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Depuis quelques années, les hydrogels a base de polymeéres connaissent un intérét croissant
da a leur large potentiel d’application. Ces polyméres tridimensionnels hydrophiles dont la
particularité est de pouvoir retenir de grandes quantités d’eau, sont effectivement utilisés dans
des domaines variés. Par exemple dans [lindustrie pharmaceutique (administration de
médicaments), biomédical (ingénierie tissulaire, pansement) et zones cosmétiques.

Récemment, une plus grande attention a été accordée aux hydrogels en tant que systemes
de délivrance de différents ingrédients actifs. La formulation réussie d'hydrogels en tant que
systemes de distribution efficaces nécessite une sélection appropriée et adéquate de
polyméres, des méthodes de préparation et des conditions pendant la préparation. Divers
matériaux de polymérisation dont la cellulose, l'alginate, le chitosane, la gélatine et l'alcool
polyvinylique sont utilisés pour leur bonne fonctionnalité et leur biodégradabilité [1].

Le terme « nano » est une tres petite unité de mesure, il équivaut a un millionieme de
millimetre, ce qui signifie qu'il est impossible de la voir a l'eeil nu ou avec des simples loupes,
il est utilisé dans les mesures atomiques afin de déterminer la taille des particules de matiere
qu'elles contiennent[2]. Par conséquent, la nanotechnologie peut étre définie comme la
science qui étudie la possibilité de changer la matiére a I'échelle atomique et moléculaire [3],
il s'intéress¢é a [I’élaboration des nouvelles techniques et procédés aux dimensions
nanométriques (1 nm et 100 nm)[4]. La nanotechnologie s’intéresse d’une part, aux
nouveaux phénomenes au niveau des nanomatériaux, qu’ils sont des matériaux naturels ou
synthétisés formés accidentellement ou manufacturé [5], ils possédants des propriétés
particuliéres par rapport aux matériaux massifs. [6]

Ces derniéres années, les nanoparticules sont impliquées dans de nombreuses applications
dans des domaines tels que les technologies de l'information et de la communication,
I'ingénierie électrique, l'ingénierie industrielle, la médecine [7], et la photocatalyse [8]. La
synthese des nanoparticules est la véritable division dans le domaine des nanotechnologies et
nanosciences pertinentes [9] et en raison de I'importance de leurs applications dans les progrés
de la nanotechnologie, les scientifiques ont les synthétisées par plusieurs méthodes [10]. La
synthese des nanoparticules a attiré de plus en plus d'attention ces derniéres années parce que
les particules dont la taille de I'ordre de quelques nanometres se comportent différemment que

les particules les plus grosses [11].
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Le principale objectif poursuivi dans ce travail est préparer, évaluer et caractériser des films
d’hydrogel composé de chitosane et de PVA, enrichis en nanoparticules, dans le but
d’optimiser leurs performances pour des applications biomédicales.
Ce travailest devisé en trois chapitres :
e Le premier chapitre est consacré aux!’étude bibliographique comportant deux parties :

La premiére partie présente des généralités sur 1’hydrogel, le chitosane, le PVA et leurs
propriétés, leurs applications ... etc.
La deuxieme partie présente une étude bibliographique qui s’intéresse a la description des
nanoparticules d’argent, leurs propriétés, leurs méthodes de synthése telle que physique,
chimique ou biologique.

e Ledeuxiéeme chapitre est constitué de matériel et méthodes de synthése des

nanoparticules d’argent et les résultats
e Le troisieme chapitre est constitué de matériel et methodes de préparation des films

d’hydrogel, I’analyse de cinétiques de gonflement et les résultats
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I. Hydrogel :
1.1 Définition :

Les hydrogels sont des matrices polymériques tridimensionnelles et hydrophiles [1-2]
capables d'absorber une grande quantité d'eau et de liquides biologiques. Les hydrogels
peuvent étre classés en deux catégories : physiques et chimiques. Les premiers, dont le réseau
repose sur des liaisons faibles (hydrophobes, hydrogenes, ioniques), ne sont pas permanents
car ces liaisons se forment et se déforment en fonction des conditions environnementales (pH,
température, force ionique). Par contre les hydrogels chimiques sont dotés d'un réseau
soutenu par des réticulations covalentes, ce qui conféere a ces matériaux un caractere

permanent [3-4].

1.2 Les différentes classes des hydrogels :

On peut classifier les hydrogels dépendamment de ’origine du polymere utilisé : naturelle
(chitosane, collagéne, cellulose, héparine etc), synthétique (polyéthylene, acide poly
méthacrylique, polyéthylene glycol, etc) ou hydride [5-6].

D’autres méthodes de classification des hydrogels sont présentées en Figure 1. Grace a leur
grande teneur en eau, leur porosité, leur souplesse et leur capacité a supporter la prolifération
cellulaire, les hydrogels miment parfaitement les tissus vivants naturels et sont donc des

biomatériaux tres prometteurs, hormis leurs faibles propriétés mécaniques [6].

\Modulé&s par :
i =~ La température
‘ Propri€tés _7J1.epH
== \ physiques  _y ; jumiére
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= Microspl}ére \ y \
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- Synthétique
= - Hybride
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oo - Biodégradable

- C, at?::g‘?:\\ - / / ' _______=Non biodégradable
- Non ionique . Réticulation - Chimique

- Physique

- Biologique

Figure 1:classification des hydrogels selon leur sources polymériques et leurs propriétés [7].
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l. 3 Structure :

Les hydrogels sont des matériaux composites ayant une cellule, leurs mailles ont été tissées
par nceuds de réticulation qui a lieu entre des liaisons covalentes ou d’autres liaisons
chimiques d’hydrogeéne, ainsi que par des solidifications temporaires. La figure 2 de ’annexe
montre la structure générale d’un hydrogel. A une échelle macroscopique, ’hydrogel est un
matériau élastomeére ayant une grande capacité de déformation (il se déforme, mais la
déformation est réversible). A ce stade, on envisage ce corps comme une matrice solide
poreuse gorgée d’eau. Ce 3D est marqué par fonctionnalit¢ qui dit que les nceuds de
réticulation ont une certaine quantité de chaines de polyaires, qui est mesurée par le nombre
moyen de chaines qu’un nceud peut avoir, ainsi que par la masse moyenne des chaines entre

nceuds. [8]

Taille des mailles

Liaison covalente
(Chimique)

§§/ Jonction
Enchevetrement (physique)

Hydrogel (physique)

Figure 2:structure de I'nydrogel[9].

l.4Les propriétés :

Les hydrogels, en tant que biomatériaux, doivent posséder des propriétés physico-chimiques
contr6lées, notamment des caractéristiques mécaniques, la compatibilité biologique et la

perméabilité, cruciales pour des applications d'encapsulation et de libération [10].
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1.4.1 Propriété de gonflement :

Les hydrogels possédent une capacité de gonflement qui leur permet d’absorber et de retenir
une grande quantité¢ d’eau grace a leur structure polymérique hydrophile et réticulée. Ce
gonflement dépend de plusieurs facteurs, notamment le degré de réticulation, le pH, la force
ionique et la température. Par exemple, certains hydrogels sensibles au pH ou a la température
changent de volume en fonction des conditions du milieu. Cette propriété est exploitée en

biomédecine, en agriculture et dans I’industrie. [11]

|.4.2Dégradabilité :

Il est envisageable de réguler la vitesse de décomposition in vivo par des techniques
physiques et/ou chimiques afin de changer la masse molaire ou la composition des polymeéres,
ce qui permet de maitriser la degradation du gel. Par exemple, en exposant un alginate de
grande masse molaire a des radiations, il devient possible de rompre sélectivement certains
types de liaisons, ce qui entraine la formation d'un gel a dégradation accélérée. L'application
d'enzymes représente une méthode pour permettre la dégradation biologique des
hydrogels[12].

1.4.3 Mécanique :

L'hydrogel doit résister aux contraintes corporelles tout en étant fragile. En ingénierie
tissulaire, on vise a remplacer le tissu par un biomatériau présentant des caractéristiques
mécaniques similaires. Les hydrogels, avec leur nature viscoélastique, compliquent la
caractérisation de leurs propriétés mécaniques, notamment influencées par la déformation, le
temps et la température. [13] La rigidité des gels peut varier en fonction de nombreux
facteurs, tels que la concentration en polymére, la méthode de préparation, le taux de

gonflement et les modalités et degrésde réticulation. [14]

1.4.4 La porosité :

La porosité des hydrogels est une propriété structurale qui évalue la masse entre nceuds. Elle
dépend de divers facteurs, notamment le degré de réticulation, la structure chimique du
polymere et des conditions environnementales comme le pH et la température. La

compréhension de la porosité, de la taille et de la forme des pores est essentielle, car elle
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influence des applications telles que le relargage de molécules actives, selon leurs dimensions

relatives aux pores [15].

