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RESUME

Cette ¢étude concerne la modification chimique de trois polysaccharides pour leurs conférer
des propriétés amphiphiles par le biais d’une substitution nucléophile en greffant ainsi des
groupements hydrophobes (noyau aromatique), ou une caractérisation structurale par
spectroscopie infrarouge et UV-visible a mis en évidence les groupements benzyliques
introduits au niveau de la chaine polysaccharidique. Cependant, 1’application des
biopolymeéres ainsi obtenussemblent avoir une aptitude a stabiliser les systémes dispersés
notamment les nanotubes de carbone (NTCs) qui présentent une solvophobie remarquable.
Nous avons donc choisi pour une substitution nucléophile sur la chaine latérale
macromoléculaire des trois polysaccharides par des groupements hydrophobes ayant un
noyau  aromatique  (anhydride  phtalique, diphényle anhydride  maléique
etepichloridrine/phénol) pour disperser les NTCs en phase aqueuse. Il semble admis que le
noyau aromatique interagit fortement avec la surface des nanotubes par des interactions

hydrophobiques, ce qui empéche donc leur agglomération.

Mots clés :polysaccharides, hydrocolloides, modification chimique, interactions.

ABSTRACT

This study concerns the chemical modification of three polysaccharides to give them
amphiphilic properties by means of a nucleophilic substitution, thus grafting hydrophobic
groups (aromatic nucleus), where a structural characterization by infrared and UV -visible
spectroscopy revealed the benzyl groups introduced at the level of the polysaccharide
chain. However, the application of the biopolymers thus obtained may have an ability to
stabilize the dispersed systems including carbon nanotubes (NTCs) which exhibit
remarkable solvophobia. We therefore chose for nucleophilic substitution on the
macromolecular side chain of the three polysaccharides by hydrophobic groups having an
aromatic ring (phthalic anhydride, diphenyl maleic anhydride and epichloridin / phenol) to
disperse the NTCs in aqueous phase. It seems accepted that the aromatic nucleus interacts
strongly with the surface of the nanotubes by hydrophobic interactions, which thus
prevents their agglomeration.

Key words: polysaccharides, hydrocolloids, chemical modification, interactions.
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement des nanotechnologies recéle un potentiel considérable d’avancées des
connaissances et de transformations positives dans notre vie quotidienne : nouveaux outils de
diagnostic médical, médicaments mieux ciblés notamment pour combattre les tumeurs
cancéreuses ou d’autres maladies graves comme le Sida, saut technologique porteur de
percées nouvelles dans les technologies de 1’information et de la communication, matériaux a
la fois plus solides, plus résistants et mieux formables ou déformables, ouverture a des
progres substantiels dans le domaine des économies d’énergie et des énergies nouvelles qui
conditionnent notre futur, etc., sont quelques exemples des bienfaits qu’elles peuvent

apporter.

D’ores et déja, des produits issus des nanotechnologies commencent a peupler notre présent :
textiles antitaches ou a imperméabilité renforcée, crémessolaire protectrices, huiles
anticholestérols, etc., la liste, déja conséquente, de leurs premicres applicationsne cesse de

s’allonger.

Elles s’ouvrent sur un monde ou les frontieres traditionnelles entre la physique, la chimie, la
biologie et I’ingénierie s’estompent voire disparaissent,ou I’inerte et le vivant se rejoignent,
ou les lois de la physique quantiquedeviennent, en quelque sorte perceptibles
immédiatement.D’un c6té, chacun peut déceler dans le développement desnanotechnologies
le moteur d’un progrés dont nous n’entrevoyons probablementque les balbutiements.Mais, de
I’autre elles suscitent des craintes et portent a s’interroger. Ainsi, des inquiétudes que nous ne
devons pas passer sous silence, s’exprimentdans le débat public.Si toutes les grandes avancées
scientifiques et technologiques sontporteuses de conséquences ambivalentes, les
nanotechnologies ne font pasexception a cette régle. Il est néanmoins indispensable, puisque
des craintess’expriment a propos des nano objets ou des nanoparticules industrielles,

démontrer qu’elles sont prises en compte :

» en leur apportant les réponses scientifiques permettant de ne paslaisser se développer
des peurs infondées ;

» en démontrant, tout au long de la chaine décisionnelle, la volonté¢ déprendre
I’ensemble des précautions, sécurités et mesures préventivesnécessaires pour

minimiser les risques éventuels ;



» en développant au maximum I’information du public, la transparenceet le débat

citoyen.

En effet, pour comprendre ces nouvelles propriétés de la mati¢re et fabriquer des nano-
composantsdemaniére fiable, il est nécessaire de pouvoir observer lenano-monde. L’appareil
qui permet cette fascinante exploration parmi lesatomes, c’est la microscopie a effet tunnel,
inventé par Gerd Binnig et HeinrichRohrer en 1981. Ensuite est apparu le microscope a force
atomique (AFM : Atomic Force Microscopy). Celui-ci est généralementpréféré a son
prédécesseur, notamment parce qu’il offre la possibilitéd’observer des surfaces non
conductrices. Cela est particulierement intéressantpour I’analyse des polymeéres et des

matériaux biologiques(ADN).

A cette échelle, uneforme remarquable de nouveau matériaux a fait I’objet de recherches dans
plusieursdomaines compte tenu de leurs propriétés intrinséques exceptionnelles : les
nanotubes decarbone (NTCs) ont été¢ mises a I'épreuve dans plusieurs domaines et pourdes
applications vari€es, de parleur structure particuliere, un nanotube de carbone présente un
espace interne pouvant contenir des molécules de taille importantes. Les chercheurs ont donc
pensé a se servir des nanotubes comme d'une boite dans laquelle seraient placés des
médicaments ou des toxines. A l'extérieur du tube se trouveraient des molécules qui
réagiraient avec certaines cellules précises (ici les cellules malades) afin de déposer
directement les médicaments en contact avec les cellulesciblées, cela a permis de développer
une chimie de greffage et c’est notre objectifs et sont intrinséquement insolubles,

s’agglomérent et sédimentent rapidementdans I’eau et la plupart des solvants organiques .

Dans ce contexte précis et afin de contribuer a cette problématique, cette présenteétude
consiste a mettre au point de nouveaux polymeres d’origine naturelleafin de faire disperser les
NTCs ; A noter que trés peu d’études s’est intéressées aux polyméres naturels en raison de
leur prixrelativement élevé et leur mode de fonctionnalisation qui semble difficile a réaliser
due a plusieurs critéres, notamment, la poly-fonctionnalité et les effet physique comme la

transition de conformation de ces macromolécules.

Dans ce travail, nous avons choisi trois biopolymeres de la famille des polysaccharides qui
sont comme suit : la gomme de xanthane, la gomme arabique et le dextraneayantde différentes
propriétés physico-chimiques, ou leurs comportements en phase aqueuse sont tres différents et
semblent parmi les meilleurs candidats pouvant accomplir cette tache, ou leurs modification

chimique peut améliorer leurs caractéristiques intrinseéques des systémes dispersés. Par



ailleurs, ils peuvent ainsi combiner les propriétés des contrepartiessynthétiques ajoutées avec
leur biocompatibilité intrinseéqueafin de leurs conférer des propriétés amphiphiles tres

particulieres

Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur la synthése de fonctionnaliser
hydrophobiquement avec trois dérivés (anhydride diphénylmaléique, anhydride phtalique,
épichlorhydrine/phénol), certain parameétres trés spécifiques ont étaient pris en considération
dans cette modification chimique et qui peuvent ainsi induire des propriétés physico

chimiques importantes aux systémes dispersés.

Ce mémoire est structuré en deux parties: une partie bibliographique et une autre

expérimentale.

La premicere partie théorique comprend deux chapitres sur les polysaccharides, leurspropriétés
physico-chimiques, ainsi que leurs modes de fonctionnalisation, des généralitéssur les
gommes (hydrocolloides). Dans le deuxieme chapitre nous nous sommes concentrés en
particulier sur la modification et la fonctionnalisation des polysaccharides (les mécanismes

d’action, les propriétés ainsi induites par certain types de réactions)

La deuxiéme partie expérimentale est constituée par le matériel utiliséet les méthodes pour la
mise en ceuvre de ces nouveaux biopolymeres, et les principaux résultats obtenus. Enfin, une
conclusion générale est présentée, ouelle résume les principaux résultatsobtenus lors de ce

travail de mémoire et donnera les différentes perspectives pour des futures études.
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CHAPITRE I : LES POLYSCCHARIDES

I.1.Introduction

L’¢tude de la physico-chimie des polysaccharides connait un intérét croissant depuis
plusieurs décennies, notamment en France au CERMAV (Centre de Recherche sur les
Macromolécules Végétales) de Grenoble [1,2] en raison de la multiplicité de leurs origines,
de leurs propriétés et applications. Récemment, leur potentiel d'application s'est encore
accru dans un contexte de limitation des réserves mondiales de pétrole pour la production
de polymeres synthétiques. Le comportement des polysaccharides en solution est
largement déterminé par leur structure et les conditions du milieu, ainsi que leur aptitude a

étre modifi¢ constitue un atout majeur pour optimiser leur application.

