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RESUME

Les biopolyméres en raison de leur biocompatibilité, leur abondance et biodégradabilité sont
une alternative intéressante aux polyméres synthétiques concernant leur utilisation dans des
domaines variés. Parmi ces biopolymeéres de la famille des polysaccharides les plus utilisés:
la gomme xanthane ; son aptitude a stabiliser les systemes dispersés et donc la clef qui
ouvre son tres large spectre d'application. Sous certaines conditions, la maitrise de ces
propriétés constitue un enjeu majeur tant d’un point de vue académique qu’industriel. Ainsi,
une fonctionnalisation chimique de cette macromolécule, se révele une approche trés
employée qui permettra I’obtention des dérivés possédant des propriétés singulieres.
L’objectif s’oriente intrinséquement vers une fonctionnalisation chimique de la gomme
xanthane qui semble étre un bon candidat pour stabiliser les NTCs en phase aqueuse, qui
présentent un caractere extrémement hydrophobe. Nous avons donc opté pour une substitution
nucléophile sur la chaine latérale macromoléculaire du xanthane par des groupements
hydrophobes ayant un noyau aromatique (anhydride phtalique, diphényle anhydride maléique,
epichloridrine/phénol) pour disperser les NTCs en phase aqueuse. Il semble admis que le
noyau aromatique interagit fortement avec la surface des nanotubes, ce qui empéche donc
leur agglomération. Nos résultats expérimentaux ont montré que les nanotubes de carbone bis-
parois (DWCNTSs) a 0,02% (% massique) sont mis en suspension par les trois dérivés de
biopolymeéres issus de la dérivation du xanthane, pour une large gamme de pH, et des
pourcentages de sel jusqu’a 3%, ou le mécanisme d’interaction prépondérant a la
stabilisation des suspensions est modulé essentiellement par des interactions hydrophobiques
entre le noyau aromatique des groupements greffés des dérivés biopolymeéres et la surface des
DWCNTs.

Mots clefs : Nanotube de carbone, Interaction, Polysaccharide, Dispersion, Viscosité.



Abstract

Biopolymers due to their biocompatibility, biodegradability and their abundance are an
interesting alternative to synthetic polymers for use in various fields. Among these
biopolymers of the family of polysaccharides: xanthan gum; its ability to stabilize the
dispersed systems is therefore, the key that opens its broad spectrum of applications. Under
some conditions, the control of these properties is a major drawback from an academic point
and industrial one. Thus, chemical functionalization of the macromolecule reveals an
approach that will allow obtaining new derivatives possessing unique properties. The
objective is intrinsically oriented to chemical functionalization of xanthan gum, which
appears to be a good candidate to stabilize the CNTs in aqueous phase having a highly
hydrophobic character. So, we opted a nucleophilic substitution of the macromolecule on the
side chain of xanthan with hydrophobic groups having an aromatic ring (phthalic anhydride,
diphenyl maleic anhydride, epichlorohydrin / phenol) to disperse the CNTSs in aqueous phase.
It seems accepted that the aromatic ring interacts strongly with the surface of the nanotubes,
thereby preventing their agglomeration. Our results have shown that the double-wall carbon
nanotubes (DWCNTSs) at 0.02% (% weight) have been individualized in water by the three
derivative of the xanthan, for a wide range of pH, and salt percentage up to 3%, where the
interaction's mechanism to the stabilization of the suspensions is modulated largely by
hydrophobic interactions between the aromatic ring of grafted groups of the compounds from

the xanthan derivation and the surface of DWCNTSs.

Keywords: Carbon nanotube, Polysaccharide, Interaction, Dispersion, Viscosity
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INTRODUCTION

Le développement récent des champs d'études, nommes nanosciences et nanotechnologies
est principalement relié aux avancées dans l'imagerie des nano-objets, cette invention et
celle subséquente du microscope a force atomique (AFM) a ouvert la voie a la maitrise des
nanotechnologies, notamment celle de la synthese des nanoparticules. A cette échelle, une
forme remarquable de nouveau matériau a fait ’objet de recherches dans plusieurs
domaines compte tenu de leurs propriétés intrinseques exceptionnelles : les nanotubes de
carbone (NTCs) dont certaines ont été mises a I'épreuve dans plusieurs domaines et pour
des applications variées, leurs structures ainsi que leurs caractéristiques dimensionnelles
fascinent les scientifiques. Ces nano-objets ont stimulé des recherches dans plusieurs
domaines variés, ils constituent ainsi un élément moteur des nanotechnologies et des
nanosciences en général. Les nanotubes de carbone présentent une structure atomique
organisée, et sont intrinséquement insolubles, s’agglomérent et sédimentent rapidement
dans I’eau et la plupart des solvants organiques. Au regard de cette problématique, les
gains en propriétés sont assez modérés, et les raisons invoquées sont une dispersion
difficile, une faible adhésion tensioactif /nanotube et une grande flexibilité des NTCs. Dans
de nombreux domaines d'applications, le choix d'un agent dispersant est limité par de
nombreuses contraintes qui ne sont pas directement liées aux propriétés dispersantes des
molécules. Cela est particulierement mis a 1’épreuve dans le cas des applications qui
concernent les organismes vivants, en particulier I'environnement et les étres humains.
Cependant, le choix du tensioactif ainsi que du mode opératoire est une étape primordiale
pour une dispersion homogéne et stable. De ce fait, la nature du tensioactif (chargé ou
non), la concentration des NTCs, le pH de la solution, la température du milieu, la phase
dispersante (aqueuse ou organique), la nature des NTCs (multi-parois, ou mono-paroi),
ainsi que la viscosité de la phase continue sont les parametres essentiels. Par ailleurs, il est
tres fréquent de ne pas trouver de produits dispersants dont les propriétés soient réellement
satisfaisantes par rapport a la propriété recherchée pour stabiliser une suspension. Il y a
donc un grand intérét a rechercher de nouveaux composés a propriétés ameliorées et qui
puissent étre satisfaisants au regard de ces contraintes. L’un des moyens de pallier cette
problématique, est de formuler un nouveau composé amphiphile ayant une bonne affinité
envers les NTCs. Ainsi, en milieu aqueux, les biopolymeres sont une alternative

intéressante, dont certains ont déja fait I'objet de dépdts de brevets compte tenu de leurs



caracteristiques innovantes. Parmi ces biopolymeéres, les polysaccharides, dont I’intérét
majeur réside dans leur diversité de structure, qui offre un large spectre de propriétés et
d'applications. De ce fait, un polysaccharide modifié semble réduire ces contraintes, en
manifestent un double rdle : un agent viscosifiant d’une part et un amphiphile a poids
moléculaire ¢élevé d’autre part. Parmi les polysaccharides les plus employés dans de larges
gammes de formulation, la gomme xanthane : biopolymére microbien produit par les
Xanthomonas campestris semble potentiellement étre utile a [’échelle industrielle
(pharmaceutique, médicale et cosmétique).

Le xanthane a été commercialisé vers 1964, approuvé pour son usage alimentaire par la
FDA (Food and Drug Administration) du gouvernement des Etats Unis d’ Amérique. Cette
macromolécule se compose de différentes unités glucidiques (D-glucose, D-mannose), les
acides D-glucuronique et pyruvique. Un peu plus tard, la structure actuellement acceptée a
été identifiée par Jansoon et al (1975) [85] ainsi que par Melton et al (1976) [86].
L'acétate et le pyruvate contenus semblent varier en raison des conditions de culture et de
la post fermentation. Par ailleurs, les propriétés de certaines gommes de xanthane sont
légérement différentes, et la connaissance du degré de substitution de l'acétate et du
pyruvate est trés importante. Cette macromolécule est connue pour sa biocompatibilité
permettant ainsi son utilisation dans de diverses applications médicales telles que la
topique oculaire, I'implantation ou les dispositifs a libération contrélée. De plus, il est
biodégradable et bioadhésif, ce qui favorise énormément sa large gamme d'application
dans les émulsions et les dispersions. Le xanthane favorise également la cicatrisation dans
les applications médicales et pharmaceutiques, il est aussi utilisé pour la formation de gels
physiques et chimiques. Par ailleurs, pour une variation de gradient de température, de pH
ou de force ionique du milieu, le xanthane présente un changement de conformation de la
molécule (hélice, double hélice et pelote statistique) qui est un comportement remarquable
pour ce genre de macromolécules.

De ce fait, le présent travail vise a élaborer un agent dispersant issu de sources naturelles et
qui semble posséder une affinité avec les NTCs. Toutefois, dans la littérature, les
polysaccharides candidats a la fonctionnalisation sont relativement peu nombreux et sont le
plus souvent des polymeres "modeéles” de composition et de structure relativement simples,
dont les exemples les plus représentatifs sont les celluloses modifiées, les pullulans et
I’amidon, mais peu de travaux sont réalisés avec la gomme xanthane, et la maitrise de leurs

propriétés constitue un enjeu majeur tant d’un point de vue académique qu’industriel.



Ainsi, la modification chimique des gommes se révele une approche trés employée car elle
permet I’obtention de polymeéres possédant des propriétés singuliéres

Les objectifs de ce travail de théese, consistent d'une part en une fonctionnalisation
chimique de la gomme xanthane sur la chaine latérale par des groupements hydrophobes
ayant des noyaux benzéniques (Anhydride phtalique, Diphenyl anhydride maléique,
épichloridrine/phénol) et dautre part, une étude physico-chimique des parameétres
opératoires dans le but d’illustrer I’intensité et la nature des interactions variant selon la
nature et la concentration des bio polymeéres issus de cette modification chimique et les
conditions du milieu tel que le pH, la force ionique, ou 1’on optimise spécifiquement ces
parameétres pour disperser les nanotubes de carbone (NTCs) en milieu aqueux. Il faut
rappeler que pour certaines applications il est nécessaire de disposer de dispersions stables
de faibles tailles des particules. Ce manuscrit de these se compose de deux parties
essentielles : la premiére partie comporte trois chapitres. Dans le chapitre 1, on présente
une étude bibliographique sur les propriétés des NTCs et les conditions optimales des
méthodes de synthéses ainsi que leurs domaines d’applications. Nous nous sommes
intéressés dans le chapitre 2 aux polysaccarides leurs origines, propriétés, caractéristiques,
les méthodes de fonctionnalisations ainsi que leurs divers domaines d’applications. Le
troisieme chapitre a été consacré aux systemes dispersés, notamment les suspensions
colloidales, les phénomenes rencontrés dans ces systemes, les paramétres influencant leurs
instabilités et les mécanismes gouvernant le processus lors de la mise en ceuvre. La
deuxiéme partie du manuscrit, est une étude expérimentale, elle comporte deux chapitres :
Les techniques expérimentales utilisées en termes de synthese et de caractérisation des
DWCNTSs sont détaillées dans la premiere partie du chapitre 4, et la fonctionnalisation de
la gomme xanthane est explicitée dans la deuxiéme partie. Les résultats expérimentaux
obtenus lors des différentes étapes expérimentales, notamment la mise en suspension des
nanotubes de carbone a double parois (DWCNTS) dans le milieu aqueux, la caractérisation,
I’influence des différents paramétres sur la mise en suspension des nanotubes de carbone et
les méthodes physico-chimiques de caractérisations seront exposées dans le chapitre 5.
Une discussion et des interprétations ont permis de comparer nos résultats aux travaux deja
réalisés dans ce contexte.

Enfin, cette thése est achevée par une conclusion genérale qui résume d’une fagon
génerale les principaux résultats auxquels cette étude a pu aboutir et mettre en évidence
I’originalité par rapport a d’autres ainsi que des recommandations et perspectives pour la

poursuite et la continuité des travaux.
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1. LES NANOTUBES DE CARBONE

1.1. Introduction

Depuis le début de la microscopie a champs proches, incluant la microscopie a effet tunnel
et la microscopie a force atomique, une forte convergence de la recherche scientifique s’est
orientée essentiellement pour découvrir un nouveau monde a I’échelle nanométrique. Cet
intérét pour les nanoparticules est justifié de par leurs remarquables propriétés, tant sur un
plan de recherche fondamentale, que du développement appliqué a 1’échelle industrielle.
Parmi les nouveaux nano objets qui ont attiré beaucoup d’attention au sein de la
communauté scientifique les nanotubes de carbone (NTCs). Leur potentiel en matiére
d’applications dans des domaines variés suscite un fort intérét de par les propriétés
originales induites par leur structure particuliére, et leurs propriétés physiques qui
constituent en effet un élément tout aussi important que leurs caractéristiques chimiques.
De ce fait, Les nanotubes de carbone (NTCs) se sont imposés considérablement avec un
objectif simple mais ambitieux. Leurs propriétés mécaniques, électriques, thermiques,
magnétiques et chimiques, et compte tenu de 1’engouement suscité, les NTCs sont un
candidat de choix pour une vaste gamme d’applications qui different significativement de

celles des matériaux massifs a plus grande échelle.

1.2. Historique

Depuis plus d'un siécle il est connu qu’une forme filamenteuse de carbone peut se former
par la decomposition d'un gaz comportant du carbone a la surface d’un métal trés chaud
[1]. I aura fallu attendre plus d'un siécle le développement technologique et
spécifiquement 1’invention de la microscopie électronique a haute résolution. En 1952 les
deux chercheurs Radushkevich et Lukyanovich [2] ont mis en évidence par microscopie
électronique a transmission (MET) des suies de nano fibres de carbone. En effet,
les connaissances des chercheurs sur le carbone, étaient sur les deux formes cristallines, le
carbone graphite et le diamant. En 1985 I’équipe de chercheurs anglo-américaine Smalley,
Curl et Kroto [3] ont découvert une nouvelle forme allotropique du carbone comprenant
60 atomes de carbone (molécule Cgp) disposés au sommet d’un polyédre régulier dont les
faces sont des hexagones et des pentagones a 1’image d’un ballon de football : les

fullerénes. Un peu plus tard, dans les années 1991 le chercheur japonais lijima [4] alors
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qu’il s’intéressait a la synthése des fullerénes obtenus par la méthode de I'arc électrique, un
dépdt noiratre dur et filamenteux est mis en évidence par microscopie électronique, ce
dépdt constitue essentiellement de tubes creux de taille nanométrique pour le diamétre et
micrométrique pour leur longueur et composés essentiellement de carbone cristallisé. A la
lumiere de cette découverte, un éclairage totalement nouveau sur le carbone a mobilisé la
communauté scientifique pour de nouveaux axes de recherches et pour des applications

pluridisciplinaires.

1.3. Variétés allotropiques du carbone.

Le carbone est un élément particulierement intéressant. Deux atomes de carbone peuvent
créer entre eux des liaisons variées, covalentes ou non. La chimie structurale nous a permis
d’identifier par les méthodes spectroscopiques la géométrie conférée dans une liaison de
covalence pour I’atome de carbone, ou les structures cristallines ou variétés allotropiques,
résultent de 1’organisation de 1’atome de carbone et de 1’état de son hybridation. En effet,
le diamant est le résultat d’une organisation du carbone hybridé en sp® et une géométrie
tétragonale ou toutes les liaisons interatomiques sont covalentes, ce qui conduit donc a un
empilement cristallin de type cubique a face centrées (CFC) du carbone, de plus les mailles
signant ainsi  un solide dense et isotrope (Figurel.1(a)). Pour la seconde structure
cristalline du carbone qui est le graphite, c¢’est 1’empilement de plusieurs couches planes
(plans de graphéne (Figurel.1(b)) qui sont organisés en hexagones, structure dite en nid
d'abeilles) dont I’hybridation du carbone dans ce cas est de type sp? et une géométrie
trigonale. Cette structure particuliére fait du graphite un matériau anisotrope, quasi
bidimensionnel dont les plans glissent facilement les uns par rapport aux autres. En
revanche, les liaisons interatomiques dans chaque couche sont covalentes, mais les
interactions qui lient deux couches entre elles sont non covalentes. Ce sont des interactions
physiques, ou interactions dites m-stacking résultants des recouvrements des orbitales
atomiques par les électrons = du carbone sp? (Figure 1.1(c)). La troisiéme variété
allotropique du carbone, les fullerenes (Figure 1.1(d)), qui sont des volumes fermés
composés eux aussi de carbone hybridés proches de la géométrie sp?. Ils peuvent étre petits
et globalement sphériques (Cyo, Ceo, €tc.) ou trés gros et allongés. Les fullerenes peuvent
étre composés de plusieurs couches entre lesquelles il existe des interactions de type =« -
stacking, donnant ainsi une forme de cage fermée. Un nanotube de carbone peut étre décrit

comme un feuillet de graphéne enroulé sur lui-méme avec un rayon de courbure
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nanométrique et un angle d’enroulement (©) appelé hélicité, ou les atomes de carbone des

parois, hybridés en sp? sont organisés selon un réseau hexagonal (Figure 1.1(e)).

Figure 1.1 : variétés allotropiques du carbone ;(a) carbone diamant ; (b) graphéne ;(c)
graphite ;(d) fullerene Cgo; (€) nanotube de carbone [3, 4].

1.4. Structure et morphologie des nanotubes de carbone.
Les NTCs se subdivisent en deux grandes catégories qui différent de par leur structure leur

taille et finalement leurs propriétés physiques. Cependant, les NTCs peuvent se former de
différentes manieres, soit ils sont réduits a un seul enroulement de feuillet de graphéne ou
les nanotubes possédant une seule paroi (SWCNTSs), soit un ensemble de tubes qui
s'emboitent les uns dans les autres dans ce cas ils sont appelés les nanotubes a multi parois
(MWCNTS).
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1.4.1. Les nanotubes de carbone mono-feuillet (SWCNTS).
Les nanotubes de carbone mono-feuillet ou mono-paroi (single wall nanotube SWCNT),

sont constitués d’un feuillet de graphene enroulé sur lui-méme pour former un seul
cylindre. Cependant, les deux extrémités d’un SWCNT peuvent étre fermées formant ainsi
deux démes semblables a des demi-fullerénes (Figure 1.2), et pouvant comporter des
défauts dans le cas d'un nanotube réel. Le diametre d'un nanotube mono paroi peut varier
de moins de 1nm a quelques nm, et la longueur des tubes est entre 100 nm a quelques
millimetres selon les conditions de synthése. Par ailleurs, I’un des paramétres essentiels
pour les SWCNTs est la configuration qui représente la maniére dont le feuillet de
graphéne est enroulé autour de son axe, caractérisée par le vecteur de chiralité noté souvent
Ch, ou bien par un angle d'hélicité (©) qui varie entre les deux valeurs limites 0° et 30°
(Figurel.3). Le diametre du tube est noté ®.

Figure 1.2 : nanotube de carbone mono-paroi ; (a) extrémités ouvertes ; (b) extrémites

fermées [5, 6].

b’ AY
\ A
A b

\ A
\ A\
\ Armchair R
\ A
A Ay

Figurel.3:(a) Illustration schématique du type d’enroulement d’un feuillet de graphéne
(chiralité); (b) type d’hélicité d’un nanotube mono-paroi [6-8].
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Ainsi donc, selon la valeur de I’angle © on distingue trois configurations possibles pour les
SWCNTs.
» Pour une configuration armchair (chaise), les hexagones de carbone sont alignés
parall¢lement a I’axe du tube pour un angle © = 30° oum = n.
» Si ©6=0° et n ou m est nul, le tube a une configuration zigzag ou les hexagones de
carbone décrivent un cercle perpendiculaire a 1’axe.
» Dans le cas ou 0°< ©6< 30° et m et n différents, le tube présente une configuration
chirale.
La chiralité est un paramétre important, car elle influence sur les propriétés physico-
chimiques du nanotube et tout particulierement les propriétés électriques. C'est ainsi qu'on
peut classer par chiralit¢ des nanotubes conducteurs et d'autres semi-conducteurs. Par
ailleurs, a I’issue de la synthése, les SWCNTs ne sont pas des structures parfaites, les
parois peuvent contenir des défauts structuraux, ce qui se traduit a la place des hexagones
par des paires heptagone-pentagone appelées défauts de Stone Wales (Figure 1.4(b)) [9],
des défauts d’hybridation sp® ou encore des lacunes (Figure 1.4(a)), ou de vides atomiques
(atomes manquant dans la structure du graphéne) [10-12]. De tels défauts peuvent affecter
la résistance physique des nanotubes d’une part. D’autre part ces zones plus réactives
peuvent étre facilement fonctionnalisées ou oxydées lors d’une étape de purification par
exemple. Par conséquent, la combinaison de ces défauts de structure permet d’expliquer

qu’il est possible de faire varier le diamétre du tube, ou de creer des coudes [13].

Figure 1.4 :(a)lllustration schématique des défauts usuels des SWCNTSs ; défaut de Stone-
Wales (A), site hybridé en sp*(B), endommagement produit par des agents oxydants
laissant des lacunes dans la structure et des fonctions acides (C), ouverture a une extrémité

terminée par des fonctions acides(D) ; (b) défauts de Stone-Wales (détail).
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1.4.2. Les nanotubes de carbone multi-feuillets (MWCNTS).

Les nanotubes de carbone multi-feuillets ou multi-parois (multi wall nanotubes MWCNTS),
constituent un enroulement coaxial de plusieurs feuillets de graphene, 1’espacement des
feuillets entre deux tubes dans la direction normale est de 1’ordre de 3,5 A qui est une
distance légerement supérieure a celle de I’empilement des couches de graphéne dans
le graphite de valeur 3,34 A [14]. Cette structure est aussi appelée poupée russe [15], par
analogie au jeu de poupées qui s'emboitent les unes dans les autres (Figure 1.5). Ces
nanotubes ont pratiquement tous un caractére métallique, excepté les doubles parois
(DWCNTS) qui constituent une classe particuliére et qui sont la frontiére entre les
SWCNTs et les MWCNTSs.

Figure 1.5 : Illustration d'un MWCNT avec arrangement concentrique des feuilles de
graphene [16].

A cet effet, dans plusieurs études expérimentales [17], les chercheurs laissent envisager
que les MWCNTSs pourraient étre constitués d'une seule feuille de graphéne enroulée sur
elle-méme comme un rouleau de parchemin. Par ailleurs, une étude postérieure a montré
que la structure de type poupée russe est la plus frequemment rencontrée dans la plupart
des MWCNTSs, et les nanotubes ne croissant selon la forme de rouleau de parchemin que
dans des conditions de synthése particuliéres [18]. Les interactions entres les tubes
concentriques dans un MWCNT sont de type van der Waals qui sont des forces faibles.
Ainsi, le couplage mécanique entre les couches de graphene, la morphologie et la qualité
structurale des MWCNTSs vont dépendre étroitement de la méthode de synthese utilisée.
Sur la Figure 1. 6, on représente la premiére image observée pour la premiére fois

avec un microscope électronique a transmission (TEM) par lijima [4].
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Figure 1.6 : Premiéres images TEM de NTC. Les lignes sombres correspondent aux
feuillets de graphéne, (a) Tube de 5 feuillets de graphene, (b) Tube de 2 feuillets de
graphene, (c)Tube de 7 a 6 feuillets de graphene [4].

1.5. Propriétés relatives aux nanotubes de carbone

1.5.1. Propriétés mécanigues

Les propriétés mécaniques des NTCs résultent directement de la structure du graphéne. En
effet, la liaison de covalence carbone—carbone avec une hybridation sp? est parmi les
liaisons les plus fortes dans les matériaux solides ou I’énergie de dissociation est de 1’ordre
de 348 KJ.mol™. Par ailleurs, I’enroulement des NTCs leur permet d’étre entiérement de
type sp?, et donc d’acquérir cette solidité, il en résulte ainsi une exceptionnelle rigidité et
des propriétés mécaniques extraordinaires. De nombreux travaux théoriques ont prouvé un
module de Young trés élevé et proche a celui du diamant. Une premiére approche a donc
été de modéliser a I’échelle atomique les NTCs pour établir des corrélations entre leurs
liaisons et structures et les propriétés mécaniques. Les travaux de Yakobson [19] montrent
un module de Young de l'ordre de 1TPa pour une feuille de graphéne, et les tests de
flexibilité réalisés sur les NTCs montrent aussi que ces derniers peuvent étre soumis a
d'importantes contraintes (longitudinales ou transversales) sans montrer de signes de
déformation plastique, de fracture fragile ou de réarrangement atomique. Par
ailleurs, il montre également que les théories classiques utilisant un modeéle continu

peuvent étre utilisées pour les grandes déformations des NTCs (pour lesquelles I'¢lasticité
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linéaire n'est plus valable). Dans le méme contexte, dans les travaux de Lu [20] en
utilisant un modele empirique, il prévoit un module de Young de 0,97 et 1,1 TPa pour les
MWCNTSs et SWCNTSs respectivement, il montre aussi que le module de Young, ainsi que
d'autres modules élastiques (cisaillement, etc...) sont indépendants des caractéristiques
géomeétriques des tubes (chiralité, diametre, etc...). Des travaux de simulations ont aussi
révélé que les NTCs pouvaient subir une forte déformation axiale (~30 %) avant rupture
sans subir de dommages dans leur structure graphitique. Le comportement des NTCs en
compression axiale serait inférieur a cette valeur, ceux-ci ne supportant qu’une
déformation de 10 % [21, 22]. Dans d’autres travaux, le comportement des NTCs en
flexion a aussi été étudié par simulation numeérique [19,23], ils ont conclu que les NTCs
pouvaient subir de fortes déformations, se courber selon des angles trés importants (Figure
1. 7), se déformer ou bien se tordre, ce qui s’explique simplement par la réorganisation des
atomes de carbone d’une feuille de graphéne sous 1’action d’une contrainte en formant des

pentagones et des heptagones (défauts de Stone-Wales).