1.4.5 La biocompatibilité :

La biocompatibilité des hydrogels dépend de leur compatibilité avec le systéme immunitaire
et de leurs produits de décomposition, qui doivent étre non nocifs et éliminés efficacement.
Les hydrogels, souvent considérés comme ayant une bonne biocompatibilité, affichent une
faible énergie interfaciale et réduisent l'irritation tissulaire. Cependant, l'utilisation de
réticulants dans les polymeéres naturels peut poser des problémes similaires a ceux des
polymeéres synthétiques. [16].

1.4.6 Cinétique de gélification :

La cinétique de gélification est cruciale pour estimer le temps nécessaire a la formation du gel
dans les hydrogels injectables. Un temps de gélification trop long peut entrainer un relargage
prématuré des cellules ou substances actives, connu sous le nom de « burst release ». Il est
donc essentiel d'atteindre un temps minimal de gélification. Ce temps peut étre mesure par la
méthode de l'inversion du tube, ou I’on observe le moment ou le gel ne s’écoule plus, ou par

rhéologie, en analysant le croisement des modules G’ et G”*. [17].

1.5 Synthése des hydrogels :

Les hydrogels peuvent étre synthétisés par diverses méthodes choisies en fonction de la
structure a concevoir et de l'application souhaitée. 1ls peuvent étre obtenus par des méthodes

aussi bien chimiques que physiques.




Chapitre | Etude bibliographique
|

méthodes de réticulation

/\.

chimiquement réticulé physiquement réticulé
par polymérisation radicalaire par interactions d'ions
par irradiation de haute énergie N hydrogels physiquement réticulé de blocs
amphiphiles et de polyméres greffés
avee utilisation d'enzvmes oy
par cristallisation

par reaction chimique avec les groupes
complémentaires

> reticulation avec des aldchydes dans des systémes homopolyméres

X .l _r‘ .3 » II - I ]
> avec reactions d'addition par formation de stéréocomplexes

par réactions de condensation

Figure 3:différentes méthodes de préparation des hydrogels

1.5.1 Réticulation physique :

Les hydrogels physiques, dits « réversibles », sont formés par des interactions de faible
énergie entre chaines macromoléculaires, telles que des liaisons hydrogéne et hydrophobes.
Leur structure est modifiable par pH, température ou contraintes mecaniques, évitant l'usage

de réticulants nocifs.

1.5.1.1 Par interactions ioniques :

Les hydrogels se forment a partir de polymeéres ioniques réticulés avec des especes
multivalentes chargées. Les pansements a base dalginate utilisent du calcium a deux
charges[18]. Des agents de réticulation tels que sulfates, citrates et phosphates sont employés
pour créer des hydrogels biologiquement moins durables mais plus biocompatibles que les
hydrogels covalents. La réticulation ionique peut se faire en plongeant dans une solution de
réticulant ou en mélangeant les solutions. La capacité de gonflement dépend de l'ionisation,

de la nature hydrophile, du degré de réticulation et du pH[19].
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Figure 4: Réticulation ionique entre les chaines de l'alginate[20]

1.5.1.2Par réticulation par interaction hydrogene :

La configuration tridimensionnelle des hydrogels résulte de liaisons covalentes, ioniques,
microcristallines et d'interactions hydrogene. Ces dernieres se forment entre des atomes
comme l'azote, l'oxygene ou le fluor et peuvent impliquer des polymeres tels que

le poly (alcool vinylique) et la gélatine. La technique de congélation/décongélation permet de
créer des hydrogels via ces interactions [21]. Parmi les facteurs influencant ces hydrogels
figurent le rapport molaire de chaque polymeére, ainsi que la concentration en polymeére, le

type de solvant, la température de la solution et la structure du polymere [22].

1.5.1.3Par interactions hydrophobes :

Dans un milieu aqueux, des polymeres hydrophobes peuvent se réticuler par thermo-
gélification réversible. En augmentant la température, les domaines hydrophobes s'associent
pour minimiser leur contact avec I'eau, influencés par des facteurs comme la concentration et
la structure chimique du polymere [22].Lorsque la concentration ou la température critique est
atteinte, des micelles se forment et se compactent a des niveaux supérieurs, favorisant des
interactions physiques. Ces structures sont appliquées en ingénierie tissulaire du cartilage et

en relachement contr6lé de médicaments, offrant une meilleure stabilité a la rupture [23].
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Figure 5:Mécanisme de gélification in situ par interactions hydrophobes

1.5.2 Reticulation chimique :

La réticulation chimique engendre des hydrogels permanents, caractérisés par leur robustesse
chimique et leurs propriétés mécaniques solides, adaptés a l'ingénierie tissulaire. Elle permet
un réglage précis de la densité de réticulation, modifiant ainsi les propriétés des hydrogels.
Les techniques de fabrication incluent la polymérisation, les réactions chimiques entre

groupes réactifs et I'irradiation.

1.5.2.1 Par polymérisation radicalaires :

L'hydrogel covalent est principalement synthétisé a partir de monomeres contenant
desgroupes vinyle et dagents multifonctionnels de réticulation grace au procédé
depolymérisation radicalaire [24]. Il est possible de réaliser cette technique de confection
d'hydrogels soit en liquide, volume [25]. Pour la production en grande échelle d'hydrogels, la
polymérisation en solution est préféerée et généralement, lI'eau est le solvant privilégié. En
contrariété, la polymérisation en masse s'effectue plus rapidement que la polymérisation en

solution et permet d'éviter 1'étape d’¢limination du solvant.
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Figure 6:Synthese de I'nydrogel par polymérisation des radicaux libres, conjugaison de I'hydrogel avec
de I'hypercine (HYP) et la dégradation de 1'hydrogel conjugué a I’ HYP[26]

1.5.2.2 Par polycondensation :

La réticulation est souvent effectuée par réaction entre fonctions réactives antagonistes. Les
fonctions rencontrées sont pour la plupart celles qui interviennent dans des réactions

classiques de chimie organique et formant des liens covalents
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Figure 7:Synthese d'hydrogel d'acide hyaluronique par la réaction de « clic » de Diels-Alder,
Nimmo et al. 14.[27]




Chapitre | Etude bibliographique
|

1.6 Les applications biomédicales des hydrogels :

Les hydrogels possédent des formes qui sont physiquement stables et ont la capacité de retenir
un solvant tout en facilitant la diffusion et I'absorption des solutés. Leur taille est
généralement comprise entre le millimétre et le centimetre. Par conséquent, ils sont souvent
utilisés dans les interventions chirurgicales [28Jou en contact avec le corps pour
I'administration de médicament transépithéliale, ce qui inclut la peau, les muqueuses et
I'épithélium intestinal [29]. lls peuvent également étre directement injectés dans les tissus

pour une libération prolongée du médicament [30]

Il  Chitosane
.1 Historique :

En 1811, le Pr. Henri Braconnot, Directeur du jardin biologique a Nancy (France) a isolé une
substancefibreused'uncertaintypede champignon.Unedécennieplustard,en1823,laméme
substance a été trouvee dans certains insectes (coléoptere) et a été ensuite nommee chitine
(provient du mot grec "kitos" qui signifie I'enveloppe).

En 1859, le Pr. C.Rouget a soumis la chitine a un traitement alcalin et a observe les
différentes solubilités de la chitine. La substance, résultat du traitement alcalin, a pu étre
dissoute dans les acides. C’est en 1894 que cette substance a été nommée chitosane par
Hoppe-Seyler [31].

Entre 1930 et 1940, ces bios polyméres (la chitine et le chitosane) ont suscité beaucoup
d'intérét dans le monde oriental,
principalementpourl'applicationdansledomainemédicalelapurificationdel'eau.Etdepuis 1970,
La production industrielle et l'utilisation de ces deux bios polymeres sont en constante
augmentation puisque qu’ils se trouvent abondamment dans la nature et sont des ressources
renouvelables. Actuellement, la production de la chitine et du chitosane a partir des carapaces

decrabesetdecrevettes, est économiquement rentable[32].

I1 .2 Définition :

Le chitosane est un polysaccharide linéaire dérivée de la chitine par désacétylation, se trouvant

naturellement dans I'exosquelette des crustacés, les cuticules des insectes et les parois
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cellulaires de certaines espéces de champignons [33].