1.2.Définition :

Les polysaccharides, encore appelés polyholosides ou glycanes, constitués
d’enchalnements lin€aires ou ramifiés d’unités saccharides, connectées par liaison dite
liaison glycosidique, qui libérent par hydrolyse un trés grand nombre d’oses (sucres). On

distingue :

e Les polysaccharides homogenes ou les homo-polysaccharides (ou homoglycanes)
résultant de la condensation d’un grand nombre d’un méme ose.

e Les polysaccharides hétérogeénes ou les hétéro-polysaccharides (ou hétéroglycanes),
qui résultent de la condensation de divers types d’oses (jusqu’a cing a six types

d’oses différents).

I.3. Description Structurelle des polysaccharides :

La connaissance de la structure primaire des polysaccharides comporte essentiellement :

e La détermination de la nature des oses.
e La détermination de la configuration o ou 3 de la liaison osidique (Figure.l.1).

(a) oH (b)
oH on o
o HO
OH
HO HO OH
HO on o OH
OH o
OH

Figure.l.1. Différents types de liaison osidique dans les polysaccharides : (a) liaison de

configuration B; (b) liaison de configuration a [3,4].



Cependant, la chaine saccharidique constituée d’enchainements linéaires ou ramifiés
d’unités saccharides, avec une diversité fonctionnelle polyvalente, les polysaccharides
peuvent étre classé selon leurs activités ainsi que leurs propriétés physico-chimiques

comme Ssuit.

1.3.1. Les polysaccharides de structure :

Ce sont ceux qui confeérent aux cellules (végétales ou animales), aux organes ou aux
organismes une stabilit¢ mécanique. La cellulose est la substance organique la plus
abondante sur la terre, c’est un homo polysaccharide avec un poids moléculaire de 1’ordre
de 2.10°Daltons, qui résulte de la condensation de plus de 10.000 unités de D-glucose
unies par des liaisons osidique B (1—4). Ainsi, cette jonction rigide confére a cette
macromolécule une structure secondaire en feuillet permettant I’établissement de réseaux
de liaisons hydrogenes intra et intermoléculaire, ou les liaisons hydrogénes combinées avec

des forces de Vander-Waals entrainent une cristallisation des chaines polymériques pour

former des fibres tridimensionnelles [5,6].

1.3.2.Les polysaccharides de réserve :

La deuxieme classe de polysaccharides est la réserve énergétique en raison de leur nature
d’enchainement moléculaire. Parmi ces polysaccharides : I’amidon, produit par les plantes
et constitu¢ essentiellement par une combinaison de deux polymeéres primaires : 1’0~
amylose et I’amylopectine. L’amylose et 1’amylopectine se produisent dans des
proportions variables en fonction de 1’espéce végétale, de ce fait, la masse moléculaire de
la teneur en amylose est 5 dans la gamme de 10° a 10°, alors que ’amylopectine donne des

valeurs significativement plus élevées de10” a 108 Da [7].

OH

HO O,
HO \

& ()
O <)

OH 4 6 e 2 an 1 OH
O S O O o
HO - 1 HO

(a) 3 OH (b) OH

Figure. 1.2.Structure de I’a-amylose (a) et de I’amylopectine(b).



1.4.Les cyclodextrines :

Une des formes structurelles des polysaccharides : Les cyclodextrines, leur nom 1’indique
sont 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 liées entre elles par des liaisons osidiques de
configuration a (1—4), et dénommées respectivement : a,  ou y-cyclodextrine(Figure
I.3). Leur structure en trois dimensions apparait sous la forme d’un cone tronqué a
I’extérieur duquel se trouvent les groupements hydroxyle, ce qui leur confére donc a leur
partie extérieure un caractére hautement hydrophile, et une cavité intérieure hydrophobe

[10,11].
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Figure.l.3.Structure chimique des cyclodextrines naturelles [12,13]

L.5. Propriétés physico-chimiques des polysaccharides :

Les propriétés seront mises en exergue en fonction de leur utilisation dans le domaine
alimentaire. La nature des polysaccharides influence fortement leurs propriétés physiques.
Dans le domaine alimentaire, ce sont les propriétés en solution qui revétent le plus
d’importance. En milieux aqueux, les molécules linéaires forment généralement des
solutions plus visqueuses que les molécules branchées car elles ont un volume
hydrodynamique plus important. Les molécules linéaires ont par ailleurs une plus grande
tendance a précipiter en milieux concentré car leur conformation favorise les interactions
intermoléculaires, ce qui peut induire un état plus ou moins cristallin; comme pour
I’amidon lors de la rétrogradation certains homo-glycannes, comme la cellulose insolubles
car les ponts hydrogéne intra et intermoléculaires sont trés stable et forment un réseau

cristallin hautement organis¢ empéchant la pénétration de I’eau. Les composés ramifies



sont souvent plus solubles que les composés linéaires et forment plus facilement des gels
car les interactions intermoléculaires sont moins fortes. Par contre, les solutions sont
souvent plus collantes a cause de I’enchevétrement des chaines latérales. La charge des
polyméres exerce aussi une influence sur leur comportement en fonction du pH ou de la
présence de sels. Par exemple, la pectine et I’alginate précipitent a pH trés acide lorsque les
groupements carboxyles sont neutralis€s ; par contre, en milieu basique une répulsion entre
les charges confére aux molécules une conformation étendue, donnant ainsi des solutions
plus visqueuses. De plus, la présence de sels mono ou polyvalents, peuvent aussi induire
des associations de chaines car des cations divalents peuvent stabiliser des groupements
chargé, formant des structures de type «egg-box » ou boite ceufs, induisant ainsi des
propriétés rhéologiques surprenantes, ou la structure des molécules est influencé fortement
par la flexibilité la rigidité des groupements autour des liaisons glycosidique, et ainsi la

forme que la molécule adoptera en solution (Badoud et al ; 2010).

1.6. Les polysaccharides hydrosolubles (hyvdrocolloides) :

Cette classe de polysaccaride, semble étre la plus répondue sur le plan pratique de point de
vue applications dans des domaines variés, en vue de leur caractere trés hydrophile ainsi
que leur aptitude a I’hydratation, en fixant I’eau en empéchent le desséchement des cellules
et des tissus. En effet, selon Glicksman [7], le mot ‘gommes hydrosolubles ou
hydrocolloides’ a un sens considérablement plus élargi, c’est des polysaccharides solubles
ou faciles a disperser dans I’eau et qui donnent des solutions de trés haute viscosité et dans
certains cas, ils forment des gels a faible concentration. Cependant, il existe une grande
variété de gomme, comme la gomme konjacoriginaire du tubercule d’ Amorphophallus
konjac avec un poids moléculaire évalué entre 2.10° a 2.10° Da [8], la gomme arabique
obtenue a partir de la séve de l'Acacia, la gomme karayaobtenue principalement d'un
exsudat d'arbre de la famille des Sterculia et Sterculiaureus.

Cependant, la gomme xanthane compte parmi les nombreux représentants des polyosides
synthétisables par des micro-organismes. Depuis longtemps, seule la gomme xanthane a
¢été autorisée pour les applications alimentaires par le FDA. C'est un polyoside hétérogeéne
anionique microbien produit par fermentation des xanthomonas compéstrie sur substrat
glucidique et dans des conditions de milieu déterminées, avec pH compris entre 6,0 et 7,5 a
température entre 18 et 31°C, ou la souche étant conservée sous forme lyophilisée. Les

sucres présents dans la molécule de xanthane sont le D-glucose, le D-mannose et I’acide



D-glucoronique. Les motifs de glucose sont liés pour former I’épine dorsale avec une
liaison osidique PB(1—4) D-glucan cellulosique 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 B D-mannose (1—4), B D- acide
gluconique (1—2), o D mannose. La partie terminale de mannose peut porter des résidus
pyvuratés liés a la position4 ou 6, et des substituants acétylés et pyruvatés liés dans des
quantités variables aux chaines latérales. Le xanthane et la teneur en acide pyruvique

changent ¢galement avec la condition de fermentation [9].

1.7. Classification des gommes suivant leur origine

Les gommes peuvent étre classées en gommes d’origine végétale, gommes d’origine
animale et gommes d’origine microbienne ou synthétique (tableau I1.1). Les gommes
d’origine végétale sont extraites des arbres, d’arbustes feuillus et des algues tandis que
celles d’origine animale qui sont pour la plupart des protéines, sont obtenues par hydrolyse
partielle du collagéne provenant de la peau, du tissu conjonctif et de la peau des animaux
(cas de la gélatine) ou par précipitation acide du lait écrémé (cas des caséinates). Les
gommes d’origine microbienne sont obtenues par synthése de ces macromolécules par des
souches sélectionnées de micro-organismes en conditions controlées dans les fermenteurs.
Quant aux gommes synthétiques, elles sont obtenues par modification ou dérivation des

gommes naturelles et par synthése chimique [14].