Figure 1.7 : Photo TEM en champ clair du coude formé sur un MWCNT sous contrainte

mécanique [23]

Dans une étude réalisée par Yu et al. [24] par AFM (Atomic Force Microscopy),
I’estimation du module de Young des SWCNTSs est proche de 1,04 TPa. Par ailleurs, ils
ont montré aussi qu'il faut exercer une contrainte de Il'ordre de 0,40 TPa pour briser
complétement le NTC ou ces valeurs sont environ 20 fois supérieures a celles des aciers les
plus rigides. Par nano manipulation, la mise en évidence avec la pointe d'/AFM, un NTC
peut encaisser aussi de larges déformations réversibles jusqu'a 180° comme il peut étre

remis dans une configuration linéaire (Figure 1. 8) [25-27].
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Figure 1. 8 : Manipulation d'un nanotube de carbone par AFM.
(@) NTC coudé a 180°,
(b) NTC dans une configuration linéaire [26].

1.5.2. Propriétés électronigues

Les caractéristiques importantes des nanotubes de carbone liées a leur structure spatiale
(chiralité), sont leurs propriétés électroniques attrayantes. En effet, selon leur chiralité, les
NTCs se comportent soit comme des conducteurs métalliques soit comme des semi-
conducteurs [28, 29]. A I’échelle expérimentale, les MWCNTSs peuvent conduire une
densité de courant de I’ordre de 10 & 10°A.cm™[30, 31], valeur importante comparée &
celle d'un métal usuel qui est de ’ordre de 10°A.cm™, la résistivité mesurée & température
ambiante d’un MWCNT présente des valeurs de I’ordre de10®a 10°Q.m. Par ailleurs, les
SWCNTSs a caractére métallique ont une résistivité proche de 10°Q.m (& 300 K) [32, 33].
Expérimentalement, pour évaluer les caractéristiques électriques, il est imperatif de
travailler sur des tubes isolés et non pas sur un fagot de tubes, ce qui peut induire un
mangque de reproductibilité des mesures. Enfin, ces propriétés électriques sont extrémement
sensibles aux défauts des tubes d’une part comme ceux de Stone Wales et les trous [34] et
méme les défauts causés par des agents oxydants d’autre part. Cependant, les NTCs par
leur pouvoir de supporter des densités de courant trés importantes, peuvent ainsi devenir

les nano matériaux les plus conducteurs jamais connus.

1.5.3. Propriétés de conduction thermigue

La mesure des propriétés thermiques d'un nano-objet comme le nanotube est délicate, ou
cette derniére résulte de 1’échange de phonons générés par vibrations moléculaires et du

déplacement d’électrons dans le matériau. Si on prend 1’exemple du diamant qui présente
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une conductivité thermique trés élevée (environ 10°W.m . K™ & 300 K) alors qu’il est
un isolant électrique. Par ailleurs, si on prend le cas du graphéne, c’est le déplacement
d’électrons qui est le principal parametre responsable de la conductivité thermique estimée
a une valeur comprise entre 3080 et 5150 W. m™. K™ a température ambiante [35]. A cet
effet, dans plusieurs études théoriques réalisées avec des NTCs de haute pureté et sans
défauts structurels montrant une grande conductivité thermique comparable ou supérieure a
celle du diamant [36—-38]. Par ailleurs, a I’échelle expérimentale, des valeurs a température
ambiante comparables ont été rapportées par plusieurs chercheurs. Ainsi, Kim et al. [39]
ont mesuré une conductivité thermique d’environ 3000 W.m™.K™ pour un MWCNT isolé
de 14 nm de diametre. Dans le méme contexte, Pop et al. [40] et Fuijii et al. [41] ont mesuré
respectivement 3600 W.m™.K™ et 2000 W.m™.K™* pour un SWCNT isolé de 2,4 nm et 9,8
nm de diametre. En effet, la conductivité thermique des NTCs est maximale dans des
nanotubes isolés car leur longueur, pratiquement de quelques pum, dépasse celle du libre
parcours moyen des photons, estimé a quelques centaines de nanomeétres [39], et la
concentration des défauts structurels et des lacunes ont une incidence significative sur la
conductivité thermique des NTCs isolés [37], en général la zone présentant un défaut est
moins bonne conductrice. Cependant, les NTCs ne se trouvent jamais isolés, ils se
regroupent en faisceaux par des interactions de type van der Waals et forment ainsi des
pelotes ou des fagots. Les films massifs constitués d’enchevétrement de NTCs, ou la chute
de la conductivité thermique est attribuée aux nombreux contacts entre les NTCs qui
présentent de fortes résistances thermiques [42], et qui sont aussi le siége des phénomenes

de dispersion de phonons, réduisant ainsi leur libre mouvement.

1.6. Méthodes de synthése des nanotubes de carbone (NTCs)

La morphologie des NTCs (nombre de parois, diametre, chiralité, etc...) dépend fortement
de la méthode de synthése employée. A cet effet, de nombreux efforts ont été déployés
pour améliorer leur synthése. Actuellement, il existe deux catégories de méthodes
principalement utilisées pour produire des NTCs qui englobent pratiquement toutes les
méthodes de syntheses : la voie physique et la voie chimique.
La voie physique est la premiere méthode élaborée pour la synthése des NTCs dans
laquelle les atomes de carbone qui constituent les feuillets des NTCs, proviennent de
I’évaporation d’une cible de graphite. On distingue principalement deux techniques :

» larc électrique ou 1’évaporation de la cible en graphite s’effectue a 1’aide d’un

courant électrique.
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» l’ablation laser est, comme son nom I’indique, la sublimation de la source en
graphite a ’aide d’une puissante source laser.

La voie chimique nommée aussi CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) est basée
principalement sur la décomposition d’un gaz carboné sur des particules catalytiques
portées a une température variant entre 300 et 1100°C en général. Cependant, le processus
CCVD permet de contrdler précisément la croissance des NTCs en utilisant des catalyseurs
calibrés [43]. Par ailleurs, ’avantage de ce procédé est de permettre une production des
NTCs en quantit¢ suffisante pour pouvoir procéder a 1’é¢tude de leurs propriétés et
d’envisager leur utilisation dans des domaines ciblés. Sur le Tableau 1.1, on résume les

voies conventionnelles de synthése des NTCs [44].

Tableau 1.1 : Procédés de synthese des SWCNTSs [44].

Procédés Technique Diametre des NTCs

(physique/chimique)

Arc électrique électrodes de graphite a T>300 °C.Catalyseurs: | Entre 1,3 et 1,4 nm
Fe, Ni, Co

CCVD Décomposition de CO ou d’un hydrocarbure Proche de 1 nm
catalysée par Fe, Niou Co

Ablation laser source de graphite & T>300 °C. Catalyseurs: | Proche 1,4 nm
Fe, Ni, Co

1.6.1. Procédé de synthése par décharge a I’arc électrique

Cette technique initialement développée par Kratschmer et al. [45] pour la synthese de
fullerenes, a aussi été utilisée par lijima dans la découverte des premiers MWCNTs [4],
elle est basée essentiellement sur I'évaporation du graphite par un arc électrique en
utilisant deux électrodes de graphite de grande pureté, placées ensemble dans une enceinte
ou regne une atmosphere inerte (argon ou hélium) pour le contréle de la température,
amorcé par le passage d’un fort courant électrique de ’ordre de 80 & 100 A. Pour ce faire,
un arc électrique s’établit entre 1’anode et la cathode permettant aux particules de carbone
évaporées de 1I’anode formant ainsi un plasma dont la température peut atteindre 6000 K,
ou elles vont se condenser au niveau de la cathode en un dépdt caoutchouteux et
filamenteux semblable & une toile d’araignée. Par ailleurs, la synthese des SWCNTSs par
cette technique nécessite I'emploi d'une anode en graphite en présence également des
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catalyseurs métalliques comme les métaux de transitions (Fe, Co, Ni), des terres rares (Y,
Gd) ou des métaux du groupe du platine (Rh, Ru, Pt) [46-52] qui se subliment également
avec le plasma et vont permettre aux fagots de nanotubes de croitre [46, 48], ou la
proportion la plus importante des SWCNTs se retrouve ainsi dans une zone appelée
collerette, autour de la cathode, qui présente un aspect spongieux. Plusieurs parameétres
vont influencer de fagon significative sur ce procédé, notamment le refroidissement de la
cathode, la distance entre les deux électrodes, la pression de 1’enceinte de réaction,

I’uniformité de I’arc du plasma et sa température [53].

1.6.2. Procédé de synthése par ablation laser

Comme pour le procédé a I’arc €électrique, 1’ablation laser utilisée auparavant par Guo et al
[54] pour la synthése des SWCNTSs, implique la condensation d’atomes de carbone gazeux
générés par 1’évaporation d’une cible de carbone solide (évaporation d’un disque de
graphite par irradiation laser) [44]. La cible est généralement placée au milieu d’un tube en
quartz ou la température peut atteindre 1200 °C [32]. En effet, Cette technique est
complexe dans sa mise en ceuvre du fait qu’elle repose sur I’utilisation de deux impulsions
lasers successives de fréquences différentes. Toutefois, comme la technique de I’arc
¢lectrique, 1'utilisation des cibles en graphite pur permet la synthése des MWCNTSs alors
que les cibles imprégnées par des nanoparticules métalliques favorisent la synthése des
SWCNTSs, majoritairement de type métallique [55]. L’avantage de ce procédé est d’aboutir
a des NTCs de grande pureté de I’ordre de 90% [56], et peut fonctionner en continu
contrairement a la méthode a I’arc électrique (Figure 1. 9). En revanche, il est tres colteux
et difficile de contrdler les parameétres expérimentaux, du fait qu’il nécessite des sources
laser de grande puissance.

formation de

cible
rayon laser nanotubes

refroidie

four

argon cible de graphite

Figure 1.9:Schéma du montage du procedé de synthése des NTCs par ablation laser [56].
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1.6.3. Procédé de synthése par voie catalytigue (CCVD)

La méthode de dépdt chimique catalytique en phase vapeur (CCVD) consiste a chauffer
dans un four porté a une température généralement comprise entre 500 et 1200 °C, un
substrat sur lequel se situent des catalyseurs métalliques (Fe, Co, Ni ...), ou le gaz carboné
a la surface du substrat se décompose puis le carbone précipite en formant des nanotubes
(Figure 1.10). La source de carbone est généralement un hydrocarbure (CH,4, CoH,, CoHy
et CgHs) ou du monoxyde de carbone (CO) en melange avec H,. L’intérét de cette
méthode en plus de son taux d’impureté moindre, est de contréler la longueur, le diametre
des tubes suivant les dimensions des nanoparticules de catalyseur. La nature des NTCs,
leurs structures, leurs dimensions, leur pureté et le rendement de synthese varient selon les
conditions opératoires de la CCVD, a savoir la température et la durée du traitement, la
composition et le débit du mélange gazeux, la nature et la taille des particules catalytiques
ainsi que la pression du réacteur qui ont une influence primordiale sur la nature des
especes carbonées qui sont produites. Cependant, il faudra noter que le diametre des NTCs
est généralement défini par la taille des nanoparticules catalytiques [57]. De plus les NTCs
obtenus par CCVD sont généralement plus longs (de quelques dizaines a quelques
centaines de um) comparés a ceux obtenus par la méthode de décharge d'un arc électrique
d’une part, et d’autre part, ils sont pratiquement du méme ordre de grandeur que ceux
produits par ablation laser [32]. Du point de vue pratique, et pour éviter 1’oxydation du
carbone, il est commode de maintenir une atmospheére inerte pendant la CCVD ou purger
le réacteur par un flux de gaz inerte [57]. Par ailleurs, et pour augmenter le rendement
ainsi que la qualité des NTCs, la teneur en catalyseur doit étre optimisée par rapport a la
source de carbone d’une part [58], et d’autre part, la taille des particules catalytiques

activées doit demeurer a I’échelle nanométrique.

Four

CyHy
Catalyseur e <« NTC
¢ = P = e
- oo

Figure 1.10 : Procédé CCVD de synthése des NTCs en utilisant des particules métalliques

comme catalyseur [44].
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Les méthodes a I’arc électrique et a ablation laser sont limitées par le volume d’échantillon
qu’elles peuvent produire par rapport a la taille de la source de carbone [5]. De plus,
plusieurs étapes de purification sont nécessaires pour séparer les tubes des produits
secondaires indésirables et les échantillons sont obtenus sous forme de poudre avec des
NTCs emmélés en pelotes, et 1’équipement requis et la grande quantit¢ d’énergic
nécessaire pour ces méthodes les rendent peu favorables pour la production industrielle, et
ces limitations ont motivé le développement de nouvelles techniques de synthése en phase
gazeuse. Cependant, plusieurs procédés CCVD ont été mis en ceuvre pour la synthése aussi
bien des MWCNTs que des SWCNTSs. lls difféerent par le moyen dont les réactions
chimiques sont initiées et par les conditions du procédé. On en distingue:

» la CCVD assistée par plasma (PECCVD) (Plasma Enhanced Catalytic Chemical

Vapor Deposition).
» CCVD assistée par laser (LCECVD) (Laser Catalytic Enhanced Chemical Vapor
Deposition).

Concernant la PECCVD, cette méthode de synthése offre I’avantage de pouvoir produire
des NTCs a basse température. En effet, il est possible de produire des NTCs a 120 °C [59]
et méme a température ambiante [60]. Les sources de chaleur utilisées dans ce cas sont le
courant continu, les ondes radioélectriques ou les micro-ondes, ou ces derniéres sont
capables d’ioniser des gaz réactifs et ainsi générer un plasma d’électrons, d’ions et de
radicaux. Par ailleurs, la CCVD assistée par laser ou LCECVD, un laser est utilisé pour
chauffer localement une petite zone de substrat a la température requise, ou le dépdt
chimique en phase vapeur se réalise a I’interface gaz-substrat. Lorsque la température
augmente et la réaction se produit, une fibre germe au point d’impact du laser et croit dans
la direction du rayon [61].
Il est a noter que les NTCs utilisés dans notre partie expérimentale sont de type bi-parois
(DWCNTS), synthétisés par CCVD dans un four tubulaire horizontal par I’équipe NNC
(Nanocomposites Nanotubes de Carbone) du CIRIMAT par décomposition d’un mélange
H,/CH, sur un catalyseur Co/Mo-MgO [62]. La méthode de synthése ainsi que 1’extraction

des DWCNTSs seront explicitées dans la partie experimentale.

1.7. Applications des nanotubes de carbone

De par leur structure, leur géométrie et leur stabilité, les nanotubes attirent aujourd’hui de
plus en plus I’attention des chercheurs et on les découvre dans de multiples domaines

d’applications. lls cumulent a eux seuls une quantité innombrable de propriétés physiques,
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chimiques, électriques et optiques qui en font un matériau a fort potentiel pour des
domaines d’application allant de la mécanique, la nanobiologie, la nanomédecine, en
passant par la nanoélectronique et 1’optoélectronique. Parmi les propriétés des NTCs est
celle de I’émission de champ. Les NTCs soumis a un champ électrique, présentent un trés
fort effet de pointe (principe du paratonnerre) et en présence de tension relativement faible,
on peut générer a leurs extrémités des champs électriques énormes, capables d’arracher les
électrons de la matiere et de les émettre vers I’extérieur. Cette émission est localisée en
forte intensité a I’extrémité du tube, pour servir a envoyer des électrons sur une cible bien
précise [63]. L’exploitation de cette propriété a déja permis de réaliser des prototypes
d’écrans plats Samsung et Motorola. Par ailleurs, sur la structure externe d’un NTC
peuvent étre accrochées différentes molécules ou corps physiques (Figure 1.11) [64], qui
interagissent avec d’autres cellules comme, par exemple, des cellules cancéreuses.
L’espace interne peut contenir de nombreuses molécules de taille relativement importantes,
ou il a été imaginé d’utiliser les NTCs comme des boites pour la vectorisation des
médicaments, et la régénération des cellules, tels que les cellules musculaires et les
neurones. En exploitant leur grande rigidité mécanique et leur dimension nanométrique,
des pointes de microscope a force atomique ont été réalisées a base de NTCs pour
remplacer les pointes pyramidales a base de silicium utilisées actuellement, ou la longueur
des NTCs et leur faible diameétre permettent donc de sonder des fissures plus étroites sur
les surfaces et d’obtenir ainsi une meilleure résolution. Ainsi, Cheung et al [65] ont réussi
expérimentalement, a I’aide d’'un microscope a force atomique (AFM) en utilisant des
pointes en NTCs, de sonder avec une bonne résolution la structure des protéines alors que

les autres types de pointes ne distinguaient pas ces structures.

Carbon nanotube

/ 10nm
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Figure 1.11 : Nanoparticules (médicaments) transportées a la surface d’un NTC
individualisé [64].
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Parmi les réalisations pratiques des NTCs. Il y a aussi la détection des espéces chimiques
ou biologiques. L’équipe de recherche de Kuzmych et al [66] a mis en ceuvre un capteur
de NO a base d’un transistor a effet de champ en utilisant un canal a base de SWCNTSs
avec une sensibilité comprise entre 2 et 5ppb (partie par milliard). En effet, et dans le
méme contexte, des applications semblables dans le domaine biologique ont été rapportées,
ou un capteur de glucose a été fabriqué a I’aide d’un SWCNT semi-conducteur
fonctionnalisé [67]. D’autres études actuelles sont trés divergentes concernant la capacité
réelle du stockage d’hydrogene qui présente un grand enjeu économique. De ce fait,
I’utilisation des NTCs semble permettre la fabrication des conteneurs de petites
dimensions (faible poids) avec de bonnes propriétés mécaniques. Ainsi des pourcentages
massiques de stockage entre 1,5 et 67% ont été rapportés [68—70]. Par ailleurs, compte
tenu de la propriété remarquable des NTCs a supporter de forts courants, de récentes
recherches ont été rapportées sur la possibilité d’améliorer la capacité des batteries a base
d’ions de lithium pour des meilleures performances en utilisant des anodes a base de NTCs
[71, 72]. Actuellement, ces nombreuses applications potentielles et prometteuses se
heurtent a un grand défi technologique, notamment les interactions avec le vivant et les

risques de pollution nanométrique.
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2. LES POLYSACCHARIDES

2.1. Introduction

Les polysaccharides forment un groupe hétérogéne de biopolyméres de compositions
multiples et variées avec une trés grande variété structurale. Ces biopolymeres adoptent
une telle diversité de structure et de fonctions qu’il ne serait pas possible d’en faire un
catalogue exhaustif. En effet, au cours des dernieres décennies, ils ont fait I'objet d'un
intérét croissant en raison de leurs propriétés exceptionnelles. Cependant, d'énormes
quantités de polysaccharides sont formées par biosynthése par de nombreux organismes, y
compris les plantes, les animaux, les champignons, les algues et les micro-organismes. Ils
sont de plus en plus reconnus comme des substances clés dans la biotransformation et
pour des applications dans des domaines variés en raison de leur aptitude extraordinaire de
modification résultant des interactions supramoléculaires de types variables. Par ailleurs,
les polysaccharides naturels sont déja en circulation et dans des applications bien ciblées.
La fonctionnalisation chimique est susceptible d’apporter des propriétés complémentaires
nouvelles et ouvre un vaste champ d'investigations dans d’énormes domaines dans le but

d’améliorer les caractéristiques requises et souhaitées pour une adaptation de pointe.

2.2. Définition

Les polysaccharides, encore appelés polyholosides ou glycanes, constitués

d’enchainements linéaires ou ramifiés d’unités saccharides (Figure 2.1), liés par liaison
dite glycosidique, et libérent par hydrolyse un trés grand nombre d’oses (sucres). On
distingue:
> les polysaccharides homogénes ou les homopolysaccharides (ou
homoglycanes) résultant de la condensation d’un grand nombre d’un méme
ose.
> les polysaccharides hétérogenes ou les hétéropolysaccharides (ou
hétéroglycanes), qui résultent de la condensation de divers types d’oses

(jusqu’ a cinq a six types d’oses différents).
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Figure 2.1 : Structure d’unités saccharides usuelles d’un monomeére de polyholosides

2.3. Description de la structure des polysaccharides

La connaissance de la structure primaire des polysaccharides comporte essentiellement:
» la détermination de la nature des oses.
» la détermination de la configuration «a» ou «fB » de la liaison

osidique (Figure2.2).

(@) on (M
~ 7 HO%
HO OH (e] CH
OH o
OH

Figure 2.2: différents types de liaisons osidiques dans les polysaccharides:

(a) liaison de configuration B; (b) liaison de configuration o [73, 74].

Cependant, la chaine saccharidique est constituée d’enchainements linéaires ou ramifiés
d’unités saccharides, avec une diversité fonctionnelle polyvalente. Les polysaccharides
peuvent étre classés selon leurs activités ainsi que leurs propriétés physicochimiques

comme suit ;

2.3.1. Les polysaccharides de structure

Ce sont ceux qui conferent aux cellules (végétales ou animales), aux organes ou aux
organismes une stabilité mécanique. La cellulose, la substance organique la plus abondante
sur terre, ¢’est un homo-polysaccharide avec un poids moléculaire de ’ordre de 2.10° Da,

qui résulte de la condensation de plus de 10000 unités de D-glucose unies par des liaisons
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B (1—4) (Figure 2.3). Ainsi, cette jonction rigide confére & cette macromolécule une
structure secondaire en feuillet permettant 1’établissement de réseaux, de liaisons
hydrogénes intra et intermoléculaire, ou les liaisons hydrogénes combinées avec des forces
de Van der Waals entrainant une cristallisation des chaines polymériques pour former des
fibres tridimensionnelles [75, 76]. La cellulose est extrémement résistante, elle constitue la
paroi des cellules végétales avec une teneur variant de 15 a 99%, insoluble dans 1’eau. Par
ailleurs, en raison du grand nombre de groupements hydroxyles sur la chaine moléculaire,
il existe de multiples possibilités de liaisons hydrogénes intermoléculaires, d’autres
liaisons hydrogénes mettant en jeu des molécules d’eau qui sont ainsi intimement liées a la
cellulose. Toutes ces interactions font de la cellulose une molécule fibrillaire et

partiellement cristalline.
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Figure 2.3 : Structure de la cellulose: monomere de la cellulose (a);liaisons hydrogene inter

et intramoléculaires dans une micro-fibrille de cellulose (b).

Aussi, en raison des propriétés similaires a la cellulose, la chitine est un
homopolysaccharide formé d’unités saccharidiques N-acétylglucosamines reliées par
liaisons osidiques similaires a la cellulose B (1—4) (Figure 2.4) [77], elle constitue
essentiellement la trame de la cellule animale, spécifiqguement les carapaces des insectes et

les crustacés.
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Figure 2.4 : Structure de la chitine.
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2.3.2. Les polysaccharides de réserve

La deuxieme classe de polysaccharides représente la réserve énergétique en raison de leur
nature d’enchainement moléculaire. C’est la source d’énergie du monde végétal : I’amidon,
produit par les plantes et constitué essentiellement par une combinaison de deux polymeres
primaires : I’a-amylose et I’amylopectine. D’une part, 1’a-amylose est composée de
chaines non ramifiées de 200 a 300 résidus de D-glucose liés par des liaisons osidiques a
(1—>4) (Figure 2.5 (a)), et d’autre part I’amylopectine constituée par des chaines de D-
glucose sous forme pyranique, unies par des liaisons osidiques o (1—4) qui ont une
structure identique a I’amylose, il existe de plus entre des chaines, des ramifications avec
des liaisons osidiques o (1—6) (Figure 2.5(b)). L’amylose et I’amylopectine sont produites
a des proportions variables en fonction de I’espéce végétale, de ce fait, la masse
moléculaire et la teneur en amylose est dans la gamme de 10° & 10° Da, alors que

I’amylopectine donne des valeurs significativement plus élevées de 107 & 10% Da [78].

1
oH| |, " 2on OH
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Figure 2.5 : Structure de I’ a-amylose (a) et de I’amylopectine(b).

L’équivalent de I’amidon comme réserve animale d’énergie, est principalement le
glycogene. Il est présent dans toutes les cellules en particulier dans les cellules des muscles
squelettiques et dans le foie ou il joue son role de réserve énergétique sous forme de
granules cytoplasmiques a partir du glucose sanguin essentiellement, au cours d'une

réaction appelée glycogénolyse.

2.3.3. Les polysaccharides hydrosolubles (hydrocolloides)

Cette classe de polysaccharides, semble étre la plus répandue sur le plan pratique en raison
de leurs applications dans des domaines variés. Leur caractére trés hydrophile ainsi que
leur aptitude a ’hydratation en fixant 1’eau empéche le dessechement des cellules et des

tissus.



Partie 1 : Synthese bibliographique 26

En effet, Selon Glicksman [79], le mot ‘gommes hydrosolubles ou hydrocolloides’
présente un sens considérablement plus élargi, ce sont des polysaccharides solubles ou
faciles a disperser dans 1’eau et qui donnent des solutions de trés haute viscosité et dans
certains cas, ils forment des gels a faible concentration, en d’autre termes, on les appelle
des colloides hydrophiles ou des mucilages. Suivant leur origine, les gommes peuvent étre
classées en gommes d’origine végétale, animale, microbienne et synthétique. Parmi ces
hydrocolloides, on peut citer le dextran, un polysaccharide d’origine bactérienne, produit
par de nombreuses souches de bactéries (Leuconostoc et Streptococcus), c¢’est une famille
de polysaccharides neutres constitués par des résidus de glucose liés en o (1—6) (Figure
2.6 ) avec des proportions variables de liens et des branches, et le degré d’emplacement des
ramifications déterminent la structure tridimensionnelle de ces macromolécules, qui
présentent un poids moléculaires allant de 10 000 & 150 000 Da, et cela en fonction des

souches bactériennes [80].

Figure 2.6 : Structure du dextrane.