OH OH OH
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Figure 8: Structure chimique de chitosane

11.3 La source de chitosane :

Les crevettes et les crabes sont couramment citées comme sources de chitosane, mais d'autres
especes telles que le homard, I'écrevisse et I'huitre sont également utilisées. La teneur en
chitine varie entre les espéces : les déchets de crustaces contiennent 20 a 30 % de chitine,
tandis que certaines carapaces de homard peuvent atteindre 60 a 75 %. Des études montrent
que les sous-produits de crustacés, avec au moins 20 % de chitine, sont prometteurs pour une
production industrielle de chitosane. Par exemple, les écrevisses (Procambarusclarkii)
contiennent 20 a 23 % de chitine, ce qui justifie leur utilisation économique. De plus, avec 40
a 50 % des crustacés destinés a la consommation humaine jetes et polluant nos océans, les
sous-produits crustacés, comme le céphalothorax de homard, représentent une solution
durable[34].

HO \ :
feg 3
HO 0\) —_—
AcHN n* ~
Chitin

|

\ Chitosan /

Figure 9 :Sources de chitine et de chitosane[35]
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11.4 Propriétes :
11.4.1 Physico-chimiques de chitosane :

11.4.1.1 Le degré de désacétylation :

Le degré de désacétylation (DD) représente la proportion d’unités amine-D-glucosamine par
rapport au nombre totale d’unités glycosidiques. Les facteurs qui influent sur ce
paramétrestructural:leprétraitement, latailledesparticulesetladensitédelachitine. LeDD peut étre
obtenu par titration volumétrique par des méthodes spectroscopiques comme: IR,
UV,ouRMN.Ledegrédedésacétylation(DD)estl’unedespropriétéslesplusimportantesduchitosan
e. Il influesurlespropriétésdeschainesmacromoléculairesdespolymeéresetleurcomportement
ensolutioncommelasolubilitéduchitosane, laflexibilitédeschainesmacromoléculaires,laconform

ationdupolymereetparconséquentlaviscositédes solutions [36].

11.4.1.2 La cristallinité :

La cristallinité constitue un facteur essentiel car elle influence diverses propriéetés telles que
I'accessibilité des sites internes dans les chaines macromoléculaires, les caractéristiques de
gonflement dans l'eau et les propriétés de diffusion. La cristallinité est genéralement établie
par des analyses de diffraction des rayons X (RX). Le chitosane est habituellement considéré
comme un matériau semi-cristallin. 1l se cristallise dans un systeme orthorhombique et deux
catégories de produits sont identifiées : le chitosane | (faible DD, sous forme de sel) est moins

ordonné que le chitosane Il (fort DD, sous forme amine libre)[37].

11.4.1.3 Masse moléculaire (MM) :

Masse moléculaire du chitosane dépond des conditions de désacétylation , ce (MM) peut
varie aussi avec la source du matériel brut ainsi que de sa méthode de préparation, et peut étre
déterminépardesméthodestellquelachromatographieetlaviscosimetre.

En général, les hautes températures, I’oxygene dissout, et les conditions drastiques influe la
dégradationdechitosaneinduisantladiminution de son (MM) [38]. Les chitosanes obtenus
industriellement ont une masse molaire (MM) de l'ordre de 100500 kDa. La détermination de

la MM peut se faire par des mesures viscosimétriques[39].
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11.4.1.4 Solubilité :

En générale, la solubilité du chitosane est influencée par la valeur de DD, la force ionique,
le pH, le type d'acide employé et la répartition des groupes acétyles le long de la chaine
macromoléculaire. 1l se dissout dans les acides dilués en raison de la protonation de ses
groupes amines. Plus le milieu est acide, plus les groupes amines sont protonés, ce qui
favorise ainsi la solubilité du chitosane. Celui-ci est, en effet, insoluble dans l'eau ainsi que
dans les solutions alcalines, qu'elles soient concentrées ou diluées. Il est également
indissoluble dans les solvants purs et les acides concentrés, en raison de l'impossibilité
d'hydrater le matériau. L'acide le plus couramment employé pour élaborer une solution de
chitosane est I'acide acétique en dilution (0,1-1 %) [37].

11.4.1.5 La viscosité :

La viscosité est une caractéristique importante du chitosane concernant son comportement en
solution. Cette caractéristique est liee a la viscosité dépend, non seulement du DD, mais aussi
du pH car ces deux parametres déterminent la densité de charge sur la chaine de polymere.
Plus le pH est bas, plus la viscosité est donc forte. La viscosité augmente également avec le
DD. Comme pour les autres polysaccharides, la viscosité chute lorsque la température

augmente [39].

11.4.1.6 Flexibilité :

La flexibilité varie avec le degré de désacétylation, ainsi le chitosane est un copolymere
linéaire cationique, et flexible quand le DD est égal a 85%, les chaines de chitosane sont
flexibles en raison de la charge répulsive de ses molécules seulement pour des pH supérieurs a
3 [40].

11.4.2  Propriétés biologiques :

Le chitosane est biodégradable et compatible sur le plan biologique. Il n'affiche aucun
compartiment antigénique, mais possede des propriétés antithrombogéniques et
hémostatiques. 1l présente des caractéristiques de guérison remarquables. En plus de ses effets
inhibiteurs sur la croissance de divers parasites et infections, il possede des propriétés

immunologiques antitumorales, antibactériennes et antifongiques[37].
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I1.5 Les applications de chitosane :

Letableau 1 présente quelque application du chitosane dans différents domaines

d’exploitations.

Tableau 1:Différentes application du chitosane [41]
Domaine d’exploitation Application
Potentiel biomédicale e Sutures chirurgicales

e Implants dentaires
e Peaux artificielles

e Reconstructions osseuses

Agriculture e Stimule la croissance des plantes
e Enrobage (protection)

e Libération de fertilisants et nutriments

Traitement des eaux e Polymere écologique

e Diminution des odeurs

e Bactéricides

e Pouvoir sequestrant (métaux lourds colorants etc.)

Alimentaire e Agent de conservation
e Stabilisateur
e Antimicrobien

e Enrobage protecteur (fruits)

Cosmétique e Cremes

e Traitement de I’acné

e Produits hydratants

e Formulation de dentifrices

e Formulation de shampoings

Biopharmaceutique e Anti tumoraux

e Anticoagulants
e Bactériostatiques
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I11Alcool polyvinylique (PVA) :
1.1 Historique:

L'alcool polyvinylique a été identifié par les scientifiques du Consortium : un brevet
allemand a été enregistre en 1924 (Herrman, Haehnel, 450.286). Pendant l'année 1930, le
laboratoire de Saint-Fons, poursuivant ses recherches sur les dérivés vinyliques, teste
certaines hydrolyses de l'acétate de vinyle monomere avec de l'acide sulfurique. On obtient de
maniére quantitative un précipité jugé comme de I'alcool polyvinylique auquel on donne la
formule (CH2=CHOH)3. Les essais, peu hombreux, n‘ont pas de suite. Un peu plus tard, au
début de 1933, lors des discussions entre Rhéne-Poulenc et Wacker, le Président de la société
allemande informe son homologue frangais que son entreprise est en train de développer la
production d'alcool polyvinylique par saponification. "Cet alcool polyvinylique se préesente
sous forme de poudre qui ne peut pas étre infusée a la pression normale, mais qui devient
fusible sous pression; il est moulable, mais il présente I'inconvénient d'étre soluble dans
I'eau.” On peut observer parmi ses applications les sutures chirurgicales bios résorbables, en

substitution des fils de boyau de chat (catgut) [42].

111.2 Définition :

Le PVA est un polymeére biodégradable et biocompatible, utilisé pour réparer les defauts du
cartilage grace a sa capacité a retenir I'eau et ses caracteristiques hydrophiles, élastiques et de
compression. Tadavarthy et coll. ont démontré la compatibilité biologique d'un implant en
PVA associé a un matériau embolique Ivalon. Les gels de PVA contiennent de 80 a 90 %
deau et peuvent étre administrés par voie intramusculaire ou sous-cutanée pour la
régenération cartilagineuse. Des recherches ont confirmé [l'utilisation du PVA pour la
restauration du cartilage articulaire. Les hydrogels de PVA peuvent étre congus avec

différentes concentrations et cycles pour obtenir des propriétés mécaniques adéquates [43].
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Figure 10: Structure de PVA




Chapitre | Etude bibliographique
|

1.3 Les applications de PVA :

111.3.1 Biomédicales et pharmaceutiques :

Les produits dérivés de PVA sont largement utilises dans les secteurs biomédicaux et
pharmaceutiques[44]. Les hydrogels de PVA se distinguent par leurs propriétés non toxiques,
non cancérigénes et bioadhésives, ainsi que leur maniabilité. Avec une structure chimique
basique, ils peuvent étre modifiés par des réactions chimiques. Ces gels présentent un
important gonflement dans l'eau et une texture élastique, leur permettant de reproduire des
tissus naturels tout en étant biocompatibles. Le PVA est utilisé dans diverses applications,
telles que la fabrication de lentilles de contact, d'implants, de peau synthétique, de
médicaments a libération contrdlée, et dans la culture cellulaire, ainsi que pour des dispositifs

médicaux comme les cathéters et les membranes d'hémodialyse.