Tableau I.1 : Classification des gommes selon leur origine et leur composition en

monomeéres constitutifs ([14] ; [15] et [16])

Origine gommes Monomeres constitutifs de gommes fonction
Origine végétales Gomme arabique Galactose-arabinose-rhamnose-acide Epaississant,
Exudats de plantes Gomme ghatti glucuronique stabilisant
Gomme karaya Arabinose-galactose-mannose-xylose-
acide glucoronique
Rhamnose-galactose-acide
galacturonique
Extrait de fruit pectine Acide galacturonique-rhamnose- Epaississant
galactosearabinose-xylose et gélifiant
Extrait de graines Gomme de guar Galactose-mannose Epaississant,
Gomme de caroube Galactose-mannose émulsifiant,
agent de
suspension
Extrait d’algues Agar Galactose-3,6-anhydro-Lgalactose Epaississant,
Alginates Acide mannuronique-acide stabilisant,
Carraghenanes guluronique agent de
Galactose sulfaté-Galactose suspension,
gélifiant
Céréales, tubercules | Amidons de blé, Glucose Epaississant
mais, sorgho Glucose
Amidon de pomme
de terre
Origine microbienne | Dextrane,Xanthane Glucose,mannose,acidesglucuronique | Gélifiant,
Epaississant
Origine animale Gélatine Tous les acides aminés sauf le Gélifiant,
Caseinates Tryptophane Epaississant
Tous les acides aminés
Origines synthetique | Derivés de cellulose | Glucose Epaississant
Pectines methylés Acide galacaturonique Gélifiant
Amidons modifiés Glucose stabilisant

L.8. Propriétés fonctionnelles des gommes

Les propriétés fonctionnelles sont un ensemble de propriétés physico-chimiques et

organoleptiques déterminant la structure,

la qualit¢ technologique et la qualité

nutritionnelle. Les polysaccharides d’origine naturelle ont été¢ depuis des décennies utilisés

dans les applications alimentaires pour leurs propriétés fonctionnelles. Ce sont

principalement des polymeéres solubles dans 1’eau provoquant une augmentation de la

viscosit¢ du milieu aqueux. Plusieurs d’entre eux sont considérés comme des fibres

alimentaires et sont donc non digestibles [17]. Certains polysaccharides sont fortement

utilisés comme additifs pour modifier les propriétés fonctionnelles des préparations

alimentaires en contrdlant la texture. Les principaux facteurs de choix d’un polysaccharide
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comme hydrocolloide pour une application donnée dépendent essentiellement de son
action sur 1’eau (pouvoir épaississant, gélifiant, anti cristallisant...), de sa résistance aux
traitements thermiques (congélation, chauffage...), de sa non-digestibilité et de I’influence
du pH et de la température sur les propriétés visqueuses des solutions [18]. A cet €gard, les
gommes polysaccharidiques peuvent avoir des fonctions épaississantes, gélifiantes,

stabilisantes, émulsifiantes et texturantes.

> Propriétés épaississantes

L’épaississement consiste a augmenter la viscosité d’un liquide sans le rendre solide.
L’effet épaississant des gommes alimentaires est caractérisé par leur viscosité en solution
et par conséquent leurs relations avec les propriétés organoleptiques de ladite solution. La
connaissance de la gamme de viscosité est utile pour la sélection des gommes propres a
une application et a une formulation alimentaire spécifique. Le degré d’épaississement
varie avec les types de gommes hydrocolloides. On rencontre peu des gommes qui donnent
de faibles viscosités a hautes concentrations tandis que la majorit¢é des gommes
développent de grandes viscosités a trés faible concentration en-dessous de 1%
habituellement [19]. Aux 18 niveaux moléculaires, contrairement a la gélification,
I’épaississement se caractérise par des liaisons intramoléculaires inexistantes ou

extrémement faibles.

> Les propriétés gélifiantes

La gélification est un mécanisme physico-chimique qui aboutit a la formation d’un gel. Un
gel est une substance colloidale, de consistance visqueuse qui a tendance a gonfler en
absorbant de I’eau. Au niveau moléculaire, la gélification peut étre décrite simplement par
I’association des macromolécules ou des fragments des macromolécules pour former un
réseau tridimensionnel continu retenant entre ses mailles la phase liquide et capable de
résister a certaines contraintes physiques ([20]; [19]). Selon Ress et al., (1982) [21], la
formation de ces réseaux suppose donc l’organisation progressive des macromolécules
initialement distribuées au hasard dans la solution par I’intermédiaire «des zones de
jonction » entre les macromolécules. La nature du gel obtenu sera fonction de la structure
du polymere en solution. En fonction du mécanisme de gélification on distingue trois types
de gélification : la gélification en double hélice se caractérise par des zones de jonctions
qui se font par| association des zones réguliéres spiralées pour former des doubles hélices.

Cette structure est stabilisée par des liaisons hydrogenes facilement rompues par €¢lévation
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de la température. Les gels correspondants sont thermoréversibles (cf. carraghénanes). La
gélification de type « boite a ceufs » ou « eggs box model » : ici, les gels se forment | par
association des zones régulieéres plissées qui sont stabilisées par des ions divalents ou
chaque cation neutralise deux charges négatives sur deux chaines macromoléculaires
différentes. Suivant la quantité des ions Ca®" et la longueur des zones réguliéres

concernées, ces gels sont thermosensibles ou non (cf. alginates et pectines).

Toutefois, la gélification mixte, contrairement aux précédentes, concerne les associations
macromoléculaires de type différent et qui sont gélifiantes ou non si elles sont utilisées
séparément. On rencontre des gommes non gélifiantes qui présentent des particularités de
gélifier en mélanges avec d’autres hydrocolloides gélifiants ou non pour former par
synergie des gels aux propriétés intéressantes [22]. Le cas des gommes Caroube et
xanthane est un exemple de gélification mixte. Les propriétés des gels varient largement
avec la nature des gommes, propriétés qui leur permettent de se substituer les unes des
autres. Dans la plupart des applications industrielles, cette variation de propriétés est due
aux différences dans leurs structures chimiques, leur mécanisme de gélification, les

propriétés rhéologiques des gels obtenus et dans leur stabilité.

> Propriétés stabilisantes

La stabilisation d’une solution par les gommes s’applique a une dispersion aqueuse ou la
phase continue est de I’eau et la phase dispersée est soit un solide (dispersion des solides)
ou un liquide (émulsions ou dispersion des liquides) ou un gaz (les mousses) [16]. Dans
tous les systémes, la phase dispersée a tendance a se déstabiliser ou se séparer. L’ajout
d’une quantité de gommes appropriées dans un systéme contribue a augmenter la viscosité
de la phase aqueuse et par conséquent la tendance de la phase dispersée a migrer ou a
fusionner est inhibée ou minimisée [16]. En effet, pour jouer le role de stabilisant, les
gommes agissent comme des agents de liaison, des émulsifiants, des inhibiteurs de
cristallisation et de synérese, des agents stabilisant des mousses et des suspensions, ou
comme des colloides protecteurs [17]. Cependant, la stabilisation des dispersions par
diminution de 1’énergie libre totale de surface qui limite la coalescence et la floculation.
Les gommes solubles dans 1’eau sont utilisées dans la préparation des émulsions, mais elles
ne sont pas de vraies agents émulsifiants parce qu’elles n’ont pas la capacité de former des
liaisons hydrophiles-lipophiles. Néanmoins, leurs roles comme agents stabilisants des

émulsions ou protecteurs se manifeste par une augmentation de la viscosité et la formation



12

de gels dans la phase aqueuse ([14] ; [23] ; [16]). Leur rdle stabilisant sur les émulsions est
fonction de leurs conformations et leurs propriétés rhéologiques. Les gommes par leurs
propriétés adhésives, gélifiantes, épaississantes et de fouettage ont pour role au final

d’améliorer la texture des produits alimentaires.