Les carraghénanes essentiellement extraits d'algues de l'espece Eucheuma, sont des
polysaccharides sulfatés linéaires. Ce sont des polysaccharides linéaires constitués de
molécules de galactoses et d’anhydro-galactose plus ou moins sulfatés [81]. La chaine est
constituée de sous unités appelées carrabioses comportant deux galactoses liés par une
liaison B (1—3). Ces carrabioses sont liés entre eux dans la chaine par des liaisons o
(1—>4). Selon la position et le nombre de groupements sulfates sur le cycle carboné, on

distingue : kappa (x), iota (1) et lambda () carraghénanes (Figure 2.7) [82].
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K -carraghénane I-carraghénane A-carraghénane

Figure 2.7 : Structure chimique des trois classes de carraghénane.

En effet, il existe une grande variété de gommes; la gomme konjac produite par la
tubercule d’Amorphophallus konjac constituée de glucose et de mannose reliés en 3 (I—>4)
avec un poids moléculaire compris entre 2.10° & 2.10° Da [83]. La gomme arabique
obtenue a partir de la séve de I'Acacia, la gomme karaya obtenue principalement de d'arbre
de la famille des Sterculia, Sterculiaureus.

La gomme xanthane est 1’une des polyosides synthétisés par des micro-organismes. Depuis
longtemps, seule la gomme xanthane était autorisée pour les applications alimentaires.
Cest un polyoside hétérogene anionique microbien produit par fermentation des
xanthomonas compéstrie sur substrat glucidique et dans des conditions de milieu
déterminées. : pH compris entre 6,0 et 7,5, température entre 18 et 31 °C, et la souche étant
conservée sous forme lyophilisée. Les sucres présents dans la molécule de xanthane sont le
D-glucose, le D-mannose et 1’acide D-glucoronique. Les motifs de glucose sont liés pour
former 1’épine dorsale avec une liaison osidique B(1 —4) D-glucancellulosique et les
glucoses de remplacement ont une branche courte composée d’un acide glucoronique serré
entre deux unités de mannose. La chaine latérale consiste donc en une liaison osidique
D-mannose (1 —4), B D- acide gluconique (1 —2), a D-mannose. La partie terminale de
mannose peut porter des résidus pyvurate liés a la position 4 ou 6, et des substituants
acetylés et pyruvatés liés dans des quantités variables aux chaines latérales. Le xanthane et
la teneur en acide pyruvique changent également avec les conditions de fermentation [84].

La structure chimigue du xanthane est illustrée sur la Figure 2.8.
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Figure 2.8: Structure de la gomme xanthane.

2.3.4. Les cyclodextrines

Une des formes des polysaccharides : Les cyclodextrines ; des oligosaccharides cycliques
provenant de la dégradation enzymatique de I’amidon. Les trois cyclodextrines naturelles
les plus communément rencontrées se composent de 6, 7 ou 8 unités d’ a-D-glucopyranose
reliées entre elles par des liaisons osidiques de configuration o (1—4), et dénommées
respectivement : o, B ou y-cyclodextrine (Figure 2.9). Leur structure en trois dimensions
apparait sous la forme d’un cone tronqué a I’extérieur duquel se trouvent les groupements
hydroxyles, ce qui confere a la partie extérieure un caractére hautement hydrophile, et une
cavité intérieure hydrophobe [87, 88]. De ce fait, les cyclodextrines se comportent comme
des biosurfactants polymériques particuliers. Par ailleurs, cette structure originale basée
sur une poche hydrophobe entourée par des fonctions hydrophiles facilement modifiables
par d’autres fonctions, confére aux cyclodextrines une activité enzymatique particuliére
[89].
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Figure 2.9 : Structure chimique des cyclodextrines naturelles [90, 91].
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2.4. Interactions réversibles intra- et intermoléculaires.

Les solutions de polysaccharides ont un comportement particulier. La description de tels
systémes repose sur trois termes essentiels : la solubilité, la conformation, et I'existence
d'interactions plus ou moins a longue distance, qui conférent aux solutions de
biopolymeéres des propriétés tout a fait particulieres comparées a celles des petites
molécules et aux polyméres synthétiques, ce qui influence leurs structurations
macroscopiques.

Les interactions ne sont pas plus énergétiques que celles qui se développent dans les
systemes moléculaires simples. La multiplicité des groupements interactifs et les forces
qu’ils engendrent par leur répétition le long d’'une méme chaine correspondent a des
énergies cohésives considérables, responsables des propriétés particuliéres qui en sont
issus. En effet, ces interactions conditionnent un certain nombre de propriétés
physicochimiques de tels systémes, il est donc nécessaire de rappeler l'origine de ces

interactions.

2.4.1. Interactions de type van der Waals

Il existe trois types de forces intermoléculaires dites forces de van der Waals, inversement
proportionnelles & (L® ol L c’est la distance moyenne entre les dipdles moléculaires
permanents ou induits.
» Forces liées a l'interaction entre deux dipdles permanents; ce sont les
forces dites de Keesom.
» Forces liées a l'interaction entre un dip6le permanent et un dip6le induit;
ce sont les forces dites de Debye.
» Forces liées a l'interaction entre un dipdle instantané et un dipdle induit
par ce dip6le instantané; ce sont les forces dites de London.
v'Interactions d'orientation ( Keesom) :
Ces interactions sont dues, aux forces dattraction entre dipdles électriques permanents

(Figure 1.2.9), et conduisent a une énergie dattraction (Ex) donnée par la relation (2.1), ou
Ly, et u, représentent les moments dipolaires respectivement des deux molécules voisins

1et?2:

2 1y 1
—_cnAarm - 2.1
“ 3 L° KT @1)
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Ou L : représente la distance entre les deux dipdles, E : I’énergie, K : la constante de

Boltzmann et T : représente la température absolue.
v'Interactions d'induction (Debye) :
Une molécule polarisable (de polarisabilité o;), peut acquérir un dip6le induit sous
l'influence d'une deuxiéme molécule de moment dipolaire (z,), ce qui conduit a une
énergie d'attraction Ep décrite par 1’équation (2.2)
2 2
oy L, + o, U
E,=— 1 2L6 2/h (2.2)
Ou «a est la polarisabilité de la molécule 1 de moment dipolaire z, , a, : la polarisabilité de

la molécule 2, u,: moment dipolaire induit de la molécule 2, et L représente la distance

entre les deux dipéles.
v" Interactions de dispersions (London):

De maniere générale, les forces de London sont tres faibles devant les autres interactions
intermoléculaires et croissent avec la taille des molécules mises en jeu. Les forces ou
interactions de London se manifestent entre tous les types de molécules, mais elles sont les
seules existantes entre les molécules ne présentant pas de moment dipolaire permanent. En
effet, bien que leur moment dipolaire soit nul en moyenne, les fluctuations de la densité
électronique engendrent des dipdles instantaneés non nuls qui induisent des dip6les dans les
molécules voisines. L'énergie des interactions de dispersion de London entre deux

molécules de polarisabilité différentes respectives oy et o est donnée par 1’équation (2.3).

E, :-A%% (2.3)

Avec : A une de constante qui dépend du milieu et de 1’énergie de ionisation des deux

molécules, et L la distance moyenne entre les deux molécules.

2.4.2. Interactions stérigues

Lorsque deux atomes sont proches I’un de 1’autre, le recouvrement des nuages d’électrons
crée une force répulsive les empéchant de s’approcher davantage. Cette force répulsive
croit lorsque la distance entre les atomes devient inférieure a leur rayon. Les forces
impliquées entre des molécules non sphériques dépendent aussi de leur orientation relative
[92].
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2.4.3. Interactions hydrophobiques

Lorsque des molécules non polaires sont introduites dans un milieu aqueux, les molécules
d’eau se réarrangent de manicere a former des structures tétraédriques maintenues par des
ponts hydrogenes polaires [93]. De ce fait, en maximisant le nombre de ponts hydrogéne,
I’eau isole les molécules non polaires. Les interactions hydrophobes sont en fait des forces
indirectes qui favorisent le regroupement des molécules non polaires suite a des
interactions entre des molécules polaires [94]. Ce type d’interaction difféere des autres
interactions (électrostatiques, ou Van der Waals). De par leur origine, résultant de la
tendance du systéeme & minimiser la rupture des molécules d’eau se trouvant autour des
sites hydrophobes, ainsi, une telle interaction serait donc de nature entropique induite par
les propriétés du solvant. En effet, cette interaction n’est pas due a des attractions entre les
molécules mais a la restructuration spécifique des molécules d’eau autour des groupements
hydrophobes [95].

2.5. Propriétés physicochimiques des hydrocolloides en solution.

2.5.1. Notion de concentration critique de recouvrement.

Avec I’augmentation progressive de la concentration en polysaccharide, les interactions de
type volume exclu entrainent une répulsion des chaines. Ainsi, ces derniéres vont se
rapprocher jusqu’a atteindre une concentration critique de recouvrement critique notée
« C* » a partir de laquelle intervient le recouvrement des chaines macromoléculaires. La
concentration de recouvrement, peut étre définie comme étant la valeur a laquelle la
concentration moyenne en segments dans la solution devient égale a la concentration des
segments au sein de la solution macromoléculaire. La Figure 2.10 donne un schéma

représentatif des différents domaines de concentrations [96, 97].

Figure 2.10 : Illustration schématique des recouvrements des chaines polysaccharidiques a
différentes concentrations: solution diluée (C< C*) (a); concentration critique de

recouvrement (C= C*) (b); solution semi-diluée (C>C¥*) (c).
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L’une des manifestations les plus remarquables observées lors du franchissement des
différents domaines de concentration, concerne le comportement rhéologique des solutions
de polysaccharides. Deux régimes supplémentaires se manifestent : le régime non
enchevétré et le régime enchevétré. Ces deux régimes sont situés de part et d’autre d’une
concentration critique, appelée « C** », Cette transition est importante du point de vue
rhéologique dans la mesure ou I’existence d’enchevétrements confére a la solution un
comportement viscoélastique ainsi qu’un comportement rhéofluidifiant marqué [98].
L’effet d’enchevétrement se manifeste pleinement au-dessus de la transition vitreuse, ou le
comportement dépend fortement de la masse molaire du polysaccharide, de sa structure et
de sa conformation dans I’espace. En effet, plus la masse moléculaire est importante, plus
les chaines macromoléculaires entrainent les chaines voisines dans leurs déplacements. Par
ailleurs, on constate que la masse moléculaire entre enchevétrements est d’autant plus
élevée que la chaine est souple. Dans ce cas la chaine macromoléculaire étant plus
enroulée sur elle-méme interagit moins avec les chaines voisines qu’une molécule rigide.
En revanche, un polysaccharide ramifi¢ sera a priori plus enchevétré qu’un polysaccharide
linéaire. Ainsi, le phénoméne d’enchevétrement provient donc essentiellement
d’interactions de répulsion et d’attraction inter et intramoléculaires distribuées le long des

chaines macromoléculaires.

2.5.2. Propriétés relatives aux gommes polysaccharidiques

Les principaux facteurs de choix d’un polysaccharide comme hydrocolloide pour une
application donnée, dépendent essentiellement de son action sur 1’eau (pouvoir
épaississant, gélifiant, anti cristallisant...), de plus a sa résistance aux traitements. A cet
égard, les gommes polysaccharidiques peuvent avoir des fonctions épaississantes,
gélifiantes, stabilisantes, émulsifiantes ainsi que texturantes. L’essentiel des propriétés
épaississantes et gélifiantes, repose sur le comportement de ces macromolécules en milieu
agueux, notamment leur conformation et leur volume hydrodynamique, ou I’on peut
distinguer : la conformation en pelote (conformation désordonnée), et la conformation en
hélice (conformation ordonnée). Toutefois, dans la chaine de polysaccharide, les liaisons
entre les monosaccharides sont des liaisons osidiques, ou le mode de liaison des résidus
dans la chaine dépend des angles diedres entre les résidus adjacents, et 1’orientation et la
valeur des angles de la liaison osidique dans I’enchainement macromoléculaire, influence
fortement la conformation des polysaccharides et par conséquent leurs propriétés

rhéologiques en solution. Ainsi, en solution aqueuse, les polysaccharides augmentent
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nettement la viscosité de la phase continue, et cela dans des conditions physicochimiques
particuliéres. D un point de vue structural, les différents groupements chimiques qui ornent
le squelette polysaccharidiques, entrainent une différence remarquable au niveau de leurs
propriétés physicochimiques. En effet, la variété fonctionnelle et 1’existence spécifique de
groupements hydrophobes sur la chaine macromoléculaire, leur confére le caractére d’auto
association en milieu aqueux, qui se fait soit par des liaisons intra- ou intermoléculaires
(entre plusieurs chaines macromoléculaires) ou encore par la présence des deux types de
liaisons, et cela dépend nettement de la concentration [99-101] ainsi que la morphologie
structurale de la macromolécule [100-103]. D’autres parameétres de natures structuraux et
physicochimiques permettent de moduler ces interactions et influencent nettement le
phénomeéne d’auto association qui se résume spécifiquement par:

» une variation de gradient de pH [104,105].

» une variation de la force ionique [101,102].

» D’ajout de particules colloidales [106].

» la microstructure des chaines et le nombre de groupements

hydrophobiques [107-109].

2.5.2.1. Propriété d’épaississement

Les polysaccharides hydrosolubles présentent un caractére épaississant lorsque les
macromolécules ne peuvent pas s’associer fortement entre elles. Leur simple présence en
solution géne en particulier la mobilité du liquide dans lequel elles sont dispersées et
conduit alors & une augmentation de la viscosité de la solution. Les macromolécules peu
déformables sont souvent assimilées a des batonnets. Au repos, ils forment des édifices
enchevétrés par de faibles interactions (pont hydrogéne, forces de van der Waals). Ces
édifices relativement stables se fluidifient moins facilement que les systemes formés par
des particules déformables (moins rigides). Toutefois, on rencontre peu des gommes qui
donnent de faibles viscosités a hautes concentrations tandis que la majorité des gommes
développent de grandes viscosités a treés faible concentration en-dessous de 1%
habituellement [110]. Ce pouvoir épaississant varie beaucoup d’un polyoside a ’autre, il
est tres élevé pour la gomme xanthane, les alginates, le A carraghénane et les
galactomannanes, il est beaucoup plus limité pour les pectines et les amidons et
extrémement faible pour la gomme arabique. Du point de vue rhéologique, qui semble étre
une méthode performante pour caractériser ces systéemes, le pouvoir épaississant se traduit

par un comportement non Newtonien, qui est le résultat de [’existence d’enchevétrements
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a I’échelle macromoléculaire au-dela de la concentration critique C* sans qu’il existe de
fortes interactions qui pourraient aboutir a la formation d’un gel. Sur la Figure 2.11, on
illustre le comportement viscoélastique en régime harmonique d’une solution de gomme de
caroube a 2%, ou I’on montre le comportement typique d’un hydrocolloide a caractere

épaississant (G' le module élastique et G™ le module visqueux) [111].
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Figure 2.11 : Comportement viscoélastique d’une solution de gomme de caroube a 2%.

(Caractére épaississant typique d’un hydrocolloide) [111].

2.5.2.2. Propriété de gélification

Suivant la nature chimique du polyoside considéré, les zones de jonction seront différentes:
formation de doubles hélices, dimérisation de certaines sequences, agrégation ultérieure de
ces premieres jonctions formées. Ainsi, la gélification peut étre décrite simplement par
I’association des macromolécules ou des fragments pour former un réseau tridimensionnel
continu retenant entre ses mailles la phase liquide et capable de résister a certaines
contraintes physiques [112]. Cependant, I’existence de liaisons fortes telles que des
liaisons covalentes assurant ainsi le lien entre les macromolécules, forment des gels a
liaisons permanentes ou encore appelés ‘gels chimiques’. Par ailleurs, il est a noter que les
liaisons des gels physiques ou les interactions sont de nature dipdle-dipdle, de Van der
Waals ou des liaisons par pont hydrogene, s'organisent souvent en zones de jonctions, ou
ils adoptent des conformations désordonnées a hautes températures, et ils prennent des
conformations en hélices a basse température. Toutefois, on ne peut definir, pour une
structure de type solide qu'aux échelles de temps inférieures a la durée de vie moyenne
d'un enchevétrement, et I’énergie de liaison de 1’ordre de 1'énergie thermique, ce qui

explique la réversibilité de 1’état du gel physique [113]. Les interactions répulsives peuvent
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aussi former des gels, et cela si les mouvements des macromolécules sont inhibés par des
interactions répulsives, comme le xanthane (polysaccharide ionisé et rigide), ou ces
chainons macromoléculaires s’enchevétrent entre elles par des interactions intra et
intermoléculaires. Ainsi, leur désenchevétrement résultant des répulsions stériques, leur
confére donc les propriétés d’un gel [114]. Sur la Figure 2.12, est illustré le comportement
viscoélastique en régime harmonique d’un gel de k-carraghénane [111], ou 1’on montre
clairement d’une part, le module élastique (G') qui est nettement supérieur au module

visqueux (G"), et d’autre part, G' qui est pratiquement constant en fonction de la fréquence.
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Figure 2.12 : Comportement viscoélastique d’un gel a base de k-carraghénane a 0.3%
[111].

En effet, il existe un autre mécanisme de geélification de type « boite a ceufs » ou « Egg
box model ». Dans ce cas, les chainons macromoléculaires s’associent par complexation en
zones régulieres plissées stabilisées généralement par des ions divalents, ou la plupart des
cas ¢’est des cations comme le Ca®* dans le cas des pectines [115]. Dans le méme contexte,
il est important de noter qu’il existe dans certains cas, une association entre les chaines
macromoléculaires de polyosides de types différents, et qui sont gélifiants pour former par
synergie des gels avec des propriétés intéressantes, et des caractéristiques rhéologiques
nettement intéressantes a des applications d’intérét industriel [116]. Comme exemple, le k-
carraghénane et caroube, la gomme xanthane et caroube ou de la gomme guar qui
représente un exemple typique de la gélification mixte. Cependant, dans tous les cas, le
gélifiant forme un réseau tridimensionnel, dont les propriétés rhéologiques obtenues et leur
stabilité restent déterminées par le réseau de polyoside, avec la nature des gommes, ainsi

que par les propriétés qui leur permettent de se substituer les unes des autres.
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2.5.2.3. Propriétés stabilisantes

La présence de groupements multifonctionnels tout au long de la chaine polysaccharidique,
en particulier les groupements hydrophobes et hydrophiles, leur confére des propriétés
exceptionnelles pour stabiliser les émulsions et les dispersions. En effet, pour jouer le réle
de stabilisant, les gommes hydrosolubles agissent comme des agents de liaison, des
émulsifiants, des inhibiteurs de cristallisation et de synérese, des agents stabilisant des
suspensions, ou comme des colloides protecteurs [117]. Cependant, I’ajout d’une quantité
de gommes appropriée dans un systeme contribue a augmenter la viscosité de la phase
continue qui dépend principalement des structures primaires (nature des monosaccharides
et la position des liaisons osidiques), et les structures secondaires (liaisons hydrogénes
impliquant les fonctions hydroxyles), et du poids moléculaire, et par conséquent, inhiber
la tendance de la phase dispersée a migrer ou a fusionner, et minimiser la déstabilisation
ou la séparation de phase. Toutefois, leurs actions comme agents stabilisants se
manifestent par la diminution de la tension interfaciale due a 1’adsorption
macromoléculaire qui est fonction de la nature des groupements chimiques présents en
surface de la molécule, ou cette action est d’autant plus importante que la molécule est
linéaire [118], et une diminution de I’énergic libre totale de surface qui limite la
coalescence et la floculation, ou ce rdle stabilisant des gommes, est fonction de leurs
conformations et leurs propriétés rhéologiques. A 1’échelle moléculaire, les propriétés
développées par les gommes en solution sont principalement dues a la formation de
liaisons hydrogenes entre ces macromolécules elles-mémes, ou encore avec les molécules
d’eau du milieu (interactions inter et intramoléculaires), et par conséquent, la transition
conformationelle des macromolécules qui une des propriétés remarquable des
hydrocolloides en solution. Par ailleurs, un autre parametre important qui s’ajoute aux
hydrocolloides en solution, concerne spécifiquement les polysaccharides chargés
(négativement ou positivement) (comme exemple : la gomme xanthane), ou ’existence de
charges le long de la chaine macromoléculaire, induit des interactions électrostatiques
supplémentaires a longue et a moyenne portée qui s’ajoutent aux interactions a courte
portée, ce qui vas moduler les propriétés structurales et dynamiques de ces systemes en
solution [119, 120].

2.6. Intérét de la fonctionnalisation chimigue des polysaccharides

A TD’échelle moléculaire, ces biopolymeres provenant de sources renouvelables et

abondantes (végétales, animales ou bactériennes), la réversibilité des interactions
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supramoléculaires des polysaccharides génére une grande diversité du point de vue
interactions inter- et intramoléculaires. Cependant, leurs caracteres biocompatible et
biodégradable, leur donne une place de choix par excellence, et un vif intérét chez les
scientifiques et les industriels dans des applications variés et pluridisciplinaires, allant de la
récupération assistée des hydrocarbures a la délivrance de principes actifs dans le domaine
biomédical et la nanotechnologie. Toutefois, le développement d'un produit fonctionnel
n'est pas une tache trés simple, certaines contraintes s’opposent parfois et limitent leurs
applications. En effet, ces biopolymeéres sont généralement trés hydrophiles, mais parfois
non hydrosolubles c¢’est le cas de la cellulose. Ainsi, il est parfois nécessaire et utile dans
une formulation (émulsion ou suspension) appropriée, d’introduire d’additifs comme des
sels de différentes valences ou d’agents de surface pour une meilleure stabilité. Les
interactions qui vont se régénérer pour ces systéemes mixtes et le solvant, affectent les
propriétés structurales, rhéologiques, physicochimiques et la stabilité de ces mélanges,
par le biais des mécanismes d’instabilit¢ comme le phénoméne de co-agrégation,
I’incompatibilité thermodynamique ou le phénomeéne de déplétion-floculation. A cet effet,
il est donc important d’identifier les mécanismes mis en jeu dans ces systemes afin de
maitriser les processus de mise en ceuvre, et minimiser ces interactions pour une meilleure
application de ces biopolyméres. Pour pallier ces contraintes, 1’approche supramoléculaire
semble étre une stratégie de choix. De ce fait, les polysaccharides peuvent étre
fonctionnalisés chimiquement par greffage de groupements hydrophobes en général et qui
dépendra essentiellement de la formulation des produits finaux, ou I’introduction d’une
cible moléculaire appropriée sur la chaine macromoléculaire polysaccharidique sur une
fonction précise dans des conditions simples a mettre en ceuvre, minimisera ainsi
I’instabilité de la formulation. La variété des groupements fonctionnels qui ornent la chaine
polysaccharidique notamment les groupements de types hydroxyle, carboxyle ou et amine,
peuvent étre avantageusement mises a profit pour la fixation covalente de groupements
chimiques. En conséquence, en augmentant la diversité structurelle, ces polysaccharides
rendus amphiphiles et dynamiques, leur pouvoir se traduit donc par la capacité d’auto-
association, 1’adsorption aux interfaces et d’incorporation des édifices supramoléculaires,
ou d’exclure des composants moléculaires pour une application appropriée dans un vaste

domaine.
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2.7. Estérification et éthérification sur 1’oxygéne saccharidique comme cible nucléophile

Les réactions d’éthérification et d’estérification, vont inclure I’oxygeéne de la fonction
hydroxyle du polysaccharide comme cible nucléophile avec les dérivés halogénes, les
anhydrides et les acides carboxyliques. En effet, I'estérification des polysaccharides par les
acides carboxyliques libres et leurs dérivés, est l'une des transformations les plus
polyvalentes, en générant ainsi une grande variété de produits de valeur, ou dans la plupart
des cas, il est nécessaire d’utiliser un catalyseur pour faciliter et amorcer le processus.
Cependant, si on prend le cas de la cellulose, le catalyseur est composé généralement de
pyridine et d’un chlorure d’acide sulfonique tel que le chlorure de tosyle [121-124] ou le
chlorure de mésityle [125]. Par ailleurs, dans certains cas particuliers, il est commode
d’employer des polyacides possédant deux atomes de carbone entre deux fonctions acides
sans catalyseur, car le diacide se cyclise facilement en anhydride, et c’est la forme
anhydride qui réagira avec le polysaccharide [126], et la cinétique de réaction est du

méme ordre qu’avec les anhydrides.