111.3.2 Electrique:

Les films polarisants sont cruciaux pour transformer la lumiere incidente en lumiere
polarisante dans les écrans LCD. Actuellement, la plupart sont des films PVA enrichis en
iode, présentés unidimensionnellement, avec des propriétés dichroiques. Bien que le PVA
offre une bonne stabilité chimique et soit adapté a la vente, il subit une degradation de la
polarisabilité a haute température et humidité due a la sublimation de I'iode. Pour surmonter
ces limites, Choi et al. ont mis au point un film polarisant avec des colorants réactifs
dichroiques synthétiques, ce qui a amelioré la durabilité. Les colorants utilisés incluent le
rouge Congo, le noir direct 22 et le noir direct 4. A I'exception du noir direct 22, les films ont
montré une polarisabilit¢é comparable aux films PVA a liode, avec une stabilité de

polarisation supérieure dans des conditions éprouvées [45].
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IV Les nanoparticules :
1V.1 Définition :

Les nanoparticules (NPs) sont formées de centaines a milliers d'atomes, mesurant de 1 a 100
nanometres, avec des propriétés physiques et chimiques distinctes des matériaux classiques.
Elles ont un large éventail d'applications en recherche médicale, se divisant en NPs
organiques (micelles, polyméres, nanotubes de carbone, fullerénes) et inorganiques (quantum
dots, NPs d’oxyde de fer, sondes Raman). Leur flexibilité permet de les utiliser comme

vecteurs de médicaments, sondes d'imagerie ou en théranostique[46].
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Figure 11:Gamme de taille des nanoparticules comparées a celles des principales structures

chimique et biologiques[47]

IVV.2Les types de nanoparticules :

La composition du cceur des nanoparticules est trés variée : il peut s’agir d’assemblages

organiques ou inorganiques[47].

1VV.2.1 Nanoparticule organique :

IV.2.1.1 Systéme micellaire/ lipidique :

Derniérement, les micelles polymériques de dimensions variant entre 10 et 200 nm ont suscité
I'intérét comme moyens de transport pour la délivrance de médicaments. Les micelles
polymériques se forment par auto-organisation de copolymeres composés de deux ou
plusieurs chaines polymérigques ayant divers niveaux de solubilité dans I'eau. Ces copolymeéres

s'organisent de maniére autonome pour créer une structure micellaire dans une solution
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aqueuse afin de réduire I'énergie libre du systeme. Plus exactement, en cas de contact direct

avec de l'eau, la zone centrale hydrophobe réduit I'exposition a I'environnement aqueusx,

tandis que la zone hydrophile crée la coque extérieure qui stabilise le centre de la micelle [48].
Les liposomes se caractérisent par une bicouche lipidique qui enveloppe un espace central

hydrophile, les différenciant des micelles,

Les liposomes et les micelles sont des nanoparticules lipidiques qui permettent le transport de

substances a la fois hydrophiles et hydrophobes.

Pacl
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Figure 12:Structure de base des nanoparticules [49]

IV.2.1.2 Nanoparticules a base des polymeres :

Le fondement reste identique a celui des NPs lipidiques. L’assemblage en nanosphéres de
polyméres naturels (comme 1’albumine, 1’héparine) ou synthétiques (poly-L-lactide, PEG)
facilite le transport de substances. Ces sphéres peuvent étre enveloppées de molécules
ligands garantissant un ciblage spécifique au niveau des tissus visés. Ces agencements

permettent de réguler dans le temps et dans I’espace la diffusion du principe actif [46].

IV.2.1.3 Les nanoparticules de carbone :

Il y a deux formes de nanotube de carbone sont les formes traditionnaires : le graphite,le
diamante, de nouvelles formes du carbone ont été récemment découvertes, tels que

lesfullerénes, les nanotubes multifeuillets, les nanotubes monofeuillets [50].
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1VV.2.2 Nanoparticule inorganique :

Outre les nanoparticules organiques, des nanoparticules inorganiques ont également été
développées. Les plus courantes sont les nanoparticules métalliques d’or ou d’argent, les

nanoparticules magnétiques, les nanoparticules en silice et les nanocristaux semi-

conducteurs[47].
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Figure 13: Structure de base des nanoparticules inorganiques [46]
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IV.3 Meéthodes de synthese des nanoparticules :

Physique

4 Electrochimie, ) Gravure, Fraisages
Ultrasonification, . mécanique, Ablation laser,
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Irradiation,
Evaporation,
\_ Condensation
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Figure 14:Différentes méthodes de synthése des nanoparticules[51]




Chapitre | Etude bibliographique
|

IV.3.1 Méthodes chimiques :

Les nanoparticules sont produites par nucléation et croissance a partir de précurseurs
atomiques ou moléculaires dans des phases liquides ou gazeuses, a travers des méthodes
chimiques comme la microémulsion, les procédés hydrothermaux et la précipitation. Le
contrdle des parametres de réaction, tels que la température et la concentration des réactifs,
permet d'ajuster la taille, la forme et la composition des nanoparticules, offrant des
structures homogenes et évolutives pour une fabrication rapide et économique [52].

IV.3.2Méthodes physiques :

Diverses méthodes physiques sont employées pour synthétiser des nanoparticules. Parmi ces
méthodes l'ablation laser, broyeur a billes, la pyrolyse, les techniques lithographiques, le
dépbt physique de vapeur, le depot par pulverisation, le dépot d‘arc électrique,
I‘implantation d‘ions, la méthode laser a impulsions, le dépot chimique en phase vapeur,
méthode sonochimique, méthode radiolytique, etc[52].

IV.3.3 Méthodes biologiques :

La technique biologique permet de produire des nanoparticules colloidales avec une
excellente dispersion. Elle est développée pour ses bénefices distincts tels que I'utilisation de
matiéres renouvelables, I'absence d'additifs chimiques ou de sous-produits chimiques et elle
est a la fois écologique et pas chere[53].11 était donc essentiel d'utiliser a des procédes
biologiques pour la fabrication de nanoparticules d'argent a lI'aide des microorganismes, des
enzymes, des plantes...

IV.3.3.1 Plante:

L'objectif de la biosynthése des nanoparticules est lié a I'onéreux processus physique et
chimique. Pour diminuer les colts, des chercheurs ont exploité des extraits végétaux et des
micro-organismes pour la création de nanoparticules. Les méthodes écologiques incitent les
scientifiques a minimiser le recours aux substances toxiques et a réduire les déchets lors de
I'exécution des opérations en milieu aqueux[54].La synthése verte représente une approche
novatrice pour combattre la pollution en entrainant les problemes environnementaux.

L'utilisation des plantes dans la synthese des NPs a attiré plus d'intérét des travailleurs car
elle fournit un processus de biosynthése en une seule étape de biosynthése et posséde un
large spectre de métabolites qui peuvent aider dans le processus de la réduction[55-56]. Les

plantes présentent une alternative privilégiée pour la production des NPs, étant donné que




Chapitre | Etude bibliographique

les procédures utilisant des sources végétales ne contiennent pas de substances toxiques ; de
plus, les agents de coiffage naturels sont obtenus a partir des plantes.
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Figure 15: Synthese de nanoparticules a partir d’extraits de plante[51]
IV.4  Les nanoparticules d’argents :

Les nanoparticules d’argent, appartiennent aux nanomatériaux et possédent une taille
comprise entre 1 et 100 nm Les nanoparticules d’argent (AgNPs) sont l'un des plus
nanomatériaux essentiels et les plus fascinants. Elles sont formées d’un cceur en argent
métallique (Ag®) entouré d’un revétement organique ou inorganique. Ce revétement qui relié
au cceur par covalence, servant parfois directement de réducteur dans la synthese des
nanoparticules (ex. : citrate), a pour but de limiter leur agrégation par la création de forces

répulsives entre les particules [57].

IV.5 Propriétés des nanoparticules :
IV.5.1 Propriétés physiques et chimiques :

Parmi les nanoparticules des métaux nobles, les AgNPs ont recu une attention
considérable en raison de leurs propriétés physicochimiques attrayantes [58].Certain
propriétés physicochimiques des AgNPs notamment la taille (surface), forme la charge et le
revétement de surface, I’agglomération et la vitesse de dissolution, son particulierement
importantes pour déterminer leur interactions et leur impacts biologiques. Les plus petites

particules sont une plus grande surface et donc un potentiel toxique plus grand. Une petite
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concentration d'argent est sans danger pour les cellules humaines, mais mortelle pour les

microorganismes [59].