1.9. Structure et conformations des gommes polysaccharidiques

La molécule de base dans la formation des polysaccharides est un monosaccharide. Les
sucres monomeres peuvent se trouver dans le polysaccharide sous la forme simple, mais on
peut également les trouver porteurs de certains substituants tels que les sulfates, les éthers
méthyliques, les esters (acétyles) et les acétates. Dans la chaine de polysaccharide, les
liaisons entre les monomeéres sont des liaisons osidiques. Le mode de liaison des résidus de
monosaccharides dans la chaine dépend des angles die¢dres entre les résidus adjacents. La
valeur de ces angles influence la conformation des polysaccharides et par conséquent leurs
propriétés rhéologiques en solution. Ces angles peuvent avoir une méme valeur a toutes les
positions le long de la chaine du polymeére et conduire a une conformation ordonnée de la
chaine (I’état solide), ou alors étre constamment en fluctuation pour donner une
conformation en « pelote » désordonné et au hasard (random coil) [24]. En conformation
désordonnée, la forme du polysaccharide change constamment sous 1’effet du mouvement
brownien. Par contre, en conformation ordonnée, trois types de géométrie structurale
peuvent étre observés en fonction de la configuration et de la conformation des résidus

impliqués dans la formation des angles di¢dres (Figure I1.1.):
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Figure 1.4. : Relation entre 1’orientation relative des liaisons et des résidus de

monosaccharides et la nature des structures des polysaccharides a 1’état solide.
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La structure a géométrie étalée (Figure II.1. a) inhérente a une configuration di-équatoriale
des liaisons impliquées dans la formation de I’angle diédre. Cette configuration est
caractéristique des liaisons P-pyranose et constituent la chaine principale de certaines
gommes comme la cellulose (liaisons 1,4 de B-D-glucose), des galactomanannes (de B-D-
mannose) et les alginates (de B-D-acidemannuronique), la structure a géométrie alvéolée («
Egg-box ») résultant d’une configuration di-axiale| des liaisons impliquées dans la
formation de 1’angle diedre (figure II.1.b). Ce type de structure est rencontré dans les
alginates (chaine de 1,4-a-L-guluronate) et dans les pectines (chaine de 1,4- a-D-
galacturonate). Les sels divalents peuvent se fixer dans les alvéoles et contribuer a réduire
les répulsions électrostatiques intermoléculaires et a stabiliser la structure ordonnée. La
formation et la dissociation des zones de jonction sont influencées par des facteurs externes
tels que la température, la nature ou la qualit¢ du solvant, la force ionique et la
concentration spécifique des ions métalliques [24]. et, 23 la structure hélicoidale, résultant
d’une configuration axiale et équatoriale des liaisons| impliquées dans la formation de
I’angle diedre (Figure II.1.c). Ces structures sont caractéristiques des amyloses, des

agaroses et des carraghénanes.

1.10. Relation structure-fonctionnalités des gommes

Plusieurs polysaccharides sont identifiés comme des additifs alimentaires valables grace a
leurs propriétés physico-chimiques. En général, les polyméres utilisés pour les applications
alimentaires sont principalement des polysaccharides épaississants ou gélifiants. Certains
sont également employé€s pour stabiliser les émulsions ou les suspension ([25] ; [26] ; [27];
[28]). Le rdle des polysaccharides dans la viscosité d’une solution aqueuse est directement
en relation avec sa rigidité qui dépend principalement des structures primaires (nature des
monosaccharides et la position des liaisons osidiques) et secondaires (liaisons hydrogenes
impliquant les fonctions hydroxyles) et du poids moléculaire. A 1’échelle moléculaire, les
propriétés développées par les gommes en solution sont dues a la formation de liaisons
hydrogénes entre ces macromolécules elles-mémes, ou encore avec les molécules d’eau du
milieu (liaisons inter et intramoléculaires). L’interaction avec 1’eau est a I’origine d’une
conformation tridimensionnelle des gommes en solution et s’accompagne d’une
augmentation de la viscosité du milieu et la formation de gels. Le réseau tridimensionnel
formé par les solutions concentrées retardent ou ralentissent les mouvements des solides,
des liquides ou des gaz emprisonnés dans le réseau, contribuant ainsi a la stabilisation du

milieu. Au-dela de leurs interactions entre eux et avec l’eau, les polysaccharides
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interagissent aussi avec d’autres molécules dans leur environnement et produisent des
effets physiques spécifiques. Le type d’adsorption dépend de la nature des groupements
chimiques présents en surface de la molécule de polymére et/ou a I’intérieur de la région
interfaciale. Ce phénoméne est d’une importance significative dans les propriétés des
hydrocolloides telles que la stabilisation des émulsions, 1’adhésion et le contrdle de la taille

des cristaux [23].

I.11. L.a gomme de xanthane :

Le xanthane est un exopolysaccharide bactérien : elle constitue une couche de substance
diffuse et non organisée sécrétée naturellement a I’extérieur de la paroi de la bactérie
Xanthomonascampestris. C’est un biopolymére vis-queux. Actuellement, le xanthane
utilisé dans 1’industrie alimentaire est issu des biotechnologies ; cela a I’avantage de

permettre une production constante, méme si le cott en est élevé.

Le xanthane est un polysaccharide de masse moléculaire élevée (2,5.10°Da), dont le motif
de base comprend cinqg oses : sur un squelette constitu¢ d’unités b-D-glucose liées en b (1-
4) viennent se greffer des chaines latérales hydrophiles tri-saccharidiques comportant deux

D-mannoses et un acide D-guluronique.

COO-
H3c/}ﬁo OH | OH_ [OH
0 HO 0
HO 0 o

-00C

Figure 1.5 : Gomme xanthane

Les substitutions sont variables selon les souches et les conditions de culture. Le polymere
possede toujours un caractére anionique marqué, en raison de I’acide guluronique et de
I’acide pyruvique. Dans les produits des-tinés a 1’alimentation, ces fonctions sont
neutralisées par des cations (Na, K ou Ca?"). Sous forme séche comme en solution, les
molécules de xan-thane adoptent une configuration ordonnée en hélice ou en double hélice
avec cing unités répétées par tour. Les ramifications sont repliées le long de la chaine,

paralléles a I’axe. L ensemble est stabilisé par des liaisons faibles.
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1.12. Gomme arabique :

Bien connue pour le collage des étiquettes, des enveloppes, des timbres, ou dans la
fabrication des feuilles a rouler pour les fumeurs (papier gommé), la gomme arabique
posséde de nombreux autres usages et fait partie de notre quotidien sans que nous ne nous
en rendions forcément compte. Principalement utilisée dans l'alimentation comme
épaississant, normalis¢ en Europe sous la référence E414, on lui connait beaucoup d'autres
utilisations dans le domaine textile, la construction, la peinture, la photographie, la teinture
et de nombreux usages en médecine traditionnelle. Pour la petite anecdote, dans le sud de
la France, on peut méme retrouver la présence de gomme arabique dans la composition du
pastis auquel elle apporte un gott frais et sucré. C'est I'Acacia senegal (L.) Willdqui fournit
80 % de la gomme arabique mise sur le marché. La plus grande production s'est tres vite
concentrée en Afrique, lui valant son surnom de "Gomme Sénégal". Les qualités de
gomme les plus appréciées sur le marché sont celles du Ferlo au Sénégal et du Kordofan au

Soudan.

OH
O~ 0OH
N

Gal

Figure 1.6. : Gomme arabique

La gomme arabique est un exsudat naturel de gomme produit, au niveau des troncs et des
branches d'arbres de la famille des acacias, lorsque D’arbre subit des atteintes
physiologiques pendant la période la plus chaude et la plus seche de I’année. La production
de gomme se déclenche ainsi lorsque les tissus sont mis en contact avec 1’extérieur par

suite de la saignée a des fins commerciales, ou de blessures causées par le vent (particules
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siliceuses), la sécheresse, I’homme, les animaux, les plantes parasites, ou encore par suite
d’une attaque d’insectes foreurs. La production peut toutefois étre trés variable selon les

arbres ; elle est en moyenne de 250 g par arbre.

La gomme arabique est un polysaccharide acide fortement ramifi¢ qui se présente sous la
forme de mélanges de sels de potassium, de magnésium et de calcium. Les ¢léments
monomeres de l'acide libre (acide arabique) sont le D-galactose, le L-arabinose, le L-
rhamnose et 1'acide D-glucoronique.La masse moléculaire moyenne indiquée oscille entre
200 et 30010° Da. Cethydrocolloide est trés recherché dans différents domaines industriels
(confiserie, pharmacie, alimentation diététique, ingrédients alimentaires, colles, etc.) en

raison de ses propriétés émulsifiantes, stabilisantes et épaississantes.

1.13. Le dextrane

Le dextrane est un polysaccharide bactérien neutremajoritairement commercialisé sous sa
forme linéaire ou les unités glucosidiques sont reliées par des liaisons chimiques en a-
(1—6), selon Jeanes et coll [29, 30] les liaisons chimiques en a-(1—6) constituaient 50% a

97% d’un nombre total de liaisons glucosidiques. (Figure 11.3).

Figure 1.7. : Structure de base du dextrane.