2.7.1. Ethérification par les dérivés halogénés

La stratégie conventionnelle pour greffer des chaines alkyles longues sur la macromolécule
de polysaccharides est I’éthérification. Cette réaction permet d'accéder facilement a une
variété de matériaux d'origine biologique ayant des propriétés intéressantes, les réactifs
d'éthérification sont habituellement plus faciles a manipuler que les réactifs utilises pour la
modification par l'intermédiaire de liaisons ester ou uréthane et la liaison éther reésultante
est généralement plus stable [127,128]. Sur le plan pratique, généeralement, le
polysaccharide est d'abord hydraté dans une solution basique tres forte, par exemple
I'nydroxyde de sodium aqueux sous une atmosphere d'azote, par la suite, ce polysaccharide

alcalin est mis a réagir avec l'agent d'éthérification (Figure 2.13)
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Figure 2.13 : Ethérification conventionnelle d’un polysaccharide par un dérivé halogéné en

milieu basique tres fort (réaction de Williamson).
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La chaine aliphatique (R) est une longue chaine alkyle contenant de 8 a 22 atomes de
carbone. Les iodures d'alkyles sont d'excellents agents d'alkylation, mais codteux, par
conséquent, les réactifs d'alkylation preféres sont des bromures ou des chlorures. Dans le
cas des réactions avec des chaines courtes d’halogénures d'alkyle (1 a 4 atomes de
carbone), le solvant de la réaction est I’eau [129]. Un paramétre est indispensable pour la
mise au point de ces réactions ; la solubilité des polysaccharides dans 1’eau est les solvants
organiques, ou 1’on résume la solubilité de certains sur le Tableau 2.1. En revanche, des
réactions avec des halogénures dalkyle longues nécessitent l'utilisation d'un solvant
organique tel que l'isopropanol (IPA), de l'alcool tert-butylique (TBA), lI'acétone, le N, N-
diméthylacétamide (DMACc) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO) en raison de leur
insolubilité dans I'eau. Ces réactions sont généralement effectuées dans des conditions
hétérogenes de telle sorte que le polysaccharide est mis en suspension dans la phase
organique. Dans certains cas, une petite quantité d'eau (10 ~ 50%(Vv/v)) est ajoutée au
solvant organique, ce qui permet de gonfler le polysaccharide, cela peut fournir une plus
grande efficacité de la réaction. Cependant, lI'excés d'eau peut entrainer des difficultés de
post-traitement des produits pendant la purification et la récupération [130]. Notamment,
I’amylose et I'amidon qui ont été traités avec du bromure de propyle et NaOH dans le
DMSO pour donner des éthers de propyle avec un degré de substitution (DS) de 1’ordre de
3,0 % [131]. La purification des polysaccharides modifiés obtenus avec de hauts DS est
réalisée par precipitation dans l'eau, mais ceux a faible DS sont plus difficiles a purifier.
Dans le méme contexte, le pullulane est converti en éther propylique et butylique de DS
compris entre 1 et 2,6 %, issu du traitement avec des bromures d'alkyle avec NaOH en
H,O/ DMSO [132]. Du point de vue pratique, les parametres opérationnels, comme le pH
du milieu réactionnel qui doit étre compris entre 11 et 13 ajusté a l'aide d’une base trés
forte, tel que I'hydroxyde de lithium (LiOH), I'nydroxyde de sodium (NaOH) ou
d'hydroxyde de potassium (KOH). Cependant, si le DMACc est utilisé comme solvant,
I'addition d'une base supplémentaire n'est pas nécessaire. Par ailleurs, l'utilisation de NaH
dans du DMSO semble étre plus efficace que celle de NaOH avec le méme solvant.
Toutefois, le systeme NaH/DMSO semble provoquer une dépolymeérisation prononcée que
celui de NaOH/DMSO [133], dans certains cas, un agent de transfert de phase tel que le
chlorure de tétraméthylammonium (TMAC) est utilisé en combinaison avec la base. Les
températures du milieu réactionnel sont généralement comprises entre 70 et 105 °C
pendant une courte période, cela dépendra du polysaccharide lui-méme (sa résistance

thermique a la dégradation). Généralement les réactions d'alkylation sont effectuées a
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basse température pour éviter la dégradation ou la dépolymérisation, une bonne maitrise du
degré de substitution (DS) est un facteur trés important, ou il est dans la majorité des cas

plus bas que 5%, et cela si la chaine macromoléculaire est plus longue et ramifiée.

Tableau 2.1 : Solubilité de quelques polysaccharides en phase aqueuse et organique
d’aprés Heinze et al, Jian et al [134,135]

Polysaccharide Solvant H,O Solvant DMF Solvant DMSO
Chitine - - -
Xanthane + - -
Xylane - + (ajout de LiCl) +
Pullulane + +(a 80 °C) +
Alginate + - -
Amylose +(a70°C) - +(a 80 °C)
Dextrane + + (ajout de LiCl) + (240 °C)
Inulin + + +
Chitosane + - -
Amidon + - + (2 80°C)
Amylopectine + - -
Cellulose - - + (ajout de TBAF)

(-) : non soluble
(+) : soluble

2.7.2. Ethérification par ouverture du cycle des dérivés époxydiques

Sur le plan réactionnel, les dérivés des époxydes sont plus courants comme intermédiaires
réactionnels, et cela dans le cas ou 1’on souhaite fonctionnaliser pour une application
ciblée, un polysaccharide par une fonction ou un groupement approprié. Cependant, I’étape
essentielle dans une réaction type, nécessite la présence d’un intermédiaire réactionnel trés
réactif qui est 1’épichlorohydrine (ou 1-chloro-2,3-époxypropane); un CcoOmposeé
organochloré tres reactif (Figure 2.14(a)). Généralement, I'ouverture du cycle d'époxydes
exige un catalyseur, comme les Tétrafluoroborate metalliques telle que : Zn(BFy),,
Cu(BF,)2, Co(BF4),, Fe(BF,),, LiBF, et AgBF,, afin de réaliser ’attaque nucléophile sur
le groupement hydroxyle du polysaccharide, sous atmosphére d’azote. Un exemple

typique d’une réaction d’éthérification réalisée sur le dextran par Fournier et al [136] en
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utilisant comme intermédiaire réactionnel 1I’épichlorohydrine dans le but de fonctionnaliser
le dextran (Figure 2.14(b)) par un groupement hydrophobe (noyau benzénique). Cette
réaction est réalisée en deux étapes, la premiére en milieu tres acide, et la deuxieme en

milieu basique trés fort (Figure 2.14)
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Figure 2.14 : Ethérification du dextrane par 1’épichlorohydrine / phénol.

Cependant, une grande variété de dérivés polysaccharidiques est a I’issue de ce type de
réactions, qui semble étre une méthode convenable pour plusieurs polysaccharides autres
que les dérivés cellulosiques et qui sont produits industriellement par ouverture du cycle
d'époxyde. Particulierement, les dérivés des polysaccharides amphiphiles sont en majorité
modifiés par ce type de réaction qui est facile a manipuler due a la réactivité de
I’intermédiaire réactionnel , comme exemple : la gomme guar et le xylane éthérifiés avec
un degré de substitution (DS) voisin de 2 par traitement avec de I'oxyde d'éthyléne ou de
propyléne et dhydroxyde de sodium [137], et de nouveaux dérivés de chitosane
amphiphiles ont ét¢ congus et synthétisés par le biais de I’épichlorohydrine comme
intermédiaire réactionnel pour donner le N-(octadecanol-1-glycidyl éther)-O-sulfate de
chitosane [138]. Sur le plan pratique, I'ouverture du cycle d'époxyde, peut étre effectuée
dans des conditions homogenes ou hétérogénes. Dans ce dernier cas, I'éthérification est
réalisée dans la plupart des cas dans un mélange alcool/eau pour une fraction volumique
variable allant jusqu'a 90% d’alcool, pour une marge de températures allant de 50 a 90 °C
suivant la nature du polysaccharide ainsi que la fonction a greffer. Le milieu basique est
généralement ajusté par le tert-butoxyde de potassium, I'hydroxyde de
tétrabutylammonium (TBAOH) ou NaH. Toutefois, TBAOH est plus soluble dans les
solvants organiques par rapport a NaH qui est insoluble comme d’autres bases

inorganiques classiques. Cependant, les réactions en phase homogene, semblent étre plus
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pratiques non seulement pour le rendement de la fonctionnalisation des polysaccharides,
mais aussi  pour I’isolement facile du produit final par précipitation, dialyse et
Iyophilisation. Par ailleurs, le DS est beaucoup plus élevé en phase homogene, ou
I’hydrolyse partielle de 1'époxyde en phase hétérogeéne s’oppose a I’avancement de la
réaction d’une part, et d’autre part, ce type de réactions peut se réaliser a des températures
ambiantes, pour minimiser le risque de la dégradation thermique du polysaccharide,
comme la procédure élaborée par Durant et al [139], dans le cas de la modification du
dextran par le phényle glycidyl éther a température ambiante pour un DS proche de 70%.
Cependant, les liquides ioniques ont été testés en tant que solvants pour I'éthérification de
polysaccharides (cellulose et de I'amidon) mais avec peu de succes a ce jour contrairement
aux réactions d'estérification, dans des conditions basiques trés fortes, ce qui provoque
souvent une dégradation partielle du polysaccharide, en générant ainsi des dérivés ayant
des masses molaires plus faibles que souhaité [140].

2.7.3. Estérification par les anhydrides et les acides carboxyliques

Généralement, l'estérification implique la réaction d'un alcool (fonction hydroxyle de
monomere saccharidique) avec un agent d'acylation (Figure 2.15). Ainsi, l'estérification
des polysaccharides par les acides carboxyliques et leurs dérivés, est I'une des voies des
transformations les plus polyvalents de ces biopolymeéres, ou elle donne accés a une grande
variété de produits de valeur polyfonctionnelle et une large diversité structurelle. Les esters
carboxylates peuvent étre formés par le biais des acides carboxyliques comme agents
d'acylation en milieu acide fort (estérification de Fischer), ou un dérivé trés réactif

(chlorure ou anhydride d'acide) soit avec une base ou avec un acide de Lewis.
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Figure 2.15 : Réaction d'estérification sur un polysaccharide

L’estérification par les chlorures d’acyle implique la formation d’un acide fort comme
catalyseur, celui-ci peut entrainer la dégradation du polysaccharide par rupture des liaisons

osidiques. Un exemple typique d’une réaction d’estérification sur la cellulose, ou 1’on
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ajoute une base au milieu réactionnel pour neutraliser I’acide au fur et & mesure de sa
formation, et pour préserver le polysaccharide d’une hydrolyse acide, en général les bases
les plus souvent utilisées sont : la pyridine, la 4-N, N-diméthylaminopyridine, la N,N-
diméthylaniline [141] et la triéthylamine [142]. Toutefois, l'utilisation des acides
carboxyliques comme agents d'acylation ainsi que d’autres derivés, tels que les anhydrides
ou les chlorures d'acyle, est une voie intéressante en des solubilités dans les solvants
polaires, comme l'estérification de Fischer par l'acide carboxylique comme solvant avec
une catalyse acide fort déja élaborée sur une large gamme de polysaccharides. Par ailleurs,
I'introduction de fragments complexes d'acide carboxylique a savoir, les acides gras ou de
groupements aromatiques, les anhydrides ne sont pas suffisamment réactifs. A cet effet, les
chlorures d'acide, combinés avec des bases sont appliqués pour un bon degré
d’avancement de la réaction. Une autre voie d’activation des acides carboxyliques, est le
systeme N, N dicyclohéxylcarbodiimide (DCC) / 4-pyrrolidinopyridine (PP). Cette
procédure a eté utilisée par Hamcerencu et al [143] pour modifier le xanthane, 1’acide
acrylique, dans le but d’introduire des insaturations et des fonctions plus complexes dans la

macromolécule comme le montre la Figure 2.16.
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Figure 2.16 : Fonctionnalisation du xanthane par 1’acide acrylique/DCC

Cependant, dans la littérature, les modifications chimiques des fonctions hydroxyles, on
trouve une variété de polysaccharides fonctionnalisés par des réactions d’estérifications en
incluant des catalyseurs intéressants. Dans ce contexte, la synthése des dérivés d’amidon
comme le 2-aminobenzoates d’amidon est accessible par une réaction avec l'anhydride
isatoique en présence de NaOH [144] (Figure 2.17). La plupart des modifications
chimiques effectuées sur I’amidon concernent 1’amylose due a sa solubilit¢ dans 1’eau et
les solvants organiques, et pratiqguement toutes les fonctionnalisations chimiques apportées

a ’amylose sont réalisées en milieu organique, généralement dans le DMSO.
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Figure 2.17 : Fonctionnalisation de I’amidon par I'anhydride isatoique [134]

En outre, l'introduction de fonctions ester d'acides dicarboxyliques ou de dériveés mixtes
contenant des groupements esters aliphatiqgues et des fonctions esters dacides
carboxyliques, peut étre obtenue par conversion des polysaccharides comme 1’acétate de
cellulose qui présente une particularité d’application (Figure 2.18), avec un anhydride
d'acide dicarboxylique, tel que I'anhydride phtalique dans la pyridine (milieu de suspension
basique) [145]. Comme donnée pratique, il est a noter que l'utilisation d'un exces de base
diminue les valeurs du DS, et I’outil pour augmenter la réactivit¢é de ce systeme
d'acylation, est l'addition du 4-diméthylaminopyridine (DMAP), un catalyseur nucléophile
utile pour amorcer le processus [146, 147].
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Figure 2.18 : Fonctionnalisation de I’acétate de cellulose par 1'anhydride phtalique

Une des méthodes d’estérification avec un énorme potentiel pour la fonctionnalisation des
polysaccharides avec les acides carboxyliques, est celle catalysée par CDI (N, N-
carbonyldiimidazol). D’une part, les sous-produits formés sont uniqguement du CO, et de
I'imidazole qui est facilement soluble dans une large variété de solvants comprenant l'eau,
I'alcool, I'éther, le chloroforme et la Pyridine, et qui peut étre facilement isolé du réacteur,
et d’autre part, les réactifs et les sous-produits formés sont non toxiques. En outre, le pH
n'est pas fortement modifié au cours de la réaction. Ainsi, la dégradation de la chaine

polysaccharidique est moindre. Par ailleurs, I'application de la CDI est beaucoup plus
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efficace, et permet d'éviter dans la plupart des cas les réactions secondaires, et son
avantage c’est l'utilisation de DMSO (bon solvant pour la plupart des acides carboxyliques
complexes) comme solvant, et comme conséquences bénéfiques du procédé, c’est qu’il
n’aura pratiquement pas d'oxydation observée durant la réaction, et aucune décomposition
du DMSO produite. Cependant, la fonctionnalisation est généralement effectuée en une
seule phase en deux mécanismes différents (A et B) comme le montre la Figure 2.19 [148].
Le mécanisme (A), peut induire parfois des sous-produits réactionnels indésirables, par
réticulation des chaines macromoléculaires, comme dans le cas de la réticulation de
I'amidon (Figure 2.19 (C)) [149].

I o~ )
& +
N =/ coo lx
©)] =
© N\;N
l-co2
Yo,
OH ° o)
H N N/,\N/U\R
10 &
N ) )ou
0
| .
OJ\N /\> l |\0\
) < o] OH
NS P j\

Figure 2.19 : Catalyse par CDI d’une estérification d’un polysaccharide par un acide
carboxylique (A et B) ; réticulation du polysaccharide (C) [149].

Les premiéres tentatives d'estérification des polysaccharides catalysés par CDI ont visé
I'introduction des acides aminés dans le dextrane comme : la glycine, la L-leucine, la L-

phénylalanine, L-histidine et L-alanyl-L-histidine. En outre, le CDI peut également étre
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utilisée pour l'introduction de substituants contenant des esters par couplage de
groupements OH de la fraction ester avec les groupements OH du polysaccharide par
I'intermédiaire d'une fonction carbonate. Au moyen de ce procéde, on prépare une nouvelle
classe de polysaccharides, notamment les dextranes en particulier avec des groupements
hydrolysables [150]. Il est a noter, que les résultats relatifs au potentiel d’activation in situ
avec le CDI, l'introduction d’entités insaturées sur la chaine macromoléculaire du
polysaccharide est aussi accessible, comme dans le cas de I’amidon, les esters d'acides
acryliques sont obtenus dans le DMAc / LiCl et du DMSO. Ainsi, les avantages de ce
procédé se résument spécifiquement par un degré d’avancement important de la rection
d’une part, et d’autre part, la formation d’un milieu totalement homogéne. Cependant, il
existe d’autres procédés d’obtention d’esters, dans le cas ou 1’on utilise les acides
inorganiques pour 1’obtention des : nitrates, nitrites, sulfates, sulfonates et de phosphates.
Dans ce contexte, les chlorures d’acide sulfonique (p-toluénesulfonique) sont parmi les
activateurs des acides carboxyliques les plus employés (comme dans le cas de la cellulose
(Figure 2.20) [151].) lors de la réaction pour obtenir des esters de sulfonates avec des
rendements significatifs. La formation d'esters d'acide sulfonique est effectuée en phase
hétérogene, ou complétement homogéne dans un solvant tel que le DMAC/LICI.
L’inconvénient majeur des procédés hétérogenes, est que des durées réactionnelles
longues, et un exceés de réactifs élevés, principalement du chlorure d'acide sulfonique, sont
nécessaires pour une conversion significative. Les esters d’acide sulfonique formés
peuvent aussi réagir avec des groupements OH non modifiés in situ, ce qui peut donner
des liens de réticulation. Dans la fonctionnalisation en phase homogéne, les esters d'acides
sulfoniques obtenus sont solubles [134]. Cependant, ce procédé a été utilisé dans
I’insertion de composés fluorés dans le but d’augmenter I’hydrophobicité des
polysaccharides, ou des chaines a 3 ou 5 atomes de carbone (tri et octa-fluorés) ont été
greffées a la chaine cellulosique (tresylate) [152], ainsi que des entités contenant des
groupements oxocarboniques. Par ailleurs, une large gamme de substituants d’ester d’acide
sulfonique ont été réalisés a partir de ce procédé comme : 4-methylbenzene acide p-
toluénesulfonique (tosylate) [153] et le 5-N, N-dimethylaminophtaléne acide sulfonique
(dansyl) [154].
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Figure 2.20 : Estérification de de la cellulose par un acide carboxylique activé par le

chlorure p-toluénesulfonique

2.8. Réactions sur I’oxygéne saccharidique comme cible électrophile

Parmi les procédés les plus connus dans la chimie des biopolyméres, notamment les
polysaccharides du point de vue modifications chimiques, sont ceux qui concernent les
modifications du squelette polysaccharidique, dans lesquelles on remplace 1’oxygéne
saccharidique d’une ou plusieurs fonctions alcool, par un hétéroatome dans une
substitution nucléophile. Cependant, a [’échelle expérimentale, deux étapes sont
nécessaires généralement dans une réaction type (Snz). En premier lieu, une activation du
groupement hydroxyle, qui doit étre transformée en un bon groupement partant. Cette
étape est basé essentiellement sur la présence d’un dérivé halogéné, ce qui conduit alors a
I'atome de carbone fixé au groupement hydroxyle activé et devenu sensible a une attaque
nucléophile. En second lieu, I’étape déterminante est un traitement avec un groupement
nucléophile, conduisant ainsi a l'attaqgue de Il'atome de carbone électrophile du
polysaccharide et le déplacement du groupe partant. En effet, les cibles électrophiles des
polysaccharides  sont beaucoup moins réactives a I'égard de leurs homologues
nucléophiles, ce type de réaction dans des conditions opératoires imposées
expérimentalement peut étre classé en catégories primaire et secondaire, ou le carbone
anomérique n’est pas inclus. Ou, les groupements usuels susceptibles a la substitution, et
qui sont classés en premiére catégorie suivant leurs réactivités sont généralement : les
chlorures, les bromures et les iodures. Les sulfonates et les ions phosphonium générés
pendant 1’activation sont beaucoup moins réactifs. Par ailleurs, les groupements qui se
classent en seconde catégorie englobent les triflates (trifluoromethanesulfonate) et des
époxydes [155]. Expérimentalement, les polysaccharides peuvent également étre halogénés
directement et de facon régiosélective dans des conditions faisant intervenir les
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phosphines, ou en incluant des agents d'halogénation classiques tels que SOCI,. Le cas de
la cellulose halogénée en premier lieu en C-6, C-3 peut également étre halogené sous
certaines conditions, mais le C-2 reste inactif [156]. Dans la chitine, C-6 peut étre
halogéné, alors que C-3 reste intouchable, ainsi, la chitine peut étre transformée en un
polysaccharide contenant trois groupes fonctionnels différents : halogéne, alcool, amide ;
et cela en une seule étape [155]. Dans ce contexte, l'introduction de différents types de
groupes contenant des dérivés soufrés ou azotés (Figures 2.21) via un deplacement
nucléophile, comme le cas des azotures, ou le caractére monovalent d'un agent nucléophile
peut avoir l'avantage d'éviter la substitution multiple et qui conduirait & une réticulation et

des mélanges de produits plus complexes [157].
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Figure 2.21 : substitution de 1I’oxygéne saccharidique par des fonctions azotées

Un exemple type de ce procedé est appliqué a I'amylose ou du pullulane traités avec PPh3 /
CBr, dans du DMF / LiN3 en phase homogene a température ambiante pour convertir
facilement les C-6 en azotures, et aucune substitution en C-2 ou C-3 ne pourrait étre
réalisée. Cette procédure offre un itinéraire simple en une seule étape, a été étendue aux
amidons, en remplacement de LiN3 par le NaN3 dans du DMF en aboutissant a des DS

beaucoup plus meilleurs [158].

2.9. Réactions d’oxvydation sur les polysaccharides

Les polysaccharides peuvent étre oxydés de différentes fagons pour produire différents
types de structures, de conformation et de configurations variées. Les agents oxydants les
plus connus sont les oxydes d’azote (NO,/N,O,4). Cependant, 1’utilisation du NO, gazeux
s’est toutefois révélée délicate conduisant notamment a des hétérogénéités d’oxydation.
Différents procédés d’oxydation en milieu solvant organique ont été proposés par plusieurs
auteurs, ou les méthodes chimiques et enzymatiques ont été utilisées a la fois pour

I'oxydation de 1’alcool primaire des polysaccharides. Avec ces différents modes
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d'oxydation possibles, lors de la réalisation d'une dérivation, la question de sélectivité ou
de régioséléctivité reste comme une problématique a soulever, en évitant I'oxydation des
alcools secondaires non protégés. Pour une application ciblée, le choix du solvant est une
étape impérative, ainsi, 1’utilisation de solvants halogénés représente cependant un risque
pour I’environnement. En outre, pour les nombreuses applications, et notamment dans le
domaine médical, il s’impose de disposer de produits oxydés de maniére homogene. Parmi
les procedés catalytiques d’oxydation en phase hétérogéne conduisant a 1’acide uronique,
un traitement du polysaccharide avec de I'oxygene sur une surface métallique en platine en
tant que catalyseur hétérogene, il s'agit d'une méthode attractive et facile du point de vue
expérimental, étant donné que I'oxygene moléculaire est utilise comme agent oxydant, I'eau
est le seul sous-produit, ou le catalyseur hétérogene peut étre facilement récupéré et
réutilisé. Cependant, ce procédé présente un inconvénient important qui se résume au
degré d’oxydation trés faible [159, 160]. Et enfin, pour soulever le probléme de la
régiosélectivité ainsi qu’un DS beaucoup plus meilleur Nooya et al [161] ont constaté
qu'un catalyseur homogéne TEMPO (2, 2, 6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl) pourrait étre
utilisé pour une oxydation régiosélective des alcools primaires des polysaccharides pour
donner les acides poly-uroniques correspondant a une conversion pratiqguement compléte
avec les alcools secondaires. Les polysaccharides qui ont été oxydés avec succés en
utilisant le TEMPO : I'amidon, l'inuline, I’amylose, 1’amylopéctine, 1’amylodéxtrine,
I’inuline, la chitine et la cellulose [161, 162].

2.10. Analyse structurale des polysaccharides

L’analyse structurale des polysaccharides est une tdche complexe et exigeante qui
nécessite des techniques spécialisées, et qui different sensiblement de celles utilisées pour
les petites molécules et d'autres biopolyméres. Cependant, 1’analyse des polysaccharides
fonctionnalisés requiére une bonne stratégie expérimentale pour une résolution fondée sur
les données expérimentales. Dans la plus part des cas, les polysaccharides fonctionnalisés
peuvent étre caractérisés uniquement par la spectroscopie de résonance magnétique
nucléaire (RMN) et/ou la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), ces
deux méthodes complémentaires nous informent de fagon précise sur la fonction introduite
lors de la modification chimique. Une condition préalable et essenticlle, 1’analyse des
polysaccharides natifs aussi compléte que possible, et de surveiller par la suite, tous types

de changements resultant de la fonctionnalisation de la chaine macromoléculaire du dérivé,
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par une analyse approfondie des spectres obtenus, ou par couplage de méthodes physiques

beaucoup plus poussées comme la diffusion de neutrons.

2.11. Application des polysaccharides fonctionnalisés

Avec le développement de la chimie verte, différents procédés de modifications ont été mis
au point pour augmenter leurs potentialités en tant que molécules bioactives,
biocompatibles et biodégradables. Un développement important des applications de
polysaccharides peut étre prévu pour les prochaines années par rapport a leurs propriétés
intrinseques. En outre, ils sont facilement traités en différentes formes telles que des films,
des perles, des fibres et des capsules allant de I’échelle micrométrique au nanomeétre. D’un
point de vue géneral, les polysaccharides sont particulierement importants dans le domaine
des polymeres solubles dans I'eau, ou ils jouent un réle important comme épaississants,
gélifiants, émulsifiants, hydratants et polymeéres de suspension, et certains d'entre eux sont
également reconnus pour leurs activités biologiques. Dans la littérature, plusieurs
macromolécules polysaccharidiques ont été fonctionnalisées pour des applications variées
allant de 1’agroalimentaire a la nanotechnologie. Sur le Tableau 2.2, sont résumés quelques

dérivés actuellement utilisés dans les domaines biomédical et pharmaceutique.

Tableau 2.2 : Dérives polysaccharidiques comme biomatériaux

Polysaccharides Applications biomédicales Références

fonctionnalisés

Alginate Encapsulation de principe actif pour le traitement [163]

des tissus muqueux

Chitosane administration orale de l'insuline [164]

Gomme guar formulation de systémes thérapeutiques [165]

transdermiques

Gomme xanthane matrice a libération contrélée des médicaments [166]

anti hypertenseurs

Pectine Encapsulation de vaccin antibactérien [167]
Dextrane Agents émulsifiants et de texture [168]
Pullulane solubilise les principes actifs hydrophobes [169]

Acide hyaluronique reconstruction de tissu de I'os, du cartilage et [170]

reconstitution de la peau
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3. LES SUSPENSIONS COLLOIDALES

3.1. Définition

Le terme dispersion, c’est en effet la répartition uniforme de petites particules (phase
dispersée ; solide, liquide ou gaz) de tailles comprises entre quelques nanometres a
guelques micromeétres, dans un milieu souvent un liquide ou gaz (phase dispersante). Il
existe plusieurs types de systemes dispersés, en raison de la nature a la fois de la
fragmentation et les phases continues, qui se résument en quatre catégories :

> dispersion de particules solides dans un gaz “‘les fumées’’.