IV.5.2 Propriétés optiques :

Les nanoparticules d'argent possedent des propriétés optiques uniques dues a leur interaction

avec la lumiére, provoquant l'oscillation cohérente de leurs électrons libres (LSPR). Cela

entraine soit une forte diffusion visible de la lumiére, soit une conversion d'énergie

photonique en chaleur. Ces mécanismes sont exploités dans le biomédical pour le

diagnostic, I'imagerie et la thérapie, et leurs effets dépendent de divers facteurs tels que la

taille et la forme. [60].

IV.5.3 Propriétés thermiques :

Une propriété remarquable des NPs métalliques est leur faible température de fusion due a

I'effet de taille thermodynamique[61].
IV.5.4 Propriétés catalytiques :

Les AgNPs ont été utilisees comme agents catalytiques efficaces pour la réduction de divers

colorants tels que le bleu de méthyléne, le jaune-12, le 4-nitrophénol, le rose Bengale,

I'éosine et le méthyl-orange [61].

IV.6 Les applications de nanoparticules d’argent :

Les nanoparticules d'argent sont largement utilisées pour leurs propriétés antibactériennes,

notamment en médecine, dans les textiles et les emballages alimentaires. Elles trouvent aussi

des applications en électronique et dans le traitement des eaux grace a leur conductivité et leur

réactivité chimique.

Tableau 2: Les applications des nanoparticules d’argent dans des différents secteurs

[62]

Domaine

Applications des AgNPs

Applications biomédicales

Réalisation antibactérienne
Réalisation antifongique
Réalisation antivirale
Réalisation anti inflammatoire
Activité anti angiogénique
Exploit anticancéreux

Applications textiles

Textile bloguant les rayons UV
Textiles et dispositifs médicinaux

Applications pharmacologiques

Activité antimicrobienne
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Activité larvicide
Propriété de cicatrisation des plaies

Applications optiques

Les cellules solaires
L’imagerie médicale

Les limiteurs optiques

Les dispositifs plasmoniques

Applications conductrices

Les écrans LCD
LED haute intensité
Ecrans tactiles

Industries alimentaires

Nanotechnologie et emballage
alimentaire
Transformation alimentaire

Traitement environnemental

Désinfection de ’air
Désinfection de I’eau
v' Désinfection de I’eau potable
v" Désinfection des eaux
souterraines et des eaux usees
biologiques

Catalyse

Catalyseur de pile a combustible
Catalyseur d’additif pour carburant
Production d’hydrogéne
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I Introduction:

Cette partie décrit ’ensemble des manipulations qui sont effectuées dans le cadre de la
préparation des nanoparticules d’argent. Le but de ce chapitre est de présenter la méthode de
synthese des NPs d’argent par chimie verte utilisée dans notre travail avec des tailles et des
formes bien contrblées qui restent toujours un défi majeur. La voie verte des nanoparticules
metalliques (NPs) a attiré une attention considérable ces derniéres années car ces protocoles
sont peu colteux, et utilisation de matériaux moins toxiques donc plus respectueux de

I'environnement que les méthodes de synthése standards.

Il Meéthode :
I1.1. Préparation de I’extrait

Nous avons lavé la plante a lI'eau du robinet puis a I'eau distillée pour éliminer les impuretés,
apres nous avons laissé la plante séchées a I’aire. Ainsi, on prendre 1g dela plante dans un
bécher de 250 mL propre, puis en ajoutant 100 ml d’eau distillée. Nous avons chauffé le
mélange a 80 °C pendant 40 minutes tout en agitant régulierement afin de favoriser
I'extraction des composes bioactifs. Aprés cette étape de chauffage, nous avons laissé le
bécher reposer a température ambiante pendant une heure pour permettre une macération
supplémentaire. Enfin, nous avons filtre I'extrait afin de séparer la phase liquide des résidus

vegétaux.
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Figure 16: La préparation de I'extrait
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II.2 La biosynthese des nanoparticules d’argent :

11.2.1 Préparation des AgNPs par différents rapports d’extrait et d’AgNO3 :

Neuf essais on a réalisés, dans chaque essai on a modifié le pourcentage, et utilisé un certain
volume d’extrait de la plante puis ajouté solution d’AgNO3z de concentration connue (107°M)
jusqu’a le trait de 10 mL a temps régulier. Les expériences faites comme ci-0essous :

Tableau 3: Les différentes conditions utilisées dans I'expérience de formation des AgNPs

Les échantillons 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Les volumes 1 2 3 4 5 6 7 8 9
d’extrait (mL)

Les volumes 9 8 7 6 5 4 3 2 1
d’AgNOs (mL)

Les solutions on a placées dans des tubes a essai pour suivi le changement de couleur et la

formation des AgNPs par ’appareil UV-Visible.

11.2.2  Effet de température :

Pour étude I’'influence de ce parametre sur la formation des AgNPs, on a préparé des
échantillons de rapport de (2/8) avec des températures différentes dans chaque échantillon.
Les températures étudiées sont les suivant : 40c°®, 50c°, 60c°® ,70c®. Puis en fait I’analyse UV-

Visible.

I1.2.3 Effetde PH :

Dans cette étude, en préparé des échantillons de rapport de (2/8)a quatre PH différents soit 3,
5,9, 11. Des solutions d’acide chlorhydrique (HCI) et d’hydroxyde de sodium (NaOH) ont été
utilisées pour ajuster le PH. La synthése des AgNPs a été confirmée par analyse

spectrométrique UV-Visible.

11.2.3 Effet de concentration :

Pour suivre ’influence de concentration d’AgNOs [AgNO3] sur la formation des AgNPs, on
a préparé des échantillons de rapport (2/8) des concentrations d’AgNOs différentes dans

chaque échantillon.
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Dans 4 tubes a essai, on a vers¢ dans chaque tube 2 mL d’extrait et 8 mL de solution
AgNO3z de concentrations différentes, comme le tableau suivant :

Tableau 4: Les concentrations utilisées pour préparer les échantillons de rapport (2/8) pour

former des AgNPs
Tubes 1 2 3 4
[AgNO3] g/mol | 3.1073 5.107 8.107 1072

Ensuite, on a suivi le changement de couleur et la formation des AgNPs par ’appareil UV -
Visible.

Il Caractérisations :
I11.1 UV-Visible :

La spectroscopie UV-Visible est la méthode utilisée pour surveiller La résonance
plasmonique de surface (SPR) des nanoparticules d’argent a intervalle de temps régulier a
cause des propriétés optiques des nanoparticules métalliques [1]

Les spectres d’absorbance des échantillons analysés des nanoparticules d’argent sont

observés.

aa

Figure 17: Appareil du UV-Visible

1.2 Potentiel Zéta :

Le potentiel zéta est un potentiel électrique mesuré a la surface de glissement d'une
particule en suspension dans un liquide. Il reflete la charge électrique qui entoure la particule
et influence la stabilité des colloides : plus ce potentiel est élevé (positif ou négatif), plus les
particules se repoussent, ce qui empéche leur agglomeération. Le potentiel zéta est donc un
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indicateur essentiel pour évaluer la stabilité des suspensions dans des domaines comme la

chimie, la pharmacie ou le traitement des eaux.

IV Les résultats :

(A'A | Effet du rapport d’extrait de plante et de la solution d’AgNOs :

Les premiers instants de Aprés 30 min
mélange

Aprés 3h Apres 2h

Figure 18:Changement de couleur en fonction du temps de différents rapports d'extrait de plante

La réaction a été réalisée en faisant varier la dose d'extrait de la plante et de solution AGNO3
de (2/8) en gardant paramétres constants a 3heures de temps d'exposition pour I’AgNO3
(102M).

Dans la présente étude, Le changement de couleur du brun clair au brun a été remarqué a
30 min d'addition d'extrait de plante a la solution de nitrate d'argent. La premiére solution a
changé est de rapport (2/8), L'augmentation de I'intensité de la couleur a confirmé la réduction
des ions Ag et la formation des AgNPs. Il a été noté que plus les solutions restaient

longtemps plus la couleur étre foncée.

@ @ _ o
Ag  + e —E Ag
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Figure 19: Spectres UV-Vis des AgNPs de differentsrapports d'extrait et AGNO3

Les pics obtenus dans la gamme 425-470 ont confirmé la biosynthese des nanoparticules
d'argent. L'intensité d'absorption la plus élevée a été trouvée a (2/8). Aprés 3 heures de lecture
du spectre, I'intensité d'absorption était de 1,6.