Ainsi, les dextranes sont nommés en fonction de leur masse molaire moyenne en masse a
I’instar du dextraneT40dont la masse molaire moyenne en masse est de 1’ordre 40

000g/mol [29, 31, 32] Le taux de ramification ena-(1—3) est généralement inférieur a 5%
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et les branches comportent souvent 1 ou 2 unités glucose [29, 33]. Tout comme de
nombreux autres polysaccharides, il est soluble dans 1’eau et dans quelques solvants
organiques polaires tels que le diméthylsulfoxyde (DMSO), le formamide et 1’éthyléne
glycol. En dehors des conditions extrémes de pH (pH<2) [34], la chalne macromoléculaire
du dextrane peut étre sensible a 1’hydrolyse, et les conditions de pH basique et pour des
températures supérieures a I’ambiante, la chaine macromoléculaire du dextrane est tres
sensible a I’hydrolyse. En outre, le dextrane est totalement biocompatible, faiblement
antigénique, biodégradable et bio-¢éliminable. Toutes ces qualités permettent d’utiliser le
dextrane pour des applications in vivo,ou il posséde également des effets anti-thrombiques
(empéche la formation de caillots sanguin) et activateurs du flux sanguin (dilution et
diminution de la viscosité du sang, diminution de 1’agrégation des plaquettes), ce qui a

permis de I’utiliser comme substitut du plasma sanguin.



CHAPITRE 11 :
FONCTIONNALISATION
DES POLYSACCARIDES
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CHAPITRE II : FONCTIONNALISATION DES POLYSACCHARIDES

I1.1. Introduction :

Depuis que les polysaccharides ont été trouvés pour la premiere fois ayant des bioactivités
et appliquées a la pratique clinique ([35], [36]), de nombreux chercheurs ont consacré des
recherches a des polysaccharides provenant de différentes sources , et qui ont montré que
les différents polysaccharides obtenus a partir de microorganismes, de plantes et d'animaux
ont des propriétés diverses telles que les activités antioxydantes, immunitaires, anti-
inflammatoires, anti-VIH, antimutagénes, antitumorales et anticoagulantes [37-43].Ainsi,
on peut déduire que les bioactivités des polysaccharides et leurs propriétés physico-
chimiques sont directement ou indirectement limitées par leur polyfonctionalité, de sorte
que certaines méthodes pour modifier la structure des polysaccharides sont la maniére
fondamentale de résoudre cette problématique, ou une modification moléculaire et
structurelle des composés par des moyens chimiques, physiques et biologiques pour
obtenir de nombreux dérivés. A I'heure actuelle, un certain nombre de chercheurs ont
obtenu des polysaccharides modifiés désirables, dont la plupart ont des propriétés idéales
pour mieux fonctionner avec applications ciblées[44-46]. Cependant, il semble y avoir un
manque de résumé des méthodes actuelles de modification moléculaire des
polysaccharides. De plus, la relation entre les changements des propriétés physico-
chimiques et les bioactivités des polysaccharides avec des méthodes de modification a
¢galement été rarement rapportée. Cette revue résume les principales méthodes existantes
de la fonctionnalisation des polysaccharides, ainsi que leur impact sur les propriétés

physico-chimiques et 'activité biologique des polysaccharides modifiés.

I1.2. Principales méthodes de fonctionnalisation des polvsaccharides :

La modification moléculaire pourrait modifier la structure dimensionnelle des
polysaccharides, le poids moléculaire et les types, le nombre et les positions des groupes de
substituants, avec des impacts sur les bioactivités. Jusqu'a présent, il y a eu des dizaines de
méthodes de modification moléculaire, y compris la carboxyméthylation[47], la
sulfation[48], la sélénylation[49], la phosphorylation [50], la perturbation ultra-sonique
[S1], et la dégradation des polysaccharides, qui sont généralement classés comme des

modifications chimiques, physiques et biologiques
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I1.2.1. Modification chimique :

La modification chimique est une méthode courante qui peut changer les structures des
polysaccharides en introduisant des groupes substituants, pour leurs conféré de
nouvellesbioactivités fonctionnelles. Les procédés de modification chimique comprennent
la sulfatation, l'alkylation, la carboxyméthylation, la phosphorylation, la sélénisation,

l'acétylation et d'autres (tableau II. 1).



Tableau II.1. La partie de la modification chimique des polysaccharides
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Different methods and schematic diagrams of modification

Main reagents

Sulffated modification2

OH

CIS0,H
ot NaOH

Ht

Carboxymethyiation modification?
HOH,C,

L
e

CHCICODH
H ————
NaOH
Phosphorylation modification?
HOH,
g HiPO,
H
CO(NH,),
Selenization modification2
OH 9
5 HO—Se-OH
$~o 0~}
HO OH
Acetylation modification?
OH H
8] —
HO OH + RC=0 H%
HO H
OH OH
Alkylation modification2
ROH
RX RO
NaBH.

Chlorosulfonic acid (CSA), dimethylformamide (DMF), and
pyridine

Sulfuric acid, butanol, and ammonium sulfate
DMF and oleum
503-pyridine and DMF

NaOH and monochloroacetic acid (MCA)

NaOH and acetic anhydride
Ispropanol and MCA

Phospharusoxychloride, triethylphosphate, and pyridine

H3PW;2040 and ethanol

Sodium tripolyphosphate and sedium trimetaphosphate
Tributylamine and polyphospharic acid

DMSO and phosphoric acid

HMNO3-H5e05

HNO3-N2;Se05

DMSO, acetic anhydride, and pyridine

N-bromosuccinimide (NBS), acetic anhydride, and pyridine
NBS, formamide, pyridine, and acetic anhydride

Acetic anhydride and NaOH

Acetic anhydride and pyridine

Halogenated alkane and NaBH,4

Chuanminshen violaceum (Song and others 201 3a)

Auricularia auricula (Nguyenand others 2012)
Dendrobium huoshanense (Qian and others 2014)
Persimmon (Lu and others 2012)

Phelflinus ribis (Livand others 2009)

Longan (liang and others 2014)

Laminaria gngustata (Sahaand others 2012)
Azadirachta indica leaves (Sahaand others 2010)

Lachnum (Wuand others 2014)
Auricularia guricula (Yangand others 2011)

Ganoderma atrum (Chenand others 2014a)
Ganoderma lucidum (Xuand others 2009)
Tremella fuciformis (Wang and others 2015)

Polygonatum cyrtonema Hua (Liuand others 2011}

Portulaca oleracea L. (Chenand others 2011h)
Lachnum YM120 (Yeand others 2013)
Enteromorpha linza (Wangand others 2013¢)
Dictyophora indusiata (Dengand others 2014)

Potentilfa ansering L. (Zhaoand others 2013)

Lycium barbarum (Qivand others 2014a)
Chinese angelica (Qinand others 2013b)
Garlic (Qiu and others 2014b)

Tremeila aurantialba (Duand others 2014)

Pumpkin (Song and others 201 3b)
Enteromorpha linzo (Zhangand others 2011)
Ganoderma atrum (Chenand others 2014a)
Inonotus obliguus (Maand others 2012

Schizymenia binderi (Zanigaand others 2006)

Source : Shijie Li et al, 2016[52]
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> Modification par les sulfates :

Le polysaccharide sulfaté¢ peut étre synthétisé en attachant un groupe sulfate a un
hydroxyle saccharide. Mizumoto et al. (1988)[53] ont d'abord introduit des groupes sulfate
dans des structures mono-saccharidiques et ont découvert que le polysaccharide sulfaté
pouvait inhiber le virus des lymphocytes T, ce qui rendait la modification sulfatée devenue

une direction importante pour la modification structurale d'un polysaccharide.

Spécifiquement, les polysaccharides sulfatés sont synthétisés en substituant des groupes
hydroxyle, carboxyle ou amino terminaux par des groupes sulfate, avec des améliorations
des activités biologiques [54]. Pour la plupart des polysaccharides sulfatés, la disparition
des bioactivités est fortement liée a 1'élimination des groupes sulfatés, en particulier en

termes d'activité antivirale.

> Carboxy-méthylation :

La carboxyméthylation est destinée a introduire du carboxyméthyle dans la chaine
polysaccharidique. Les méthodes de solvant, en particulier les méthodes de solvant
organique et de milieu aqueux, sont couramment utilisées pour la carboxy-méthylation. La
méthode du milieu aqueux entre en action en dissolvant le polysaccharide dans une
solution alcaline, suivie de 1'ajout d'acide monochloroacétique (MCA) [55]. La méthode au
solvant demande de disperser le polysaccharide dans 1'isopropanol, I'é¢thanol ou un autre
solvant organique, puis d'ajouter du MCA pour la réaction d'éthérification a des

températures appropriées.

> phosphorylation :

En raison du nombre et des especes limités de monosaccharides et de polysaccharides
phosphatés naturels, la recherche sur les bioactivités des polysaccharides phosphatés est
rare [56]. Il a ét¢ montré que le fructose, le glucose et certains autres monosaccharides
n'ont pas de bioactivités naturelles qui pourraient €tre activées aprés modification
phosphorylée. Par conséquent, la plupart des recherches ont porté sur la synthese
artificielle de polysaccharides phosphatés et de certains de leurs analogues. De plus, il
pourrait choisir des dérivations régionales pour rendre 1'étude de leurs relations structure-

activité plus efficace et systématique.
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> Acétylation :

Les polysaccharides acétylés sont les produits de l'introduction des groupes acétyle dans
les molécules polysaccharidiques [57]. Dans cette réaction, l'acide acétique anhydride
devient un réactif électrophile positif qui peut attaquer les molécules de polysaccharides,

ou I’aspect de cette réaction est une substitution électrophile.

