max d’adsorption de 0.6mmol/g sauf que 1’adsorption

sur les PP-/N> est plus rapide que celle sur les PP -N»/Ho.

Sachant que 1’ajout du gaz H> dans la phase plasma, augmente les fonctions hydrogénées
dans les groupements greffés, alors on constate que ce type de fonction ne favorise pas

I’adsorption de I’ammonium quaternaire
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Graphique 3.11 : Cinétique d’adsorption du TOMA-CI sur les fibres PP traitées sous
plasma CF4. ( Co=0.01 N, V=25mL, T=25°C, ms=50 mg, V=25mL, Vitesse
d’agitation=150tr/min).
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Graphique 3.12 : Cinétique d’adsorption du TOMA-CI sur les fibres PP traitées sous
plasma-He. . ( Co=0.01 N, V=25mL, T=25°C, my=50 mg, V=25mL, Vitesse
d’agitation=150tr/min).
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L’analyse des deux figures montre que I’adsorption de I’ammonium quaternaire sur les fibres
traitées aux plasma CF;4 et He reste insignifiante et sachant que I’hélium est comme tous les
gaz rares est un gaz plasmagene réticulant et que les espéces actives de ces gaz entrainent la
création en surface du matériau de radicaux libres et d’insaturation qui conduisent a la
formation des pontages entre les chaines polymeres plutot que la création d’especes polaires

[103].

3.2. 4. Etude de Vieillissement :

Dans le but d’une utilisation réelle du matériau fibreux traité préalablement aux plasmas
choisis dans cette étude, une étude de I’effet du vieillissement du matériau sur ses capacités
adsorptives a été conduite. En effet, dans le graphique 3.13 nous avons présenté la variation
des propriétés superficielles des fibres, a travers la mesure de 1’angle de contact eau-
polymeére, en fonction du temps de stockage du matériau fibreux, préalablement traité sous

plasma.

D’apres les résultats obtenus, il serait important de signaler que le traitement par
plasmas N, CO; et N»/H> des fonctions interfaciales qui sont labiles et qui peuvent se perdre
quantitativement lorsque le matériau est stocké assez longtemps. L’angle de contact eau-
surface qui exprime 1’hydrophilie et le taux de fonctionnalisation de la surface du polymere
augmente, i.e. la fonctionnalisation diminue, lorsque la durée de stockage augmente bien
qu’un certain seuil pourrait étre atteint qui exprime le fait que la présence de certaines
fonctions est irréversible car le polymere traité ne revient, tout de méme, jamais a son état

initial, c.-a-d. comme 1’état vierge ou non traité.

Sur Le graphique 3.14, I’é¢tude de I’effet du vieillissement du matériau traité¢ aux
plasmas a été¢ considérée dans 1’adsorption de ’ammonium quaternaire. En effet, comme
c’est prévisible, on constate que le taux d’adsorption diminue avec le temps jusqu’a
I’obtention d’un plateau a partir du 20°™ jour, et ne peut revenir au niveau d’adsorption du
polypropyléne vierge, sauf dans le cas ou les fibres sont traitées sous plasma-Nz/Hz. Ces
observations se trouvent en parfaite adéquation avec les conclusions faites auparavant et
reliant la durée de stockage du matériau trait¢ avec la variation de la concentration des

especes actives au niveau de la surface du polymeére.
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Graphique 3.13 : Variation de la durée de stockage du polypropyléne traité par les différents

plasmas sur ses propriétés hydrophiles. (Modification est faite dans les conditions optimales

de chaque gaz)
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Graphique 3.14 : Effet du vieillissement sur I’adsorption du TOMA-CI sur PP traité par
plasmas. ( Co=0.01 N, V=25mL, T=25°C, ms=50 mg, V=25mL, Vitesse

d’agitation=150tr/min).
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3.3. Extraction de PNG par les fibres de polypropyléne

Dans cette partie de notre thése on expose les résultats obtenus sur 1’extraction de la
PNG par le matériau polymérique fibreux différemment traité. Il s’agit 1a d’un des

principaux objectifs de cette theése, rappelons-le.

3.3.1. Cinétique d’adsorption

Une ¢étude cinétique d’extraction préalable de 1’antibiotique a ¢été réalisée apres
utilisation des fibres de PP a I’état vierges (brut), traitées aux différents plasmas et /ou
imprégnées par I’ammonium quaternaire. Les résultats obtenus sont montrés dans le
graphique 3.13 ou les variations du taux d’adsorption (en mg/g fibres) sont représentées en

fonction du temps, dans les différents cas.