Ce phénomene est appelé résonance plasmonique de surface (SPR). Le pic des nanoparticules
d'argent présente une sensibilité et une absorbance élevées a la longueur d'onde de 430 nm,
confirmant la formation de nanoparticules d'argent [2]. Les plasmons de surface sont
l'oscillation collective d'électrons libres sur une surface métallique résultant de leur interaction

avec des photons incidents.

V.2 Effet de la température sur le rapport (2/8) :

Le spectre UV-Visible obtenu (Figure 20) permet d’évaluer ’effet de la température sur la
formation des nanoparticules d’argent (AgNPs), caractérisées par une bande de plasmon de
surface localisé (SPR) typiquement située autour de 420-450 nm. Cette bande est liée aux
oscillations collectives des électrons libres a la surface des nanoparticules lorsqu’elles
interagissent avec la lumiére.

Les pics d’absorption maximum variaient pour les échantillons a différentes températures
(40c°,50c°,60c°,70c®) avec des concentrations constantes d’extrait. Mais le pic maximum

d’absorption pour les nanoparticules synthétisées a différentes températures n’a pas beaucoup
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varié. A 70°C, le spectre présente une absorbance maximale plus élevée (~2,2) et un pic SPR
plus net, ce qui indique une formation efficace et homogéne de nanoparticules d’argent. Cette
température semble favoriser une nucléation rapide et controlée, conduisant a des particules

bien dispersées et de taille relativement uniforme.

—— 40C°
50C*
60C°
70C*

ABS

0,0 -

1 L 1 ks T L2 1 L 1 " 1 % 1 I X 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
nm

Figure 20: Spectres UV-Vis des AgNPs de différentes températures

V.3 Effet de PH sur le rapport de (2/8) :

La figure (Figure 21) montre l'effet du pH sur la synthése des nanoparticules d'argent
(AgNPs) en analysant leurs spectres d'absorbance UV-Vis. On observe que l'absorbance
augmente significativement avec le pH, indiquant une synthése plus efficace des AgNPs a pH
basique. A pH 5, l'absorbance est trés faible, suggérant une formation limitée des
nanoparticules, tandis qu’a pH 3 il n'y a pas de formation. En revanche, aux pH 9 et surtout
ph 11 (I'intensité d'absorption jusqu'a 2.1), des pics nets et intenses apparaissent autour de
400 nm, typiques de la résonance plasmonique des AgNPs, ce qui indique une synthése
efficace et une forte concentration de particules. Ainsi, un milieu basique favorise la réduction

des ions argent et la formation homogéne des nanoparticules.
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Figure 21: Spectres UV-Vis des AgNPs de diffirentes PH

V.4 Effet de la concentration d’AgNOQs sur le rapport (2/8) :

La figure (Figure 22) montre l'effet de la concentration d’ AgNOssur la synthese des
nanoparticules d'argent (AgNPs) en analysant leurs spectres d'absorbance UV-Vis. On
observe que I’augmentation de la concentration d’AgNO3 entrainait une augmentation
progressive de I'absorption maximale entre 430 et 460 nm pour toutes les concentrations, Cela
est d0 a la propriété des nanoparticules d'Ag, en raison de leur surface de glissement Gamme
d'absorption de résonance. La plus grande intensité est obtenue pour la concentration

8 x 107 M, avec une absorbance de = 2.4 a environ 420 nm Donc c'est La concentration

optimale d’AgNOz pour la synthése efficace.
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Figure 22: Spectres UV-Vis des AgNPs de differentes concentration d’AgNOs
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Figure 26: Potentiel Zeta des NPs dans le rapport 1/9

Tableau 5: Les mesures de potentiel Zéta et la taille des NPs

Les rapports Potentiel Zéta La taille des nanoparticules
1/9 -40,5 130,9
2/8 -24,5 89,36
317 -26,6 121,53
Conclusion :

En conclusion, ce chapitre a présenté la synthése des nanoparticules d’argent (AgNPs) a partir
d’extrait de la plante, selon une méthode verte, simple et efficace. Les effets de plusieurs
paramétres comme le rapport extrait/ AgNOg, le pH, la température et la concentration ont été

étudiés. Les résultats ont permis d’obtenir des nanoparticules stables, bien formées et

adapteées.
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Introduction :
Les films d'hydrogel sont des matériaux polymériques tridimensionnels, hydrophiles, capables
d’absorber et de retenir une grande quantité d’eau tout en maintenant leur structure [1] Sous
forme de films minces, ils offrent une grande surface de contact, une bonne flexibilité et une
perméabilité contrdlée, ce qui les rend particulierement utiles dans divers domaines[2]
Ils sont notamment utilisés dans :
e Le domaine biomédical, pour la délivrance contr6lée de médicaments [3] et comme
pansements intelligents ou hydratants
e L’ingénierie tissulaire et la culture cellulaire, grace a leur biocompatibilité et leur
similitude avec la matrice extracellulaire [4]
e Les applications environnementales ou cosmétiques, pour la libération lente de

principes actifs ou I’absorption de polluants [1]

| Matériels :

1.1 Chitosane :

Le chitosane est un polymére naturel obtenu par déacétylation partielle de la chitine. Il est
biodégradable, biocompatible et soluble dans les milieux acides, ce qui le rend utile dans
plusieurs domaines comme la médecine, 1’agriculture, la cosmétique et le traitement des

eaux[5].

1.2 Alcool polyvinylique (PVA) :
Le polyalcool vinylique (PVA) est un polymére synthétique obtenu par hydrolyse de I’acétate

de vinyle. Il est soluble dans I’eau chaude, non toxique, biodégradable, et largement utilisé

dans la fabrication de colles, films, textiles et produits pharmaceutiques[6].

Il Méthode :
Il.L1 Préparé la solution de chitosane 1% :

1-  Nous avons rélever 1 ml d’acide acétique 1 % avec une pipette et le verser dans une fiole
jaugée de 100 ml, puisont complétéjusqu’au trait de jauge avec de le mélange premiére.

2-  Nous avons pesé 1 g de CN a l’aide d’une balance analytique et le transférer dans un
bécher propre, on ajoute ensuite le mélange d’acide acétique dilué¢ dans le bécher contenant le
CN.
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3-  Placer un barreau magnétique dans le bécher, puis agiter a I’aide d’un agitateur
magnétique a une vitesse de 500 a 600 tr/min a température ambiante jusqu’a dissolution
compléte du solide.

4- Une fois la dissolution obtenue, on filtrer a ’aide d’un montage de filtration sous vide,

comme illustré, afin d’éliminer les éventuelles particules non dissoutes et obtenir une solution

limpide.

Figure 28:Agitation de solution du CN Figure 27: Filtration sous vide de la solution
1.1  Préparé la solution de PVA 5% :

1- Nous avons chauffé 100 ml d’eau distillée a une température comprise entre 70 et 80°C.

2-  Une fois la température stabilisée on ajouter 5g de PVA sous agitation constante jusqu’a

dissolutioncompléte de PVA.

Figure 29: La préparation de la solution PVA
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1.3 Préparations des films d’hydrogel sans AgNPs :

Nous avons préparé trois solutions d’hydrogel a différents pourcentages de CN et de PVA :
» Solution 1 : CN 40% / 60% PVA
» Solution 2 : CN 50% / 50% PVA
» Solution 3 : CN 60 % / 40% PVA

Dans un bécher, nous avons mélangé les volumes de PVA et de CN, puis ajouté une goutte de
glycérol. Le mélange a été maintenu sous agitation pendant 2 heures.
Ensuite, nous 1’avons versé dans une boite métrique et placé dans I’étuve pendant 24 heures

a une température de 50°C.

Figure 30: Protocole de la préparation des films
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1.4 Préparations des films d’hydrogel lesAgNPs :

11.4.1  Ajout des AgNPs synthétisé 24 h avant :

Nous avons synthétisé les AgNPset laissé 24 h, aprés on préparer des films d’hydrogels avec
les AgNPs a différents pourcentages, ces films a été préparé avec la méme procédure
précédente.

Tableau 6: Les pourcentages de CN/PVA et des AgNPs

Le pourcentage de mélange | Le pourcentage des AgNPs
CN/PVA
95% 5%
90% 10%
CN 40/60 PVA 80% 20%
50% 50%
95% 95%
90% 90%
CN 50/50 PVA 80% 80%
50% 50%
95% 95%
90% 90%
CN 60/40 PVA 80% 80%
50% 50%




Chapitre 111 Préparation de filme d’hydrogel
-~~~

Figure 31:Les films d'hydrogel de CN 40/60 PVA a différents pourcentages d'AgNPs

Figure 32:Les films d'hydrogel de CN 50/50 PVA a différents pourcentages d'AgNPs

Figure 33: Les films d'hydrogel de CN 60/40 PVA a différents pourcentages d'’AgNPs
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11.4.2 Ajout des NPs in situ :

Dans cette méthode, nous avons préparé trois films avec des pourcentages différents de
CN/PVA

Nous avons d’abord mélangé le CN avec le PVA, puis ajouté 0.06g d’AgNO3 sous agitation
jusqu’a dissolution compléte, apres on ajouter 8 ml d’extrait et une goutte de glycérol.