» dispersion de gouttelettes de liquide dans un gaz ‘‘les nuages”’.

» dispersion de bulles de gaz dans un liquide ‘‘les mousses’’.

» dispersion de gouttelettes de liquide dans un autre liquide ‘‘les émulsions’’.

» dispersion de particules solides dans un liquide “ les suspensions’’.
En général, les particules dispersées sont signicativement plus grandes que les molécules
de la phase dispersante, mais suffisamment petites pour avoir une dynamique Brownienne
signifiante. Cependant, les systemes disperses sont meétastables et leurs caracteres varient
avec différents facteurs, notamment avec la nature et la proportion des deux phases et des
adjuvants et avec la taille et la forme des particules dispersées. Généralement, leur forme
est tres proche de la géométrie sphérique ou polyhédrique, dans le cas des particules
dispersées a 1’état liquide ou gaz qui se déforment par des interactions mutuelles ou par le
choc induit par le mouvement Brownien, ce qui n’est pas le cas pour les particules solides
qui décrivent une grande variété de formes dépendant de la morphologie structurale des
particules individualisées, ou les études physico-chimiques permettent la caractérisation de

leurs propriétés intrinseques .

3.2. Phénoménologie des interactions des suspensions colloidales

L'un des problémes les plus importants dans le domaine de la matiére condensée, qui
apparait comme un parametre clé pour la mise en forme de nombreux produits industriels
notamment les formulations, est celui de 1’état thermodynamique instable des suspensions
colloidales, qui se refere particulierement a la stabilité cinétique des particules dans la
phase dispersante, ou la capacité des particules a rester individualisées sur une échelle de

temps pertinente. En effet, 1’état de dispersion de particules colloidales en suspension est
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trés variable et dépendant d’une part des paramétres opérationnels tel que : le pH, la force
ionique, la température, la réactivité chimique et la viscosité, et d’autre part, les
interactions qui ont lieu dans la suspension entre les différentes particules, notamment les
interactions inter-particulaires et ceux particules-solvant, menant ainsi a des collisions
dont les causes peuvent étre diverses selon les conditions dans lesquelles est placée la
suspension. De ce fait, il est important de connaitre certaines propriétés de ces systemes
ainsi que la nature des forces pouvant étre mises en jeu. L’évolution cinétique et les
propriétés physico-chimiques des suspensions sont fortement dépendantes des propriétés
des interfaces, et parmi les interactions ou les forces qui sont responsables de
I'agglomération des particules sont communément appelées forces de van der Waals
(interactions dipolaires de faible intensité), les forces électrostatiques, les interactions

stériques, le mouvement Brownien, etc...

3.3. Origine des interactions des suspensions colloidales

Les suspensions colloidales ont pour caractéristigue commune de contenir de la matiére
solide finement individualisée, et sont en mouvement permanent dans la phase dispersante.
A cet effet, les interactions entre particules qui régissent leur tendance a s’agréger ou non
sont donc déterminantes pour la stabilité des suspensions. Les origines de ces forces
d'interactions sont multiples mais peuvent, de fagon simplifiée, étre apparentées ou 1’on
peut ranger les forces d’interactions (de natures répulsives ou attractives) en deux grandes
catégories:  hydrodynamiques et thermodynamiques [171]. Les interactions
hydrodynamiques sont générées par le mouvement relatif des particules et du fluide, qui
sont de ce fait étroitement liées a I’hydrodynamique de la phase dispersée, ou 1’on
regroupe les forces de dissipation visqueuse dans le fluide suspendant et les forces
d’origine convective, qui influencent fortement le comportement de la dispersion
colloidale en engendrant un mouvement relatif des particules. Par ailleurs, les interactions
thermodynamiques sont générées par les forces de van der Waals, les forces
électrostatiques ou stériques, et elles ne dépendent que de la distance séparant les
particules dispersées et persistent méme lorsque les particules sont au repos, et elles sont
de plus en plus intenses lorsque le film interfacial qui sépare les particules est trés mince
[172]. En effet, le systeme étant de plus en plus concentré, les collisions inter-particulaires
peuvent étre diverses selon les conditions dans lesquelles est placée la suspension ainsi que
les conditions physico-chimiques, et sous I’effet de 1’agitation thermique, les particules

colloidales en suspension subissent des chocs importants et sont animées d’un mouvement
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aléatoire (mouvement Brownien), et soumises a des forces résultant de la présence des
autres particules. D’un point de vue physique, le mouvement Brownien a pour effet
d’augmenter les dissipations d’énergie de type hydrodynamique au sein d’une suspension,
et il induit une diffusion des particules d’une couche de fluide a une autre et qui sont en
mouvement relatif les unes par rapport aux autres, pour maintenir les particules
individualisées dans la phase dispersante. Ce mouvement permet aux particules de
pouvoir s’approcher les unes des autres. Ainsi, les interactions entre particules qui
régissent leur tendance a s’agréger ou non sont donc déterminantes pour la stabilit¢ du
systtme. En outre, I’existence d’autres forces qui interviennent a 1’’échelle colloidale
peuvent étre aussi d’origine électrostatique entre les charges permanentes portees
superficiellement par les particules générées par la surconcentration en ions entre deux
surfaces chargées qui se rapprochent. Les forces de volume exclu ou 1’exclusion au
recouvrement traduit le fait que les particules ne peuvent pas s’interpénétrer en raison du
principe d’exclusion de Pauli. Les répulsions stériques qui existent lorsque la surface de la

particule dispersée est recouverte par des chaines macromoléculaires.

3.4. Approche théorigue des interactions colloidales (Théorie DLVO)

La premiere approche théorique pour décrire I’impact des interactions colloidales des
particules sphériques mono dispersés a été développée de maniére quantitative par les
théories de de Derjaguin et Landau (1941) [173], Verwey et Overbeek (1948) [174] d’ou le
nom donné a la théorie a partir des initiales de ses auteurs (DLVO). La stabilité colloidale
est interprétée en termes de variation d’énergie résultant des effets des forces colloidales
lorsque deux particules se rapprochent 1’une de I’autre, ou la description des interactions se
fait a 1’aide d’un terme d’énergie potentielle d’interaction (1’énergie nécessaire a fournir
pour amener une particule de I'infini a une distance ‘d’ de l’autre), Selon Derjaguin,
Landau, Verwey et Overbeek, 1’énergie totale V1’ (équation 3.1) est décrite comme étant
la somme d’un terme d’énergie attractive a courte portée ‘Va’, résultant des forces de van
der Waals et ne dépend que de la différence de polarisabilité entre les particules dispersées
et la phase dispersante, et d’un terme d’énergie associ¢e aux forces répulsives a plus
longue portée mais sensible a la force ionique ‘Vgr’ [175], par le biais de la double couche
électrique lorsque les particules ont des surfaces chargées, favorisant ainsi la dispersion.
Cette théorie permet notamment d’apprécier la stabilité d’une suspension : une barriére de
potentiel traduit des interactions répulsives qui stabilisent le systeme disperse.
V1=Va+ VR (3.1)
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En représentant cette énergie totale en fonction de la distance inter-particulaire ‘d’, on
obtient le profil d’énergie potentielle représenté sur la Figure 3.1 [176], décrivant le

comportement de la suspension en fonction de la distance moyenne entre les particules.
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Figure 3.1: Profil du potentiel d’interaction en fonction de la distance inter-particulaire ‘d’

selon la théorie DLVO a différentes forces ioniques [176].

Cependant, la théorie DLVO repose sur des équations dont les domaines de validité sont
relativement restreints, mais en premiere approche, elle permet une description de la
plupart de 1’état dispersé. Du point de vue pratique, la largeur de barriére du potentiel nous
informe sur la stabilité de la suspension. En outre, il est a noter que I'approche DVLO est
en réalité une simplification excessive, et ne prend pas en compte des interactions
multiples inter-particules, et reste donc limitée a la description des milieux dilués. Par
ailleurs, dans les milieux semi dilués ou concentrés, beaucoup plus de forces qui peuvent
étre importantes, et une théorie pour un véritable succes, serait d’intégrer toutes les forces
agissant dans le milieu notamment les forces structurales induites par le solvant, ainsi que
la modification du systéeme par une intervention extérieure comme un changement de pH,

de force ionique ou de température.

3.5. Mécanismes de stabilité des suspensions colloidales

La stabilit¢ d’une suspension se réfere ainsi a la résistance au changement dans I'état

dispersé du systeme. A cet effet, Deux approches souvent utilisees, et qui consistent a
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stabiliser les particules par un mécanisme électrostatique ou stérique (Figure 3.2) [177] ou

une synergie entre les deux mécanismes.

Figure 3.2 : Mécanismes de stabilisation des particules en suspension ; (a) : stabilisation

électrostatique; (b) : stabilisation stérique.

En effet, la stabilisation électrostatique est générée principalement par de nombreuses
charges a la surface des particules dans un milieu ou régne une faible force ionique,
induisant ainsi une répulsion eélectrostatique a longue portée. Et par conséquent, les
particules vont se repousser mutuellement, qui est en effet, sur le plan énergétique, la large
barriere d’énergie a franchir par les particules dispersées pour s’agréger. Par ailleurs, la
stabilisation stérique consiste souvent a rajouter dans le milieu dispersant un polymere
flexible ayant une bonne affinité avec les particules, et son adsorption sur la surface des
particules crée un volume exclu par encombrement stérique, par effet et de la compression
de la couche polymérique lorsque deux particules sont trés proches l'une de l'autre, ou ils
doivent alors exclure le polymére pour atteindre la surface adsorbée. Le choix du polymere
est une étape impérative, qui se base sur plusieurs paramétres, en particulier, [’affinité
entre le polymeére et la particule doit étre supérieure a celle entre la particule et la phase
dispersante, autrement, le polymére ne s’adsorbe pas et favorise méme le rapprochement
entre les particules qui favorise d'une maniere remarquable la floculation communément
appelée : la floculation par déplétion. Enfin, en fonction des propriétés du polymere utilise
et les interactions caractéristiques de la phase dispersante, on obtient des interactions
répulsives inter-particulaires. Du point de vue pratique, dans de nombreux cas, la
stabilisation est obtenue par combinaison des deux mécanismes mettant en ceuvre les effets

électrostatiques et stériques, ou la composante électrostatique peut étre due a la charge de
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surface des particules et aux sites chargés sur le polymeére adsorbé contribuant a la stabilité

de la dispersion.

3.6. Physicochimie des suspensions colloidales

La stabilité des suspensions colloidales, qui sont caractérisées par la trés grande quantité
d’interface, est un parameétre critique dans de nombreux secteurs industriel. La décantation
des particules est souvent provoquée par la protection de charges de surface sur les
particules qui empéche la coagulation et la sédimentation subséquente, en particulier dans
les systémes de force ionique élevée, ou de grandes quantités d'ions contribuent a améliorer
la protection et la compression de la charge de la double couche électrique autour des
particules. Du point de vue physico-chimique, ces systemes sont thermodynamigquement
instables et I’accroissement de la quantité d’interface entre les phases continue et dispersée
s’accompagne d’un accroissement de I’énergie libre totale du systéme. Cette stabilité est
relativement liée par des forces de surfaces, ou ces interactions sont principalement
contrdlées par les tensions interfaciales. Cependant, 1’une des issues pour une meilleure
stabilité est l'addition d'agents de stabilisation conventionnels, des agents de surface
(surfactants) ou des polymeéres adsorbants, et dans certains cas la combinaison des deux

especes chimiques, dans la plus des cas un effet de synergie mutuelle.

3.7. Surfactants comme stabilisant des suspensions colloidales

La stabilité d’une suspension est reliée en majorit¢é au phénomeéne interfacial, qui est
cependant primordial pour établir 1’énergie nécessaire a une interface solide/liquide. La
plupart des procédés industriels dans le domaine de formulation des suspensions, utilisent
souvent des agents de surfaces. En effet, ce sont des substances chimiques synthétiques ou
naturelles a poids moléculaire peu éleveé, et qui peuvent étre aussi a poids moléculaire trés
élevé notamment, les macromolécules amphiphiles, caractérisées par la présence d’une
partie hydrophobe et une partie hydrophile. C’est cette particularité qui fait de ces
molécules, des substances douées de propriétés particulieres qui déterminent
specifiguement leur domaine d’application : I’adsorption aux interfaces, notamment a une
interface solide/liquide, di a I’existence de la partie hydrophile et la partie hydrophobe, et
I’auto agrégation en solution a partir d’une certaine concentration (CMC: concentration

micellaire critique) par formation de micelles.



Partie 1 : Synthese bibliographique 58

En effet, la stabilité dans le temps d'une suspension colloidale est régie par un équilibre
entre les forces attractives de van der Waals et les forces électrostatiques répulsives, liées
essentiellement a l'ionisation des groupements chimiques situés a la surface ainsi qu'a
I'adsorption de surfactants ioniques. De ce fait, I'apparition d'une charge a la surface d'une
particule affecte la distribution ionique dans la région interfaciale entre la particule et la
phase dispersante, induisant ainsi une augmentation de la concentration en contre ions
aupres de la surface, et comme conséquence, la formation d’une double couche ¢électrique
autour de chaque particule, et apparition d’un potentiel électrique : le potentiel zéta (Figure
3.4) [178]. Cependant, ce potentiel influe directement sur les paramétres de stabilité de la
suspension, et qui est lui-méme affecté par divers facteurs, en particulier, la nature des
interactions mise en jeu entre les particules, les électrolytes présents dans la phase
dispersante communément appelés la force ionique du milieu ainsi que la valence de ces
derniers qui influe également sur 1’épaisseur de la double couche, la nature de la phase
dispersante, le pH qui peut avoir une incidence cruciale ainsi que les propriétés

rhéologiques de la formulation.
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Figure 3.4 : lllustration schématique de la double couche électrique et du potentiel zéta (&)

d’une particule colloidale de charge négative.

Toutefois, dans la plupart des cas des suspensions colloidales, il est souvent considéré que,
plus le potentiel zéta est élevé en valeur absolue, plus on se rapproche des conditions de
stabilité des dispersions et inversement, plus le potentiel zéta est faible, plus on tend vers

la déstabilisation et l'agrégation des particules, ce qui n’est pas souvent le cas pour les
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nanotubes de carbone (NTCs) qui présentent une particularité de la matiere solide a
I’échelle nanométrique, ou ils sont intrinséquement solvophobiques, s’agglomerent et

sédimentent rapidement dans 1’eau et la plupart des solvants organiques.

3.8. Propriétés des suspensions colloidales

L’état de dispersion de particules colloidales en suspension est trés variable et dépend des
propriétés intrinséques de la phase continue, ou les principaux parametres qui régissent les
propriétés de tous les systemes dispersés sont : le type et la nature de la phase continue, la
concentration et la forme des particules ainsi que leurs tailles. En outre, les parameétres
physico chimiques influencent pleinement sur ces propriétés, ou la force ionique, le pH la
température, la viscosité semblent étre parmi les facteurs essentiels et déterminants de ces
propriétés. Cependant, la viscosité est la quantification de la friction intermoléculaire qui
doit étre surmontée pour faire circuler un liquide, ainsi donc, la viscosité d’une dispersion
peut étre influencée par la taille des particules, leur distribution granulométrique, la
fraction volumique ou 1’état d’agrégation, ce qui explique pourquoi dans la plus part des
cas, les systemes dispersés sont toujours plus visqueux que la phase continue pure, a cet
effet, la viscosité est alors d’autant plus importante par rapport au particules dispersées.

Expérimentalement, on trouve de nombreux modéles empiriques qui sont tangibles a une
quantification de ces systemes afin d’établir une relation entre la viscosité et la
concentration en particules en suspensions. Par ailleurs, a I’échelle nanométrique, la forme
des particules en suspension et les espéces adsorbées, se traduit toujours par une
distribution de tailles dans tout le systeme réel dispersé (la polydispersité) ou les particules
sont empilées de maniére plus irréguliére, et la présence méme de quelques grosses
particules peut induire une déstabilisation du systéme. Dans la plupart des applications
industrielles, les dispersions sont des formulations complexes de particules (parfois
plusieurs types) dispersées dans une phase aqueuse ou organique, avec des agents
chimiques ajoutés a promouvoir un comportement rhéologique ou une réaction souhaitée

ou d'une interaction avec un substrat approprié.
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4. MATERIELS ET METHODES

4.1. Introduction

Dans ce présent chapitre sont décrites toutes les procédures expérimentales de formulation
des suspensions de NTCs en milieux aqueux moyennant des agents dispersants
polymeériques synthétisés a partir d’un polymére naturel ainsi que la mise en évidence des
interactions mises en jeu et susceptibles de fournir des informations sur la stabilité et la
structuration des nanotubes de carbone au sein de la phase continue et 1’étude du
comportement de ces systtmes du point de vue rhéologique et physico chimique.
L’objectif principal de ce travail est d’aboutir a une corrélation entre la nanostructure des
suspensions obtenues et 1’aspect macroscopique. Le premier challenge de cette theése est de
trouver un matériau qui présente des propriétés spécifiques pour la mise au point de
suspensions de NTCs stables en phase aqueuse. Ces propriétés sont fortement influencées
par les conditions physico-chimiques du milieu dispersé et les conditions hydrodynamiques
du systeme. Au regard de cette problématique, un biopolymére biodégradable et
biocompatible (gomme xanthane) a été sélectionné. Une fonctionnalisation chimique sur
ce type de macromolécules semble répondre aux critéres adéquats, et avoir une bonne
affinité pour individualiser les NTCs en phase aqueuse. Les dispositifs expérimentaux et
les techniques mises au point pour la fonctionnalisation et la caractérisation des
biopolymeres issus de la gomme xanthane sont décrits. Le procédé de synthese des NTCs,
ainsi que la formulation des suspensions obtenues seront présentées dance ce chapitre.
Enfin, les principaux résultats de cette recherche sont interprétés dans le but d’émettre de
nombreuses perspectives, tant au niveau de I’amélioration des procédeés de la formulation
ainsi que les méthodes de caractérisation pour contribuer a une meilleure approche dans la

compréhension du comportement de ces particules colloidales.

4.2. Etat de I’art de la mise en suspension des NTCs

La mise en suspension des NTCs est un défi pour les scientifiques, dans le but d’exploiter
leurs propriétés dans des domaines variés. L’incorporation des NTCs surtout a I’échelle
industrielle présente de nombreuses contraintes et limitations qu’il est nécessaire

d’identifier. En effet, la stabilisation de particules colloidales dans un milieu nécessite la
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connaissance des interactions qui interviennent entre ces particules, et souvent d’induire
des interactions répulsives ou attractives entre ces derniéres. En ce qui concerne la
fonctionnalisation non covalente des NTCs en solution, plusieurs études ont étée réalisees,
en incluant spécifiquement les interactions entre les doublets m—m des NTCs par adsorption
de substances adéquates ou d’autres interactions physiques dans le but de ne pas affecter
la structure des NTCs. Cependant, la plupart des recherches effectuées se sont focalisées
sur 'utilisation des surfactants [179, 180]. Par ailleurs, dans des rapports récents, certains
auteurs proposent des surfactants ioniques avec une HLB élevée pour disperser les NTCs
en phase aqueuse ou organique. Toutefois, dans des travaux antérieurs, aucune conclusion
claire n’a été tirée concernant le choix des surfactants cationiques ou anioniques pour
mieux disperser les NTCs [181, 182]. Cependant, Ausman et al [183] ont montré que les
solvants polaires ont une bonne affinité avec les NTCs monoparois (SWCNTS). Islam et al
[184] ont dispersé les NTCs en phase aqueuse avec le dodecyl (trimethyl) azaniumbromide.
Dans le méme contexte, les surfactants anioniques comme le SDS (dodécyl sulfate de
sodium) [185-193] et le dodécyl-benzenesulfonatede sodium (NaDDBS) [194-196] ont
largement ¢été utilis€és pour diminuer 1’agrégation des NTCs. L’approche de base pour
disperser les NTCs, semble étre pour la plupart des auteurs 1’étude des interactions entre
les doublets m—m du noyau aromatique de 1’agent dispersant et la surface des NTCs [197-
199]. De ce fait, une variété de substances dispersantes a été utilisée pour réduire
I’agrégation des NTCs, comme les composés aromatiques polycycliques possédant des
groupements de pyréne [200-203].Toutefois, ’utilisation des surfactants ayant des noyaux
aromatiques n’est pas recommandée lors de I’utilisation des NTCs dans le domaine
biomédical. De ce fait, les biopolyméres comme la gomme arabique, la gélatine, le
chitosane modifié ainsi que la cellulose et ses déerives sont biocompatibilités et de bons
candidats pour disperser les NTCs [204-208]. En outre, Dans les travaux d’Ishibashi et al
[209], de nombreux bio-tensioactifs ont été étudiés. Il a été montré que les micelles
agueuses anioniques de cholate (dans le cas du sodium cholate, du sodium deoxycholate,
du sodium taurocholate, du sodium taurodeoxycholate, du sodium glycocholate, du N,
Nbis( 3-d-gluconamidopropyl) cholamide, du N,N-bis(3-d-glucon- amidopropyl) et du
deoxycholamide ayant tous un pouvoir de dispersion plus fort que les micelles non
anioniques (comme le sucrose monocholate, le n-octyl-b-d-glucoside, le n-décyl-b-d-
maltoside, et le n-décanoyl- N-methylglucamide en phase aqueuse. Les polymeéres
conjugués (I'ADN et les peptides) ont été signalés comme étant de bons agents dispersants

par synergie [210]. Cependant, les peptides permettent de combiner dispersion et
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fonctionnalisation de par la large série de peptides disponibles. Une certaine sélectivité vis-
a-vis du diametre des NTCs a été mise en évidence. De plus, la réticulation covalente des
résidus cystéine entre les peptides améliore la stabilité des suspensions aqueuses des NTCs.
Aussi, Les biopolymeres, tels que les polysaccharides avec un bon profil toxicologique
apportent a la fois une meilleure répulsion stérique et stabilisation (comme épaississants) et
dans certain cas les deux meécanismes par synergie. En plus d'étre des sources
renouvelables, la structure unique des polysaccharides offre de nombreuses propriétés
intéressantes : hydrophilie, biocompatibilité, biodégradabilit¢ (au moins dans I'état
d'origine), stéreorégularité, multichiralité et polyfonctionnalité, avec des groupements
fonctionnels (principalement OH-, NH-, et COOH) qui peuvent étre substitués par
diverses reactions chimiques [134]. Par conséquent, dans le contexte général d'atteindre
une individualisation ou une stabilisation des dispersions de nanotubes de carbone a
double paroi en phase aqueuse, une fonctionnalisation chimique d’un hydrocolloide par
des groupements hydrophobes portant principalement un noyau aromatique a été réalisée.
Nous proposons tout d'abord I'nypothese que le cycle benzénique peut interagir fortement
avec la surface des NTCs, il en résulte une dispersion homogéne. Ainsi, parmi les
biopolyméres hydrosolubles, la gomme xanthane semble avoir les critéres de choix du
point de vue physico-chimique et chimique pour accomplir de maniére adéquate la
fonctionnalisation et la dispersion des DWCNTs en phase aqueuse. Cependant, notre
approche est basee ici sur la modification non covalente de la surface des NTCs afin
d'améliorer les interactions entre I'agent de dispersion, et dans ce cas, seule la paroi
extérieure est concernée. Avec cette hypothese, les conclusions tirées de cette étude
devraient étre tres générales et pourraient étre transposées a tout type de nanotube de
carbone (a I'exclusion des nanotubes de carbone oxydés et autres fonctionnalisations de
surface). Enfin, l'originalité de ce travail est aussi d'ouvrir un chemin a de nouvelles
familles de macromolécules biocompatibles pour améliorer la dispersion des NTCs dans
les milieux aqueux par le biais de la fonctionnalisation no-covalente, ce qui pourrait étre

trés utile pour 1’étude de leur toxicité dans les systéemes biologiques.

4.3. Solvants et réactifs

La gomme xanthane, un polysaccharide anionique naturel, produit par la bactérie
xanthomonas compestrie, se présente sous forme de poudre beige, composée de différents
sucres comme le mannose, le glucose, et I’acide glucoronique. La distribution de son poids

moléculaire varie de 2.10* & 20.10° Da (Rhodia).
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L'eau utilisée dans les expériences, présente les propriétés physico-chimiques suivantes :
(pH de 6.5 a 7, conductivité specifique de 16.3 pS/cm et une viscosité dynamique de 0.892
mPa.s).

Le chlorure de sodium ; NaCl, est un sel qui se présente sous forme de cristaux blancs, tres
soluble dans I’ecau. Le N,N-dimethylformamide (DMF), liquide incolore anhydre a 98,8
%, I’éthanol avec une pureté de ’ordre de 99.8%, I’acétone (99,9%), I’hydroxyde de
sodium (NaOH) sous forme de pastilles trés solubles dans 1’eau, 1’acide chlorhydrique
(HCI) a 37%, I’épichlorhydrine liquide incolore (99%), le phénol sous forme de cristaux
blanchatres (99%), 1’anhydride phtalique sous forme de poudre blanche (98%), le 2,3
diphényles maléique anhydride sous forme de poudre jaunatre a 98% de pureté et le tétra
fluoroborate de zinc (Zn(BF,)2). Tous ces produis ont été fournis par Sigma-Aldrich, et ont

éte utilisés sans aucune purification supplémentaire.