D’apres ces résultats, il apparait dans nos conditions expérimentales, que le matériau
fibreux traité au plasma ensuite imprégné par I’ammonium quaternaire offre des capacités
d’adsorption meilleures et 1’équilibre étant atteint au bout d’une durée de 1’ordre d’une heure.
Par ailleurs, on peut signaler ici que les fibres de PP non traitées présentent une affinité
insignifiante vis-a-vis de la molécule de I’antibiotique [95]. Dans le cas du plasma CO», des

fonctions de type carboxyliques sont générées.

En dernier, il est important de signaler qu’un traitement a I’ammonium quaternaire par
imprégnation sur les vierges est aussi en mesure d’offrir des capacités d’adsorption a 1’égard
de la PNG du méme ordre que les fibres traitées uniquement aux plasmas, comme c’est
démontré sur les figures présentées. Il semble dans ce cas que la formation d’un complexe
entre la PNG et I'ammonium quaternaire serait possible sur la surface du polymeére, par
échange d’ions selon la réaction [173, 174]. 1l serait, cependant, intéressant de confirmer de
tels propos en complétant des analyses spectroscopiques appropriées telles que I’XPS,

I’FTIR-ATR, entre autres.
PNG™ +Q*,Cl- - Q*,PNG™ + Cl™
Ou

PNG ~est I’ion de pénicilline G sodique
Q"Cl ~ est ’ammonium en solution

CI est I’ion de chlorure
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Il est a noter que, la chimie de surface, la structure morphologique, les sites actifs

d'adsorption et leur répartition , la surface d'adsorbant, peuvent jouer un rdle important

dans 'adsorption de PNG sur les différents types de fibres.
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Graphique 3.15 : Cinétique d’adsorption de PNG sur PP -N,, PP-CO», PP-N>/H>

3.3.2. Effet de la concentration de PNG sur ’extraction

Dans cette partie de notre étude, I’influence de la variation de concentration initiale de

I’antibiotique (PNG) en solution sur les taux d’adsorption a été évaluée. Le graphique 3.16

montre ces variations qui démontrent, a priori, que cette influence est importante.
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Les taux d’adsorption de la PNG sur le matériau polymérique fibreux augmentent lorsque la
concentration de ’antibiotique dans la solution augmente. Cette augmentation est d’autant
grande que les fibres soient traitées sous plasma, ensuite imprégnées par I’ammonium
quaternaire. Des taux trés importants (>500 mg/g) peuvent étre atteints, comme on peut le
voir sur les figures et le traitement d’imprégnation peut carrément doubler la capacité

d’adsorption des fibres.

Dans l'intervalle de concentrations PNG étudiées, aucune saturation n’est observée ce qui

suggere que la fixation peut encore €tre élevée a des concentrations en solution plus élevées
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Graphique 3.16 : Effet de la concentration initiale de PNG

3.3.3 Effet de la température

Le graphique 3.17 montre I’effet de la température sur I’extraction de la pénicilline G par
systeme variablement conditionné. On peut aisément regarder que 1’augmentation de la
température (plus que 20 °C) défavorise significativement le phénomene d’adsorption de la
PNG sur les fibres. En effet, des taux d’adsorption trés intéressants (> 300 mg/g) peuvent
étre obtenus a température ambiante lorsque les fibres se trouvent étre traitées par plasmas
N2 et CO», ensuite imprégnées par le TOMA-Cl (ammonium quaternaire). L’action de la
température sur le phénomene d’adsorption qui est certainement complexe ici mérite d’étre
¢tayée un peu plus en effectuant des mesures supplémentaires de natures qualitatives et

quantitatives.
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Graphique 3. 17: Effet de la température sur 1’extraction du PNG par les fibres de PP

3.3.4. Effet du pH de la solution de PNG

En raison de la présence de groupes carboxylique et amide dans la molécule de PNG, elle se
trouve souvent en solution aqueuse sous forme neutre ou anionique. Par conséquent, son
adsorption pourrait dépendre du pH de la solution initiale. En effet, celui-ci possede un effet
sur le phénomene d’adsorption, comme il montré dans le graphique 3.18, dans laquelle les
variations des taux d’adsorption en fonction du pH de la solution de PNG sont présentées.
La modulation du pH dans la solution de PNG a ét¢ contrdlée par ajout de quantité appropriée

d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium pour obtenir des pH compris entre 3 et 9.5

La capacité d’adsorption maximale est obtenue a pH avoisinant la valeur de 6.5. A faible
pH, la protonation du groupe amide gene les interactions entre le polymeére et la pénicilline
G. De plus, a pH ¢levé, I’adsorption de la pénicilline G sur le polymére diminue en raison
de la déprotonation de 1’acide carboxylique ou de I’hydrolyse de l’anneau P-lactame

nucléophile dans la structure de la pénicilline G. comme il a été déja suggéré)[173, 174].