Ensuite, nous avons ajusté le PH a 8(milieu basique) a ’aide une solution du NaOH, car
I’AgNOz ne permet pas la formation des AgNPs en milieu acide. Le mélange a été maintenu
sous agitation pendant 2 heures.

Ensuite, nous I’avons versé dans une boite métrique et placé dans 1’étuve pendant 24 heures a

une température de 50°C.

Figure 34: Changement de couleur apres I'ajustement du PH

‘ ‘I‘

Figure 35: Les films d'hydrogel in situ
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Il Caractérisation :
1.1 FTIR :

a) IR de chitosane :

chitosane‘

I
0,98

0,96

0,94

Transmitance (a,u)

0,92 |-

0,90 |-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave numer (Cm™)
Figure 36: Spectre FTIR du chitosane commerciale.
Les principales bandes qui apparaissent sont résumées sur le tableau 7.

Tableau 7: Principales bandes d’absorption IR du chitosane synthétisé et leurs groupements
attribués.

Fréquence (cm™) Attribution

3414 Vibrations  d’élongation  de —NH

3361 (Amine) et -OH

2907 Vibrations d’élongationde —-CH et—

2879 CH2

1578 Vibration dedéformation de N-H
(Amidell)

1420 Vibrationdedéformation de CH.

1325 Vibration de  déformation -OH,
Elongation de C-N(amidelll),C-O

1029 Vibration d’élongation du C-O-C de cycle
glucosidique
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b) IR duPVA:

0,90

Transmitance (a,u)

0,85

N 1 . L N 1 N 1 . 1 N 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

VWave number( Cm™ )

Figure 37: Spectre FTIR du PVA

Les principaux pics du PVA ont été observes a :

Transmitance( a,u)

~3280 cm™ : Large bande due a 1’¢longation O—H (liaisons hydrogene).
~2917 cm™ : Elongation C—H (groupes méthylénes —CH2-).

~1690 cm™ (parfois faible ou absent) : C=0O d’impuretés ou d'acétate résiduel.
~1425 cm™ ; Déformation du groupe —CH2—-.

1081cm™ : Vibration C-O—C (liaison éther).

1324cm™ : a la vibration de déformation C—H

839 cm™ : Groupes —CHZ2 et vibrations de squelette.

c) IR des films d’hydrogele :

— CN/PVA
—— CN/PVA /NPs/insitu
CN/PVA /NPs

i
|

. T T T T T T T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
VWave number (C)

Figure 38: Spectre FTIR des films d'hydrogel
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La figure 38 présente les spectres infrarouges (FTIR) de trois composites : CN/PVA,
CN/PVA avec NPs, et CN/PVA avec des NPsajoutées in situ. Les variations observées dans
les bandes d’absorption, notamment autour de 3300 cm™ (liaisons O—H) et dans la région
1000-1700 cm™ (groupes C-O, C=0, etc.), indiquent que I’incorporation des nanoparticules
modifie les interactions chimiques au sein de la matrice. Ces changements sont plus marqués
dans le cas de la synthése in situ, suggérant une meilleure intégration des NPs et des

interactions plus fortes avec les chaines polymériques.

111.2 LaDSC:
a) DSC duchitosane :

12

Chitosane
10 |

Heat flow

1 " 1 i 1 i 1 " 1 i 1 " L " 1

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature ( °C)

Figure 39: Spectre DSC duchitosane

La Figure 39 présente les thermogrammes DSC du chitosane .L’analyse DSC du
chitosanemontre un premier pic endothermique entre 40 et 60 °C, attribué a la perte d’eau
physiquement adsorbée. Un second événement, observé autour de 110-120 °C, pourrait étre
lié a une transition vitreuse ou a une réorganisation moléculaire. Au-dela de 130 °C, on
observe une montée progressive du flux de chaleur, annoncant le début de la dégradation
thermique du polymeére. Ces résultats confirment la stabilité thermique modérée du chitosane,

compatible avec des applications a température ambiante ou modérément élevée.
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b) DSC du PVA:

Heat Flow

16 |

-18 |

I_\ L | 1 1 1
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I
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o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Figure 40: DSC du PVA

La figure 40 montre I’analyse DSC du PVA (alcool polyvinylique), révélant les événements

thermiques majeurs lors de son chauffage. On observe un premier pic endothermique entre 50

et 100 °C, correspondant a la perte d’eau liée a I’humidité résiduelle. Un second creux

apparait vers 150-180 °C, probablement di a la transition vitreuse (Tg) ou a la fusion particlle

des zones cristallines. Enfin, un pic plus marqué entre 200 et 230 °C indique la fusion ou le

début de la dégradation thermique du polymeére. Ces transitions thermiques renseignent sur la

stabilité et les propriétés physico-chimiques du PVA.

c) DSC du CN/PVA et du CN/PVA/NPs :

Heat flow

chitosane/PVA
chitosane/PVA/NPs

T T T
50 100 150 200
Temperature (°C)

Figure 41:DSC du CN/PVA et du CN/PVA/NPs
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La figure 41 montre les courbes DSC des échantillons chitosane/PVA et chitosane/PVA avec
nanoparticules (NPS), illustrant I’effet thermique de I’ajout de nanoparticules. Les deux
courbes présentent un premier pic endothermique autour de 50-100 °C, correspondant a la
perte d’eau. Le mélange CN/PVA montre un pic plus marqué entre 150 et 180 °C, associé a
une transition vitreuse ou a une phase de fusion. En revanche, la courbe du CN/PVA/NPs
présente une transition plus atténuée et plus stable, ce qui indique que I’ajout de
nanoparticules améliore la stabilité thermique du matériau en limitant la mobilité des chaines

polymeres.

IV Etude du gonflement :

Etant donné que les films d’hydrogel que nous élaborons sont adressés & des applications
nécessitant leur interaction avec des solutions liquides ou d'autres fluides qui captent I'eau, il
est crucial d'analyser leur comportement d’enflure. Cela souligne une signification spécifique,
car dans certains cas, le taux de dilatation peut influencer de maniere notable les
caractéristiques. L’efficacité et les performances des films, que ce soit dans des secteurs
tels que l'ultrafiltration, la déshydratation

Le suivi du pH et du temps de contact lors des expériences de l'expansion des films et des
membranes est crucial pour ajuster les caractéristiques de ces matériaux dans différentes
utilisations, en particulier la chimie, la biologie et nanotechnologie. Saisir comment ces
criteres I'influence du gonflement permet de créer des systemes plus performants et ajustés a

des exigences particulieres.

V Les résultats :

V.1 Etude du gonflement :

V.1.1 Effet du temps :
a) Les films d’hydrogel sans AgNPs :

On observe que le taux de gonflement augmente rapidement durant les premieres minutes,
puis atteint un plateau entre 20 et 30 minutes. La formulation CN 60/40 PVA présente le taux
de gonflement le plus élevé (environ 2200 %), suivie de CN 40/60 PVA (environ 1900 %) et
enfin CN 50/50 PVA (environ 1800 %). Ces résultats indiquent que ’augmentation de la

teneur en PVA améliore la capacité d’absorption d’eau des films. Ainsi, la composition
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influence fortement le comportement de gonflement, avec une efficacité accrue pour les

formulations plus riches en PVA.

—=— CN 40/60 PVA
—e— CN 50/50 PVA
—a— CN 60/40 PVA

2200 —
2000 —
1800
1600 —
—. 1400 H
= 200
Py 1200 7
1000
800 —
600
400 —H

200 T T T T T T T T T 1

(0] 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)

Figure 42: Evolution des taux de gonflement des films d'hydrogel en fonction du temps

b) Les films avec les AgNPs :
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Figure 43: Evolution des taux de gonflement des films d'hydrogel de CN 40/60 PVA avec AgNPs en
fonction du temps
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Figure 44: Evolution des taux de gonflement des films d'hydrogel de CN 50/50 PVA avec AgNPs
en fonction du temps
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Figure 45: Evolution des taux de gonflement des films d'hydrogel de CN 60/40 PVA avec
AgNPs en fonction du temps

On observe que dans tous les cas, 1’échantillon contenant 5 % d’AgNPs présente le taux de
gonflement le plus élevé. En revanche, une augmentation de la teneur en AgNPs entraine une
diminution progressive du gonflement. Cette tendance peut étre attribuée a I'effet densifiant
des AgNPs dans la matrice polymere, réduisant la capacité d'absorption. Ainsi, I’ajout modéré
de nanoparticules (notamment a 5 %) améliore le gonflement, mais des quantités plus élevées

ont un effet inverse, limitant la capacité d’absorption du matériau.
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c) Les films d’hydrogel insitu :

On observer que les films d’hydrogel préparés insitu ne présentent pratiquement aucun

gonflement, ce qui indique qu’ils n’absorbent pas I’eau.