> Alkylation :

Cette méthode est principalement appliquée pour modifier le chitosane[S8], oula solubilité
dans 1'eau peut étre augmentée, dans le cas du pullulane[59], 1'alkylation peut conduire a un
résultat inverse aprés la modification par des réactifs alkylants tels que le bromure de n-
butyle. Les agents alkylants comprennent principalement un alcane halogéné, un aldéhyde

gras supérieur et un acide gras a longue chaine[60].

11.2.2. Modification physique

Le mécanisme de la méthode de modification physique consiste a tronquer le squelette
polysaccharidique d'origine pour obtenir des fragments avec des poids moléculaires plus
faibles (Figure 2). Cette méthode pourrait assurer le maintien de la structure de base des
polysaccharides et provoquer seulement quelques changements conformationnels. Les
méthodes les plus couramment utilisées sont la perturbation par ultrasons, la réaction

radio-induite, I'exposition aux micro-ondes, etc.

Insoluble
/ Soluble Fragments of polysaccharides

Water -""":_"%;" Polysaccharides

" a3 _ J?;?Z == %i
—/ : £3

Figure I1.2. : Modification physique : Chaines moléculaires dégradées de polysaccharides.
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I1.3. Effet de la fonctionnalisation sur les propriétés polysaccharides :

En général, l'introduction de groupes ioniques ou d'autres groupes hydrophiles dans les
molécules de polysaccharides pourrait augmenter leur solubilité dans l'eau ou les solvants

organiques (Figure 3), ce qui va donc améliorer leurs bioactivités.

OH
Hydrophilic grougs

.
—
HO-_}
OH Catalyst
)
n

Figure I1.3. : Am¢élioration de la solubilité en greffant des groupements hydrophiles (HG).

11.3.1. Effet de la fonctionnalisation sur la bioactivités des polysaccharides

L'introduction de ramifications dans les polysaccharides affaiblit les interactions entre les
liaisons hydrogéne intermoléculaires et augmente la solubilit¢ dans I'eau des
polysaccharides. De plus, certains polysaccharides sont insolubles dans l'eau en raison de
lI'existence de groupes hydrophobes. En conséquence, ces dérivés vont se comporter
comme des bio-tensioactifs a haut poids moléculaire, ou leurs activités peuvent étre
améliorées de facon significative comme I’activité antioxydante. Cependant, une
fonctionnalisation par l'acétyle provoque de grands effets sur l'action de piégeage des
radicaux hydroxyles. De ce fait, une acétylation appropriée peut réduire efficacement les
liaisons pont hydrogéne pour activer ainsi les atomes d'hydrogeéne sur le carbone anomere.
En tant que bon fournisseur d'hydrogene, I'acétyle pourrait inhiber la réaction en chaine des

radicaux libres et transformer les radicaux libres en formes plus stables [54, 61-63,].

I1.4 Conclusion

Comparée aux études pharmacodynamiques des polysaccharides modifiés, la recherche
pharmacocinétique du polysaccharide modifi¢ semble étre trés rare. L'absorption des
polysaccharides est encore une question controversée a l'heure actuelle, de méme que
'absorption des polysaccharides modifiés. 11 y a quelques rapports montrant que les
polysaccharides peuvent étre absorbés, mais les preuves expérimentales directes manquent.
Parce que les polysaccharides ont un grand poids moléculaire et que leur structure spatiale

est compliquée, il est difficile de procéder a des déterminations chimiques exactes et a des
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tracages, et les études quantitatives sont encore confuses a l'heure actuelle. Les
clarifications de l'absorption, de la distribution, du métabolisme et de l'excrétion des
polysaccharides fourniront des conseils importants pour le développement de médicaments
polysaccharidiques. Il sera également possible de donner des explications raisonnables

pour l'action pharmacologique et I'application clinique des polysaccharides.



CHAPITRE III
MATERIELS ET METHODES
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CHAPITRE III : MATERIELS ET METHODES.

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les différentes méthodes expérimentales utilisées

dans cette étude et qui sontrésumées en trois étapes essentielles :

e La fonctionnalisation chimique des trois polysaccharides (la gomme de xanthane,
la gomme arabique et le dextrane) dans le but d’introduire des groupements
hydrophobes afin de leurs conférerun caractére amphiphilesa haut poids
moléculaire

e (Caractérisation structurale des dérivés obtenus par méthodes spectroscopiques a
savoir ’FTIR et I’'UV-Visible.

e Application des dérivés obtenus pour la dispersion des NTCs en phase aqueuse.

I11. 2. Matériels et méthode :

I11.2.1. les polysaccharides.

» La gomme de Xanthane :

La gomme Xanthane utilisée dans ces expériences, se présente sous forme de poudre beige
soluble dans I'eau a 25 °C apres 48 h. La distribution de son poids moléculaire varie de

2.10* 42.107 Da (Rhodia).
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0.94 nm (along fiber axis)

______________________________________________

Acetate ——— CH, OAc
L]
Pyruwvate CVE a-MMan
H
L SOHD- at
i .
THa* 130c><3 o o O GlcA
O H O

L, o 5

B-Nlan

Figure IIL.1. Structure chimique de la gomme de xanthane.

» La gomme Arabique :

La gomme arabique est un polysaccharide ramifi¢ commercialisée sous forme de poudre
ou de cristaux non moulus plus ou moins ronds de couleur jaune blanche a jaune brunatre.

La gomme arabique a un gott fade et elle est inodore depoids moléculaire élevé variant de
60 000 a 2 000 000 g/mol.

OH ©OH
Figure I1L.2. Structure chimique de la gomme arabique.

> Le Dextrane :

Le dextraneest un polymére ramifié de dextrose (glucose) de masse moléculaire tres

¢levée, appartenant au groupe des colloides.
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Figure II1.3. Structure chimique de dextrane.

I11.2.1.1 Solvants et réactifs :

» L’anhydride phtalique : L’anhydride phtalique est une molécule de formule
CgH403., un composé de grande importance en chimie, il est sous forme de poudre
blanche, etde masse molaire del48.12 g/mol (98%) de pureté. La structure

chimique de ce composé est représentée comme suit :

O

@

Figure II1.4. Structure chimique de I’anhydride phtalique.
» L’anhydride diphényle maléique(2,3 diphényles maléique anhydride) :
L’anhydride maléique est une molécule de formule CsH20O31l est commercialisé sous

forme de poudre jaunatre a 98% de pureté. La structure chimique de ce composé est

représentée ci-apres :
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Figure IILS5. : Structure de L’anhydride diphényle maléique.
> L’Epichlorohydrine :

C’est une molécule de formule C3HsClO.c’est un liquide transparent cancérigéne.de masse
molaire 92.52g/mol, de pureté 99%. La structure chimique de ce composé est représentée

comme suit :
@)
Cl /\Q

Figure I11.6 :Structure de L’Epichlorohydrine :

» L'eau utilisée dans les expériences, possede les propriétés physico-chimiques
suivantes - pHde6.5a7
- une conductivité spécifique de 16.3 uS
- une viscosité dynamique de 0.892 mPa.s.

» Le N, N-dimethylformamide (DMF) liquide incolore de masse molaire 73.09g/mol
anhydre a 98,8 %.

Le chlorure de sodium ; NaCl, est un sel qui se présente sous forme de cristaux blancs,
trés soluble dans 1’eau. L’éthanol avec une pureté de 1’ordre de 99.8%, I’acétone
(99,9%), I’hydroxyde de sodium (NaOH) sous forme de pastilles trés solubles dans
I’eau, 1’acide chlorhydrique (HCI) a 37%, le phénol sous forme de cristaux blanchatres

(99%), et le tétra fluoroborate de zinc (Zn(BF4)2) de masse moléculaire 239 g/mol .

Tous ces produis ont ét¢ fournis par Sigma-Aldrich, et ont été utilisés sans aucune

purification supplémentaire.
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II1. 2.2. Fonctionnalisation chimique en phase organique :

Les sites visés pour la fonctionnalisation des trois polysaccarides sont les groupements
hydroxyles (OH) de la macromolécule, ou la modification chimique a été effectuée en
phase organique par le biais d’une réaction d’estérification. La réaction a été réalisée en
phase organique en utilisant [’anhydride phtalique et le diphényle anhydride

maléique.Dans ce protocole, la réaction se déroule en trois étapes :

Dans la premiére étape, on fait disperserles trois polysaccharides comme suit :
2g de la gomme de xanthane, la gomme arabique et le dextrane dans 20 a 30 ml de DMF,
avec une agitation a 50°C pour la gomme de xanthane et le dextrane ; et 60°C pour la

gomme arabique pendant 48h comme illustré dans les figures ci-apres :

7 .
s 75“ “ .