En outre, on peut remarquer que les taux d’adsorption restent tout de méme ¢élevés lorsque
les fibres sont traitées sous plasmas ensuite imprégnées par ’ammonium quaternaire et ceci
quelque soit le pH de solution de PNG. Ceci indique que le matériau traité garde relativement

une affinité identique vis-a-vis de ‘espece adsorbée, quelque soit le pH.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette étude était la mise au point d’une méthode de traitement de
surface permettant d’attribuer a un systéme fibreux (I’aquatextile) en polypropyléne (PP) des
propriétés extractives nouvelles a I’égard de substances bioactives aprés immobilisation a sa
surface d’un ammonium quaternaire a longues chaines aliphatiques, 1’Aliquat 336. L’ une
des applications visées étant le traitement des eaux ou les effluents aqueux en général qui
peuvent étre chargées par des substances bioactives, comme les antibiotiques, qu’il faudrait

¢liminer ou extraire.

Dans un premier temps, et afin de conférer aux fibres de PP de nouvelles propriétés physico-
chimiques, un traitement par plasma a base de différents types de gaz (N2, CO2 et No/Hp) a
été réalisé. L’optimisation des facteurs opérationnels liés a la décharge radiofréquence -
puissance RF appliquée, débit du gaz plasmagene et temps de traitement- afin d’obtenir une
hydrophilie maximale de surface, nous a permis d’obtenir les résultats suivants qui ont,
effectivement, conduit a une augmentation impressionnante de la mouillabilité des fibres et

donc de I’hydrophilie de leur surface.

Plasma N> : P =90W, D = 10sccm et t = 90 s donnant un angle de contact de 4°
Plasma CO> : P =50W, D =10 sccm et t = 150 s donnant un angle de contact de 10°
Et pour le taux du gaz d’hydrogene, le meilleur rapport No/H> obtenu est de 50/50.

- En effet, le calcul de I’énergie de surface, fait a partir des mesures de I’angle de contact, a
montré que le traitement plasma rend le polypropyléne nettement plus hydrophile. Le
matériau non traité présente une énergie de surface de 35.94 mJ/m?, alors qu’aprés traitement
par plasma N», CO; et N»/H» a la pression atmosphérique, les valeurs de 73.94, 73.30 et 72.81
mJ/m?, sont obtenues pour les trois cas, respectivement. Ce comportement indique la
création sur la surface traitée de groupements fonctionnels polaires tels que C=0, COOH, -
OH, ou -NH,. Cependant, la confirmation de ces propos demande des investigations

spectroscopiques appropri¢es comme 1I’XPS, spectroscopie Auger ou I’RPE.
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-L’analyse par FTIR ATR a révélé I’apparition de nouveaux pics, par rapport au spectre du
PP: une large bande vers 1738 cm™! indiquant la présence probable de groupes carbonyle
(CO) susceptibles d’étre présents dans les fonctions cétone, aldéhyde et/ou carboxyle. Des
vibrations peu intenses vers 3400-3800 cm™ ont été aussi observées, notamment dans le cas
du PP traité au plasma Nz, et pouvant étre attribuées aux vibrations des fonctions O-H
(¢élongation) et N-H/C-H/O-H (élongation) dans les amines et amides. De plus, le pic vers

observé a 1080 cm™! peut indiquer, aussi, la présence d’une fonction alkyle-amine.

- La surface spécifique évaluée est plus grande lorsque les fibres PP sont traitées par plasma
Nz et plasma COs. Le plasma N2/Hz est moins performant dans ce cas mais produit, bien
évidemment, une surface plus importante par rapport aux fibres vierges. Les surfaces

spécifiques obtenues sont les suivantes :

Spp-vierge = 1631 sz/g, S pp-plasma N2= 3560 sz/g, Spp-plasma COo2= 3450 cm2/g, Spp-plasma

N2/H2=2640 cm?/g

Dans un second volet de cette étude, il est démontré que les fibres traitées par plasma
N2, CO2 et No/ Hp, présentent des capacités d’adsorption de ’ammonium quaternaire
meilleures par rapport aux fibres vierges non traitées. Ceci est du a la nature chimique des
surfaces des fibres de polypropyléne : initialement hydrophobe, I’adsorption de I’aliquat 336
est favorisée a travers ces chaines aliphatiques longues alors qu’apres traitement, la surface
devient plus hydrophile et I’adsorption dans ce cas est favorisée par les interactions ioniques
entre la charge négative de la surface du PP et la charge positive de I’ammonium. En outre,
ce phénoméne qui reste trés sensible a la variation de la température indique que le

phénomene serait plutdt du type physisorption.