V.1.2 EffetduPH :

a) Les films d’hydrogel sans AgNPs :
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1500
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Figure 46: Evolution des taux de genflement des films d'hydrogel sans AgNPs en fonction du
PH

On observe que le gonflement est maximal a pH 2 pour toutes les formulations, avec une
valeur la plus élevée pour CN 40/60PVA, suivie de CN 50/50 PVA, puis CN 60/40 PVA. A
mesure que le pH augmente, le pourcentage de gonflement diminue de maniére significative,
atteignant une valeur minimale et constante a pH 12 pour toutes les formulations. Cela
indique que le gonflement est favorisé en milieu acide, et diminue en milieu basique, avec une

sensibilité au pH plus marquée pour les formulations riches en PVA.
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b) Les films d’hydrogel avec les AgNPs : (10%0)
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Figure 47: Evolution des taux de gonflement des films d'hydrogel avec 10% d'AgNPs en
fonction du PH

On observe que les films préparés avec 10 % de nanoparticules d’argent (AgNPs) présentent
un pourcentage de gonflement (S%) inférieur a celui des films sans AgNPs, pour toutes les
formulations et a tous les pH. Cette diminution est particulierement marquée en milieu acide,
notamment pour la formulation CN 40/60 PVA, qui passe d’environ 2400 % sans AgNPs a
environ 1800 % avec AgNPs a pH 2. Cette réduction du gonflement peut étre due a
I’interaction des AgNPs avec la matrice polymérique, qui rend le réseau plus compact et

limite I’absorption d’eau.

V.2 Evaluation de I’activité antimicrobienne des films chitosane/PVA et chitosane/PVA
chargé en AgNPs :

Dans cette étude, L’évaluation de I’activité antimicrobienne a été réalisée selon la méthode de
diffusion en milieu gélosé (méthode de Kirby-Bauer modifiée). Des cultures bactériennes
fraiches de Escherichia coli ,Pseudomonas aeruginosa (Gram-) , Staphylococcus aureus
(Gram+) et Candida albicans(levure) ont été étalées en surface de boites de Petri contenant
de la gélose nutritive (Mueller-Hinton Agar). Les films avec les mémes dimensions ont été
placés délicatement sur la surface de 1’agar, puis incubés a 37°C pour les bactéries et 34°C

(Candida albicans ) pendant 24 heures[7-9].
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Les résultats (Tableau 8) montrent que le film CN/PVA seul ne présente aucune activité
antimicrobienne notable contre les souches bactériennes testées, a I'exception de Candida
albicans ou un halo de 16 mm a été observé.

L’incorporation des AgNPs a considérablement amélioré ’activité antimicrobienne. Les films
CN/PVA-AgNPs ont généré des halos de 6 a 8 mm contre les bactéries Pseudomonas
aeruginosa, E. coli, S. aureus et la levure C. albicans. Notamment, les films préparés par la
voie in situ ont montré une efficacité antimicrobienne supérieure, avec un diamétre
d'inhibition atteignant 17 mm contre P. aeruginosa et 16 mm contre S. aureus et C. albicans.
Ces résultats confirment que la méthode de synthese in situ favorise une meilleure dispersion
et intégration des nanoparticules dans la matrice polymérique, augmentant ainsi leur

interaction avec les microorganismes cibles.

Gram-negative Gram - positive

Escherichia coli Pseudomonas aeruginosa | Staphylococcus aureus | Candida albicans

Figure 48: Test de l'activité antibactérienne des films d'hydrogel

Tableau 8: Evaluation de l'activité antibactérien des films d'hydrogel préparé

CN/PVA (mm) CN/PVA/NPs (mm) | CN/PVA/NPs (In situ)
(mm)
Pseudomonas aeruginosa - 6 17
Escherichia coli - 7 6
Staphylococcus aureus - 6 16
Candida albicans 16 8 16
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Conclusion :

En conclusion, ce chapitre a permis de préparer avec succes des films d’hydrogel a base de
chitosane et de PVA, avec et sans nanoparticules d’argent. Les différentes méthodes de
fabrication, ainsi que les tests de gonflement et de caractérisation, ont montré que I’ajout de
nanoparticules influence les propriétés des films, en particulier leur capacité d’absorption et
leur structure. Les résultats obtenus démontrent clairement 1’efficacité des nanoparticules
d’argent (AgNPs) en tant qu’agent antimicrobien lorsqu’elles sont incorporées dans une
matrice polymérique a base de chitosane/PVVA. Alors que les films CN/PVA seuls ont montré
une activité¢ antimicrobienne trés limitée, voire absente contre les bactéries testées, I’ajout des
AgNPs a permis une amélioration notable de I’inhibition microbienne, en particulier lorsque

les nanoparticules sont synthétisées in situ.
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Ce travail de recherche a permis de développer et de caractériser des films d’hydrogel a base
de chitosane (CN) et de polyvinylalcool (PVA), enrichis en nanoparticules d’argent (AgNPs),
en vue de leur utilisation potentielle dans le domaine biomédical. L’objectif principal
consistait a optimiser les propriétés physico-chimiques, notamment le gonflement et ’activité

antibactérienne, des films synthétisés.

La premiére partie du mémoire a été consacrée a une étude bibliographique détaillée sur les
hydrogels, le chitosane, le PVA et les nanoparticules d’argent, mettant en lumicre leurs
propriétés et leurs nombreuses applications. Ensuite, la biosynthése des AgNPs a été réalisée
avec succes en utilisant des extraits végétaux, suivie d’une caractérisation par spectroscopie
UV-Visible et mesure du potentiel zéta, confirmant la formation efficace et stable des

nanoparticules.

La derniére partie du mémoire a porté sur la formulation des films d’hydrogel, leur étude de
gonflement en fonction du temps et du pH, ainsi que I’évaluation de leur activité
antibactérienne. Les résultats ont montré que :

e L’ajout modéré de nanoparticules (notamment a 5 %) améliore la capacité de gonflement.

e Une teneur trop élevée en AgNPs entraine un effet densifiant et réduit 1’absorption d’eau.

o Les films présentent une activité antimicrobienne notable, surtout lorsqu’ils sont préparés in

situ avec les nanoparticules.

Ainsi, ces films d’hydrogel CN/PVA/AgNPs offrent des perspectives prometteuses pour des
applications biomédicales, notamment comme matériaux de pansement ou systemes de

libération controlée.
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Résumé :
Dans ce travail, nous avons préparé et €valué des films d’hydrogel a base de chitosane (CN) et
de polyvinylalcool (PVA), incorporant des nanoparticules d’argent (AgNPs) en vue
d’applications biomédicales. Les nanoparticules ont été synthétisées par une methode verte
utilisant un extrait, puis ajoutées aux hydrogels soit directement, soit par une synthese in situ.
Les films obtenus ont été caracterisés par des tests de gonflement en fonction du temps et du
pH, et par les activités antibactérien, ainsi que par des analyses FTIR et DSC. Les résultats ont
montré que l’ajout de nanoparticules a faible pourcentage améliore les propriétés de
gonflement et la stabilité des films, tandis qu’un excés peut réduire leur efficacité.
Mots-clés :

Chitosane, PVA, Hydrogel, Nanoparticules d’argent, Synthése verte, Gonflement, FTIR.

Abstract:

In this work, we prepared and evaluated hydrogel films based on chitosan (CN) and polyvinyl
alcohol (PVA), incorporating silver nanoparticles (AgNPs) for biomedical applications. The
nanoparticles were synthesized using a green method with plant extract, and incorporated into
the hydrogel either by direct addition or via in situ synthesis. The films were analyzed through
swelling tests over time and at different pH levels, and by antibacterial activities, as well as
structural (FTIR) and thermal (DSC) characterizations. The results showed that a low
concentration of AgNPs improved the swelling and stability of the films, while higher
concentrations reduced these properties.

Keywords:

Chitosan,PVA, Hydrogel, Silver nanoparticles, Green synthesis, Swelling, FTIR.
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