Dispersion de la G. A Dispersion de la G. Xtn Dispersion du Dxt

Figure IIL.7. : Dispersion des trois biopolymeres
Par la suite on fait dissoudre 0.3g d’anhydride phtalique dans 90 ml de DMF pour la

gomme de xanthane et 0.1g du méme réactif pour le dextrane et la gomme arabique. Ceci
consiste a la dissolution d’une quantité nécessaire et suffisante équivalente de 11 moles
d’anhydride /monomole de xanthane (masse équivalente pour 2g de xanthane) dissoute
dans 20 a 30ml de DMF (il est nécessaire de rajouter un exces d’anhydride en vue de la
réactivité de la gomme xanthane ; et en ce qui concerne les deux autres biopolymeres il
sont connus comme ¢€tant plus réactifs relativement a la gomme xanthane c’est pourquoi on
ajoute 4moles de méme réactifs/monomole de gomme arabique, 3 moles d’anhydride /

monomole de dextrane.
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PO —— OH
— DMF DMF
ToeC TORC
0™ g 0
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Po2PHIAM

PoAPH

Figure I11.8. :Modificationchimiquedespolysaccharides en phase organique.

Cependant, 1’étape suivante, consiste a chauffer les trois biopolymeres dispersé¢ dans le
DMF a température entre 50-60°C, en rajoutant goutte a goutte lesréactifs « anhydrides »
solubilisées dans le DMF etqui sont déja portées a la méme température des biopolymeres

disperséssous agitation pendant 48h.

Figure II1.9. :biopolymere dispersé et le réactif sous la méme T°

A la fin de la réaction on fait une précipitation avec de 1’éthanol et on remarque deux
bonnes phases.

Figure I1I .10. : Séparation de phases.
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Aprés précipitation du produit de la réaction, une filtration sous vide est réalisée avec des
précautions particulieres. Le polymeére modifié¢ est séché dans 1’étuve a 50°C jusqu'a ce

qu’il seche.

Figure IIL1.11 : Produit filtré et modifié

111 .2.3Modification chimique en phase aqueuse

La modification des trois polysaccharidesen phase aqueuse a étécependant réalisée en 2
étapes.La premicre étape consiste a une réaction d’éthérification avec 1’epichloridrine, et la

deuxiéme étape a une substitution nucléophile avec le phénol comme le montre la Figure

11.12

0
Cl 2
Po OH 5 Po Ep ——— PoEPH
80°C pH=1 25°C pH=11
ZnBF,

Figure II1.12. : Modificationchimique despolysaccharides en phase aqueuse.

I11.4. Caractérisation des trois polysaccharides modifiée :

I11.4.1. Par spectroscopie infrarouge (FT-IR) :

Les ¢échantillons des produits de la réaction ont été analysés par FT-IR afin d’identifier les
groupements fonctionnels ainsi introduits dans la chaine polymériqueet leurs bandes
d’absorption caractéristiques. Les analyses par FTIR ont été réalisées a I’aide d’un
spectrometre FTIR de marque (JASKO, série : FTIR-4100) sur une gamme de nombre
d’onde allant de 200 et 400 cm'. Les échantillons préparés pour I’analyse sont sous forme

de poudre fine,conditionnés sous forme de dispersion dans des pastilles de KBr ultra pure.
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111.4.2. Par spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignementsa
propos de la délocalisation des doubles liaisons au sein de 1’échantillon,et également de
déterminerquantitativement la concentration des espéces absorbant dans ce domaine

spectral, ou son avantage réside spécifiquement a la rapidité de manipulation.

111.4.3 Le potentiel Zeta :

Le potentiel z€ta est la mesure de l'intensité de la répulsion / attraction électrostatique ou
¢lectrique entre particules. C'est I'un des paramétres fondamentaux connus pour affecter la
stabilité. La mesure apporte une vision détaillée des causes de dispersion, d'agrégation ou
de floculation et peut étre appliquée pour améliorer la formulation de dispersions,

d'émulsions ou de suspensions.

II1.5.1.’ Application :

Dispersion des NTCs pour chaque biopolymeres (natifs et fonctionnalisés).
Nous avions :

» Pris 0.5% en pourcentage massique de chaque biopolymeres.

» Préparé une solution mere de 0.02% de NTCs.

Chaque échantillon est constitué de 0.5% de biopolymeres et 0.02% de NTCs.



CHAPITRE 1V
RESULTATS ET DISCUSSION
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

IV.1. Spectres infrarouges des dérivés fonctionnalisés :

Dans le but d’identifier et de mettre en évidence les nouvelles fonctions introduites sur la
macromolécule, la spectroscopie infrarouge s’avere un outil de choix. Les spectres
infrarouges des trois hydrocolloides respectivement avant et aprés la réaction de
modification mettent en évidence les fonctions introduites sur la macromolécule de ces
derniers, et qui sont représentés sur les Figures IV.1-IV.9. Ces derniers montrent la
superposition des deux spectres pour mieux visualiser la différence entre le biopolymeres

natif et modifié.

XNT NATIF

OH : 3500cm™ ’

Transmittance %

oSV =3030

A
/
N\/%( \\ww |

1725cm™ (C=0)

L __
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

~— Nombre d’ondes cm
Figure IV.1. Spectre FTIR du Xnt natif /XntAPH
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XNT NATIF

OH 3500 cm™

Transmittance

N——" Nombre d’ondes
Figure IV.2. Spectre FTIR du Xnt natif/XntAPHM

XNT NATIF

Xnt e ph
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IR ]
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Figure IV.3. Spectre FTIR de Xnt natif/ XntEPH
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GA NATIF

OH 3500cm™

C=01725cm™

Transmittance

Nombre d’ondes

Figure IV 4. Spectre FTIR de GA natif / GAAPH

GA NATIF
GAAphM

OH 3500cm™

C=01725cm™
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Nombre d’ondes
Figure IV.5. Spectre FTIR de la GA natif/ GAAPHM.
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Figure IV.6. Spectre FTIR de la GA Natif/GA EPH.
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Nombre d’ondes
Figure IV.7. Spectre FTIR du Dex natif/  DEXAPH.
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Figure IV.8. Spectre FTIR du Dex natif/  DEXAPHM.
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Figure IV.9. Spectre FTIR de Dex natif/ DEXEPH.
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> Discussion

En analysant des spectres enregistrés, on remarque que les biopolymeéres fonctionnalisés
semble pratiquement les mémes ; une légeére différence constate I’existence d’un pic vers
1725 cm™ qui caractérise le groupement carbonyle d’un ester, une bande vers 1713cm’!
groupement carbonyle d’un acide carboxylique mais a une faible intensité issue des deux
anhydrides (phtalique et 2,3 diphényles-malé¢ique anhydride), ou ces bandes sont
inexistantes dans le polysaccharide natif. Il faudra noter que les spectres des deux
biopolyméres modifiés comparés avec le spectre du xanthane natif semblent identiques
avec une légere variation qui traduit le faible degré de substitution (DS) des dérivés

obtenus.

I1V.2. Spectroscopie ultraviolet-visible :

Un balayage de la zone UV-visible a été¢ exécuté sur le spectrophotométre. Les résultats

obtenus pour les dérivés obtenus sont représentés sur les Figures IV.10- IV.15.
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Figure IV.10. Spectre UV-Visible de Xnt Native/ XntAPH/XntAPHM.



Xanthane Natif. 275 nm abs = 0.8955 - 282 nm abs = 0.8541
XanthaneModifié aph. 275 nm abs = 1.2399 - 282 nm abs = 1.2017
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Figure IV.11. Spectre UV-Visible de LA GA Native/ GAAPH/GAAPHM.



Tableau IV.1. La longueur d’onde et I’absorbance de la GA native.

N° P/V Longueur d’onde : nm Abs.
1 276 0,033
2 262 0,0299

La gomme Arabique modifiée APHM :

40

Tableau IV.2. : La longueur d’onde et I’absorbance de la GA fonctionnalisé avec I’APHM

N° P/V Longueur d’onde : nm. Abs.
1 275 1,4837
2 263 1,3238

Tableau IV.3 : La longueur d’onde et I’absorbance de GA fonctionnalisée avec I’APH.

N° P/V | Longueur d’onde : nm. Abs.
1 276 0,4425
2 262 0,3247




41

0,3500

0,3000

0,2000

Abs.

0,1000

-0,0006

DextAPHM

v E’ dextrane Modfier aphmspe - RawData
v E destrane Modifier aphtalique.spc - RanData
v E] destrane Natif spe - RawData

DextAPh

200,00

Figure IV.12. : Spectre UV-Visible de Dext Natif/ DextAPH/DexttAPHM.
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Tableau IV.4. : La longueur d’onde et I’absorbance du dextrane natif.