I est important de signaler ici le fait que les propriétés de surface des fibres traitées
au plasma s’altérent avec le temps car il a été observé que 1’hydophilie diminue tres
lentement apres le traitement. Cette diminution n’empéche pas, en pratique, la réutilisation
des fibres plusieurs fois car leurs capacités d’adsorption peuvent étre conservées sur une

période de plusieurs jours.
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Dans une troisieme étape, les fibres traitées par plasma ensuite par I’ammonium
quaternaire ont servi dans une étude sur 1’extraction de pénicilline G sodique. Les résultats
obtenus ont montré que le systéme fibreux trait¢ offre des capacités de fixation pour
I’antibiotique qui sont supérieures a celles des fibres de PP non traitées dont 1’affinité est
insignifiante vis-a-vis du soluté. Il semble, dans ce cas, que la formation d’un complexe entre
la PNG et I'ammonium quaternaire serait possible sur la surface du polymeére selon un
processus d’échange ionique.

Les résultats obtenus dans cette thése nous semblent prometteurs car, d’une part, nous
y avons démontré I’usage d’un support solide (systéme fibreux) nouveau dans des opérations
d’extraction de molécules de valeur comme les agents antibiotiques et que, d’autre part, cela
n’a été possible qu’aprés traitement et fonctionnalisation préalable de la surface du
polymere, initialement trés inerte. Le plasma froid est démontré ici comme étant une
méthode trés attrayante dans la fonctionnalisation de la surface car elle peut étre peu
couteuse, spécifique et trés ‘souple’ a I'usage. Néanmoins, vu les processus chimiques tres
complexes qui peuvent s’associer a la modification de la surface du polymere sous plasma,
nous tenons a recommander le recours aux méthodes d’analyses et de caractérisations plus
appropriées afin de comprendre et ensuite de mieux gérer les phénomenes qui se produisent

dans les différentes parties étudiées dans cette these.
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ANNEXES

Al- Etude de I’adsorption du Crystal violet (CV) sur les fibres :
Al.1. Courbe d’étalonnage du Crystal violet (CV)

On prend plusieurs concentrations faibles de CV et on mesure leurs absorbances

correspondantes a longueur d’onde maximale Amax, (Amax =590 nm) et les résultats sont

illustrés dans le graphique A.1
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Graphique A.1 : Courbe d’étalonnage du crystal violet

A.1.2. Etude de la cinétique d’adsorption du CV sur les différents types de fibres de
polypropyléne

Les expériences qui ont été faite dans cette étude ont suivis I’organigramme présenté
dans la figure ci apres (Figure A.1). Les résultats obtenus sont illustrés dans les graphiques

suivants (Graphique A.2, Graphique A.3, Graphique A.4).
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Figure A.1 : Organigramme suivi pendant 1’adsorption
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Graphique A.2 : Cinétique d’adsorption du crystal violet sur fibres de PP traitées par
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Graphique A.4: Cinétique d’adsorption du crystal violet sur fibres de PP traitées par

plasma CO,,
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A2. Etude de ’adsorption (ou extraction) du PNG sodique sur les fibres :

A2.1. Description de Pénicilline G sodique

La Benzyl pénicilline sodique est le (2S, 5R, 6R)-3,3-diméthyle-7-0x0-6-[(phényle
acétyle) amino]-4-thia-1-azabicycto [3.2.0] heptane-2-carboxylate de sodium, substance
épaborée par certaines souches de penicillium notatum ou par autre organismes apparentes,
ou obtenue par tout autre moyen. Elle contient au minimum 96.0 pour cent et a la maxime
L’équivalent de 102.0 pour cent de Benzyl pénicilline sodique, calculé par rapport a la

substance desséchée caracteres. (Voir Figure A.2)

Poudres cristalline, blanche ou sensiblement blanche, trés soluble dans I’eau,

pratiquement insoluble dans les huiles grasses et dans la paraffine liquide.

Formue brute CisH17NaO4S
PM 356.37;
Spectre : Cocci Gram positive, Cocci Gram négative, bacilles Gram positive.

Détruite par les pénicillinases du staphylocoque. [154]

o\ .,
N CH,
CHs
NH" S
H
0

Figure A.2: molécule de P.N.G sodique [154]

A2.2. Courbe d’étalonnage du pénicilline G sodique (PNG)
On prend plusieurs concentrations faibles de PNG et on mesure leurs absorbances
correspondantes a longueur d’onde maximale Amax, (Amax = 257nm) et les résultats sont

illustrés dans le graphique A.5
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Graphique A.5. : Courbe d’étalonnage de PNG sodique
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A.1.2. Etude de la cinétique d’adsorption du PNG sur les différents types de fibres de
polypropyléne

Les expériences qui ont été faite dans cette étude ont suivis 1’organigramme présenté dans
la figure A.3.
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Figure A.3 : Organigramme d’établissement de la cinétique d’adsorption de PNG sur les

fibres de PP.