4.4. Caractérisations physico-chimigues

La détermination de la distribution des tailles des particules dans le milieu étudié ainsi que
le potentiel zéta, ont été réalisés par la technique de la diffusion de la lumiere (DLS) en
utilisant un Zetasizer (Model ZEN 3691, Malvern Instruments). La technique de mesure
nécessite 1’analyse d’une dispersion tres diluée pour acquerir une bonne qualité du signal.
Le pH a été ajusté automatiquement par des solutions de NaOH (a 0,25M et 0,5M) et de
HCI (0,25M et 0,5M).

Les spectres RMN (*H) des biopolyméres ont été réalisés a la concentration de 3 g/l dans
du D,O et enregistrés par un spectrographe RMN Bruker advance (400, et 500 MHz)
¢quipé d’une sonde de 5 mm type TBO

Les analyses IR par un spectrophotométre Shimadzu sont basées sur la technologie a
transformée de Fourier (FTIR), ou pour chaque échantillon 100 scans ont été enregistrés
avec une résolution de 4 cm™.

Un rhéometre type (Physica AntonPaar, MCR 301) a mobiles tournants a permis la
réalisation des tests rheéologiques. Toutes les mesures ont été réalisées a une tempeérature
de 25 °C.

4.5. Synthése des DWCNTSs par CCVD

Les NTCs utilisés dans la partie pratique sont a double parois (DWCNTS) avec un diametre

extérieur de 1’ordre de 1.2 a 3.2 nm. lls sont présentés sous forme individuelle ou

rassemblés en fagots de petit diametre (10-30 nm) jusqu'a 100 um de longueur. lls ont été
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synthétisés au CIRIMAT/Université Paul Sabatier Toulouse Il par I’équipe NNC, dans un
four tubulaire horizontal par dép6t chimique catalytique en phase vapeur (Catalytic
Chemical Vapor Deposition (CCVD) avec une poudre de catalyseur de composition
élémentaire Mo g9 (C0Oz/4 MOy1/4)001 €t & partir d’une source de carbone (12C ou 13C) (i.e.
méthane (CH,), éthanol (EtOH)). La préparation a eu lieu par combustion citrique [62] a
partir des précurseurs suivants :

» Heptamolybdate d’ammonium tétrahydraté (NH)g M070O24, 4H,0) ;

> Nitrate de cobalt hexahydraté (Co(NO3),, 6H,0) ;

» Nitrate de magnésium hexahydraté (Mg(NQOs),, 6H,0).

Le protocole expérimental consiste a dissoudre a chaud (150°C) de I’acide citrique
(CeHgO5) dans de I’eau désionisée, solution a quelle est ajouté sous agitation magnétique,
I’heptamolybdate d’ammonium. Le chauffage et 1’agitation sont arrétés lorsque la solution
devient homogéne et limpide. L’étape suivante, est la combustion citrique qui a lieu dans
un four a moufle (550 °C). De ce fait, 15 mn sont nécessaires pour que 1’eau, puis les
produits de la réaction (oxydes d’azote principalement) soient ¢liminés et que la réaction
d’oxydoréduction auto-propageante et exothermique transforme cette solution portée a
1I’ébullition en un solide spongieux trés friable et volumineux. Enfin, Le produit brut est
broyé manuellement pour étre réduit en poudre. L’étape finale est la calcination de la
poudre de catalyseur, qui est une étape nécessaire a I’élimination des traces de carbone
résiduel formées lors de la décomposition de 1’acide citrique présent en excés. Elle est
réalisée dans un four a moufle (450 °C, 1h) sous flux d’air. Enfin, les catalyseurs sont
placés dans une nacelle en alumine, au centre d’un four tubulaire en silice, en position
horizontale pour la synthése des DWCNTs a partir de CH; (Figure 4.1) [211].
L’approvisionnement du réacteur en hydrogéne permet la réduction et donc 1’activation des
catalyseurs métalliques, sur lesquels croissent les DWCNTSs & partir du carbone issu de la
décomposition du méthane a haute température. Les débits de ces gaz (débit total de 15 I/h)

sont réglés de facon a ce que le mélange de gaz soit composeé de 18% de CH,4[62].
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Figure 4.1. : Réacteur utilisé pour la synthése des DWCNTSs par CHj.
Four tubulaire (FT), Débitmétre massique (DBM).
Flacon laveur pour Vvérifier la circulation du gaz (FVG).

Flacon antiretour de 1’eau dans le réacteur (FG).

4.6. Extraction des DWCNTSs a partir de la poudre composite

L’extraction des DWCNTSs a partir de la poudre composite consiste en la dissolution du
support (magnésie, ou oxyde de magnésium) et des particules catalytiques résiduelles. Pour
ce faire, on ajoute du HCl a 37% qui permet d’éliminer les particules métalliques qui n’ont
pas réagi lors de la CCVD (qui n’ont pas servi a la croissance des DWCNTSs) d’une part, et
d’autre part, MgO est facilement éliminé par dissolution dans de I’acide chlorhydrique
concentré, ou un exces d’acide chlorhydrique (HCI, 37% ; 15 mL HCI/g poudre composite
[62]) est utilis¢é pour réaliser 1’attaque chimique de la poudre composite dans un
erlenmeyer. Cette réaction est trés exothermique, et la poudre composite étant tres volatile,
il convient de la mouiller 1égérement a 1’eau avant 1’ajout progressif de HCI. Par ailleurs,
une étape de filtration sous vide de la suspension permet de récupérer les DWCNTSs
mouillés qui ne traversent pas la membrane en nitrate de cellulose (Whatman, diametre des
pores de 0,45 um), mais également les sous-produits de synthése non éliminés lors de
I’extraction. Finalement, I’ensemble est rincé a I’aide de I’eau désionisée jusqu’a neutralité
du pH. L’HCI n’ayant pas un caractére oxydant sur les NTCs, I’étape I’extraction
n’entraine pas de dommages au niveau de la structure des DWCNTSs et surtout a la surface
de ces derniers, et ne permet ni 1’élimination des particules métalliques encapsulées dans
du carbone ni celle des nano-fibres de carbone et du carbone désorganisé présent sous

forme de voile de carbone [212].
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4.7. Caractérisation des DWCNTs

4.7.1 Spectroscopie Raman

Une des méthodes d’analyse et de caractérisation des NTCs : la spectroscopie Raman, qui
apporte beaucoup de renseignements sur la structure des NTCs. En effet, en spectroscopie
Raman, les NTCs sont excités sur une gamme de longueurs d'onde légérement plus large
que pour la photoluminescence afin d'exciter les DWCNTSs. Les avantages de cette
méthode, d’une part, c’est une méthode non destructive et non invasive, et d’autre part, les

informations obtenues par cette méthode sont assez rapides et facilement exploitables.

4.7.2 Microscopie électronigue a transmission (MET)

Les poudres a observer ont été dispersées dans de 1’éthanol sous agitation dans une cuve a
ultrasons, quelques gouttes de la suspension ont été déposées sur une grille porte-
échantillon en cuivre comportant un film de carbone percé de trous (Lacey). Les DWCNTSs
sont observés au niveau des trous de maniere a éviter toute interférence avec le film de

carbone.

4.8. Fonctionnalisation chimique de la gomme xanthane

Cette étape de la thése a été consacrée a la fonctionnalisation chimique de la gomme
xanthane. Cette macromolécule de la famille des polysaccharides hydrosolubles présente
d’une part, une polyfonctionnalité, et d’autre part, une reéactivité moindre. Cependant, les
sites visés pour la fonctionnalisation sont les groupements hydroxyles (OH) qui semblent
étre les sites les plus favorables et les plus réactifs au niveau macromoléculaire (Figure
2.1.4). A cet effet, une activation de ces sites est primordiale et impérative. De ce fait, la
fonctionnalisation chimique a été effectuee selon deux méthodologies principales et dans
deux phases différentes:
> En phase organique selon le protocole expérimental proposé par Hamcerencu et al
[143].
» En phase aqueuse selon la méthodologie proposée par Fournier et al [136] et
Rogovin et al [213].
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Figure 4.2 : Structure chimique de la gomme xanthane [85,86].

4.8.1. Fonctionnalisation de la gomme xanthane en phase organique (DMF)

Dans ce cas, la fonctionnalisation de la gomme xanthane (GX) est réalisée en phase
organique par deux types d’anhydrides ou le solvant utilisé dans ce cas est le DMF :

» 1’anhydride phtalique;

> le 2,3 diphényles maléique anhydride.
Le protocole expérimental consiste a faire disperser 2 g de la gomme xanthane dans 30 ml
de DMF, suivi d’une agitation a 25 °C pendant 12h. Cette étape est impérative car elle
permet la dispersion de la gomme xanthane dans le DMF. L’étape suivante consiste a la
dissolution d’une quantité nécessaire et suffisante équivalente de 11 moles d’anhydride
/mole de xanthane (masse équivalente pour 2 g de xanthane) dissoutes dans 15 ml de DMF
(il est nécessaire de rajouter un exces d’anhydride en raison de la faible réactivité de cette
macromolécule). Avant d’entamer la réaction de fonctionnalisation, un chauffage du
biopolymére dispersé dans le DMF a des températures entre 70 a 80 °C au maximum est
nécessaire pour éviter une dégradation, ensuite on rajoute goutte a goutte les anhydrides
solubilisés dans le DMF qui sont déja portés a la méme température du xanthane dispersé
(70 a 80°C), une agitation pendant 48h. L’¢tape de précipitation consiste donc a un ajout
progressif d’acétone (300 ml) dans le réacteur, ou 1’on laisse le précipité se former pendant
3 & 4h, suivi d’une filtration, puis le solide est dissout dans 300ml d’cau pour éliminer le
reste des réactifs, une agitation pendant 6 h a 25 °C est recommandée. Une deuxiéme
étape de précipitation est indispensable par ajout de 400 ml d’éthanol suivie d’une

filtration sous vide [214]. Le schéma réactionnel est illustré sur la Figure 4.3.
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Figure 4.3 : Modification du xanthane en phase organique, le xanthane modifié par
I’anhydride 2,3diphényles maléique : X2PHAM, et celui modifié par I’anhydride
phtalique: XAPH.

4.8.2. Fonctionnalisation de la gomme xanthane en phase agueuse

La modification chimique du xanthane en phase aqueuse se produit en 2 étapes :
» La premiére étape consiste en une réaction d’éthérification par un dérivé
organochloré (1’épichloridrine) en présence d’un catalyseur;
» et la deuxiéme étape en une substitution nucléophile en présence du phénol comme

le montre le mécanisme de la Figure 4.4.

@)
Cl\/A @OH |
Xan----QH Zn(BF,), » o Xan OCH,CHCH
80°C,pH=1 Xan----EP 25°C, pH=11 T 20

OH (XEPH)

Figure 4.4 : Modification de la gomme xanthane en phase aqueuse, le xanthane modifié par
1’épichloridrine/phénol : XEPH

Le protocole expérimental consiste a une dissolution de 2 g de xanthane dans 200 mi
d’ecau. Une agitation pendant 24h est nécessaire pour une hydratation complete du

biopolymere. Une quantité équivalente de 11 moles d’épichloridrine /mole de xanthane est
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rajoutée (11 groupements hydroxyles/ unité de xanthane), le tétrafluoro borate de zinc
(Zn(BF4)2) a 50% (% massique) est introduit comme catalyseur a une quantité équivalente
de 1ml/ g de xanthane. La réaction de déroule par chauffage a 80 °C pendant 24 ha pH 1
[214]. L étape de précipitation est réalisée par ajout de 300ml d’acétone dans le réacteur,
suivie d’un lavage avec 300 ml d’éthanol, une filtration sous vide, ensuite une dissolution
du filtrat dans 300 ml d’eau sous agitation pendant 6 h, ou le produit dissous est traité avec
du phénol a pH 11 et a 25 °C pendant 24h. Enfin, une précipitation est réalisée deux fois a
1’éthanol (400ml) et le reste traité avec une solution de NaOH (1M) pour éliminer tous les
groupements chlorés qui n’ont pas réagi, et s’ensuit une filtration sous vide pour une

élimination maximale d’eau [214].

4.9. Caractérisation des biopolyméres obtenus

Pour une meilleure résolution des analyses spectrométriques des trois dérivés du xanthane
obtenus, les échantillons a analyser (XAPH, X2PHAM et XEPH) sont portés dans un
réfrigérateur pendant 48 h pour une compléte cristallisation. Ainsi, les échantillons a
analyser nécessitent que ces derniers soient complétement secs, et une élimination de 1’eau
est nécessaire pour une meilleure caractérisation structurale. De ce fait, la lyophilisation est
un outil de choix pour cette tache, les échantillons cristallisés ont été portés dans un
lyophilisateur (Alpha 2-4 10 Plus, Martin Christ) a 0,12 mbar pendant 48h pour éliminer
complétement 1’eau résiduelle issue de la précipitation. A noter, que cette étape de
lyophilisation peut étre prolongée si 1’on remarque que les échantillons a analyser ne sont

pas complétement secs.

4.9.1. Spectroscopie RMN (Résonance Magnétigue Nucléaire)

La spectroscopie RMN est une des techniques d'analyse les plus puissantes qui est souvent
utilisée pour étudier la structure des biopolymeres. C’est une technique non destructrice, et
permet de fournir des informations structurales relatives. L'information détaillée sur la
structure obtenue par RMN n'est souvent pas disponible par le biais d'autres techniques
d'analyse, notamment pour les polysaccharides, elle donne des informations sur la nature
des monosaccharides constitutifs de la chaine polysaccharidique, le mode de lien
anomérique (o ou B), leur séquence ainsi que la position des liaisons glycosidiques et la
présence de substituants, ou les spectres RMN peuvent étre acquis a partir des solutions de
biopolymeres dans le de-DMSO, dans D,0 ou dans d'autres solvants deutérés. Toutefois,

I’inconvénient de cette méthode, dans le cas des polysaccharides a haut poids moléculaire,
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est leurs viscosités importantes, ce qui cause un élargissement important des signaux. A cet
effet, des températures plus élevées et des champs magnetiques plus élevés sont utiles
pour la mise en ceuvre et la production de spectres mieux résolus. En outre, il existe
cependant des méthodes RMN bidimensionnelle (2D) et celles en trois dimensions (3D)
couramment utilisées pour I'analyse complexe des polysaccharides naturels ou modifiés
avec des fonctions complexes. Bien que chaque polysaccharide a ses propres
caractéristiques spectrales en RMN et doit étre étudié individuellement, quelques
observations générales ont été faites concernant les tendances dans les déplacements
chimiques des spectres RMN, et la modélisation moléculaire peut également étre utile
dans des situations appropriées afin de mettre en évidence toutes les permutations
moléculaires possibles pour interpréter les spectres [215, 216]. En outre, les modes de
biosynthéses des chaines saccharidiques conduisent souvent a des mélanges trés complexes
qui comportent une grande variété de modéles de substitution et des longueurs de chaines
importantes, et les spectres RMN doivent donc étre interprétés comme une représentation
d'un kaléidoscope de la diversité chimique et biologique. En pratique, les spectres de RMN
'H ont tendance & avoir des lignes qui se chevauchent dans la région de 3,0 & 4,5 ppm, et
peuvent également présenter un élargissement des raies (en particulier pour les
polysaccharides de haut poids moléculaire comme le xanthane), et les informations de
couplage peuvent  ne pas toujours étre disponibles, bien que les méthodes
multidimensionnelles peuvent étre trés utiles dans ces cas. Par ailleurs, les spectres du **C
présentent une dispersion de déplacement chimique plus grande et peuvent souvent fournir
des informations complémentaires, permettant de surmonter les problémes associés au
chevauchent dans les spectres de proton notamment, pour identifier le type, le nombre et
les proportions des différents résidus de sucre dans un polysaccharide, ainsi que les
configurations de liaison et des positions différentes dans la macromolécule saccharidique
[215, 217, 218]. Comme exemple type des polysaccharides modifiés, la fonctionnalisation
de la gomme xanthane qui a été mise en évidence par RMN 'H liquide, ot I’on illustre sur
la Figure 4.5 les spectres enregistrés de la gomme xanthane estérifiée par un chlorure

d’acide insatur¢ (le chlorure de l'acide acrylique) avec un DS de 1’ordre de 0,3% [143].
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Figure 4.5 : Spectre RMN *H & 400 MHz enregistré dans D,O & 85°C de la gomme

xanthane fonctionnalisée par le chlorure de I'acide acrylique [143]

4.9.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) peut étre utilisée pour
déterminer les caractéristiques structurelles des polysaccharides natifs et de surveiller
facilement les changements lors d’une dérivation. Un outil rapide dans la mise ceuvre,
polyvalent et sensible pour détecter les groupements qui apparaissent, par une simple
analyse spectrale. Cependant, les polysaccharides présentent des absorbances élevées
dans la région de 1200-950 cm™, c'est & I'intérieur de la région que I'on appelle I'empreinte
digitale, ou la position et lintensité des bandes sont spécifiques pour chaque
polysaccharide, ce qui permet son identification [219]. A I’échelle expérimentale, la fagon
la plus commune pour la mise en ceuvre, est la préparation des pastilles de KBr, et pour
obtenir des spectres bien résolus, il est nécessaire d'appliquer un broyeur a billes pour
garantir un melange homogéne de KBr et de la macromolécule a analyser, genéralement,
les échantillons contenant environ 1 a 2% (% massique) [134]. Dans la littérature, une des
alternatives de caractérisation par FTIR des polysaccharides modifi€s, c’est celle mise en
évidence par Mendes et al [220] dans le cas du xanthane et ces dérivés carboxyméthylés.
Sur la Figure 4.6, des spectres enregistrés de la gomme xanthane native avec ces deux
dérivés carboxymethylés (CMX)), avec des DS différents. En comparant les spectres du
xanthane modifié, CMX2 présente des changements plus évidents que CMX1 par rapport
au spectre du xanthane natif, ce qui indique le niveau plus élevé de la fonctionnalisation

(DS plus important), ou ce dernier a été déterminé par une méthode chimique (titration
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acide/base). En outre, la bande d'absorption vers 1616 cm™ attribuée au groupement
carbonyle de pyruvate a été augmentée de facon significative aprés carboxyméthylation,
tandis que le pic du carbonyle fourni par l'acétate & 1741 cm™ du xanthane natif n'a pas été
observé dans les spectres des dérivés (CMX). Cela peut indiquer que le groupe acétyle est

hydrolysé au cours de la réaction et par conséquent converti en groupe carboxyméthyle.
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Figure 4.6 : Spectres FTIR enregistrés sur des pastilles de KBr avec une moyenne de 32
scans avec une résolution de 4 cm™ du xanthane natif et deux dérivés (carboxyméthyles

xanthane (CMX)) a différents DS : CMX1, DS = 0,35 ; CMX2, DS = 4,38 [220]

4.10. Mise en suspension des NTCs

Le protocole expérimental pour la dispersion consiste a faire dissoudre dans une faible
quantité d’eau (10 ml environ) les biopolyméres modifiés (XEPH, XAPH, X2PHAM) &
des concentrations de 0.5% (% massique) en présence de NTCs (concentration des NTCs
initiale de 0.02%) sous agitation magnétique et chauffage entre 60 et 65 °C pendant 30 a
40 mn. Cette étape est essentielle pour hydrater le dispersant dans un minimum d’eau dans
le but de favoriser les interactions hydrophobiques entre la surface des NTCs et les

groupements hydrophobes des biopolymeéres modifiés. La seconde étape, apres ajout de
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I’eau désionisée, une quantité nécessaire equivalente pour une concentration de 0.5% de
I’agent dispersant a ¢été mélangée a 0.02% de DWCNTs. Pour une meilleure
homogeénéisation du systéme, les dispersions ont été agitées aux ultrasons pendant 15 a 30
mn avec un pulse de 25%. Les suspensions ainsi obtenues ont été centrifugées a une
vitesse de 16000 tr/mn pendant 30 mn dans une premiére étape, et sont laissées pendant 24
h au repos pour la sédimentation et centrifugées de nouveau a 16000 tr/mn pendant 1 h
pour aboutir a un systeme complétement homogene. Il faudra noter que la deuxieme étape
de I'opération de centrifugation est indispensable pour la formulation d’une dispersion
homogeéne.

Pour notre cas et dés la premiére étape de centrifugation, on a remarqué que pratiqguement
toutes les suspensions obtenues aprés passage aux ultrasons sont relativement stables, ce
qui traduit la bonne affinité des agents dispersants issus de la fonctionnalisation de la
gomme xanthane avec les DWCNTS en phase aqueuse.

4.11. Caractérisation des suspensions formulées

4.11.1. Potentiel zéta et courbes de distribution

Le potentiel z&ta mesure I'importance de la répulsion ou de I'attraction entre les particules,
il donne une description de I’intensité des forces agissantes dans la dispersion et constitue
un élément essentiel dans le contréle de la stabilité. Les particules ont souvent une charge
de surface liée a leur nature ionique ou dipolaire (NTCs). En effet, lorsqu'un champ
électrique est appliqué entre deux électrodes plongées dans une suspension de telles
particules, ces dernieres sont attirées par I'électrode de polarité opposée, ce qui conduit a
leur déplacement ainsi qu'a celui de la couche fixe et d'une partie de la couche diffuse. Le
potentiel zéta est mesuré au niveau du plan de cisaillement qui apparait lors de ce
déplacement. En revanche, ce potentiel est tres sensible au pH et a la force ionique. En
pratique, toutes les mesures ont été effectuées avec des suspensions optiquement claires.
Par conséquent, le potentiel zéta des échantillons ayant une concentration de 0,1 et 0,5%
(m/m) des trois dérivées de biopolyméres en fonction du pH ont été déterminées
automatiquement a la fois dans des zones trés acides ou basiques en ajoutant les quantités
appropriées de HCI et NaOH. 1l est & noter que les valeurs de pH ont été mesurées dans la
plage de 1,5 a 10 afin d'obtenir une meilleure approximation et des informations sur la
distribution de taille de DWCNTSs dispersées.
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4.11.2. Caractérisation rhéologigue

Les propriétés fonctionnelles des hydrocolloides solubilisés en milieu aqueux dépendent
fortement des formes macromoléculaires que vont adopter en solution, notamment, leur
rigidité, leur flexibilité, les possibilités d’association entre elles, et le type
d’enchevétrement mis en jeu, ou ces conséquences structurales sont en relation avec les
especes chimiques présentes dans la phase continue ainsi que les facteurs physico-
chimiques qui vont influencer les interactions entre les fragments macromoléculaires dans
le milieu, ce qui se traduit par une variation de la viscosité de la phase continue par
augmentation ou une diminution, qui dépend fortement des intensités et de la nature des
interactions induites au sein de la formulation. Du fait du caractére hydrophobe et leur
charge nette de surface, les DWCNTs vont donc interagir avec le dispersant. Ces
interactions sont fortement affectées par les paramétres qui modifient la densité de charge
électrique et donc le pH, et la force ionique par écrantage des charges. En conséquence, le
comportement rhéologique des dérivés issus de la fonctionnalisation de la gomme
xanthane (XAPH, XEPH, X2PHAM) sera affecté et surtout a faible contrainte de
déformation. De ce fait, nous avons donc élaboré les courbes d’écoulement des
suspensions de DWCNTSs a 0,02% (% massique) en phase aqueuse a 25 °C avec 0,5% (%
massique) d’agent dispersant polymérique. Dans le méme contexte, la présence des
interactions a également été mise en évidence par le comportement viscoélastique des
suspensions formulées, ou 1’effet de sel (NaCl) a des concentrations entre 1 a 3%, ainsi
qu’un balayage de pH des zones acides, basiques et neutres, dans le but de mieux
comprendre et pour une bonne évaluation des interactions, et les mécanismes d’action dans

ces systémes complexes.
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5. RESULTATS ET DISCUSSION

5.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons d’une part les résultats obtenues dans 1’élaboration et
la caractérisation des DWCNTSs synthétisés par CCVD, et d’autre part, les dérivés issus de
la fonctionnalisation chimique de la gomme xanthane pour la mise en suspensions des
DWCNTSs en phase aqueuse. |l est a noter que cette partie du travail est d’apporter une
bonne compréhension des mécanismes, et explorer les interactions générées lors de la
mise en suspension des DWCNTs en solution aqueuse par de tels dispersants
macromoléculaires. Le comportement de tels systemes nécessite une bonne maitrise des
paramétres opérationnels, ou la stabilité de la formulation ne dépend plus seulement des
propriétés physicochimiques mais aussi de la nature et de la force des interactions entre les
deux constituants. Ces interactions affectent les propriétés structurales, rhéologiques,
physicochimiques et la stabilité du systeme. L’objectif est de contribuer a la connaissance,
la compréhension et la détermination des parameétres clefs influencants la stabilité des
suspensions des DWCNTSs a travers 1’investigation de I’influence de différents paramétres,
et la modulation des interactions entre particules par variation de la force ionique et du pH,

ou des interprétations ont été apportées pour chaque étape.

5.2. Spectres Raman des DWCNTSs

Généralement, sur les spectres Raman, deux modes vibrationnels sont observés, ces deux
modes spécifiques s’exploitent par deux bandes caractéristiques des NTCs : celle liée aux
modes de vibration tangentielle d'une part, vers 1600 cm™(bande G), et celle liée au
désordre est parfois visible vers 1350 cm™ lors de la présence de défauts (bande D). Sur la
Figure 5.1, est illustré le spectre Raman des DWCNTSs synthétisés par CCVD au CIRIMAT.
L’analyse du spectre montre clairement pour les cing échantillons:
Deux bandes principales se situant entre 1300 et 1700 cm™.
» Une bande D, vers1320 cm™ (pour une longueur d’onde de laser de 633 nm), est
due aux phonons induits par le désordre cristallin, ou elle traduit la présence de

défauts structuraux dans les DWCNTSs.
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> Une bande G, vers 1580 cm™, est caractéristique des doubles liaisons de carbone

sp°.