N° P/V | Longueur d’onde : nm. Abs.
1 275 0,0257
2 257 0,0216

Tableau IV.5. : La longueur d’onde et I’absorbance du Dext fonctionnalisé avec I’APH.

N° P/V | Longueur d’onde : nm. Abs.
1 280 0,2991
2 264 0,2049
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Tableau IV.6. :La longueur d’onde et I’absorbance du Dext fonctionnalisé avec | APHM.

N° P/V Longueur d’onde : nm. Abs.
1 271 0,0604
2 265 0,0597
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Figure IV.13. :Spectre UV-Visible de Dext Natif/ DextEPH
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Figure IV.14. :Spectre UV/Visible de la GA Natif/GAEPH.

Tableau IV.7. : La longueur d’onde et I’absorbance du GA fonctionnalisé¢ avec I’EPH

N° P/V Longueur d’onde : nm. Abs.
1 272 0,2283
2 265 0,2249
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Figure IV.15. : Spectre UV/Visible de Xnt Natif/Xnt EPH.
Xanthane modifié par I’EPH :

Tableau IV.8. : La longueur d’onde et I’absorbance du Xnt fonctionnalis¢ avec ’EPH

N° P/vV Longueur d’onde : nm. Abs.
1 274 0,4946
2 206 3,873
3 264 0,48

> Discussion :

On remarque que dans le premier graphe on n’a pas eu une bonne absorbance du Xnt avec
de ’APHM par contre la bande d’absorbance apparait dans la courbe du Xnt avec de
I’APH, on remarque que I’absorbance se fait dans 1,2399 ; le groupement ainsi responsable

de cet effet est le cycle aromatique

Par ailleurs, on remarque que tous les biopolymeéres absorbent entre une longueur d’onde
entre 250 et 275 nm. Cependant, les dérivés fonctionnalisés avec le diphényles anhydride-

maléique présentent une absorbance relativement supérieur comparé aux dérivés
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fonctionnalisés avec 1’anhydride phtalique au 1’épichlorhydrine/ phénol pour ceux issus de
la gomme arabique et le dextrane, cette effet peut étre expliqué par la présence de deux
cycle aromatiques (diphényles anhydride- malé€ique) et un seul pour les autres dérivés. Il
faudra noter que pour le cas du xanthane, une faible absorbance a été noté, due a la faible

réactivité de la macromolécule.

IV.3 Application des dérivés fonctionnalisés pour la dispersion des NTCs

Les NTCs multi parois sont constitués de feuillets de graphéne enroulés sur eux-mémes
formant ainsi deux cylindres concentriques parall¢les a leur axe de croissance. La distance
entre deux tubes consécutifs est Iégérement supérieure a la distance entre deux plans de

graphéne (2-6nm dediametre et de 0,1- 10pum de longueur).

Ils présentent une particularité de la mati¢re solide I’échelle nanométrique, ou ils sont
intrins€quement solvophobiques, s’agglomerent et sédimentent rapidement dans 1’eau et la
plupart des solvants organiques. Le protocole expérimental pour la dispersion consiste a
faire dissoudre les biopolymeéres en présence de NTCs sous agitation magnétique, et les

ultra-sons (1h30 mn avec un pulse de 25%).

> Photos de dispersion :

Ces images représentent les dispersions NTCs multi parois par les biopolymeéres
fonctionnalisé. Dans le but de voir I’évolution du potentiel électrostatique entre les
particules dispersées, nous avons procédé¢ a des mesures du potentiel Zeta a pH neutre,
pour les trois types de biopolymeéres dispersants a 25°C d’une part et la taille maximal des

particules dispersées dans les mémes conditions opératoires.
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Figure VI 16. :Dispersion des NTCs avec le Xnt fonctionalise par les trois recatifs.

Tableau IV 9. :Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% de derive de Xnt et 0,02%

la concentration intiale des NTCs .

Bio polymere XnT APH XnT APHM XnT EPH

Zeta/mv -92 .2 -100,5 -114

Figure VI1.17. :Dispersion des NTCs avec la GA fonctionnalisée par les trois réactifs.

Tableau IV.10. : Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% de derive de GA et 0,02%

la concentration intiale des NTCs .

Bio polymere GA APH GA APHM GA EPH

Zeta /mv -65,3 -39.5 -50,81
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FigureVI1.18. :Dispersion des NTCs avec le Dext fonctionnalisée par les trois réactifs.

Tableau IV.11. :Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% de derive de Dext et 0,02%

la concentration intiale des NTCs

Polymere Dext APH Dext APHM Dext EPH

Zeta/mv -3,2 -39,5 -69,5

FigureVI.19. :Dispersion des NTCs avec lesbiopolymeres par I’APH.
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Tableau IV.12. :Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% des biopolymeres

fonctionnalisés avec APH et 0,02% la concentration intiale des NTCs .

Biopolymere

Xnt APH

Dext APH

GA APH

Zeta/mv

-92.2

-3.2

-65,3

Figure VI1.20. :Dispersion des NTCs avec les biopolymeres par I’APHM.

Tableau IV.13. : Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% des biopolymeres

fonctionnalisés avec APHM et 0,02% la concentration intiale des NTCs .

Biopolymere

Xnt APHM

Dext APHM

GA APHM

Zeta/mv

-100,5

44.4

-39.,5
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d= 2888nm

Figure VI.21. :Dispersion des NTCs avec les biopolyméres par I’EPH.

Tableau IV.14. :Potentiel Zeta a 25 ° C a pH neutre de 0,05% des biopolymeres

fonctionnalisés avec EPH et 0,02% la concentration intiale des NTCs .

Biopolymeres Xnt EPH DextEPH GA EPH

Zeta/mv -114 69.5 -50 .81

> Discussion

Les valeurs qu’on a obtenues dépassent en valeur absolue la norme de 20 mV, avec une
distribution de taille des particules dispersées de 1’ordre nanométrique (colloides). Et c’est
une preuve que c’est un agent qui a ’amplitude de le faire passer en solution, c'est-a-dire
avoir une suspension stable. Toutes fois, la présence du groupement aromatique sur la
chaine polysaccharidique est indispensable pour la dispersion des NTCs en phase aqueuse.
Mais ce n’est pas la piece maitresse dans ce mécanisme ou nous avons remarqué le faible
pouvoir de dispersion pour quelques dérivés, ce qui nous laisse dire qu’il y’a probablement
d’autres parametres essentiels dans le mécanisme de dispersion des NTCs ; notamment, les
parametres physico-chimiques, la nature du biopolymere et son comportement
rhéologique, 1’aspect thermodynamique de la suspension, notamment les échange

énergétique comme ’entropie et ’enthalpie libre d’échange et enfin la conformation des
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macromolécules qui semble un paramétre trés important pour la mise en ceuvre de

suspensions stables et homogénes.



CONCLUSION
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette présente étude était la mise en suspensions stables de nanotubes
de carbone multi parois (NTCs) en milieu aqueux, au point d’un biopolymeére présentant un

caractére amphiphile.

Dans une premiere étape, nous avons effectué une fonctionnalisation chimique de trois
biopolymeres de la famille des polysaccharides par trois réactifs ayant des groupements
hydrophobes différents en phase organique avec le diméthylformamide comme solvant et en
phase aqueuse été réalisée a des températures qui dépassent les 50 °C. Ce groupement a été
mis en évidence par des analyses spectroscopiques telles que la spectroscopie infrarouge
(FTIR) et la spectroscopie UV-Visible ont confirmé la substitution du groupement hydroxyle
de la chaine latérale de la macromolécule par le groupement hydrophobe avec des fonctions

différentes.

Par ailleurs, les résultats expérimentaux ont montré un potentiel zéta de 1’ordre de -30 a -40
mV a pH neutre. Les NTCs multi-parois ont été dispersés avec succes dans des milieux
aqueux par modification non covalente avec de nouveaux dérivés modifiés hydrophobes de
fragments aromatiques contenant le polysaccharide hydrocolloide. Nos résultats montrent de

fortes interactions entre les dérivés modifiés et les NTCs dans l'eau.

Ainsi, ces résultats indiquent que l'introduction d'un fragment aromatique dans le squelette

des polysaccharides améliore la mise en suspension des NTCs dans 1’eau.

Par conséquent, cette méthode non covalente peut étre utile pour contribuer a de nombreuses
applications de NTCs. De plus, ces résultats ouvrent également des perspectives intéressantes
pour I'évaluation de la toxicité des NTCs dispersés. Ainsi, la maitrise de ces propriétés
constitue un enjeu majeur tant d’un point de vue académique qu’industriel, ou la modification
chimique des gommes se révele une approche trés employée car elle permet 1’obtention de
polymeres possédant des propriétés singulicres et la description de tels systémes repose sur
trois termes essentiels qui sont la solubilité, la conformation, et les interactions qui peuvent

leur donner une structure macroscopique d’autant plus microscopique.
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