Cependant, le rapport des intensités de ces deux bandes (Ip/lg) permet d’apporter une
information supplémentaire sur la qualité structurale des DWCNTSs. Generalement, il est
admis que la qualité des NTCs diminue lorsque le rapport Ip/lg augmente [221]. Une autre
bande vers 2700 cm™, la bande G’,p qui correspond & une vibration du second ordre des
DWCNTSs.
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Figure 5.1 : Spectre Raman des DWCNTSs synthétisés par CCVD

L’analyse quantitative des spectres de la Figure 5.1 est illustrée sur le Tableau 5.1, ou 1’on
remarque clairement I’existence d’une Bande G (vers 1500 cm™), et la Bande D (vers
1300 cm™), ainsi que le rapport optimal des deux intensités (Ip/l) pour les cing
échantillons des DWCNTSs bruts.
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Tableau 5.1 : Analyse du spectre Raman

Bande D Bande G Rapport (Ip/lg)
Echantillon | Fréquence (cm™) | Intensité | Fréquence (cm™) | Intensité
01 1321 520 1584 1780 0,29
02 1320 592 1586 3640 0,16
03 1321 429 1586 2074 0,21
04 1317 477 1577 3126 0,15
05 1322 584 1586 2527 0,23

La moyenne de Ip/lg= 0,21.
Par ailleurs, la microanalyse élémentaire des DWCNTSs bruts est illustrée sur le Tableau
5.2.

Tableau 5.2 : Microanalyse élémentaire des DWCNTSs bruts

C% 91,87 +0,50
0% 2,16 +0,30
Co% 3,67 +2
Mo% 1,02 2

5.3. Microscopie électronigue a transmission (MET)

Sur la Figure 5.2, sont présentées les images obtenues par le MET des échantillons de
DWCNTSs synthétisés par CCVD.  On observe clairement I’existence des deux parois
concentriques des DWCNTS, avec un diameétre externe entre 1,2 a 3,2,




Partie 2: Etude expérimentale 80
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Figure 5.2 : Images de MET montrant les DWCNTs (CIRIMAT), a différents

agrandissements



Partie 2: Etude expérimentale 81

5.4. Spectres infrarouge des dérivés du xanthane fonctionnalisé

Dans le but de voir les fonctions introduites sur la macromolécule du xanthane, issues de
fonctionnalisation, on présente sur les Figures 5.3 et 5.4, les spectres infrarouges de
XAPH et X2PHAM. Pour chaque échantillon, 100 scans ont été enregistrés avec une
résolution de 4 cm™. L’analyse des deux spectres montre ’existence d’un pic vers 1725
cm™ qui caractérise le groupement carbonyle d’une fonction ester & une faible intensité,
une bande vers 1713 cm™ d’un groupement carbonyle d’un acide carboxylique issu des
deux anhydrides (phtalique et 2,3 diphényles-maléique anhydride) ou ces bandes sont
inexistantes dans le xanthane natif. Il faudra noter que les spectres des deux biopolymeres
modifiés (XAPH et X2PHAM) comparés avec le spectre du xanthane natif semblent
identiques avec une légére variation en raison du faible DS des dérivés obtenus et ne
confirment pas avec exactitude si la fonctionnalisation a réellement eu lieu. Pour cette
raison, on a eu recours a une autre technique de caractérisation beaucoup plus performante
et sensible a tout changement dans les groupements fonctionnels issus d’une
fonctionnalisation. De ce fait, la spectroscopie RMN (*H) est un outil de choix pour nous
donner des informations supplémentaires et avec une bonne résolution méme a I’état de

trace.
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Figure 5.3 : Spectres FTIR de XAPH et du xanthane natif
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la Figure 5.5, on visualise bien les groupements fonctionnels résultant de la

modification chimique du xanthane par 1’épichloridrine/phénol et par comparaison au
xanthane natif, une légére amplification des bandes est observée et peut étre due a la
réactivité du xanthane en présence du catalyseur (Zn(BF,),). L’analyse du spectre montre

la présence d’une bande trés faible entre 1250 -1310 cm™qui caractérise le groupement C-

O-C d’une fonction éther du groupement greffé sur la molécule de xanthane. En revanche,
les deux spectres (xanthane natif et XEPH) semblent aussi identiques et une résolution

avec la RMN (*H) est impérative pour une mise en évidence du bon déroulement de la
fonctionnalisation.
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Figure 5.5 : Spectres FTIR de XEPH et le xanthane natif

L’analyse quantitative des spectres FTIR par corrélation des trois dérivés issus de la
fonctionnalisation de la gomme xanthane, nous révele les résultats suivants.

» XAPH/Xan une corrélation a 0,9104%.

» X2PHAM/Xan une corrélation & 0,9599%.

» XEPH/Xan une corrélation & 0,6506%.

Ainsi, les degrés de substitution (DS) pour les trois dérivés sont comme suit :
» XAPH : DS =0,08%.
» X2PHAM : DS = 0,04%.
» XEPH : DS = 0,35%.

Ces résultats sont conformes a la littérature, du fait que le xanthane est peu réactif et trés
stable du point de vue réactivité chimique d’une part, d’autre part, on remarque que la
réactivité est relativement significative en phase aqueuse comparée a celle réalisée en
phase organique, ou la présence du catalyseur semble étre probablement responsable du
bon amorcage de la réaction, ou le milieu réactionnel. Enfin, il faudra noter que la

modification chimique de la gomme xanthane qu’elle soit en phase aqueuse ou organique,
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donne des dérivés de bioplymeéres avec un faible DS et des valeurs variant entre 0,04% et
0,35%. Ce résultat est extrémement important du point de vue pratique et technologique
pour la formulation des dispersions, ou la fonctionnalisation chimique douce de la gomme
xanthane évite la dégradation du biopolymere et sa réticulation, et sa solubilisation facile

qui est un point trés important dans les procédés de formulation.

5.5. Spectres RMN (*H) des dérivés du xanthane fonctionnalisé

Les Spectre RMN 'H du xanthane natif et les dérivés obtenus ont été enregistrés sur un
équipement de marque Bruker advance (400-500 MHz), équipé d’une sonde de Smm
type TBO, en utilisant des solutions de D,O ayant une concentration d'environ 3 g/l a des
températures entre 35 et 85°C et une durée de 24 a 48h. De point de vue pratique, les
échantillons préparés pour I’analyse ont été laissés pour une complete hydratation dans le
D,0 pendant 24h et porté a une température de 40°C.

Les déplacements chimiques enregistrés par RMN (*H) nous confirment I’existence des
pics entre 6 et 8 ppm (Figures 5.7- 5.9) correspondant a la présence des H aromatiques
des groupements hydrophobes greffés sur la chaine latérale de la macromolécule de
xanthane pour les trois dérivés obtenus. En revanche, sur le spectre du xanthane natif
(Figure 5.6) on remarque 1’absence totale des signaux des H aromatiques dans cette
région. La faible intensité des déplacements chimiques (comme il a été déja signalé
concernant les spectres FTIR) est due principalement au faible degré de substitution de la
dérivation sur la molécule de xanthane (0,04% et 0,35%) qui présente cependant une faible
réactivité [143].
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Figure 5.9: Spectre RMN *H dans D,0O du XEPH

5.6. Profil du potentiel zéta et courbes de distribution

Sur la Figure 5.10, on a enregistré le profil des courbes du potentiel zéta des suspensions
des DWCNTSs obtenues avec les trois types de biopolymeres modifiés en fonction du pH a

25 °C.
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Figure 5.10 : Profil du potentiel z&ta des dispersions a 0,1% (% massique) d’agent
dispersant (XAPH, XEPH, X2PHAM) et une concentration initiale de DWCNTSs a 0,02%
(% massique).

La Figure 5.10 illustre 1’évolution du potentiel z€ta des suspensions obtenues par les
dérivés issus de la fonctionnalisation de la gomme xanthane. Il est évident de remarquer
que le potentiel électrocinétique dépend fortement du pH sauf dans le cas de XAPH.
Ainsi, I’analyse des courbes montre clairement que pour des pH > 5, et pour chaque agent
dispersant, le potentiel tend a se stabiliser de maniere asymptotique pour prendre des
valeurs pratiqguement constantes comprises entre -30 et -40mv dépendant de I’agent
dispersant mis en jeu. En effet, on peut expliquer cet effet par les fortes interactions
générées par le groupement hydrophobique (noyaux du benzéne) avec la surface des
DWCNTs qui semble étre responsable de ce comportement, ou le groupement
hydrophobique contribue aux interactions répulsives ou par adsorption sur la surface des
DWCNTSs, et par conséquent une bonne individualisation dans la phase continue. Ce
résultat est en accord avec les travaux de Liu et al [222], ou ces derniers confirment que
pour des valeurs importantes (valeurs absolues) de potentiel zéta, les particules dispersées
en phase aqueuse ont tendance a étre stabilisées par des interactions Coulombiennes. Par
ailleurs, d’autres auteurs ont montré que les particules dispersées avec un potentiel
supérieur a 15mv ou inferieurs & -15mv  ont tendance a étre stabilisées par des interactions
électrostatiques répulsives [223]. Sur la Figure 5.11, sont illustrées des photos des
différentes suspensions de DWCNTSs obtenues avec les trois biopolymeres fonctionnalisés

a différents pH, dans des zones tres acides et jusqu’aux zones de pH trés basiques.
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e f
Figure 5.11 : Suspensions obtenues par XAPH, XEPH, X2PHAM a 0,5% (% massique) a
différents pH, DWCNTSs 0,02%, centrifugées a 16000 tr/mn pendant 1 h.

Comme le montre la Figure 5.11, on remarque que pour XAPH et X2PHAM, on a des
suspensions tres stables et dans des zones de pH du domaine le plus acide (pH 1,6) et pour
des pH neutres ou tres basiques (pH 12) (Figure 5.11 (b) et (c)). En revanche, dans le cas
de XEPH, les meilleures suspensions ont été obtenues pour des pH neutres ou trés
basiques. Par contre, une Iégere sédimentation a été observée pour des valeurs de pH voisin
de 1,6 (Figure 5.11 (d)). Cette différence peut étre expliquée principalement par la
différence de structure du groupement hydrophobique greffé sur la chaine latérale de la
molécule de xanthane. Cependant, dans le cas de XAPH et X2PHAM, les deux
groupements greffés portent des fonctions hydroxyles dérivant des acides carboxyliques et
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carbonyles qui peuvent subir une ionisation aussi bien dans la zone acide que basique. Par
contre, le cas de XEPH ou le groupement greffé sur la macromolécule de xanthane
portant une fonction carbonyle d’un éther, et par conséquent, I’ionisation dans ce cas ne
peut avoir lieu que dans la zone basique. Ce résultat et en accord avec la littérature sur les
travaux réalisés, notamment avec les travaux de Clark et al. [224] qui ont montré que les
suspensions des NTCs dans I'eau dépendent fortement du pH en raison de la structure
chimique de l'agent dispersant qui peut subir une protonation de différentes facons en
fonction du pH. En outre, I’analyse des courbes de distribution de tailles (Figure 5.12) pour
des pH dans la zone neutre, met en évidence I’existence de particules colloidales (entre 10
a 100 nm) avec des intensités entre 10 a 35%, ce qui confirme sans aucun doute le succes
de la fonctionnalisation non covalente des DWCNTSs avec les trois agents dispersants
polymériques. La différence des intensités de distribution de taille se traduit par les
différents groupements fonctionnels hydrophobes greffés qui engendrent ainsi des
interactions et agissent différemment avec la surface des DWCNTS d’une part, et d’autre
part, les interactions modulées part le solvant et le noyau aromatique. Par ailleurs, la
gomme xanthane native demeure un mauvais dispersant des DWCNTSs pour une large
gamme de pH (Figure 5.13) [214].

40
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Figure 5.12 : Courbes de distribution de taille des DWCNTSs dispersés par les trois

biopolymeéres modifiés a pH neutre a 25 °C.
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Figure 5.13 : Photos montrant la faible affinité de la gomme xanthane native envers les

DWCNTSs pour une large gamme de pH.

5.7. Evolution des courbes d’écoulements des suspensions de DWCNTSs

De point de vue thermodynamique, en se basant sur le calcul des grandeurs de mélange,
contrairement aux petites molécules, les solutions de biopolymeres représentent une nette
déviation par rapport a l'idéalité (loi de Raoult) dautant plus que la masse molaire est
élevée, comme notre cas la macromolécule de xanthane et ses dérivés. La loi de Raoult ne
peut décrire les solutions de biopolymeéres que par I’utilisation de la fraction molaire
comme variable de composition. Ainsi, les solutions de biopolyméres s’écartent de
I’idéalité pour deux raisons essentielles : premiérement les monomeéres ont des positions
fixes et non aléatoires sur la chaine macromoléculaire; et deuxiemement, les motifs
moléculaires évitent de s’interpénétrer a cause de leurs chaines plus ou moins flexibles. Et
par conséquent la viscosité de la phase continue est affectée en raison de I’existence
d'interactions (électrostatiques, hydrophobiques ou stériques) plus ou moins a longue
distance qui sont modulées par les conditions physicochimiques et la nature du milieu. De
ce fait, dans le but de mettre en évidence les interactions mises en jeu entre les
biopolymeres dispersant et les NTCs (caractere hydrophobe), nous avons donc évalué
I’effet des DWCNTS sur la viscosité apparente des suspensions, cette étude rhéologique a
été réalisée pour des concentrations de 0,5% des dérivés macromoléculaire, et une
concentration initiale de DWCNTs a 0,02%. Sur la Figure 5.14, sont enregistrées les
courbes d’écoulements a 25°C des suspensions obtenues par les trois agents dispersants
(XEPH, XAPH et X2PHAM).
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Figure 5.14: Courbes d’écoulements des dispersions de DWCNTs a 25°C a pH 7:
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L’analyse des courbes de la Figure 5.14, montre clairement le caractere rhéofuidifiant des
trois biopolymeéres modifiés, ou la viscosité apparente diminue par augmentation du taux
de cisaillement. En effet, la présence des DWCNTSs semble avoir une influence en présence
des biopolymeres fonctionnalisés, ou une légére variation est observée au faibles taux de
cisaillement en comparaison avec celle des biopolymeres seuls en solution. Cet effet peut
étre explique par le fait que les DWCNTS, de par leur caractere trés hydrophobe et la
charge nette a la surface (charge négative), les interactions probablement hydrophobiques
générées par le groupement hydrophobe greffé sur la chaine latérale macromoléculaire et
la surface des DWCNTSs, influencent principalement les interactions intermoléculaires,
éventuellement  I’enchevétrement, 1’auto-assemblage et la  structuration des
macromolécules (XAPH, XEPH et X2PHAM) entre elles, et par conséquent, le systeme
devient moins visqueux, ce qui explique cette diminution de la viscosité apparente au taux
de cisaillement faibles. Ces interactions sont donc a prendre en compte pour la
compréhension de ces systemes en particulier. Cette notion importante sera détaillée
ultérieurement pour la mise en évidence de la nature des interactions prédominantes dans
ces systémes complexes.

Les DWCNTSs semblent étre stabilisés d’une part, par des interactions stériques modulées
par la présence de biopolymeres adsorbants, et d’autre part des interactions
hydrophobiques ou électrostatiques induites par le groupement hydrophobe présent sur la
chaine macromoléculaire et la surface des particules de NTCs dispersées. L’affinité entre
les biopolymeres fonctionnalisés et les DWCNTSs, semble efficace pour assurer une
individualisation de ces derniers en phase aqueuse par le biais d’une fonctionnalisation non
covalente, et formuler un systtme homogene. Sur la Figure 5.16, sont illustrées les
suspensions de DWCNTSs obtenues par les biopolyméeres modifiés. Les dispersions sont

restées homogenes et stables pendant 15 mois a pH 7.
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Figure 5.15: Suspension obtenues par XAPH, XEPH, X2PHAM (0,5%); DWCNTSs
(0,02%); pH 7 (stabilité pendant 15 mois)

Dans le but d'améliorer et d’identifier les mécanismes mis en jeu et I’action de ces
macromolécules avec les DWCNTSs, et évaluer de maniére qualitative 1’intensité des
interactions permettant [’obtention de suspensions uniformes, aussi empécher
I’agglomération de ces nanoparticules, il a été question dans une autre étape de minimiser
les interactions entre I’agent dispersant et le solvant (eau) par le biais d’une lyophilisation
des suspensions obtenues avec les trois agents dispersants (XAPH, XEPH et X2PHAM)
suivant le protocole expérimental décrit dans le paragraphe (4.9). Les produits ainsi
obtenus ont été dissous en phase aqueuse. Sur la Figure 5.16, sont illustrées les
suspensions homogénes obtenues aprés une simple agitation mécanique pour améliorer
I'hnomogénéité des suspensions, ce qui traduit Daffinité potentielle des dérivés
macromoléculaires de la gomme xanthane vis a vis des NTCs en phase aqueuse en
particulier les DWCNTs, ou le moteur qui semble générer ces interactions est le
groupement hydrophobe (noyau aromatique) greffé sur la chaine latérale de la

macromolécule.
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Figure 5.16 : Suspensions de DWCNTSs obtenues aprés lyophilisation

5.8. Effet de sel et de pH sur le potentiel z&ta des particules dispersées

Dans le but de mieux visualiser 1’évolution du potentiel €lectrocinétique (potentiel zéta)
des particules dispersées, il était nécessaire dans cette étape de cette présente étude de
suivre ces variations en fonction de la salinité (NaCl), et I’effet du pH pour les trois types
de biopolymeéres dispersants a 25°C. |l parait intéressant de préciser que les particules
dispersées (DWCNTSs), de par leur finesse marquée par l'importance des propriétés de
surface par rapport a leur masse, ne sont pas des particules inertes, mais présentent une
charge nette. Ainsi, en agissant sur le milieu liquide par variation des concentrations
ioniques obtenues par addition délectrolyte, on peut modifier la valeur (et le signe) du
potentiel zéta dans un sens ou dans l'autre, et influencer la distribution ionique du liquide
autour de la particule et I’agent dispersant. Sur les Figures 5.17-5.19, sont présentés les
profils des courbes du potentiel généré par ajout de sel (NaCl: 1%, 2% et 3% (%
massique)) sur 1’évolution du potentiel zéta des DWCNTSs dispersés respectivement par le
XAPH, XEPH et X2PHAM en fonction du pH.
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Figure 5.17: Effet de sel sur le potentiel zéta des suspensions obtenues par XAPH en
fonction du pH
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Figure 5.18: Effet sel sur le potentiel z&éta des suspensions obtenues par XEPH en fonction
du pH.
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Figure 5.19: Effet de sel sur potentiel zéta des suspensions obtenues par X2PHAM en
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Comme le montrent les Figures 5.17-5.19, il apparait clairement que le sel a peu
d’influence sur le potentiel zéta. On remarque qu’avec 1’augmentation de la salinité de 1
a 3% (% massique), et pour des pH>5, le potentiel z&ta diminue en valeur absolue pour
les dispersions obtenues par les trois biopolyméres fonctionnalisés, ou cette diminution est
une résultante complexe d'un échange d'ions au niveau de la double couche et d'une
augmentation des concentrations ioniques du milieu. En effet, ’augmentation de la force
ionique fait diminuer 1’épaisseur de cette double couche, et suite a cela, de nouveaux
équilibres ioniques s'établissent dans le milieu entre les particules dispersées, le dispersant
et ’eau en présence de charges. En d’autres termes, I’augmentation de la concentration
d’un électrolyte de charge opposée a la charge de surface des particules dispersees a pour
effet de comprimer cette double couche ¢lectrique, réduisant 1’intensité et la portée des
forces répulsives électrostatiques, et par conséquent lorsque la force ionique augmente, la
dispersion passe d’un état stable a un état instable ou métastable. Concernant notre cas, il
est évident de constater que d’une part, pour des concentrations de sel de 1 & 3%
respectivement, le potentiel z&ta passe de -35 a -20 mv dans le cas de XAPH, et de -40mv a
-20mv pour XEPH, et de -45 a -25 mv pour le X2PHAM, et d’autre part, on remarque
aussi le méme aspect pour des concentrations de sel de 3% et pour les trois types de
dispersants, le potentiel tend vers un méme ordre de grandeur de I’ordre de -20 a -25 mv.
Cependant, la présence du sel dans le milieu semble déstabiliser les suspensions en
diminuant les interactions électrostatiques, ou I’augmentation de la concentration de sel
induit une diminution du potentiel électrocinétique en valeur absolue, ce qui provoque une
déstabilisation du systéme. Il est connu que plus ce potentiel tend vers une valeur élevée
(en valeur absolue), plus les forces de répulsions entre les particules dispersées dans le
milieu seront importantes, ce qui amene en pratique a une formulation homogéne des
particules. Au contraire, lorsque le potentiel s'approche de la neutralité, les forces
d'attraction seront prédominantes par rapport aux forces de répulsion, c'est ce qui produit
alors a une agrégation suivie d’une floculation. En outre, les suspensions de DWCNTSs ont
été mises en ceuvre par des dérivés macromoléculaires avec une structure de longues
séquences qui se comportent comme des polyélectrolytes contenant des groupements
ionisables (ex : les groupes acide carboxylique, et la fonction éther) qui peuvent induire
une stabilisation électrostérique (combinaison entre les effets électrostatiques et stériques
pour éviter la réagglomération des particules en solution), ou le comportement structural

macromoléculaire semble avoir un effet important modulé par ce qu’on appelle une
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transition conformationelle des macromolécules en solution et qui est influencée
principalement par les parametres du solvant, la force ionique ainsi que le pH.

Sur la Figure 5.20, on illustre 1’aspect homogéne des suspensions de DWCNTSs formulées
avec les dérivés de la gomme xanthane (XAPH, XEPH et X2PHAM) avec absence totale
de sédimentation ou de floculation pour des pH>5 avec une concentration de NaCl de 3%.
Il est a noter que les suspensions obtenues ont gardé le méme aspect pendant une durée de
6 a 7mois. De ce fait, une telle constatation nous laisse dire, que les interactions mises en
jeu pour individualiser les NTCs en phase aqueuse semblent étre modulées par une
synergie entre les interactions électrostatiques d’une part, et méme dans le cas de présence
d’¢lectrolyte ou le potentiel zéta est affecté par une tendance de diminution (en valeur

absolue), et par les interactions hydrophobiques et stériques d’autre part.

Figure 5.20 : Suspensions de DWCNTSs (0.02%) a pH > 5 en présence de NaCl a 3%
(a: XAPH ; b : XEPH, ¢ : X2PHAM) aspect homogéne pendant 6 a 7 mois.

5.9. Effet de sel et de pH sur la viscosité apparente des suspensions.

Dans le but d’évaluer les interactions mises en jeu entre les particules dispersées
(DWCNTSs) en milieu aqueux, et étant donné que le potenticl zéta n’apporte que peu
d’informations sur les mécanismes d’individualisation, il était nécessaire de suivre le profil
des viscosités des suspensions, et étudier ’effet de sel et de pH, ce qui permettra de
mettre en évidence les mécanismes d’action de ces macromolécules avec les NTCs. Pour

se faire, et afin d’établir une corrélation entre les interactions mises en jeu et expliquer
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I’état de dispersion lorsque la viscosité est affectée. L’approche expérimentale consiste a
manipuler dans des zones de pH trés acides, trés basiques et pour un pH neutre des
dispersions des DWCNTSs a 0.02% et pour des concentrations de dispersants a 0.5%, ou la
concentration de sel (NaCl) varie entre 1 et 3%. Les Figures 5.21- 5.29 illustrent le profil
des courbes d’écoulement en fonction de la concentration en sel et du pH pour les trois
agents dispersants (XAPH, XEPH et X2PHAM) a 25°C.
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Figure 5.21 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XAPH a 0,5% a pH 7
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Figure 5.22 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XAPH a 0,5% a pH 4
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Figure 5.23 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XAPH a 0,5% a pH 11
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Figure 5.24 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XEPH & 0,5% a pH 7



Partie 2: Etude expérimentale 100
04 -
A
0,35 - A
03 WA ¢ XEPH0.5% NTC 0.02% NacCl 1%
HA
0,25 - HA B XEPH0.5% NTC 0.02% NacCl 2%
% 03 mA
5/ HA
& ] A XEPHO0.5% NTC 0.02% NacCl 3%
015 - ‘ ‘
0,1 - ““‘
0,05 - .
0 LT —
0 5 10 15 20 25 30 35
Tauxde cisaillement (s'l) —_—
Figure 5.25 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XEPH a 0,5% a pH 10
0,35 -
0,3 - " ¢ XEPH 0.5% NTC 0.02% NacCl 1%
T 0,25 - L n B XEPHO0.5% NTC 0.02% NaCl 2%
= 02 .. A XEPH0.5% NTC 0.02% NaCl 3%
%
&) 0,15 - ..
5 A "
0,1 -
AD ....
0,05 - l.... .
. RAAAAAAA
0 5 10 15 20 25 30
Tauxde cisaillement (s'l) —_

Figure 5.26 : Effet de sel sur la viscosité apparente de XEPH a 0,5% a pH 2
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Figure 5.27 : Effet de sel sur la viscosité apparente de X2PHAM a 0,5% a pH 4
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Figure 5.28 : Effet de sel sur la viscosité apparente de X2PHAM a 0,5% a pH 7
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Figure 5.29: Effet de sel sur la viscosité apparente de X2PHAM a 0,5% a pH 11

En analysant les Figures 5.21-5.29, on remarque que les profils des courbes d’écoulement
sont pratiqguement identiques pour les trois agents dispersants : une viscosité apparente qui
diminue en augmentant le taux de cisaillement, ce qui traduit le comportement
rhéofluidifiant des suspensions. En effet, ces dérivés polysaccharidiques en solution sont
faiblement affectés par le changement du pH et le sel a faible concentration n’a réellement
pas d’effets sur la viscosité. Par contre, a des hautes concentrations en sel, les liaisons
hydrogénes avec 1’eau peuvent étre supprimées au profit de celles avec le sel, il peut y
avoir, en plus des effets écran des charges, une création des zones de jonction responsables
des interactions inter et intra macromoléculaires. En effet, comme 1’on remarque, pour les
taux de cisaillements tres faibles, une légére différence est observée dans le cas des
systemes XAPH/DWCNTs et X2PHAM/DWCNTSs, probablement due

greffée sur la chaine latérale de la molécule du xanthane qui est une fonction acide

a la fonction

carboxylique et qui accentue les interactions électrostatiques dans le milieu en présence de
sel, ce qui se traduit par une variation de la viscosité apparente du systéme. Par ailleurs, un
Iéger effet est remarqué dans la zone de pH neutre ou acide, et qui est le méme constat
pour le systeme XEPH/DWCNTSs dans les zones acide, basique ou neutre. On peut ainsi
conclure en se basant sur ces résultats expérimentaux, que la viscosité des suspensions
obtenues semble étre peu affectée par un changement de gradient de sel ou de pH, ou ce

caractére est spécifique a la gomme xanthane, et persiste ainsi pour ses dérives
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macromoléculaires. Ce résultat semble étre trés encourageant du point de vue industriel,
ou I’on recherche cette particularité des agents dispersants qui résistent aux variations de
pH et la force ionique, dans le but de formuler ainsi des dispersions stables, d’une part, et
d’autre part, conserver la consistance du systeme, ou le caractére épaississant du
biopolymere dispersant n’est pas affecté avec une amélioration des propriétés d’adsorption
et cela, par le biais des interactions hydrophobiques prédominantes généréees

principalement par le groupement greffé sur la chaine polysaccharidique.

5.10. Effet de sel sur la taille des particules dispersées

Comme il a été mentionné précédemment, la stabilisation de ces systemes colloidaux
semble étre modulée principalement par des interactions hydrophobiques et/ou une
combinaison avec d’autres mécanismes d’action. Cependant, la variation du pH ou de force
ionique, peut influencer ces mécanismes dans un sens ou dans un autre, et peut amplifier
cette stabilisation par combinaison a d’autres mécanismes en incluant la répulsion stérique
et/ou les interactions électrostatiques. D’apres les résultats présentés ci-dessus et suivant
les courbes du potentiel zéta et le profil de variation de la viscosité en fonction du pH et
I’ajout d’électrolyte, pour des pH >5, une légere variation est enregistrée pour ces deux
parametres physicochimiques. De ce fait, et dans le but d’étudier I’effet de sel (NaCl) sur
I’évolution de la distribution des tailles des suspensions, les courbes présentées sur les
Figures 5.30-5.33 illustrent les variations de la taille des particules dispersées en fonction
de la teneur en sel pour un pH neutre. Il est a noter que le choix de ce pH n’était pas
arbitraire mais découle des données précédentes s’accentuant principalement sur les
variations du potentiel zéta. Cette approche parait raisonnable en se basant sur les valeurs
obtenues qui tendent vers une valeur pratiquement constante pour des pH supérieurs a 5,
méme en variant la force ionique dans les trois systémes.

En analysant les courbes de distribution de tailles, il apparait que le sel influence la
distribution granulométrique en générant ainsi une polydispersité dans le milieu. Dans le
cas du XEPH, I’ajout de NaCl dans le milicu favorise la dispersion des DWCNTSs dans la
phase continue, ou 1’on passe a une distribution de tailles inferieures a 100 nm.

En effet, pour un pourcentage de NaCl de 0% (Figure 5.30) ou les interactions mises en
jeux par le XEPH avec la surface des DWCNTs sont spécifiguement modulées par le
groupement aromatique, semblent étre amplifiees en augmentant la force ionique dans le
milieu qui devient ainsi plus homogeéne. On constate de part et d’autre, que 1’intensité des

particules dispersées est voisine de 48% pour un pourcentage de NaCl de 3% avec une
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taille proche de 20nm. Cet effet peut étre expliqué par la structure du groupement greffé
sur la molécule de xanthane qui comporte un seul noyau benzénique, avec une fonction
hydroxyle et une fonction éther, de ce fait, les interactions eélectrostatiques,
hydrophobiques et les forces de solvatations peuvent étre influencées par la force ionique,
ce qui affecte par conséquent les interactions entre les NTCs dispersés et 1’agent dispersant
d’une part, ainsi que les interactions entre le dispersant et la phase continue qui est I’eau
d’autre part. De point de vu thermodynamique, on assiste ainsi a des deplacements
d’équilibre influencés essentiellement par une variation de gradient de force ionique. Le
méme résultat est observé dans le cas de X2PHAM (Figure 5.33), des tailles de particules
dispersées observées sont beaucoup plus petites en présence d’électrolyte comparées a la
distribution de taille avec le X2PHAM seul. 1l a été aussi remarqué que le sel a peu d’effet
sur la distribution des tailles des particules, qui varient entre 30 et 50 nm avec une
intensité de ’ordre de 58%, ce résultat est en effet la conséquence des interactions mises
en jeu entre la surface des NTCs et la téte hydrophobe greffée sur la molécule de xanthane
qui porte deux noyaux benzéniques, ou les interactions hydrophobiques entre les NTCs et
les groupements aromatiques semblent étre prédominantes dans le milieu méme au fortes
concentrations en électrolyte, ce qui se traduit ainsi par cette faible variation de la
distribution des tailles. Dans le cas du XAPH comme le montre la Figure 5.32et 5.34, on
remarque que le sel accentue la dispersion des NTCs. C’est ainsi qu’ une distribution de
tailles qui passe de 1800 nm pour une concentration de sel de 0% a une valeur de 500
nm avec une intensité de 1’ordre 37% pour une concentration de 3% en NaCl. Comme on
remarque aussi pour une concentration de 1% en NaCl, des particules plus grosses se
forment dans le milieu avec un rayon hydrodynamique de I’ordre de 3600 nm et une
intensité de 40%. Cet effet semble é&tre modulé principalement par une transition de
conformation de la macromolécule de XAPH dans la phase continue, ou le passage d’une
conformation a une autre affecte les interactions hydrophobiques entre la surface des NTCs
et le groupement aromatique de la macromolécule, ce qui se traduit par un effet de
relargage et donc obtention de particules beaucoup plus grosses dans le milieu. Pour des
concentrations de sel de 2 ou 3%, on assiste a une diminution brusque du diameétre
hydrodynamique des particules dispersées, dans ce cas, I’électrolyte favorise les
interactions électrostatiques, entre la phase dispersante et les NTCs ainsi que la phase
dispersante et le dispersant qui est le dérivé du XAPH, ce qui résulte une bonne affinité du

dispersant et les NTCs.
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Enfin, si on analyse les courbes de la Figure 5.33, on peut conclure que les interactions
prédominantes entre la surface des NTCs et les trois agents dispersants macromoléculaires
sont de nature hydrophobique, modulées par les effets stériques qui sont induit par la
transition de conformation en présence d’une force ionique variable. Par ailleurs, il est
évident de constater que la distribution de taille dans le cas de X2PHAM, semble peut
affecter par une variation de la force ionique. Un diamétre hydrodynamique de 1’ordre de
30a 50nm et une intensité entre 50et 60% avec une variation de sel de 0 a 3%.

A la lumiere de la Figure 5.33, on remarque que pour le cas de X2PHAM qui présente un
faible DS (0,04%) par rapport a XEPH, avec une structure chimique du groupement
hydrophobique semblable a celle de XAPH. La différence réside dans le nombre de noyaux
aromatiques, qui est de deux noyaux dans le cas X2PHAM et un seul noyau pour XAPH.
Ainsi, de fortes interactions hydrophobiques sont mises en jeu entre la surface des NTCs et
les groupements aromatiques, ce qui donne une bonne individualisation en phase aqueuse
avec une intensité de 1’ordre de 60% avec un diamétre hydrodynamique de particules

dispersées inferieures a 50 nm.
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Figure 5.30: Effet de sel sur la distribution de taille pour XEPH & pH7
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Figure 5.31: Effet de sel sur la distribution de taille pour XAPH a pH 7
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Figure 5.32: Effet de sel sur la distribution de taille pour X2PHAM a pH 7
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Figure 5.33: Distribution de taille pour a pH 7 et 3% de NaCl pour XAPH, XEPH et
X2PHAM.

Sur la Figure 5.33, on remarque que la distribution de taille des DWCNTs mis en
suspension par les trois biopolymeres fonctionnalisés, a pH neutre et pour une
concentration de sel de 3%, est inférieure & 50 nm et des intensités de I’ordre de 10% pour
XAPH, 48% pour XEPH et une intensite plus importante proche de 60% pour le
X2PHAM.

Une des manifestations a 1’échelle environnementale des suspensions des DWCNTSs en
présence de sel est leur utilisation pour des études éco-toxicologiques notamment pour
mettre en évidence leur impact environnemental sur le vivant [208]. Les NTCs doivent étre
mis en suspension, et individualisés au moins 24 h. Dans cette étape, des suspensions
aqueuses dans de I’eau reconstituée (ER) présentant un pH proche du neutre en présence de

sels de différentes valences. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 5.34
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Figure 5.34 : Dispersion de DWCNTSs a 50 mg/I obtenue par XAPH, XEPH, X2PHAM a
50 mg/1 dans de I’eau reconstituée (ER), (a) to ; (b) : aprés 24 h

5.11. Tests de viscoélasticité

Le comportement typique des suspensions de DWCNTs formulées avec les dérivés
macromoléculaires, ou I’évolution peut étre considérée comme étant une compétition entre
les effets de structuration résultant des interactions entre les particules dispersées qui
construisent des agrégats sous 1’effet du mouvement Brownien, ou de déstructuration due
au cisaillement qui casse les agrégats constitues et 1’agent dispersant. De ce fait, il s’agit de
prendre en compte 1’évolution complexe de la microstructure interne des suspensions de
DWCNTSs en fonction du temps et le gradient de cisaillement appliqué, ou cet aspect est a
différencier du caractére viscoélastique qui sépare 1’aspect élastique et visqueux du
systeme. Il est a noter que ce méme comportement est pratiquement toujours valable si on
réalise des essais sur des suspensions déstructurées a faible taux de cisaillement.

Pour compléter cette étude, Une approche avec les propriétés macroscopiques consiste a
relier la thixotropie aux caractéristiques internes des suspensions des DWCNTS par mesure
des modules d’¢élasticité G’ et visqueux G”’ des suspensions de DWCNTSs. La démarche de

I’étude s’est appuyée sur une hypothése selon laquelle le pH, la nature et la concentration
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en sel ainsi que leurs interactions influencent sur ces deux parametres physicochimiques.
Sur les Figures 5.35- 5.41 sont représentées les variations des modules G’ et G*> mesurés

en fonction du temps pour les trois types d’agents dispersants étudiés.
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Figure 5.35 : Variation des modules G” et G’* en fonction du temps a pH 7 et 25 °C des
solutions de XAPH, X2PHAM, XEPH a 0,5%

On remarque que pour les trois agents dispersants (XAPH, X2PHAM et XEPH) a 0.5%, le
module G” est supérieur a celui de G’’, ce qui nous laisse dire que les trois systémes en
phase aqueuse se caractérisent par un comportement a dominance élastique. Par ailleurs,
sur la méme Figure (Figure 5.35), le module G’ dans le cas de X2PHAM semble le plus
important comparé a celui de XAPH en seconde position et enfin celui de XEPH qui est le
plus faible, ce résultat peut étre expliqué par les interactions hydrophobiques inter-
macromolécules qui semblent étre responsables de cet effet. Le dérivé X2PHAM porte des
noyaux aromatiques, I’intensité des interactions est plus importante, ce qui génere ainsi la
formation d’un réseau tridimensionnel macromoléculaire qui se traduit par une
prédominance du module G’. Pour le cas du X2PHAM, le degré de substitution par le
groupement hydrophobe étant le plus faible comparé a celui du XAPH, légérement
supérieur et enfin le XEPH qui présente un DS le plus important. Les mécanismes qui
gouvernent les interactions sont spécifiques a la fonction du groupement hydrophobe
greffé générant ainsi des interactions de type van der Waals, électrostatiques, par pont
hydrogene, ou des interactions hydrophobiques, ces derniéres semblent étre les plus

prédominantes et s’accentuent par augmentation du DS.
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Figure 5.36 : Variation des modules G’ et G’ des suspensions de XAPH 0,5%/ NTCs en
fonction du temps a pH 7 et a 25 °C

Sur la Figure 5.36, on remarque clairement que la présence des NTCs avec le XAPH fait
diminuer G’ et G”’, ce qui explique les fortes interactions générées entre I’agent de
dispersion et les NTCs, qui semblent étre de types hydrophobiques accentuées par le
groupement hydrophobe sur le biopolymere fonctionnalisé et les DWCNTSs. En revanche,
I’ajout de sel dans le milieu semble avoir peu d’effet. Les modules élastique (G’) et
visqueux (G’”) gardent pratiquement des valeurs trés proches et légerement différentes, ou
1I’on remarque le méme profil des courbes et le méme constat dans le cas du X2PAHM et
XEPH représentés respectivement sur les Figures 5.37 et 5.38. Cette méme remarque nous
laisse conclure sans doute que les interactions prédominantes dans les dispersions des
DWCNTs en phase aqueuse par le XAPH, X2PHAM et XEPH, sont de types
hydrophobiques entre le groupement aromatique et la surface des DWCNTs auxquels

I’ajout d’électrolyte influence Iégérement le mécanisme d’interactions mis en jeu.
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Figure 5.37 : Variation des modules G’ et G** des suspensions de X2PHAM 0,5%/ NTCs
en fonction du temps a pH 7 eta 25 °C
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Figure 5.38 : Variation des modules G’ et G** des suspensions de XEPH 0,5%/ NTCs en
fonction du temps a pH 7 et a 25 °C

La stabilité des dispersions colloidales dépend fortement de la charge électrique existant a
I'interface entre la particule et le milieu liquide, & la différence d’autres particules en
suspension qui adoptent soit un état agglomeéré soit un état dispersé, les particules de NTCs
présentent un comportement plus complexe et il n’existe actuellement aucune théorie
reliant les interactions inter-particulaires a la structure de la suspension. Ces parameétres
sont la concentration des particules qui est dans notre cas fixe (0.02%), la salinité du milieu

et le pH. Dans le but de visualiser 1’évolution du profil des modules G’ et G’ des
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dispersions de DWCNTSs avec les trois agents dispersants dérivés, il était question dans
cette derniére phase de 1’étude d’étudier 1’effet de sel et du pH spécifiquement pour des pH
tres acides de ’ordre de 1,6 dans 1’objectif d’extrapoler et de comparer les résultats ainsi
trouvés avec les mesures des potentiels zéta ou 1’on remarque que dans le cas du XEPH,
les dispersions sont moins homogenes par rapport au X2PHAM et XAPH dans cette zone
de pH. Sur les Figures 5.39.-5.41, sont présentes les profils des module G’ et G’” pour les

échantillons en présence de sel ainsi que les DWCNTs a pH 1,6.
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Figure 5.39 : Variation des modules G’ et G** des suspensions de XAPH0.5%/ NTCs
en fonction du temps a pH 1,6 et a 25°C
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Figure 5.40 : Variation des modules G’ et G** des suspensions de XEPH0.5%/ NTCs en
fonction du temps a pH 1,6 et & 25°C
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Figure 5.41 : Variation des modules G’ et G’* des suspensions de X2PHAM 0.5% NTCs
en fonction du temps a pH 1,6 et a 25°C

A la lumiére des Figures 5.39-5.41, il apparait que le comportement des agents dispersants
en absence de sel et de NTCs et pour des pH trés acides (pH 1,6) est toujours a
prédominance élastique (G’ supérieur a G’’). L’ajout de sel dans le milieu semble
influencer les suspensions par diminution des modules G* et G’’, ou I’on remarque
clairement les profils des courbes de G’ et G’> qui se situent au-dessous des agents
dispersants seuls dans la phase continue. En exploitant le cas du XEPH (Figure 5.40),
I’ajout de sel (1%) dans le milieu et en absence de NTCs, on constate que les modules
élastiques tendent pratiqguement vers une méme valeur qui fluctue entre 0.3 et 1Pa. Ce
résultat peut étre relié a la structure du groupement hydrophobe ou les interactions
prédominantes dans ce cas semblent étre de natures électrostatiques et hydrophobiques
entre les groupements aromatiques greffés sur la macromolécule et méme des forces de
Van der Waals entre les chaines polymériques, et I’existence des charges supplémentaires
dans le milieu par addition d’électrolyte qui influence la structuration des macromolécules
en générant des interactions supplémentaires, et par consequent une transition de
conformation macromoléculaire au sein de la phase continue. Il est évident de noter que
I’ajout des NTCs dans le milieu est plus marqué sur G’ et G’’ avec de trés faibles
valeurs, ce qui explique les fortes interactions induites par le groupement hydrophobe du
dispersant et la surface des DWCNTSs, et par conséquent les interactions intermoléculaires
entre les chaines macromoléculaires du dispersant qui diminuent par augmentation des

interactions hydrophobiques entre le biopolymere modifié et les DWCNTS, il en résulte un
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milieu faiblement enchevétré par les macromolécules. Le méme résultat est observé dans
le cas du X2PHAM (Figure 5.41), ou I’on remarque le méme profil de G’ et G, cet effet
est probablement la conséquence du faible DS du X2PHAM d’une part, et d’autre part aux
interactions entre la phase continue et le groupement hydrophobe portant deux cycle
aromatiques sur la chaine latérale de la macromolécule. Avec le méme constat, 1’ajout des
NTCs dans le milieu dans le cas du XAPH et X2PHAM provoque un léger écart entre G’
et G”’, ou le G’ devient supérieur a G’, ce qui se traduit par le passage d’un comportement
élastique a un comportement a prédominance visqueuse. Ceci correspond nettement en
termes d’aptitude des interactions hydrophobiques trés prononcées entre la surface des
DWCNTSs et le cycle aromatique des biopolymeres modifiés par ’anhydride phtalique et
I’anhydride 2,3diphényles maléique, ou la structure de la fonction greffée qui porte une
fonction acide peut subir une protonation aussi bien dans une zone a pH acide et une zone
basique ou neutre, et par conséquent une synergie entre les interactions prédominantes de
type hydrophobiques et électrostatiques et la surface des NTCs, ce qui traduit cette bonne
affinité de ces agents dispersants de nature macromoléculaire envers les NTCs en phase

aqueuse.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de notre travail de thése portait sur la formulation de suspensions stables de
nanotubes de carbone a doubles parois (DWCNTS) en milieu aqueux, et la compréhension
des mécanismes d’action pour individualiser ceS nanomatériaux dans I’eau. Sur le plan
scientifique, les systemes étudiés soulevent de nombreuses inquiétudes de par leurs
interactions avec les milieux biologiques constituant ainsi une perspective évidente. Les
agents dispersants mis en jeu sont des biopolymeéres fonctionnalisés, dérivés d’un
polysaccharide microbien; la gomme xanthane. L’étude s’est déroulée essentiellement en
trois grandes parties : dans la premiere partie, nous nous sommes intéresses a 1’extraction
des nanotubes de carbone a double parois (DWCNTS) synthétisés par le procédé CCVD
dans des conditions opératoires optimisées. En deuxiéme partie, nous avons effectué une
fonctionnalisation chimique du polysaccharide par trois réactifs ayant des groupements
hydrophobiques et des fonctions différentes pour une bonne optimisation des mécanismes
d’actions et pour permettre I’individualisation des NTCs en phase aqueuse, ou la piéce
maitresse était le noyau aromatique supposé principalement un groupement modéle pour
interagir fortement avec la surface des NTCs. En effet, ce choix a été muri aprés de
nombreux essais expérimentaux. Enfin, la mise en suspension des DWCNTs en milieu
aqueux par ces macromolécules et interprétations des résultats, ou ces interactions ont été
évaluees par une étude physicochimique et rhéologique des parametres opérationnels
influencant les interactions responsables et les approches conduisant a la stabilité et le
comportement de ces suspensions.

Dans la premiere partie concernant la synthése des DWCNTS, nous avons tout d’abord
montré qu’en optimisant les conditions de syntheése par CCVD, I’équipe NNC, nous avons
pu atteindre une tres bonne qualitt de DWCNTSs, et I’exploitation des méthodes de
caractérisation incluant les analyses par spectroscopie Raman et microscopie électronique a
transmission (MET) ont confirmé le succes de la mise au point du procédé de synthese des
nanotube de carbone a double parois avec un diametre extérieur de I’ordre de 1,2 a 3,2 nm,
et une longueur de l’ordre de 100um. Ainsi, comme nous I’avons déja présenté
précédemment, cette catégorie de nanotubes présente un état intermédiaire et spécifique
entre les SWCNTs les MWCNTs et la mise en ceuvre nécessite une maitrise

exceptionnelle des coordonnées réactionnelles. Les étapes essentielles de la
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fonctionnalisation de la gomme xanthane, dans deux milieux réactionnels différents, en
phase organique et en phase aqueuse avec un faible degré de substitution ont été decrits en
deuxiéme partie. Les deux techniques choisies dans cette étude, refletent une application
des méthodes de synthese conventionnelles, ou le choix du biopolymere & grande taille
moléculaire a I’instar de la gomme xanthane qui témoigne d’un potentiel de valorisation
dans un large champ d’applications technologiques, est une des premieres tentatives de
fonctionnalisation, ou les méthodes de caractérisations spectroscopiques, telles que le FTIR
et la RMN (*H), ont confirmé la substitution du groupement hydroxyle de la chaine latérale
de la macromolécule par le groupement hydrophobe avec des fonctions différentes.
Toutefois, le faible degré de substitution est éventuellement di aux effets stériques de la
molécule de xanthane ainsi qu’a la transition conformationelle qui semble freiner le
processus. Par ailleurs, les NTCs ont été mis en suspension en phase aqueuse avec les trois
biopolyméres issus de la fonctionnalisation de la gomme xanthane (XEPH, XAPH,
X2PHAM) avec succes. Les résultats expérimentaux ont montré un potentiel zéta de
I’ordre de -30 a -40mV pour une large gamme de pH. Cependant, la force ionique a un
effet un peu prononcé sur le potentiel électrocinétique des dispersions obtenues par les
trois biopolyméres modifiées, ou une diminution est remarquée (en valeur absolue) en
augmentant la concentration de sel pour des pH> 5 a des valeurs de 1’ordre de -20 a -25mV
pour une force ionique plus importante d’une part, d’autre part une taille des particules
dispersées de I’ordre nanométrique (colloides). Toutefois, 1’ajout d’¢lectrolyte et la
variation de pH influencent peu la stabilité des formulations, et la distribution de taille des
particules étant un des parameétres clé de I’élaboration de nanoparticules, et I’évolution des
courbes de distribution témoignent sur I’aspect colloidal des suspensions persistant, qui est
dd aux interactions de types électrostatiques et hydrophobiques majoritaires dans le milieu
favorisant ainsi la stabilisé les NTCs pour une large gamme de pH et une variation de la
force ionique. En effet, le cas du X2PHAM ayant ainsi deux noyaux aromatiques, ou les
interactions hydrophobiques sont trés accentuées portent preuve sur le mécanisme
prédominant, ou les courbes de distribution de taille sont peu influencées par la variation
de la salinité.

Par les tests de rhéologie, il a été démontré que les suspensions sont relativement stables
par des interactions modulées par les groupements aromatiques spécifiquement des
biopolymeres modifiés et la surface des NTCs. Les variations de viscosité apparente
semblent peu influencées en présence de sel, un méme profil est remarqué pour les zones

de pH acide, basique ou neutre, et pour des variations de concentrations en sel de 1 a 3%,
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ce qui justifie les fortes interactions modulées par les groupements hydrophobes et la
surface des NTCs. A notre connaissance, le comportement des gommes notamment le
xanthane natif, varie en fonction de la nature du sel et une variation de pH, ce qui genére
une transition de conformation, qui se traduit par un changement du comportement
rhéologique en solution. Cependant la présence des NTCs dans le milieu, ou des
interactions de types hydrophobiques prédominent dans le systeme, et I’ajout de sel aux
formulations a peu d’influence, ceci est traduit par une tres faible variation de la viscosité.
Par ailleurs, I’interprétation des courbes de viscoélasticité révele que la présence des NTCs
dans le milieu influence le module d’élasticité et visqueux, conséquence des interactions
hydrophobiques entre les groupements hydrophobes des biopolyméres modifiés et la
surfaces des NTCs. Enfin, il est alors clairement apparu que toutes les techniques
présentées dans ce travail permettaient de répondre clairement a la mise en ceuvre de ces
perspectives et de mieux ouvrir les opportunités des suspensions de nanotube de carbone,
et de nombreux parameétres restent a explorer et plusieurs points pourraient étre modifiés
dans la conception méme du dispositif expérimental, et I’influence des paramétres
physicochimiques dans les formulations notamment la valence des sels.

Enfin, notre travail semble ouvrir une nouvelle voie de recherche, la phase dispersante est
issue d’une source naturelle biocompatible, et utilisable dans des formulations variables,
notamment, dans le domaine alimentaire et médicale. A cet effet, une étude d’écotoxicité et
exhaustive est a envisager pour cibler leurs applications dans le bio. Notamment, la
vectorisation des médicaments qui semblent affronter plusieurs contraintes. Ainsi,
I’application des NTCs individualisés vont agir comme des agents a double fonction, d’une
part s’affronter aux contraintes requises dans le milieu, et d’autre part transporter le

principe actif a la cible considérée.
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